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Terminologie et définitions

Les nanotechnologies

Les nanotechnologies reposent sur la connaissance et la maitrise de I'infiniment petit.
Elles constituent un champ de recherche et de développement multidisciplinaire impli-
quant la fabrication de nouveaux matériaux a partir d’outils ou de techniques permet-
tant d’organiser la matiere au niveau des atomes et des molécules.

L'échelle caractéristique des nanotechnologies va approximativement de 1 a 100 nano-
metres (ISOTS/27687). Un nanométre équivaut a un milliardieme de métre (1nm =
10-9m = 0,000 000 001 M), soit plus ludiquement a 1/50 000 de I'épaisseur d’un cheveu

humain.

A de telles dimensions, la matiére acquiert des propriétés inattendues et souvent tota-
lement différentes de celles des mémes matériaux a I'échelle micro- ou macroscopique.
Les nanotechnologies conduisent donc a I'élaboration de matériaux dont les propriétés
fondamentales (chimiques, mécaniques, optiques, biologiques, etc.) peuvent étre modi-
fiées: il convient alors de les considérer comme de nouveaux produits chimiques.

Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées: les métaux, les céramiques,
les diélectriques, les oxydes magnétiques, les polymeéres, les carbones, etc.
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Terminologie et définitions

Les nano-objets et les nanomatériaux

Les nano-objets sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions se situent a I'échelle

nanométrique, c’est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm (ISOTS/27687).

Parmi les nano-objets, il est possible de distinguer trois grandes familles:

oo les nanoparticules ou particules ultra-fines qui désignent des nano-objets dont les
trois dimensions sont a I’échelle nanométrique (ISOTS/27687). Une nanoparticule
ou particule ultra-fine est donc une particule dont le diametre nominal est inférieur
a environ 1oonm. Les deux appellations sont considérées comme équivalente.
Néanmoins, I'appellation « nanoparticule » est plutot réservée aux particules manu-
facturées et destinées a des usages industriels, que ce soit des nanoparticules
connues et produites depuis déja plusieurs années et dont les tonnages sont élevés
comme le dioxyde de titane, I'alumine, le noir de carbone ou la silice (ils représentent
95% du marché des nanoparticules) ou des nanoparticules nouvelles comme les
fullerenes, les quantum dots ou les dendrimeres. L'appellation « particule ultra-fine »
se réfere davantage aux particules présentes depuis toujours dans I'environne-
ment, comme les fumées de volcan, et anciennes dans le monde du travail,
comme les émissions secondaires liées a certains procédés industriels (sous-
produits de procédés mécaniques et thermiques: fumées de soudage, €missions de
moteur diesel, etc.);

o0 les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets qui se rapportent a des
nano-objets dont une dimension est supérieure a 100nm (nanotubes de carbone,
nanotubes de nitrure de bore, nanofibres de polyester, etc.). Ces termes désignent
des nano-objets longilignes de section comprise entre 1 et quelques dizaines de nm
et de longueur comprise entre 500 et 10000 nm.

o0 les nanofilms, nanocouches ou nanorevétements qui définissent des nano-objets
dont deux dimensions sont supérieures a 100 nm (nanocouches de silicium, nano-
films de titanate de strontium, etc.).

Le terme «particule nanostructurée » peut également étre utilisé. Il désigne une par-
ticule dont les caractéristiques structurelles ont au moins une dimension inférieure a
100nm, qui peuvent influencer ses propriétés chimiques, physiques ou biologiques
(ISO/TR 27628). Une particule nanostructurée peut avoir une forme plus ou moins
complexe (sphére, tube, etc.) et une dimension sensiblement supérieure a 100 nm (un
agglomeérat de nanoparticules d’'un diametre de 500 nm peut étre considéré comme une
particule nanostructurée).



Les nano-objets peuvent se présenter sous la forme de poudre, de suspension, de solu-
tion ou de gel. Ils peuvent étre utilisés soit en tant que tels, soit en vue d’élaborer de
nouveaux matériaux nommeés nanomatériaux. Les nanomatériaux sont donc des mate-
riaux composés ou constitués pour tout ou partie de nano-objets qui leur conferent des
propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension nanomeétrique. Les nanomatériaux
sont habituellement regroupés en trois catégories:

oo les matériaux nanochargés ou nanorenforcés: ces matériaux sont élaborés par incor-
poration de nano-objets dans une matrice organique ou minérale afin d’apporter
une nouvelle fonctionnalité ou de modifier des propriétés mécaniques, magnétiques,
thermiques, etc. Les nanocomposites en sont un exemple. Divers nano-objets sont
déja utilisés dans de nombreuses applications industrielles comme:

—les fumées de silice dans les bétons,

- 'alumine destinée au polissage des disques durs en microélectronique,
—le noir de carbone dans les encres d’'imprimante et les pneumatiques,
—l'argent dans les textiles,

- |le dioxyde de titane dans les cremes solaires;

o les matériaux nanostructurés en surface: ces matériaux sont recouverts soit d’'une
ou plusieurs nanocouche(s), soit de nanoparticules qui forment un revétement bien
défini, permettant de doter la surface de propriétés (résistance a I'abrasion, hydro-
philie, etc.) ou de fonctionnalités nouvelles (adhérence, dureté, etc.). De tels revéte-
ments existent déja, par exemple, pour apporter une fonction autonettoyante;

o0 |es matériaux nanostructurés en volume: ces matériaux possedent une structure
intrinseque nanométrique (porosité, réseau cristallin, etc.) qui leur confere des
propriétés physiques particulieres.

