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FERRUCCIO TRIFIRO

LE NANOTECNOLOGIE IN AIUTO
DELLORGANIZZAZIONE PER

LA DISTRUZIONE DELLE ARMI
CHIMICHE, MA ANCHE SOTTO
CONTROLLO PER LA TOSSICITA

Sono riportati i risultati di alcuni utilizzi delle nanoparticelle in aiuto dell’Organizzazione per la
Distruzione delle Armi Chimiche, come la messa a punto di un metodo di estrazione di tracce
di armi chimiche da campioni off-site, di sensori per sostanze tossiche ultra sensibili, di nuovi
prodotti per la decontaminazione da armi chimiche e di antidoti contro I'avvelenamento da
fosgene. Inoltre si é discusso se sia necessario includere le nanoparticelle fra le attuali

armi chimiche o biologiche a causa della loro tossicita.

OPCW

Organisation for
the Prohibition of
Chemical Weapons

n questa nota vengono esaminati i risultati di al-
cuni lavori pubblicati recentemente e discussi in
una riunione del Comitato Scientifico dell’Orga-
nizzazione per la Distruzione delle Armi Chimiche
(OPCW), con sede a 'Aia, nel 2017, comitato del
quale ho fatto parte per 6 anni fino all’ottobre 2017,
in cui si sono esaminati gli aspetti positivi e negativi
delle nanoparticelle e del loro aiuto per le attivita

dell’lOPCW di cui [1]. Questi lavori molto proba-
bilmente sono stati avviati per risolvere i problemi
nati dopo l"utilizzo di armi chimiche in Siria. Nella
riunione si & discusso della dualita delle nanotec-
nologie, e in particolare, dell’utilizzo delle nano-
particelle in aiuto dell’lOPCW per risolvere diver-
si problemi chimici connessi con l'uso delle armi
chimiche, ma anche di altri aspetti positivi come il
loro impiego nel campo della catalisi e della medi-
cina e di aspetti negativi come I'utilizzo come armi
chimiche.

In questa nota trattero solo I'utilizzo delle nanopar-
ticelle nel risolvere i problemi chimici connessi con
I"'uso di armi chimiche, facendo riferimento solo a
recenti pubblicazioni e faro alcune riflessioni sulla
possibilita di considerare le nanoparticelle come
armi chimiche.

Parlando di nanoparticelle in questa rivista, non si
puo fare a meno di ricordare che nel 2003, in oc-
casione dei cent’anni della nascita di Giulio Natta,
si era scritto un articolo dal titolo “Giulio Natta e
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la sintesi di metanolo. Le prime basi scientifiche
delle nanotecnologie” [2], facendo riferimento ad
un articolo di Natta dal titolo “Relazioni fra I"atti-
vita di catalizzatori proposti per la sintesi dell’al-
cool metanolo e la loro struttura cristallina”, pub-
blicato nel 1930 su questa rivista (allora Giornale
di Chimica Industriale e Applicata) [3]. Questo era
stato il suo primo articolo di chimica industriale e
in quella nota del 2003 avevo scritto “Sorprende
la modernita del contenuto, della metodologia di
lavoro e del linguaggio utilizzato da Natta nel suo
articolo del 1930: vengono sfruttate, per la prima
volta, le conoscenze di chimica dello stato solido,
per capire il ruolo del metodo di preparazione dei
promotori nell’ottenimento di nanocristalli di ZnO
con elevate proprieta catalitiche nella sintesi di
metanolo. Il lavoro qui riprodotto € uno dei primi
pubblicati al mondo, dove si presenta un approc-
cio scientifico alla preparazione di catalizzatori a
base di ossidi misti, che potrebbero essere anche
materiali magnetici, piezoelettrici, sensori o semi-
conduttori. Leggendo queste poche pagine si potra
riconoscere che la parola nanotecnologia riportata
nel titolo, non e affatto una forzatura”. Quindi il
lavoro di Natta pubblicato nel 1930 si puo conside-
rare uno dei primi lavori al mondo di nanotecnolo-
gia. In questo numero dedicato alle nanotecnologie
questo articolo non poteva essere dimenticato.

