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APOLOGIE D'UN POISON :
L'ARSENIC, PROPRIETES ET
APPLICATIONS

L. BOUTENEGRE, L. MARPAUX, R. RULLAN

L’arsenic est un élément rare présent a 1’état de traces sur notre planete Terre.
Il n’en est pas moins connu grace a des propriétés surprenantes. Celles-ci I'ont
amené a apparaitre tres tot parmi les premiers éléments du panthéon de I’alchimie
et puis celui de la chimie au méme titre que l'or et le soufre par exemple, que
I’on retrouve dans la classification de Lavoisier. Notre imaginaire le place plutot
comme réservé a de funestes utilisations de par son statut de « roi des poisons
et poisons des rois ». Son histoire est également liée a celle de 'or d’une facon
qui semble fortuite mais notre connaissance de cet élément a grandement évolué.
On sait maintenant qu’il se retrouve au centre du mécanisme énergétique de
certaines plantes. Il a été utilisé par 'homme comme tonique musculaire, ou
comme médicament contre certains types de leucémies et a fait son entrée dans
la technologie de pointe comme semi-conducteur. Ses propriétés principales sont
abordées ici dans la géosphere et dans la biosphere en relation autant que possible
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avec ses propriétés chimiques et structurelles.

1. INTRODUCTION

L’arsenic est un élément dont la présence dans
la littérature populaire est tres inversement pro-
portionnelle a sa concentration dans la nature.
Nous pouvons en effet relever sa présence dans
différentes ceuvres comme notamment Mme Bo-
vary de G. Flaubert. C’est en sa qualité de poi-
son qu’il s’est forgé une telle réputation. Cepen-
dant, il eut bien d’autres roles dans ’histoire. Son
nom provient de deux étymologies, l'une grecque
et 'autre persane. Dans la premiere arsenikos si-
gnifie qui dompte le male. Ici encore deux expli-
cations s’opposent, 1'une expliquant que l’arse-
nic, par son pouvoir létal, permettait en effet de
dompter les males et la deuxieme explique ce nom

par ses propriétés curatives sur lesquelles nous
reviendront plus loin. En langue persane, zarnik
signifie de couleur jaune. Il a été isolé pour la
premiere fois vers 1250 par Albertus Magnus, un
chimiste allemand. Cette date est largement an-
térieure a celles des découvertes de 'azote et du
phosphore qui n’ont été faites qu’au XVIII® siecle
alors qu’ils sont beaucoup plus abondants dans
la nature. Ce nom se réfere a un oxyde d’arse-
nic dont la couleur est d’un jaune intense. Sous le
regne de Louis X1V, il a été surnommé poudre de
successton en raison de son utilisation courante
comme poison. Il a ensuite été utilisé dans divers
domaines au cours des siecles et a été finalement
déclaré toxique par I’Organisation Mondiale de la
Santé dans les années 1990.
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Tout d’abord nous allons nous intéresser a cet
élément présent a différents niveaux de notre pla-
nete, depuis la géosphere, jusqu’a son entrée dans
la biosphere et son utilisation par les étres vivants.
Puis, nous nous pencherons sur ses nombreuses
utilisations passées, présentes et futures, avec no-
tamment les exemples du traitement contre la leu-
cémie et des semi-conducteurs. Nous tacherons
tout au long de cette étude de faire ressortir la
particularité de cet élément et son potentiel d’ap-
plication.

2. LARSENIC, UN ELEMENT RARE MAIS
SURPRENANT

2.1. Propriétés chimiques notables

Pour expliquer le fait que I'arsenic soit si sur-
prenant, il faut commencer par évoquer ses pro-
priétés chimiques notables. Ce sont elles qui per-
mettent a cet élément de se démarquer des autres.