A Nanoparticules de dioxyde de A Nanotubes de carbone multifeuillets A Fumées de soudage observées
titane observées en microscopie observés en microscopie en microscopie électronique
électronique a balayage électronique a balayage a balayage




Quelques exemples de nano-objets

Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone constituent, avec d’autres molécules nommées fullerenes,
la troisieme forme cristalline du carbone. Leur structure peut étre représentée par

A Structure d’'un nanotube de carbone

un ou plusieurs feuillet(s) de graphéne enrou-
lés sur eux-mémes ou les uns autour des
autres (nanotubes de carbone mono- ou mul-
tifeuillets). Ces cylindres creux démontrent
des propriétés mécaniques et électriques
remarquables (un nanotube de carbone est
100fois plus résistant et 6 fois plus léger que
I'acier a section équivalente) qui induisent
de nombreuses applications: élaboration de
matériaux composites haute performance,
de polymeres conducteurs ou encore de tex-
tiles techniques. Ils sont ainsi utilisés dans

I'aéronautique (ailes d’avion), les équipements sportifs (raquette, vélo), I'électronique

(diodes, transistors, etc.).

Les quantum dots

Les quantum dots sont des nanocristaux semi-
conducteurs tels que le séléniure de cadmium qui
possedent des propriétés de fluorescence ajustables par
le controle de leur taille. Eclairés en ultraviolets, ces
cristaux inorganiques émettent une fluorescence dont
la couleur varie en fonction de leur diameétre (cette
couleur est, par exemple, respectivement bleue et
rouge pour des tailles de cristaux de 2nm et 5nm).
Ces matériaux peuvent notamment étre utilisés en
imagerie biologique: marquage et suivi de cellules
vivantes, imagerie sur I'animal vivant, microscopie fluo-

rescente, etc.

Nanocristaux inorganiques fluorescents p

Les dendriméres

Ceeur polyfonctionnel
® Point de branchement
® Groupes périphériques

A Structure d’'un dendrimére
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Les dendrimeres sont des macromolécules
de taille nanométrique caractérisées par une
structure ramifiée tridimensionnelle. Ils sont
apparentés a des polymeres plurifonctionnels
et possedent des propriétés particulieres de
solubilité, viscosité, stabilité thermique, etc.
lls adoptent, en général, une forme globu-
laire. Les possibilités d’utilisation offertes
par les dendrimeéres sont nombreuses et sont
liees a leur topologie originale composée de
trois régions bien spécifiques: le cceur, les
branches formant la matrice dendritique
et la périphérie constituée d’'une multitude
de groupes fonctionnels. Les applications
touchent aussi bien la vectorisation et la
libération contrdlée de principes actifs que la
thérapie génique, la catalyse et les capteurs
biologiques.



Applications

Les nanotechnologies permettent des innovations incrémentales et de rupture dans de
nombreux domaines tels que la santé, I'énergie, I'agroalimentaire ou encore I'informa-
tion. Du fait de leurs proprietés variées et souvent inédites, les nano-objets et nanoma-
tériaux recelent de potentialités tres diverses et leurs utilisations ouvrent de multiples

perspectives.

Applications utilisant les nanotechnologies

Secteur d’activité Exemples d’applications actuelles et potentielles

Automobile,
aéronautique et espace

Electronique et
communications

Chimie et matériaux

Pharmacie, biomédical
et biotechnologie

Cosmétique

Santé

Energie

Environnement
et écologie

Défense

Secteur manufacturier

Matériaux renforcés et plus légers; peintures extérieures avec effets de couleur, plus
brillantes, antirayures, anticorrosion et antisalissures; capteurs optimisant les per-
formances des moteurs; détecteurs de glace sur les ailes d’avion; additifs pour
diesel permettant une meilleure combustion; pneumatiques plus durables et
recyclables

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés; cellules solaires; biblio-
theques électroniques de poche; ordinateurs et jeux électroniques ultra-rapides;
technologies sans fil; écrans plats

Pigments; poudres céramiques; inhibiteurs de corrosion; catalyseurs multi-
fonctionnels; vitres antisalissures et autonettoyantes; textiles et revétements
antibactériens et ultra-résistants; membranes pour la séparation des maté-
riaux (traitement de I'eau); couches ou multicouches fonctionnelles: isolation
thermique

Médicaments et agents actifs; surfaces adhésives médicales antiallergenes;
médicaments sur mesure délivrés uniquement a des organes précis; surfaces
biocompatibles pour implants; vaccins oraux; régénération des os et des tissus;
kits d'autodiagnostic

Cremes solaires transparentes; pates a dentifrice plus abrasives; maquillage et
notamment rouge a lévres avec une meilleure tenue

Appareils et moyens de diagnostic miniaturisés et nanodétection; tissus et
implants munis de revétements améliorant la biocompatibilité et |a bioactivité;
capteurs multifonctionnels; analyses d’ADN; membranes pour dialyse; destruc-
tion de tumeurs par chauffage; thérapie génique: nanovecteurs pour transfert
de génes; microchirurgie et médecine réparatrice: nano-implants et protheses