Le nanotecnologie in aiuto dell’lOPCW

Le armi chimiche contengono sostanze chimiche al-
tamente tossiche che rappresentano un pericolo per
la societa a causa del possibile uso da parte di terro-
risti e di attentatori generici, come nel recente caso
dei due russi avvelenati in Inghilterra, e di utilizzo
in conflitti, come quelli recenti in Siria, dove diver-
se quantita di armi chimiche erano immagazzinate
ed utilizzate. Il ruolo dell’lOPCW non e solo quello
di controllare la distruzione di tutte le armi chimi-
che nel mondo e degli impianti di loro produzione,
ma e anche quello di seguire gli avanzamenti della
scienza nello sviluppo di nuove armi chimiche e
di nuovi materiali per la protezione da contamina-
zione da armi chimiche, di tecniche per I'analisi
veloce ed attendibile di tracce di armi chimiche e
di antidoti contro avvelenamenti da armi chimiche.

L'analisi di armi chimiche in campioni di tracce di
armi chimiche off-site & stata trattata nell’articolo
dal titolo: “Analysis of chemical warfare agents in
organic liquid samples with magnetic dispersive so-
lid phase extraction and gas chromatography mass
spectrometry for verification of the chemical wea-
pons convention” [4]. Gli autori di quest’articolo
hanno usato un’estrazione di esteri organici del fo-
sforo, componenti di agenti nervini prelevati off-site
presenti in un liquido organico, con solidi magne-
tici a base di nanoparticelle e poi hanno realizzato
una successiva identificazione e quantificazione
delle sostanze con gascromatografia e spettrome-
tria di massa. Questo metodo di preparazione e di
analisi di campioni di tracce di armi chimiche ha il
vantaggio di essere semplice, sensibile e di operare
a bassa temperatura, evitando cosi alterazioni dei
campioni. E stato utilizzato per I'identificazione di
Sarin e VX, Soman e Tabun, agenti nervini presenti
in campioni ricevuti dall’lOPCW prelevati off-site.
Nanoparticelle a base di Fe,O, legate a resine ot-
tenute da acido metacrilico copolimerizzato con
etilenglicole dimetilacrilato sono state utilizzate
per l'estrazione di queste tracce di armi chimiche
presenti in un liquido organico.
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La messa a punto di sensori chimici per analisi di
microtracce di armi chimiche sono stati riportati
nell’articolo “Ultraces detection of toxic chemicals:
triggered disassembly of supramolecular nanotube
weapons” [5]. In questo lavoro sono stati sviluppati
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sensori chimici a basso costo e portatili per facili-
tare I’analisi di sostanze pericolose in piccolissime
quantita (come gas tossici, esplosivi, sostanze can-
cerogene e anche di armi chimiche). La produzione
di questi sensori & di grande interesse per la salute
delle persone addette a queste analisi, date le pic-
cole quantita di sostanze utilizzate. Come sensori
sono stati messi a punto nanotubi di carbonio con-
tenenti Ni o Cu legati a polimeri per individuare
sostanze elettrofile come il dietilclorofosfato, un re-
agente simulante un agente nervino e il cloruro di
tionile (SOCL,) simulante il gas mostarda.
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Fig. 2

La decontaminazione da armi chimiche e stata ri-
portata nell’articolo “Ultra-fast degradation of che-
mical warfare agents using MOF nanofibers Kebabs”
[6]. In questo lavoro sono stati prodotti reticoli me-
tallo-organici introdotti dentro nanotubi di carbo-
nio in modo da produrre una porosita molto elevata
per realizzare una veloce degradazione di armi chi-
miche presenti in filtri o indumenti protettivi. E sta-
to riportato nell’articolo che nanoparticelle di TiO,
che rivestono nanofibre di poliammidi all’interno
di nanotubi di carbonio sono molte attive in questa
degradazione. Queste nanofibre funzionalizzate da
composti metallorganici hanno esibito un’elevata
reattivita nel distruggere velocemente armi chimi-
che e, in particolare, la detossificazione del 50%
di una sostanza simulante il Sarin e di un agente
nervino come il Soman ha richiesto rispettivamente
7,4 e 2,3 minuti.

La decontaminazione da armi chimiche e stata an-
che riportata nell’articolo dal titolo “Chemical war-
fare agents detoxification properties of zirconium
metal-organic frameworks by synergetic incorpora-
tion of nucleophilic and basic sites” [7]. In questo
articolo sono riportate le proprieta detossificanti