L’arsenic est un élément chimique du bloc p
de la classification périodique des éléments (Fi-
gure 1).
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Fig. 1 Tableau périodique mettant en évidence les
relations entre I'arsenic et d’autres éléments, en bleu
les pnictogenes situés en dessous de ’arsenic dans la
classification, en jaune ceux au dessus et en vert les
autres éléments directement liés a 1’arsenic.
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Son symbole est As et son numéro atomique
est 33. Il a pour configuration électronique
[Ar]3d'%4s%4p3. Tl possede donc 5 électrons de va-
lence, ce qui participe a sa réactivité et notam-
ment a l'existence de ses formes oxydées. Il ap-
partient a la quinzieme colonne du tableau pé-
riodique et donc a la famille des pnictogénes. Le
terme pnictogeénes a une éthymologie grecque pni-
gein qui signifie asphyxier ce qui peut laisser en-
trevoir certaines propriétés de ces éléments. Les
autres éléments de cette famille sont 'azote, le
phosphore, 'antimoine et le bismuth. L’azote,
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le phoshore et l'arsenic possedent des proprié-
tés physico-chimiques proches. Il existe toutefois
des différences notables entre 'arsenic et les deux
autres éléments qui font son originalité tant en
chimie que dans ses multiples applications. La
principale caractéristique de ce groupe est 'exis-
tence d’oxydes toxiques pour chacun des compo-
sés. L’arsenic fait également partie de la catégo-
rie des métalloides, il possede donc des caractéris-
tiques analogues a celles des métaux et a celles des
non-métaux. L’arsenic possede théoriquement 23
isotopes dont un seul est stable ("As).! Nous al-
lons dans notre étude comparer les particularités
de l'arsenic et du phosphore (Tableau 1).

L’arsenic apparait par nucléosyntheése explo-
sive, ce qui signifie qu’il provient de la réaction
explosive entre de I'oxygene et du silicium. Il pos-
sede une abondance dans la crofite terrestre de
1,8 ppm? largement inférieure & celle du phos-
phore qui est de 1050 ppm.* L’arsenic est majo-
ritairement présent sur terre (1,8 mg-kg~! contre
0,0037 mg-L~! dans la mer)."!

2.2. Implication de I’Arsenic dans les ac-
tivités humaines

L’arsenic est un élément présent dans tous
les compartiments terrestre : géosphere, hydro-
sphere, atmosphere et biosphere. La Figure 2 re-
présente les différents réservoirs d’arsenic et les
flux existants entre ces réservoirs.’

Atmosphére

800-1700 tonnes d'As

Hémispheére Sud

15%

Emissions Evaporation sous-marine

Biosphére Hydrosphere

—

Rivieres Océans

2,35.10° tonnes
Sédimentation
Subduction

Fig. 2 Les différents réservoirs d’arsenic et leurs ca-
pacités.

de 0,6 4 1,7.10° tonnes|

Météo
Production d'As

Volcanisme sous-marin

Nous pouvons observer que c’est dans le sol
et plus précisément dans ’ensemble de la litho-
sphere (crofite et partie supérieure du manteau
supérieur) que l’arsenic est le plus présent. Cepen-
dant, il faut préciser que les mesures sont difficiles
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As P
Solides ioniques AsCl;  PCls, PCl;
Rayon covalent (pm) 119 106
Rayon ionique (pm) 58 38
Rayon de Van der Waals (pm) 185 180
Masse volumique (kg-m™) 5780 1820
Volume molaire (mol-cm™) 12,95 17,02
Masse molaire (g-mol™) 74,92 30,97

Tab. 1 Comparaison des propriétés chimiques du phosphore et de I’arsenic.

a réaliser, notamment dans ’atmosphere ou les
concentrations sont faibles. Sa présence sous de
nombreuses formes rend ’évaluation de sa quan-
tité réelle particulierement difficile.”

L’arsenic est un élément que I'on retrouve dans
568 minéraux, souvent a I’état de traces. La roche
dans laquelle il est le plus présent est la pyrite (de
formule FeS,, Figure 3) qui constitue a ce jour une
de ses sources principales.”

Fig. 3 Photographie d'une pyrite.®

Par ailleurs, nous le retrouvons principalement
dans les roches magmatiques ou dans des roches
ayant subi un hydrothermalisme important. C’est
un élément qui ne s’insere pas facilement dans les
minéraux car il ne pénéetre pas la maille cristal-
line a cause de son rayon ionique important de
58 pm. C’est un élément dit incompatible (ayant
tendance a ne pas rester dans la phase cristalline).