Cellules photovoltaiques nouvelle génération; nouveaux types de batteries;
fenétres intelligentes; matériaux isolants plus efficaces; photosynthese artifi-
cielle (énergie «verte »); entreposage d’hydrogéne combustible

Diminution des émissions de dioxyde de carbone; production d’eau ultra-pure
a partir d’eau de mer; pesticides et fertilisants plus efficaces et moins domma-
geables; couches non toxiques fonctionnelles de capteurs pour la dépollution
environnementale; récupération et recyclage des ressources existantes; analy-
seurs chimiques spécifiques

Détecteurs et correcteurs d’agents chimiques et biologiques; systémes de sur-
veillance miniaturisés; systemes de guidage plus précis; textiles légers et qui se
réparent d’eux-mémes

Ingénierie de précision pour la production de nouvelles générations de micro-
scopes et d'instruments de mesure et de nouveaux outils pour manipuler la
matiére au niveau atomique




Applications

Des enjeux économiques colossaux

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un enjeu économique et technologique
majeur. Le marché mondial des nanotechnologies, encore dans ses prémices en 2001, etait
estimé a 40 milliards d’euros. Selon les prévisions de la National Science Foundation
américaine, il pourrait atteindre 1 0coo milliards d’euros d’ici 2010-2015 dont prés de
340 milliards d’euros pour le domaine spécifique des nanomatériaux.

Electronique Nanomatériaux
30 % 34 %

Autres
1%
Transports ; i
p7 % ) 4 Impact économique
l;réa;/r:aceunque des nanotechnologies en 2010
10 % (Développement et conseil,

2004)

4 Nanoparticules de silice incorporées
dans les pneumatiques
afin de réduire la résistance
au roulement (et donc
la consommation de carburant)

© Y. Cousson/INRS



Sources d’exposition professionnelle

Deux types d’exposition professionnelle peuvent étre distingués:

oo ['exposition liée a des procédés dont la finalité n’est pas la production de nano-objets
mais dont la mise en ceuvre en géneére (particules ultra-fines): procédés thermiques
et mécaniques tels que le soudage, le coupage et le polissage des métaux et com-
bustions comme le fumage de produits alimentaires;

Sources potentielles d’émissions secondaires de particules ultra-fines

Type de procédé Exemples de sources d’émission

Procédés thermiques Fonderie et affinage des métaux (acier, aluminium, fer, etc.)
Métallisation (galvanisation, etc.)
Soudage et gougeage de métaux
Coupage de métaux (laser, torche thermique, etc.)
Traitement thermique de surface (laser, projection thermique, etc.)
Application de résines, de cires, etc.

Procédés mécaniques Usinage
Poncage
Percage
Polissage
Combustions Emissions de moteur diesel, essence ou gaz

Centrale d’incinération, thermique, crémation
Fumage de produits alimentaires
Chauffage au gaz

oo |'exposition liée a la production et a l'utilisation intentionnelles de nano-objets et
de nanomatériaux: toutes les étapes de la production allant de la réception et de
I'entreposage des matieres premieres jusqu’au conditionnement et a I'expédition
des produits finis, en passant par le transfert éventuel de produits intermédiaires,
peuvent exposer les salariés aux nano-objets. De méme, I'utilisation de nano-objets,
leur incorporation dans diverses matrices et I'usinage de composites en contenant
constituent, tout comme le nettoyage et I'entretien des locaux et des équipements,
ainsi que le traitement des déchets, des sources d’exposition supplémentaires.

La nature des nano-objets (poudre, suspension liquide, gel, etc.), les méthodes de syn-
these utilisées (procédés mécaniques, méthodes en phase liquide ou en phase gazeuse),
les quantités manipulées, la durée et la fréquence des travaux, la capacité des produits
a se retrouver dans I'air ou sur les surfaces de travail (a former des aérosols ou des gout-
telettes) et les moyens de protection mis en place constituent les principaux parametres
qui influent sur le degré d’exposition.




Sources d’exposition professionnelle

Exemples de situations d’exposition professionnelle

oo Transfert, échantillonnage, pesée, mise en suspension et incorporation dans une
matrice minérale ou organique de nanopoudres (formation d’aérosols)

oo Transvasement, agitation, mélange et séchage d'une suspension liquide contenant
des nanoparticules (formation de gouttelettes)

oo Chargement ou vidange d’un réacteur
oo Usinage de nanocomposites: découpe, polissage, percage, etc.
oo Conditionnement, emballage, stockage et transport des produits

oo Nettoyage des équipements et des locaux: nettoyage d’un réacteur, d’'une boite a
gants, d’une paillasse, etc.

oo Entretien et maintenance des équipements et des locaux: démontage d'un réacteur,
changement de filtres usagés, etc.

oo Collecte, conditionnement, entreposage et transport des déchets
oo Fonctionnements dégradés ou incidents: fuite d'un réacteur ou d’un systéme clos

