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Nanoris : étude des risques
d’explosion liés a la production et
I'utilisation de nanoparticules

{ ). Bouillard, A. Vignes }

Depuis plusieurs années, nombre d’applica-
tions industrielles impliquant des nanomaté-
riaux ont vu le jour mais les connaissances
relatives aux dangers de ces nouveaux maté-
riaux sont actuellement restreintes. Le déve-
loppement de ces nouveaux produits ne peut
se poursuivre sans une évaluation approfondie
des risques pour l'environnement et au poste
de travail. La toxicité potentielle de ces nou-
veaux matériaux est souvent mise en avant.
Mais les risques d’incendie et d'explosion ne
doivent pas étre négligés. Centrées sur les
poudres de taille micrométrique, les données
de la littérature ne permettaient pas, d'évaluer
la probabilité et la gravité d'une explosion de
nanopoudres. La sensibilité a I'inflammation
et la sévérité d’explosion de nanomatériaux
pulvérulents typiques ont pu étre évaluées
par ce projet, ainsi que la validité des ap-
pareillages et procédures standards. Enfin,
la méthodologie adoptée, afin d'évaluer les
risques d’inflammation et d’explosion d'une
installation de production de nanopoudres et
de sécuriser au mieux la santé des travailleurs
exposés aux nanoparticules, a été illustrée des
exemples ciblés. Cette démarche pourra servir
de base a de analyses de risques concernant
les produits nanostructurés.

Les nanoparticules sont des particules ou
structures dont la taille se mesure en nano-
metres (1-1000). Ces particules, lorsqu’elles
participent a la constitution d'un matériau en
améliorent les performances ou lui conferent
des propriétés nouvelles. Les applications des
nanoparticules sont tres diverses : création
de filtres antipollution plus sélectifs, de com-
posants électroniques plus fiables, de plasti-

ques ou de pneumatiques plus résistants, de
nouveaux catalyseurs, de nouveaux vecteurs
pharmaceutiques... Ces matériaux ont donc
un caractere transversal et représentent
les « matieres premiéeres » émergentes au
début du XXIe siecle. Or, notre connaissance
reste limitée sur les effets potentiels de
ces nouveaux matériaux sur la santé ou
sur leur caractere inflammable et explo-
sif. Pour ces matériaux, le rapport surface/
volume est tres important, leur conférant
une capacité d'échange et une réactivité
exceptionnelles. Pour un développement du-
rable et responsable de ces technologies, les
risques toxicologiques et réactionnels doivent
étre évalués afin de pouvoir ensuite proposer
des moyens de prévention.

Les objectifs généraux de ce projet de recher-
che ont consisté a acquérir une meilleure
compréhension des phénomeénes d’inflam-
mation et d’explosivité associés a ces pro-
duits pour mieux appréhender les risques
accidentels.

Dans un premier temps, un choix de nano-
particules type et représentatif des enjeux
industriels a été formulé en collaboration
avec nos partenaires européens. Ensuite, les
parametres d'inflammation et de sensibilité-
sévérité d'explosion de ces particules ont été
caractérisés en utilisant les techniques ac-
tuelles développées pour les micropoudres.

Le programme NANORIS représente la contri-
bution de I'INERIS au programme intégré
européen NANOSAFE 2 coordonné par le CEA

gl

Exemples de caractérisation par microscopie (TEM)
illustrant (a) des nanotubes de carbone, (b) du
noir de carbone et (c) des produits de silicium.
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et impliquant 24 partenaires européens. Les
objectifs du projet Nanoris ont été :

« d'évaluer les technigues et méthodologies
courantes de caractérisation d'inflammation
et de sensibilité-sévérité de nanopoudres
préalablement choisies et représentatives
des enjeux de I'industrie européenne ;

« de proposer des recommandations et des
axes de développement quant aux limita-
tions observées des techniques et méthodo-
logies actuellement utilisées lorsqu’elles ne
sont plus applicables aux nanopoudres ;

« de proposer de nouvelles méthodologies
d'analyse de risques basées sur les nouvelles
données de caractérisation expérimentale,
recueillies dans ce programme.