On retrouve également cet élément souvent
associé au manganese (Mn), au fer (Fe) et au
soufre (S). La raison la plus probable de cette
association courante est I’adsorption de l’arsenic
sur les oxydes associés & ces éléments.” Dans ces
minéraux, l'arsenic est présent sous différentes
formes : environ 58 % de ceux-ci le contiennent
sous forme d’ion arséniate AsO,* , 24% sous
forme de sulfure d’arsenic comme le trisulfure
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d’arsenic As,Ss, et 8 % sous forme d’oxyde d’arse-
nic comme As, O3 par exemple.” Sa concentration
moyenne dans la lithosphére est de 2,5mg-kg™!
avec une surconcentration dans la crofite conti-
nentale (5,7 mg-kg™1).? Les roches comportant de
I’arsenic se trouvent étre des roches formées dans
un milieu réducteur. De ce fait, il n’est pas éton-
nant de retrouver cet élément dans des dépots
d’hydrocarbures (charbon, pétrole, gaz). En effet,
les dépots d’hydrocarbures se font principalement
dans des milieux réducteurs privés d’oxygene, li-
mitant toute oxydation possible de la matiere or-
ganique, formant par sédimentation et subsidence
le dépot d’hydrocarbure. Il faut noter également
que c’est un élément qui est plutét mou dans le
sens du formalisme HSAB, ce qui signifie qu’il
va se retrouver facilement entrainé et finalement
se retrouver dans des zones de dépot.” L’arsenic
cristallise sous forme de maille rhomboédrique et
appartient au groupe de symétrie Sg (Figure 4).

Fig. 4 Structure cristalline de I'arsenic.

2.2.1. Une histoire liée & la ruée vers I'or

Nous remarquons que dans certaines situations,
comme c’est le cas dans I'état du Nevada aux
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Etats-Unis, des concentrations supérieures a la
moyenne en arsenic dans les sédiments sont sou-
vent associées a des substrats riches en or.

Comme nous pouvons le voir dans la Figure 5,
on retrouve des zones sédimentaires riches en or
a proximité des zones riches en arsenic. On peut
également noter que la pyrite comportant de ’ar-
senic se rapproche également de l'or sur le plan
visuel. En effet, ’arsenic est particulierement pré-
sent dans la pyrite autrement nommée « ’'or des
fous » ainsi I’arsenic est associé a 1’or visuellement
et géographiquement.’
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Fig. 5 Concentration en arsenic pour différents types
de sols dans le Nevada aux Etats-Unis.”

2.2.2. Un élément mis en mouvement par les
pratiques humaines

L’industrie miniere géneére une grande quan-
tité de déchets, notamment les roches collectées
jugées trop petites pour rendre l'extraction des
minerais rentable. Souvent, ces roches plus ou
moins concassées sont laissées a 'air libre. Elles
contiennent une quantité certaine d’arsenic, qui
est facilement mis en mouvement par la pluie et
les évenements climatiques. Ainsi, selon les condi-
tions météorologiques et la taille de ces roches,
I’arsenic va avoir tendance a se surconcentrer, a
former des minéraux secondaires jusqu’a former
des ciments par précipitation.” Un des facteurs
majeurs influencant I'état final de ces matériaux
est le pH des solutions mises en jeu dans l'alté-
ration. Selon ce pH, les especes formées ne seront
pas les mémes.

Il faut également considérer un second type
de déchet qui va provenir de la purification des
minerais. La purification s’effectue en chauffant
le minerai pour se débarrasser des impuretés.
Dans le cas de 'arsenic, cette température est de
I'ordre de 573°C. L’arsenic est alors sous forme
d’oxyde comme 'arsénolite (AsyO3), particuliere-
ment toxique. Il n’est néanmoins pas libéré dans
I’atmosphere puisqu’il est recupéré par un sys-
teme de refroidissement.

2.2.3. Entrée dans le sol et chez les étres vi-
vants

Nous avons vu que l'arsenic était mis en mou-
vement par différents phénomenes, qu’ils soient
d’origine anthropique ou non. Il va donc finir par
se retrouver dans le sol dans lequel il ne va pas se
trouver sous une forme unique mais sous diverses
formes qui dépendent ici aussi du pH de la zone
considérée.

Ainsi, la fagon dont il est absorbé par les étres
vivants est différente. La Figure 6 résume les diffé-
rentes mobilisations et notamment celles utilisées
par les étres vivants ainsi que le modele de réparti-
tion de I'arsenic dans les couches peu profondes.®
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Fig. 6 Modele conceptuel de 'utilisation de I'arsenic
dans les couches proches de la Terre.”