Procédés de fabrication des nano-objets et des nanomatériaux

Les nano-objets et les nanomatériaux manufacturés et destinés a des usages indus-
triels peuvent étre synthétisés selon deux approches différentes. Il convient ainsi de
différencier la méthode dite «ascendante » (en anglais bottom-up) de la méthode dite
«descendante » (en anglais top-down).

oo 'approche «ascendante » vient des laboratoires de recherche et des nanosciences.
Elle consiste a construire les nano-objets et les nanomatériaux atome par atome,
molécule par molécule ou agrégat par agrégat. L'assemblage ou le positionnement
des atomes, des molécules ou des agrégats s'effectue de facon précise, controlée
et exponentielle permettant ainsi I'élaboration de matériaux fonctionnels dont la
structure est complétement matitrisée.

oo |'approche « descendante » est issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire
et plus précisément a miniaturiser les systémes actuels (généralement des maté-
riaux microstructurés) en optimisant les technologies industrielles existantes.
Les dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-dimensionnés ou
fractionnés jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques.

Les deux approches tendent a converger

lApproche < G CEE (top_dow,,)] en termes de gamme de tailles des objets.

Mécano-synthése
Consolidation et densification
Techniques de forte

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermique
Techniques sol-gel
Réactions en phase

L'approche bottom-up semble néanmoins

Matériau massif plus riche en termes de type de matiere, de

diversité d'architecture et de contrdle de

‘ I'état nanométrique, alors que I'approche

J B Poudre top-down permet d’obtenir des quantités de

‘ matiere plus importantes mais le controle de
Nanoparticule I'état nanométrique s’avere plus délicat.

f L'approche «ascendante» fait appel a des

procédés d’élaboration chimiques et phy-

Agrégats/amas siques (réactions en phase vapeur, techniques
f sol/gel, pyrolyse laser, micro-ondes, etc.),
285 alors que I'approche «descendante» induit
%’f& Atomes principalement ['utilisation de méthodes

mécaniques (mécano-synthése, forte défor-

Approche « ascendante » (bottom-up) ] mation par torsion etc)

A Les deux approches d’élaboration des nano-objets et nanomatériaux



Risques pour la santeé et la securité

Risques toxicologiques

Les connaissances sur la toxicité des nano-objets manufacturés demeurent encore par-
cellaires. La plupart des données toxicologiques proviennent d’études, généralement de
portée limitée, réalisées sur cellules ou chez I'animal et donc difficilement extrapolables a
I'hnomme. Il a cependant déja été démontré que les composantes particulaires ultra-fines
de la pollution atmosphérique émise notamment par les usines et les moteurs diesel
présentent des propriétés toxiques qui sont susceptibles d’avoir des effets néfastes sur
la santé humaine (pathologies allergiques respiratoires: rhinite, asthme et bronchite et
troubles cardiovasculaires notamment chez les personnes fragilisées). Ces propriétés
spécifiques pourraient s’appliquer aux nano-objets manufacturés.

Voies de pénétration dans I’organisme

Les risques toxicologiques des nano-objets et nanomatériaux sont liés aux trois voies
d’exposition potentielle: I'inhalation, I'ingestion et le contact cutané.

L'appareil respiratoire constitue la voie majeure de pénétration des nano-objets dans
I'organisme humain — une pénétration d’autant plus importante que I'individu pratique
une activité physique ou présente des fonctions pulmonaires altérées. Les nano-objets,
une fois inhalés, peuvent soit étre exhalés, soit se déposer dans les différentes régions
de 'arbre respiratoire. Ce dépot n’est généralement pas uniforme dans I'ensemble des
voies respiratoires: il varie considérablement en fonction du diametre, des degrés d’agré-
gation et d’agglomération ainsi que du comportement dans I'air des nano-objets. Les
particules de diametre compris entre 10 et 100nm se déposent ainsi majoritairement
dans les alvéoles pulmonaires, dans une proportion nettement supérieure a celle des
particules micrométriques. Les particules plus petites, quant a elles, se déposent princi-
palement dans les voies aériennes supérieures et, dans une moindre mesure, dans la
région trachéo-bronchique.
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Risques pour la santé et la sécurité

Les nano-objets peuvent également se retrouver dans le systeme gastro-intestinal apres
avoir été ingérés ou apres déglutition lorsqu’ils ont été inhalés.

La pénétration transcutanée des nano-objets est une hypothese encore a I'étude. Il a
cependant déja été démontré que les nano-objets sont capables de pénétrer plus pro-
fondément que les objets micrométriques (qui restent généralement a la surface des
couches supérieures de I'épiderme) et d’autant mieux que leur taille est réduite. Les
propriétés de surface et I'élasticité des nano-objets ainsi que le sébum, la sueur, les pores,
les irritations locales et les flexions répétées de la peau sont également des facteurs qui
pourraient favoriser leur pénétration percutanée.