di composti metallorganici dello zirconio presenti
in nanoparticelle. | risultati ottenuti hanno mostra-
to che nanoparticelle di zirconio legate a fibre di
carbonio sono capaci di idrolizzare velocemente in
soluzione acquosa dei simulanti di agenti nervini
come il diisopropilfluorofosfato, dell’agente mo-
starda 2-cloroetilsolfuro e di reali armi chimiche,
come il Soman e la mostarda allo zolfo.
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Infine, la messa a punto di un antidoto contro il
fosgene, I’arma chimica piu utilizzata nella prima
guerra mondiale e reagente chimico altamente tos-
sico, ancora utilizzato in diverse parti del mondo
per produrre poliuretani e policarbonati ed altri in-
termedi organici, € stato riportato nell’articolo dal
titolo: “Medical technology: using nanoparticles to
treat phosgene exposure” [8]. Il fosgene € un gas
altamente tossico che attacca le vie respiratorie, il
naso, la gola e, in particolare, i polmoni: inalazio-
ni di fosgene portano alla morte dopo 48 ore. Le
nanoparticelle a base di polimeri biodegradabili e
biocompatibili possono essere utilizzate per tratta-
re attacchi ai polmoni da parte del fosgene. Questi
polimeri, che contengono gruppi amminici, esterei
ed idrossilici, reagiscono con il fosgene formando
sostanze non tossiche. | nanopolimeri possono es-
sere iniettati direttamente nel corpo umano ed en-
trano nella circolazione arteriosa sistemica; sono a
base di policaprolattone, acido polilattico, destri-
na e gelatina. Nanoparticelle fino a 150 nm hanno
mostrato attivita nella circolazione del sangue sen-
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za creare effetti dannosi alle cellule dei polmoni
e sono stati approvati dalla” U.S. Food and Drug
Administration”.

Possono essere considerate le

nanoparticelle armi chimiche o biologiche?

In questo paragrafo vengono ricordate alcune di-
chiarazioni riportate in diversi articoli riguardo la
decisione di inserire le nanoparticelle nella Con-
venzione per la distruzione delle armi chimiche a
causa della loro tossicita.

Nel 2008, durante il SAB Meeting of the Second Re-
view Conference (28 February 2008), il direttore ge-
nerale delllOPCW, Rogelio Pfirter, dichiard [9] che
con le nanotecnologie sono state prodotte diverse
applicazioni utili per I'umanita ed anche interventi
di difesa contro le armi chimiche e la tossicita acuta
delle nanoparticelle non & ancora confermata; na-
nomateriali sono stati utilizzati per il rilascio intel-
ligente di farmaci, ma potrebbero essere utilizzati
per veicolare sostanze tossiche (e quindi produrre
armi chimiche). Comunque, aggiunse, le nanotec-
nologie sono un’area importante da tenere sotto
controllo da parte dell’lOPCW.

Successivamente, nel 2009, Wallach della “United
States Court of International Trade” in un articolo dal
titolo “A tiny problem with huge implications - Nan-
otech agents as enablers or substitutes for banned
chemical weapons: is a new treaty needed?” [10] ha
riportato che le nanoparticelle a base di note armi
chimiche possono avere effetti diversi sui disposi-
tivi di protezione e sulla fisiologia umana. Inoltre
queste nanoparticelle potrebbero essere utilizzate
come trasportatori di armi chimiche e biologiche
ed anche come nanorobot che potrebbero essere
utilizzati per entrare nel corpo umano, penetrare
nelle cellule e reagire come le ben note armi bio-
logiche. Quindi secondo Wallach non c’era nessun
motivo che le nanoparticelle, come potenziali armi,
non fossero coperte dalla leggi esistenti sulle armi
chimiche.

Infine, in un pili recente articolo di Robert Mathews,
capo del “Nuclear Biological and Chemical (NBC)
Arms Control Unit of the Australian Defence Scien-
ce and Technology Organisation”, dal titolo “Che-
mical and Biological Weapons” & stato riportato che
le nanoparticelle possono asfissiare senza alcuna

azione chimica e possono imitare le azioni dei pa-
togeni e quindi funzionare da armi biologiche.
Tuttavia secondo Mathews, le nanoparticelle, se non
hanno effetti chimici, non possono essere conside-
rate armi chimiche e, se non hanno effetti biologici,
non possono essere considerate armi biologiche,
malgrado possano condurre alla morte. Ad ogni
modo, nel caso le nanoparticelle vengano usate per
trasportare armi chimiche o biologiche, sicuramen-
te devono entrare a tutti gli effetti nelle due conven-
zioni attuali sulle armi non convenzionali. Questa
posizione e anche quella attuale dell’lOPCW, ossia
le nanotecnologie non possono essere considerate
come responsabili della produzione di armi chi-
miche per la loro tossicita non proprio chimica, a
meno che le nanoparticelle non vengano impiegate
come portatori di armi chimiche: in questo caso en-
trano nella convenzione dell’lOPCW.
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