Dans le cadre de ce projet, le noir de carbone
de surface spécifique variable comprise entre
9 m2/g et 1000 m?/g, les nanotubes de car-
bone (NTC) d’'une surface spécifique voisine
de 200 m?/q, les nanoparticules d'alumi-
nium, de silices et d'oxydes de titane ont été
choisies de par leur importance industrielle
et stratégique.

Ces particules choisies ont été caractérisées
physiquement par microscopie électronique
a balayage et a transmission (MEB et TEM)
(fiqure 1), par diffraction laser et par spec-
troscopie a corrélation de photon, ce qui a
permis de déterminer les caractéristiques
granulométriques des nanoparticules. Une
caractérisation BET a permis de déterminer
les surfaces spécifiques des nanoparticules.
La mesure du potentiel Zeta a permis de
mettre en évidence les charges électros-
tatiques des nanoparticules. Ces particules
ont aussi été caracterisées chimiquement
par microanalyse RX, diffraction RX, spec-
troscopie a fluorescence X (caractérisation
de la composition chimique), spectroscopie
Raman, spectroscopie photo-électronique RX,
et par spectroscopie infrarouge.

Les explosions de pulvérulents sont couram-
ment évaluées en utilisant un parametre
d’explosion qui dépend de la vitesse en
montée de pression lors de I'explosion. Ce
parametre K qui décrit Ia sévérité de l'ex-

plosion, est défini par Ky = (dP/dt)max V3,
Les résultats des mesures des parametres
de sécurité pour les nanopoudres testées
sont résumés dans le tableau 1. La pression
maximale pour les MWNTs (« Multi wall
carbon Nanotubes »), composé non greffé
et Graphistrength (composé greffé avec des
copolymers) est de l'ordre de 6.6 3 7.3 bars,
et |a vitesse de montée en pression variant
de 227 3 386 bar/s avec un index Ky varie
de 62 a 105. La classe d’explosivité de ce
type de poudre est considérée comme faible
(classe St1). Il en est de méme pour les noirs
de carbone étudiés (Corax N115, Corax N550,
Thermal Black N990 et le Printex).

Pour I'aluminium, les pressions d’explosion
sont plus importantes, variant de 8.3 bars
pour les particules ALEX a 9.5 bars pour les
autres nanoparticules, avec une énergie
minimale d’inflammation inférieure a 1-8m).
Ceci vient contraster avec les résultats obte-
nus avec les matériaux carbonés pour les-
quels I'énergie minimale d‘inflammation est
supérieure a 1. Pour les nanopoudres dalu-
minium de 100 et 200 nm, I'explosion peut
devenir tres violente avec un index d'ex-
plosion K variant de 365 a 675. Ces résul-
tats peuvent étre comparés avec la sé-
vérité de I'explosion de I’'hydrogene. Nos
résultats suggerent donc que les nano-
particules d’aluminium pourraient exploser
de facon plus violente que I'hydrogéne, gaz
bien connu pour sa capacité a détoner.

Il apparait donc que certaines nanoparticules
pourraient détoner dans certaines conditions
(rappelons que la détonation est définie
comme une explosion supersonique alors
que la déflagration est définie comme une
explosion subsonique). Ces résultats sont de
grande importance pour cette technologie
émergente car de nouveaux moyens de pro-
tection devront étre proposés afin de réduire
ces risques [1, 2, 3, 4].