Devenir dans I'organisme et effets potentiels sur la santé

La toxicité des nano-objets inhalés dépend en partie de leur dépdt dans I'arbre respira-
toire (région, quantité, etc.) mais également de la capacité de ce dernier a les éliminer
partiellement ou totalement (processus de clairance). Deux procédés sont impliqués:

oo ['élimination chimique, qui consiste en la dissolution de nano-objets solubles dans
les fluides biologiques. Les processus d’élimination chimique se produisent dans
toutes les régions du systéme respiratoire;

oo [élimination physique, qui consiste au transport des nano-objets non solubles ou
peu solubles vers un ou plusieurs autre(s) site(s) de 'organisme et en particulier vers
la bouche et le nez. Les mécanismes impliqués dans I'élimination physique different
selon les régions du systeme respiratoire considérées. Les nano-objets insolubles qui
se déposent dans les voies aériennes supérieures et dans I'arbre trachéo-bronchique
sont principalement éliminés par transport muco-ciliaire en direction du nez et de la
bouche. Ils peuvent alors étre soit déglutis (et accéder au systeme digestif) soit reje-
tés vers I'extérieur (éternuement, mouchage). Au niveau des alvéoles pulmonaires,
ce sont généralement les macrophages qui prennent en charge I'élimination des
nano-objets insolubles par un mécanisme de phagocytose. Cependant, plusieurs
etudes semblent indiquer que les nano-objets individuels, c’est-a-dire non agrégés
et non agglomeérés, ne sont pas phagocytés de facon efficace par les macrophages.
Il peut en résulter une accumulation importante de nano-objets dans les alvéoles
pulmonaires ainsi qu’'une plus grande interaction avec les cellules de ces alvéoles.
Cette surcharge est susceptible de causer une inflammation pouvant conduire au
développement de certaines pathologies pulmonaires.

100000 fois plus petits que les cellules du corps humain, les nano-objets inhalés ou
ingérés sont de surcroit capables, contrairement aux autres poussieres, de franchir les
barrieres biologiques — nasale, bronchique, alvéolaire, intestinale et placentaire — et de
migrer vers différents sites de I'organisme (processus de translocation). Les nano-objets
peuvent ainsi rejoindre les tissus interstitiels du poumon et passer dans le sang et la
lymphe. lls peuvent alors atteindre divers organes, notamment les plus irrigués comme
le foie, le coeur ou la rate dans lesquels ils pourraient causer des dommages variés.
lls peuvent également traverser la muqueuse nasale et étre transportés via les nerfs
olfactifs et craniens jusqu’au systéeme nerveux central.



La diffusion et 'accumulation de nano-objets inhalés ou ingérés dans I'ensemble de I'or-
ganisme pourrait jouer un réle majeur dans le développement de certaines pathologies
cardiaques ou du systeme nerveux central.
L
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Principaux facteurs responsables des effets toxicologiques

Les principaux facteurs qui déterminent les effets toxicologiques des nano-objets sur
I'organisme sont les suivants:

oo facteurs liés a I'exposition: voies de pénétration dans I'organisme, durée et fré-
quence de I'exposition;

oo facteurs liés a I'organisme exposé: susceptibilité individuelle, pratique d’une activité
physique, sites de dépdt, évolution et translocation des nano-objets aprés pénétra-
tion dans I'organisme;

oo facteurs liés aux nano-objets: outre la composition chimique et |a présence d’éven-
tuelles substances adsorbées (métaux, hydrocarbures aromatiques polycycliques...),
plusieurs caractéristiques physico-chimiques sont également impliquées dans le
degré de toxicité des nano-objets telles que la taille, la distribution granulomé-
trique, la surface spécifique, la réactivité de surface, le nombre, la forme, la poro-
sité, la cristallinité, la solubilité, la charge électrique et les degrés d’agrégation et
d’agglomération. De méme, les méthodes de fabrication, les traitements de surface
ainsi que le vieillissement sont susceptibles d’influer sur la toxicité des nano-objets
manufacturés.

Les nano-objets sont des structures complexes: chacun possede un potentiel de toxicite
qui lui est propre. Les nano-objets présentent ainsi une toxicité spécifique liee a 'inter-
vention parfois prédominante de parametres physiques comme la taille, le nombre ou
la surface. Il convient cependant de ne pas négliger la nature chimique de la substance
qui joue un réle de premiere importance.




Risques pour la santé et la sécurité

Les nano-objets présentent donc deux types de risques objectifs:

oo les risques classiques liés au fait que, si les nano-objets sont constitués de matieres
toxiques, ils peuvent au moins exposer ’hnomme aux mémes risques que la méme
quantité de matiere sous forme micro- ou macroscopique;

oo les risques spécifiques induits notamment par la taille méme des nano-objets et par
leur réactivité de surface.

Les données toxicologiques actuelles, bien que parfois contradictoires, incitent a s’inter-
roger sur les risques encourus suite a des expositions aux nano-objets, y compris pour
des composés réputés inertes a I’échelle micro- et macroscopique. Un certain corpus de
connaissances démontre déja clairement que les objets nanométriques présentent une
toxicité plus grande et sont a I'origine d’effets inflammatoires plus importants que les
objets micro- et macroscopiques de méme nature chimique.

Risques d’explosion

Au méme titre que les nuages de poussieres traditionnelles, il est légitime de supposer
que les nuages de nanoparticules puissent étre explosifs, des lors que les particules sont
capables de briler dans I'air. Peu de données sont actuellement disponibles dans la litté-
rature sur les risques d’explosion des nanoparticules. On peut supposer que le compor-
tement des nuages de poussieres ultra-fines devrait se rapprocher de celui des nuages
de gaz. Cependant, la présence de tres fines particules est susceptible de bouleverser
significativement le régime d’échanges thermiques. Les projections théoriques prédisent
que la vitesse de flamme pourrait étre non seulement plus élevée mais également moins
prévisible. Dans ce contexte, les modeles habituellement utilisés pour les explosions de
gaz et de poussieres deviendraient caduques, en particulier dans la maniere de dimen-
sionner les dispositifs de sécurité.