2.2.4. Propriétés d’oxydoréduction

L’arsenic possede de nombreux états d’oxyda-
tion comme nous le montre son diagramme de
Pourbaix (Figure 7). Il présente principalement
trois nombres d’oxydation (-III, IIT et V) (Ta-
bleau 2),' tandis que le phosphore en présente
huit (-ITI, -II, -I, 0, I, II, TIT et V).? Une de
ses formes caractéristiques est 'acide arsénique
H3A804(aq) qui se forme selon la réaction' :
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3 As(aq)+5 NO3(aq)+2 HQO - 3 H3ASO4(aq)—|—5 NO(g)
(1)

H,O instable
~_ 04®

-~

H, (2)

Fig. 7 Diagramme E-pH des espéces de 1’arsenic.”

Nombre d’oxydation Formule chimique

-I1T AsHjg
0 AS(S)
III HgASOg
VvV H3ASO4

Tab. 2 Principales formes de I’arsenic et nombres
d’oxydation correspondants.®

2.2.5. Propriétés acido-basiques

Il existe plusieurs especes présentant des pro-
priétés acido-basiques et contenant de ’arsenic.
Nous pouvons citer par exemple 'acide arsénique
H3AsO, ou l'acide orthoarsénieux H3AsOs ainsi
que leurs bases associées (Tableau 3).

2.2.6. Complexation de |'arsenic

L’arsenic fait partie de la colonne de ’azote,
donc il possede un doublet non-liant permettant
a priori la formation de complexes. Cette pro-
priété chélatante va étre particulierement impor-
tante notamment pour comprendre sa migration
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dans le sol. L’arsenic va plutét former des com-
plexes par sphere interne, c’est-a-dire des com-
plexes qui s’établissent sans la présence de mo-
lécules d’eau. Les propriétés de complexation dé-
pendent du milieu environnant ainsi que du pH
car ’arsenic existe sous de nombreuses formes qui
dépendent fortement du pH de la solution.

2.3. Quelques caractéristiques physiques

L’arsenic a une enthalpie de fusion de
27,7kJ-mol~! et une enthalpie de vaporisation de
31,9kJ-mol™!. En comparaison, le phosphore a
une enthalpie de fusion de 2,51kJ-mol~! et une
enthalpie de vaporisation de 51,9kJ-mol~!. Nous
remarquons donc que l’enthalpie de vaporisation
de D'arsenic est particulierement faible par rap-
port a celle du phosphore qui est pourtant un
élément de la méme famille.” Ces valeurs plu-
tot faibles d’enthalpie de vaporisation démontrent
bien le fait que I'arsenic est tres volatile et que le
risque de I'inhaler est donc important.!

L’arsenic a une température d’ébullition de
1090 K et une température de fusion est 889 K. 11
est donc solide a température ambiante. Il a une
capacité thermique moyenne de 0,33 J-K~!-g7! et
une conductivité thermique relativement faible de
50W-m™1- K™, ce qui le rend difficile & utiliser
comme conducteur.’

3. L'ARSENIC, UN ELEMENT PRESENT MEME
AU SEIN DES ETRES VIVANTS

3.1. L'arsenic comme origine de la vie :
une source d’énergie dans les chaines
respiratoires

L’arsenic est principalement connu pour étre un
poison, mais pourtant on le trouve chez différents
organismes et a différents niveaux. Nous pouvons
voir que sa présence n’est pas uniquement néga-
tive. On observe méme qu’il peut étre a l'origine
de la vie grace a son role essentiel dans les chaines
respiratoires de certains organismes.”

Le fait que I'on trouve naturellement de ’arse-
nic dans le corps humain mais a un faible taux
de 1 ppb (partie par milliards, soit un rapport
de 107?) montre qu’en faible quantité cet é1ément
n’est pas toxique. Pour mieux appréhender ce pa-
radoxe, nous allons développer les deux aspects
d’un point de vue biochimique.
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Couples pK,

Acide Arsénique

H3AsO, = HyAsO, + HT pK.a =23
HQASO47 = HASO427 -+ I‘I+ pKa2 =7
HAsO,* = AsO,* +H" pKas = 11,6
Acide Orthoarsénieux

H3ASOg = H2A8037 + I’IJr pKa = 9,2
Acide Méthylarsonique

CH3AsO(OH)y = CH3As(OH)O, +H'Y pK,, = 4,2
CH3As05(OH)™ = CH3As0; + H* pKs =88
Acide Diméthylarsénique

(CHg)QASO(OH) = (CH3)2A8027 + H+ pKa = 6,1

Tab. 3 Couples acide-base contenant de I’arsenic en solution aqueuse.