Une caractérisation des données thermoci-
nétiques utilisées pour I'évaluation du risque
d'autoéchauffement de nanotubes de carbone
et de nanopoudres d'aluminium (basée sur
les méthodes de Frank-Kamenetzkii ou de
Semenov a permis de montrer que plus le
matériau est nanostructuré, plus il est sensible
3 la combustion et a I'explosion. A noter que
cette réactivité n'est pas seulement fonction
de la surface spécifique mais aussi de I'énergie



d'activation de la réaction carbone-oxygene
ou métal-oxygéne, qui diminue avec une aug-
mentation de la surface spécifique [5]. Ces
données ont été ensuite utilisées dans une
approche systémique d'analyse des risques,
ou le risque est classé sous trois rubriques d'in-
tensité croissante : faible, médian et important.
Pour chacune de ces classes, des mesures de
prévention et de protection adéquates doivent
étre définies et mises en place [6].

Nous avons évalué les méthodologies actuelles
de caractérisation des paramétres d’explosion
et d’inflammabilité et souligné leurs limita-
tions quant a leur utilisation pour les nanopou-
dres. En particulier, nous avons souligné que
I'existence d'agglomérats pouvait nous faire
sous-estimer les caractéristiques d'explosion
et d'inflammation des nanopoudres évaluées
a I'aide d’outils concus pour les micropoudres.
Nous avons montré que pour beaucoup
de tests normalisés, les particules sont, au
préalable, temporairement stockées et, de
ce fait s'agglomerent. Il est ensuite tres dif-
ficile de les désagglomérer lors du test pro-
prement dit. Cet effet est mineur pour les
microparticules mais devient important pour
les nanoparticules. Les résultats obtenus
avec ces tests peuvent donc conduire a une
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sous-estimation des parametres de sécurité.
Un effort majeur serait 3 faire dans la concep-
tion de nouveaux instruments qui permettrait
une meilleure dispersion de ces nanopoudres
en raison de leur forte capacité d'aggloméra-
tion. Afin d’éviter tout contact des opérateurs
avec les nanoparticules, de nouveaux appa-
reils de mesure d’énergie minimale d'inflam-
mation (EMI), de comportement au choc et
de mesure de résistance électrique ont été
développés. Ceux-ci entrent actuellement
dans une phase de validation et de comparai-
son avec d'autres instruments afin de pouvoir
étre normalisés ultérieurement. De Nouveaux
axes de développement pour permettre une
meilleure maitrise des risques associés a la
production et I'utilisation de nanoparticules
sont déja perceptibles :

« compréhension des phénomenes d’agglo-
mération avec en particulier une méthodolo-
gie de mesure de I'énergie d'agglomération
pouvant servir a la construction d'une échelle
de risque [7];

» compréhension de la transition déflagra-
tion/détonation des nanoparticules ;

* conception et mise en ceuvre de nouveaux
outils plus compacts, utilisant moins de pro-
duits et assurant une meilleure homogénéité
et répartition de ces produits sous formes
primaires.

: Nanotubes .
Noirs de Carbone Aluminium
de Carbone
THERMAL :
CORAX CORAX PRINTEX g (Graphis-
Eggﬁ N550 NTIS XE2 (MWNT-1) trength) 100 nm 200 nm Alex
Energie
Minimale >1) >1) >1) >1) >1) >1) <1m 7m) 8m)
d’Inflammation (EMI)
Température
d'inflammation >900 >900 780 810
en nuage (°C)
Température
d'inflammation > 400
en couche (°C)
Concentration
minimale 60 60 60 60 45 45 30 30 60
d'explosion (g/m?)
Pression maximale
d’explosion 6.7 7.5 7.7 7.2 6.6 73 8.2 9.5 8.3
Pumax (bar)
Montée de pression
maximale 240 503 326 343 227 386 1340 2 480 933
(dP/dt)max (bar/s)
Kst (m.bar/s) 65 137 38 93 62 105 364 673 253
Explosivité Classe
(5103 5t3) St St1 St1 St1 St St St3 St3 St2

Tableau 1: Principaux parametres de sécurité pour les noirs de carbone, les nanotubes de carbone et I'aluminium.
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