Par ailleurs, la diminution de la taille des particules s'accompagne généralement d'une
augmentation de la réactivité du nuage et en particulier de sa sensibilité a I'inflammation
par étincelles (la violence et la sévérité d’une explosion ont la plupart du temps tendance
a augmenter a mesure que la taille des particules décroit). Or, I'apparition d’électricité
statique dans les procédés de fabrication des nanoparticules est quasi systématique. Ces
deux facteurs conjugués — un faible seuil d'inflammation et une production naturelle de
charges pendant la manipulation - rendent le risque d’'amorcage d’explosions par étin-
celles électrostatiques élevé et nécessitent le développement de moyens de prévention
et de lutte spécifiques. La mise en ceuvre d'un procédé de production et d’entreposage a
atmosphére controlée (azote, gaz inerte...) peut par exemple s’avérer nécessaire.

Les métaux, dont I'aluminium, le magnésium, le lithium et le zirconium, ainsi que
quelques produits organiques sont particulierement a risque.



Caracterisation de I'exposition

professionnelle

Quels indicateurs mesurer?

Actuellement, pour toute substance chimique sous forme d’aérosol et quelle que soit
la taille des particules qui la composent, I'exposition professionnelle est caractérisée de
maniére quantitative par la concentration en masse (par exemple mg/ms3 d’air) asso-
ciée aux gammes de tailles des particules qui pénétrent dans les différentes régions
du systeme respiratoire (fractions inhalable, thoracique et alvéolaire) — exception faite
du cas des fibres ou le critéere de concentration repose sur un nombre de fibres par
unité de volume d’air. Comme pour les particules micrométriques, il est essentiel que
la caractérisation de I'exposition aux nanoparticules (du fait de I'inhalation) repose
a minima sur des mesures effectuées sur la phase aérosol.

Pour les nanoparticules, le corpus actuel de connaissances sur la toxicité et les effets
possibles chez ’lhomme converge vers le fait que, pour les substances insolubles ou
faiblement solubles, les deux seuls indicateurs que sont la masse et la composition
chimique semblent inappropriés pour évaluer I'exposition aux nanoaérosols. Ainsi, il
est justifié de faire une évaluation critique de I'approche conventionnelle ainsi qu’une
réévaluation d’autres parametres, considérés initialement de seconde importance
mais qui pourraient maintenant prédominer compte tenu de propriétés spécifiques
des nanoparticules.

Un premier critere concerne la gamme de tailles des particules a prendre en compte
pour le prélevement des nanoaérosols. Compte tenu du niveau de connaissance encore
insuffisant, il n'existe pas de définition normative et il est prudent de considérer la
gamme submicronique dans son ensemble (particules dont le diamétre équivalent est
inférieur a ~1000nm). L'intérét de retenir cette gamme de taille est que ce critere
inclut les nanoparticules individuelles (de diametre équivalent typiquement inférieur
a ~100nm) ainsi que les agglomérats et agrégats nanostructurés puisque, plus que le
diametre, il est probable que ce soit le caractére nanostructuré d’une particule qui
pilote une réponse biologique spécifique.

Un deuxieme critére concerne la fraction de I'aérosol. Si les fractions inhalable, thora-
cique et alvéolaire ont effectivement été une amélioration dans le domaine de I'évalua-
tion des expositions, elles ne sont pas completement satisfaisantes puisque I'existence
de différences entre fraction pénétrante et fraction déposée dans une méme région
des voies respiratoires engendre des biais plus ou moins importants en termes d’éva-
luation des doses. Ainsi, dans le cadre de I'évaluation de I'exposition aux nanoaérosols,
il est nécessaire d’intégrer un critere de dépot et non de pénétration dans un compar-
timent respiratoire. En pratique, ceci peut étre fait par le biais de mesurages adaptés
(granulométrie, concentration) et d’un calcul de dépédt a I'aide d’'un modéle, comme le
modele de la CIPR, étant entendu que celui-ci représente bien des données récentes
chez ’hnomme — mais I'on peut utiliser d’autres modeles existants.




Caractérisation de I'exposition professionnelle

Un troisieme critére concerne la concentration a mesurer. Méme s'il existe a ce jour
un faisceau de connaissance qui suggére que la concentration en surface (um2/ms)
puisse étre un critere dominant, il est toujours nécessaire de considérer les autres
concentrations que sont la concentration en nombre (/cm3) et en masse (mg/m3). Cette
derniére doit rester un critére important car 'ensemble des conventions et valeurs limites
d’expositions professionnelles actuelles se basent sur cette concentration. Par ailleurs, il
convient de garder un lien entre les données d’exposition passées et présentes pour les
aerosols en général, qui continueront a étre obtenues ainsi, et celles qui seront obtenues
a I'avenir pour les nanoaérosols.