L’arsenic fixe la cystéine en se liant a son groupe-
ment thiol. Or les groupements thiols sont pré-
sents dans de nombreuses protéines parmi les-
quelles on compte de nombreuses enzymes. Cette
capacité a se lier aux groupements thiols et donc
aux enzymes explique le fait que I’arsenic interfere
dans de nombreux mécanismes biochimiques.!
Pour rentrer dans la cellule, ’arsenic utilise des
transporteurs. Ils ne sont pas spécifiques a 'ar-
senic et la plupart sont ceux du phosphore. En
effet, dans le milieu biologique, arsenic et phos-
phore sont des éléments qui vont interagir de la
méme facon.” Ce constat est dii au fait que ces
éléments appartiennent a la méme colonne du ta-
bleau périodique. Cependant, la ou le phosphore
servira d’activateur, notamment avec I’ATP (adé-
nosine triphosphate, source d’énergie de la cel-
lule), l'arsenic agira plutét comme un inhibiteur
dans la cellule, amenant a de faibles doses, un
effet modérateur mais a plus grandes doses il de-
vient toxique. Il peut également géner les voies du
phosphore ce qui explique en partie son caractere
nocif.’

Pour fonctionner, le métabolisme cellulaire a
besoin d’énergie. Cette énergie peut avoir diffé-
rentes origines mais est principalement de na-
ture chimique. Les chaines respiratoires des étres
vivants s’appuient principalement sur des réac-
tions d’oxydoréduction. On y trouve des trans-
ferts d’électrons et un couplage des différentes ré-
actions. Ceci mene généralement a la formation
d’un gradient de concentration. L’énergie poten-
tielle créée par le gradient de concentration est
ensuite source d’énergie pour la cellule qui 'utilise

1

pour la formation d’ATP par ’ATP-synthase.”

Ces réactions nécessitent de nombreux compo-
sés chimiques a des degrés d’oxydation différents.
Il y aura des molécules oxydantes et réductrices.
L’arsenic sous forme AsO}~ est dans ce cas utilisé
comme accepteur final d’électrons.’

Cette capacité a utiliser I’arsenic comme accep-
teur final d’électrons est due a la présence d’une
enzyme, l'arséniate réductase. Celle-ci réagit avec
I’arsenic selon une réaction d’oxydoréduction.

ASO43 — arseniatereductase As ( OH)g

Nous pouvons retrouver cette enzyme et ce
mode de respiration dans de nombreuses branches
du vivant, notamment dans les branches Eubac-
téries et Archées.! L’organisme modéle pour ce
type de chimio-organotrophie est GFAJ-1. La dé-
couverte de cette bactérie présentée comme « une
bactérie utilisant ’arsenic a la place du phos-
phore » avait fait grand bruit.® Certains aspects
de cette découverte ont notamment été corrigés
en 2012 par un article paru dans Nature® prou-
vant que ces bactéries pouvaient utiliser les deux.

Nous avons vu que 'arsenic est un élément par-
ticipant au mécanisme énergétique des cellules vi-
vantes. Cependant son utilisation reste tres se-
condaire car il est rare et peu disponible pour les
végétaux et les animaux tels que 'homme.
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3.2. L'arsenic et lasanté : un élément am-
bivalent

3.2.1. Un poison utilisé historiquement comme
médicament

Durant des siecles, 'arsenic a été utilisé pour
soigner les ulceres cutanés, notamment par Hip-
pocrate, ou encore la syphilis, le cancer, la tu-
berculose et le paludisme. L’arsenic est d’ailleurs
encore utilisé comme tonique pour les chevaux.
Il I’était également pour les humains a la fin du
XIXe¢ siecle sous forme de solution d’arsenic (+11)
dans du bicarbonate de potassium nommée li-
queur de Fowler (Figure 8). L’arsenic contenu
dans la liqueur, sous forme de KAsO,, permet
d’inhiber le complexe pyruvate déshydrogénase
bloquant ainsi le cycle de Krebs, il ne restera
alors que la respiration anaérobie. Cette respira-
tion produit de nombreux déchets métaboliques,
ce qui a pour conséquence d’augmenter le pH san-
guin et donc entrainer une réponse ventilatoire.
Le rythme respiratoire augmente, ce qui améliore
I'oxygénation du sang, donc qui constitue un ap-
port d’Oy supplémentaire pour les muscles d’ou
effet tonique.’