Enfin, d’autres parametres (forme des particules, réactivité de surface, solubilité,
charge...) sont a considérer en plus de la composition et de la structure chimique. Au
final, I'approche actuelle d’évaluation de I'exposition professionnelle déployée pour les
aérosols classiques ne semble pas étre adaptée au cas des nanoaérosols, c’est-a-dire des
aérosols composés de nanoparticules insolubles ou faiblement solubles présentant des
effets spécifiques liés a leur structure nanométrique.

Comment mesurer?

A I'heure actuelle, il n'y a pas de méthode de mesure unique et simple qui fasse I'objet
d’un consensus pour caractériser I'exposition professionnelle autour de procédés ou
d’opérations mettant en ceuvre des nanoparticules ou des nanomatériaux. C'est pour-
quoi il est recommandé de déployer dans la mesure du possible une stratégie de préle-
vement basée sur des mesures caractérisant différents paramétres complémentaires
des nanoaérosols — I'objectif étant que les résultats de ces mesures pourront étre inter-
prétés intégralement a la lumiére des connaissances futures sur la toxicité et les effets
sur la santé. D'un point de vue pratique, cela implique de déterminer la concentration
en surface, en nombre et en masse des nanoaérosols, mais également si possible leurs
distributions granulométriques, la forme des particules, la composition chimique, la
structure cristalline, etc.

Il existe aujourd’hui un certain nombre d’instruments et de méthodes permettant de
caractériser les nanoaérosols, la majorité d'entre eux ayant été développés pour des
applications de recherche plutdt que pour des mesures de terrain. On distingue deux
grandes catégories: les méthodes dites «intégrales» qui ne donnent pas d’information
particuliere relative a la taille des particules — sauf celle liée au domaine de dimension
couvert par la méthode considérée — et les méthodes de mesures de la distribution
granulométrique. Pour chacune de ces deux catégories, il existe des systémes travaillant
en temps réel et d’autres qui demandent un post-traitement en termes d’analyses.



Pour une mesure de la concentration en masse, il est important de pouvoir séparer
a minima la fraction alvéolaire ou, mieux encore, submicronique du reste de I'aérosol.
Cette séparation peut étre réalisée au moyen d’un sélecteur granulométrique adéquat
qui est alors placé en amont d’un systeme de collecte (par exemple un filtre) ou d’un
dispositif de détection pour une mesure en temps réel. Une alternative est I'utilisation
d’'impacteurs en cascade permettant de mesurer des fractions inférieures a 100 nm.

Pour une mesure de la concentration en nombre, les compteurs de noyaux de condensa-
tion (connus sous leurs abréviations CNC ou CPC) peuvent étre utilisés. Leur gamme de
mesure s'étend typiquement que quelques nm jusqu’a ~1000 nm.

Pour une mesure de la concentration en surface, il existe quelques instruments dont
les performances ont été récemment évaluées. Deux instruments ont été notamment
concus pour donner une mesure de la concentration en surface pondérée de la fraction
déposée dans les poumons.

Pour une mesure de la distribution granulométrique des nanoaérosols, il existe plusieurs
instruments sur une gamme de diamétre comprise entre quelques nm et ~1000 ou
~10000nm. lls se différencient par leur principe physique de fonctionnement et, par
conséquent, par le diamétre équivalent mesuré. A partir des distributions mesurées, il
est possible de calculer différentes concentrations en tenant compte d’hypotheses sur la
forme des particules, leur masse volumique, etc., mais il convient d'étre prudent dans ce
type d'interprétation car la robustesse des hypotheses est un facteur primordial.

La quasi-totalité des instruments sont relativement complexes, difficiles a mettre en
ceuvre en dehors d’une utilisation en laboratoire sur un banc d’essais, encombrants et
colteux. Par ailleurs, ils ne permettent de réaliser qu’une mesure en point fixe. Une des
caractéristiques communes a I'ensemble des instruments est qu’ils ne donnent aucune
indication ni sur la nature chimique ni sur la forme des particules. L’acces a cette indica-
tion peut donc se faire a posteriori par le biais d’'une analyse physico-chimique (micro-
scopie électronique, etc.).

Du fait des procédés et des scénarios d’exposition, les émissions de nanoparticules dans
I'air sont souvent fugitives ou instables. Des conditions d’émissions multiples couplées
a des mouvements d’air naturels ou forcés par une ventilation peuvent aussi renfor-
cer la variabilité spatio-temporelle du nanoaérosol (concentration et granulométrie).
L'interprétation en termes d’exposition professionnelle ne peut reposer alors que sur un
certain nombre d’hypothéses qu’il convient d'expliciter de maniere exhaustive. La straté-
gie de mesure est donc un point clé de la caractérisation des nanoaérosols en milieu pro-
fessionnel. Cette stratégie doit permettre de repérer et de caractériser la (ou les) source(s)
d’émission(s) probable(s) des nanoparticules en faisant en sorte de les discerner du bruit
de fond, c’est-a-dire des particules de taille nanométrique présentes dans I'atmosphere
de travail mais non liées a 'activité étudiée.