Fig. 8 Flacon de liqueur de Fowler."’

Méme de nos jours ou le trioxyde d’arsenic est
reconnu pour ses propriétés létales (classé D1A
dans la classification du Systeme d’Information
sur les Matieres Dangereuses Utilisées au Travail),
les recherches sur ce composé le présentent comme
un possible médicament.'!

3.2.2. L'arsenic :
nisme

un perturbateur de I'orga-

Asy03 est reconnu comme agent cancérigene.
En effet, le contact avec cette substance augmente
les risques de développer certaines maladies. Une
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origine a cela peut se trouver dans la métaboli-
sation de 'arsenic dans l'organisme. Ce métabo-
lisme n’est pas réellement compris, cependant il
semblerait que le foie soit mis en jeu dans ce pro-
cessus et ce sur plusieurs aspects.'” L’hypothése
est que l'oxyde d’arsenic appliquerait un stress
oxydatif supplémentaire dans la cellule. En effet,
sa voie de métabolisation entrainerait la forma-
tion de radicaux libres, causant un certain nombre
de dégradations au niveau des membranes et de
certaines molécules.

L’arsenic inorganique auraient également une
influence sur I’ADN, au niveau de la régulation
et de la réparation de celui-ci, renforcant cet as-
pect mutagéne et donc cancérigéne,'” en plus des
propriétés évoquées précédemment.

L’élément arsenic est classé par le SGH (Sys-
téeme Général Harmonisé) comme SGHO06, il est
reconnu comme étant toxique notamment sous la
forme de I'un de ses oxydes : le trioxyde d’arsenic.
Le seuil de toxicité a partir duquel il existe des ef-
fets cancérigénes est fixé a 1,5g-kg™tjour™ chez
I’homme.'? Cependant, méme si sa toxicité sur
I’homme est reconnue, les tests sur les animaux ne
montrent pas d’effets cancérigénes avérés. Les in-
terdictions concernant ’arsenic témoignent de sa
nocivité, il est par exemple interdit dans les pesti-
cides en 1993. Nous savons depuis longtemps que
ce poison provoque des symptomes qui peuvent se
confondre avec ceux d’une indigestion, d’ou son
emploi criminel. Il est d’ailleurs connu comme le
« Roi des poisons » et le « Poison des rois ». Il n’a
pas de gotit particulier, ce qui I’a rendu impossible
a déceler jusqu’au XX°¢ siecle. C’est ce qui est a
I'origine des légendes populaires existantes autour
de I'arsenic. Seule la toxicité de ’arsenic dans ses
formes inorganiques a été démontrée, il n’existe
aucune preuve dune possible toxicité de I'arse-
nic sous des formes organiques. Ses formes inor-
ganiques provoquent des cancers des poumons,
du systeme urinaire et de la peau. Il irrite les
poumons, et la gorge et détruit les nerfs et la
trachée. Il crée également des complications chez
les personnes diabétiques ou avec des arythmies
cardiaques. On le soupgonne aujourd’hui d’étre
un perturbateur endocrinien. L’ATSDR (Agency
for Toxic Substances and Diseases Registry) et
I'EPA (Environmental Protection Agency) ont
clagsé l'arsenic comme une des priorités dans la
catégories des déchets dangereux.'?
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4. DE LA TOXICITE A L UTILITE

4.1. Utilisations historiques

L’arsenic a longuement été un composé utilisé
dans la vie quotidienne pour des taches diverses
et variées. Ses propriétés létales permettaient par
exemple d’en faire un bon insecticide et raticide
(arsenicage).'® Tl fut également utilisé pendant
des années dans les teintures et les peintures
vertes car il permet d’obtenir une couleur verte
intense appelée « Vert de Paris ».'? 11 était
présent dans toutes les habitations car c’est un
bon conservateur pour le bois, il est aujourd’hui
interdit mais toujours utilisé illégalement.?

L’utilisation d’acide arsanilique comme vermi-
fuge pour la volaille a été autorisée jusqu’'aux
années 2010 aux Etats-Unis. On retrouve la for-
mule topologique de ce composé de formule brute
CeHgAsNOj3 sur la Figure 9.

QH
O=As-OH

NH,

Fig. 9 Structure de 'acide arsanilique.

Ce composé a été utilisé a la fois comme médi-
cament chez les hommes et les animaux bien que
chez ces premiers, I'utilisation ait rapidement été
bannie due a son agressivité envers 1’organisme.
Cette molécule a été synthétisée en 1863 par An-
toine Béchamp. Un mécanisme simplifié de cette
réaction est représenté sur la Figure 10.

NH NH;,
E;\H/o_ i
H AsO(OH),

Fig. 10 Mécanisme simplifié de la réaction de forma-
tion de ’acide arsanilique.

Cette réaction de substitution électrophile aro-
matique illustre la capacité de I’arsenic a étre uti-
lisé en chimie organique.
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4.2, Utilisations modernes d’un élément
pourtant découvert il y a plusieurs siecles.

Actuellement les recherches menées autour de
I’arsenic touchent divers domaines. On peut tout
d’abord évoquer les recherches utilisant 1’arsenic
comme médicament,'' mais on cherche aussi a dé-
polluer les eaux et le riz dans lesquels I’arsenic
a tendance a se concentrer.'® L’arsenic est aussi
un bon dopant pour semi-conducteur qui pourrait
présenter de nombreux avantages par rapport aux
dopants classiques.'

4.2.1. L'arsenic dans I'eau et sa dépollution

Les propriétés cancérigenes de l'arsenic sont
maintenant reconnues puisque ’OMS a signalé sa
dangerosité dans les années 1990. Cependant, sa
concentration dans l'eau reste souvent trop éle-
vée. En effet, plus de 137 millions de personnes,
dans 70 pays, étaient exposées en 2009 a de 'ar-
senic trop concentré dans l’eau qu’ils buvaient.
Les formes de ’arsenic présentes dans ’eau sont
As(III) et As(V) sous forme d’oxydes. Comme
vu précédemment (Figure 7) a pH 7 trois formes
existent : HyAsO,%, HAsO, et H3AsO5. Cer-
taines techniques sont donc développées pour ten-
ter de réduire ces formes d’arsenic en As(0), ce
qui permettrait de le piéger et de le supprimer
des eaux. Une de ces techniques est la réduction
simultanée d’As(III) et As(V) par réaction a la
surface de nanoscale zero valent iron ou fer zé-
rovalent nanométrique (nZVI). Les nZVI ont de
grandes surfaces spécifiques ce qui leur permet
d’étre tres réactifs (Figure 11). Ainsi en 2009 une
équipe a réussi a montrer que le nZVI permettait
la réduction simultanée des deux especes As(I11)
et As(V). Dans leur expérience, la réaction se fai-
sait avec des nanoparticules de Fe(0) autour des-
quelles se trouvaient un oxyde qui séparait le fer
de la solution.™

4.2.2. Apport de l'arsenic dans les nou-
velles technologies : un dopant des semi-
conducteurs

L’arsenic est utilisé dans le dopage des cel-
lules photovoltaiques. En effet, on peut utiliser
I’arsenic et les autres composés du groupe V
pour doper les panneaux solaires a la place
des éléments du groupe Il comme le cuivre. Le
dopage a l’arsenic permet d’avoir des concen-
trations en atomes dopants plus élevées qu’avec
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Fracipttation Crdidtants (e.g. iron
oxides)

Fe(ll) / Fe(lll)

Fig. 11 Représentation schématique de 'interaction
entre le fer zérovalent nanométrique et ’arsenic.'”

ces derniers éléments mais également une durée
de vie plus longue des cellules photovoltaiques
puisque 'arsenic est plus stable que les éléments
du groupe II qui s’oxydent et sont impliqués
dans plus de réactions secondaires. Différents
processus de dopage ont été testés : lorsque
I’ajout d’arsenic s’effectue a haute température
une bonne efficacité de dopage est observée
et, méme lorsque les concentrations en dopant
sont tres grandes, les éléments du groupe V ne
forment pas d’agrégats. Cependant, les composés
obtenus sont métastables ce qui limite leur durée
de vie.’

Des cellules photovoltaiques peuvent étre
créées a partir de CdTe dopé avec de l'arsenic.
En effet, I’arsenic et le tellure sont en diagonale
dans le tableau périodique, ils ont donc un rayon
covalent proche : 135 pm pour le tellure et 119 pm
pour 'arsenic. Pour éviter la formation d’agrégats
d’arsenic, il est préférable de déposer celui-ci in
situ, durant la croissance du film photovoltaique
plutét qu’apres [15]. Doper des matériaux avec
I’arsenic permet de décaler leur spectre d’absorp-
tion vers l'infrarouge. L’augmentation progressive
de la bande d’absorption infrarouge ainsi que son
décalage vers des longueurs d’ondes plus élevées
suggere que le gap électronique de CdTe se réduit
proportionnellement a la concentration d’arsenic
(d’out ses propriétés de dopant et photosensible).
De plus, la stabilité des composants augmente
elle aussi avec la concentration en arsenic puis se
réduit quand les concentrations sont trop fortes.”

4.2.3. Un fraitement contre une leucémie

L’arsenic sous sa forme d’oxyde blanc (AsyOs
ou trioxyde d’arsenic) permet de guérir une forme
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rare de cancer du sang : la leucémie aigué pro-
myélocytaire. Les patients atteints prirent cet
oxyde sous forme de solution ingérable et les résul-
tats furent concluants puisque plus de deux tiers
des malades sont parvenus a une rémission com-
plete sur le plan clinique.!! Pour étre plus précis,
I'arsenic détruit l'oncoprotéine appelée PML/-
RARA responsable de la maladie, ce qui débouche
sur I’élimination des cellules souches leucémiques.
D’autres études ont pointé du doigt I'importance
de I’arsenic dans les processus d’apoptose, notam-
ment sa relation avec les capsases 1, 2 et 3 qui dé-
truiraient les cellules tumorales. Deux études ont
été réalisées, respectivement sur 12 et 15 patients.
Cependant, dans les résultats de 1’étude il est noté
que seulement 28,5 % des patients ont une espé-
rance de vie supérieure a 10 ans. Le rapport bé-
néfice/risque est donc a peser attentivement pour
ce traitement. Il faut également noter que ce der-
nier présente des effets secondaires et qu’il n’est
donné que sur une période relativement courte. Il
est mentionné des maux de tétes, des problémes
gastriques. Enfin, ce traitement peut étre donné
en complément d’autres traitements, par exemple
pour limiter les effets secondaires ou pour amélio-
rer les effets d’une chimiothérapie. Cependant, ce
traitement est tres cher (50 000 dollars pour une
cure complete). Il faut noter aussi que pour le mo-
ment, c’est le seul cas de cancer ou ’arsenic peut
s’avérer utile.’

Avec cette application nouvelle, nous pouvons
bien voir les différents aspects de ’arsenic, a la
fois comme poison, et comme médicament. Le
plus intéressant peut-étre avec ce traitement est
le détournement d’une caractéristique nocive de
cet élément pour s’en servir en tant que remede.

5. CONCLUSION

L’arsenic, malgré sa présence sous forme de
traces, est un élément ayant une importance a
la fois historique, biologique et géologique. Il est
présent dans les cycles biogéochimiques sous des
formes variées, lui donnant ses différentes proprié-
tés. Son utilisation comme dopant dans les semi-
conducteurs peut le conduire a devenir un élément
d’importance dans l'industrie.

A la question « ’arsenic est-il un poison? » la
réponse n’est pas simple. Nous pouvons dire que
pour cette substance, 'adage : « c’est la dose qui
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fait le poison » n’a jamais été aussi vrai. Nous
pourrions aussi y ajouter c’est la dose qui fait le
remede. En effet, a faible dose, ’arsenic est né-
cessaire a 1’organisme, par contre, aux doses trop
importante, il s’avere étre un poison. C’est pro-
bablement cette ambivalence qui fait tout l'inté-
rét de cette substance et sa présence particuliere,
pour un élément aussi rare, dans I’histoire. L’arse-
nic est un élément du passé qui s’ouvre au futur;
c’est un élément que la chimie a su apprivoiser au
cours du temps. Cela pose la question de ’évolu-
tion et de la vision de la chimie dans nos sociétés.
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