Prévention des risques

La démarche de prévention

L'évaluation des risques sert de base a la définition, au choix et a la mise en place de
mesures de prévention technique et organisationnelle. Procéder a une évaluation des
risques suppose une connaissance avérée des dangers pour la santé et la sécurité ainsi
que des niveaux d’exposition professionnelle. Or, les données toxicologiques relatives
aux nanoparticules sont encore fragmentaires: la plupart d’entre elles proviennent
d’études, généralement de portée limitée, réalisées sur cellules ou chez I'animal, c’est-a-
dire difficilement extrapolables a 'homme. Des situations d’exposition professionnelle
aux nanoparticules existent, que ce soit dans les entreprises ou les laboratoires de
recherche, mais a ce jour, trés peu de données sont publiées. Il est fort probable qu'’il
faille attendre de nombreuses années avant de connaitre précisément les types de
nanoparticules et les doses associées présentant un réel danger pour 'homme et son
environnement.

En raison de nombreuses incertitudes liées a |a toxicité des nanoparticules et du manque
de données relatives aux expositions professionnelles, une évaluation quantitative et
une maitrise des risques s’averent, dans la majorité des situations de travail, délicates
a mettre en ceuvre. Il importe donc, lors de la manipulation de ces nouveaux produits
chimiques, de développer une approche basée sur la précaution et de mettre en place
des stratégies de prévention et de bonnes pratiques adaptées:

o0 a la nature chimique et aux propriétés spécifiques du produit;
©O 3 la quantité de produit fabriquée ou utilisée;
©O aux procédés mis en ceuvre;

©O aux modes de travail.

Ces stratégies de prévention et ces bonnes pratiques de travail doivent permettre de
réduire I'exposition des salariés au niveau le plus bas possible.

Ainsi, pour la multitude de nanoparticules existantes ou a venir, I'attitude a tenir doit
reposer essentiellement sur une application pondérée et actualisée du principe de pré-
caution, en fonction des avancées de la recherche sur les effets adverses biologiques.
Concretement, il s’agira de définir et de mettre en place des pratiques sécurisées de
travail qui seront amenées a évoluer au fur et a mesure de la publication d’informations
stabilisées sur les effets biologiques des nanoparticules. Ces pratiques sécurisées ne
sont pas tres différentes de celles qui sont recommandées pour toute activité exposant
a des produits chimiques dangereux, mais elles prennent une importance particuliere
en raison de la trés grande capacité de persistance et de diffusion des nanoparticules
dans I'atmospheére des lieux de travail. Une attention particuliere doit étre portée aux
nanoparticules pour lesquelles il y a peu de données toxicologiques ou pour lesquelles
les premieres recherches démontrent des effets toxiques, notamment chez I'animal.



Il est nécessaire de rappeler qu’il n’existe pas de nanoparticule générique. L'application
du principe de précaution conduit alors a recommander une politique de gestion des
risques au cas par cas. Lorsque des données sont disponibles pour des particules de
taille micrométrique ou supérieure et de méme nature chimique, I’hypothése minimale
pour élaborer une démarche de prévention est que les nanoparticules correspondantes
présentent au moins la méme toxicité et sont probablement plus dangereuses.

Il n’existe actuellement pas de réglementation spécifique applicable aux nanomatériaux.
Néanmoins, les nanomatériaux étant des produits chimiques, les regles générales de preé-
vention du risque chimique définies par les articles R. 4412-1 a R. 4412-58 du code du tra-
vail s’appliquent. Des regles particulieres de prévention du risque chimique doivent étre
adoptées pour les activités impliquant des nanomatériaux cancérogeénes, mutagenes et
reprotoxiques de catégorie 1 et 2 (articles R. 4412-59 a R. 4412-93 du code du travail).

Le schéma général de la démarche de prévention est:

oo identifier les dangers présentés par I'agent chimique (collecter des informations sur
I'agent et ses dangers);

oo ¢viter les risques si possible en les supprimant;

oo ¢valuer les risques pour la santé et la sécurité au travail qui ne peuvent étre évites,
en fonction des procédés, des modes de travail, des quantités, etc.;

oo mettre en place des mesures visant a prévenir ou a limiter les risques;
oo vérifier I'efficacité des mesures prises;
oo assurer la formation et I'information des salariés.

Les principales voies de la démarche de prévention sont:

oo modifier le procédé ou I'activité de facon a ne plus produire ou utiliser la substance

dangereuse;

oo remplacer la substance dangereuse par une autre moins toxique;

oo utiliser la substance sous une forme plus sire: de préférence en suspension dans un milieu
liquide, a I'état agrégé ou aggloméré, en pastilles, intégrée dans une matrice, etc.;

oo optimiser le procédé pour obtenir un niveau d’empoussierement aussi faible que
possible afin de limiter I'exposition: privilégier des systéemes clos et des techniques
automatisées;

oo capter les polluants a la source (ventilation locale);

oo filtrer I'air avant rejet a I'extérieur du local de travail;;

oo employer un équipement de protection individuelle;

oo collecter et traiter les déchets;

oo former et informer les salariés exposés;

oo suivre régulierement I'exposition des salariés: noter et conserver toutes les informa-

tions pertinentes relatives a I'exposition des salariés (types de nanoparticules,
caractéristiques des nanoparticules, quantités, opérations et taches, moyens de
prévention, etc.).




Prévention des risques
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Sur les lieux de travail, il est toujours possible d’évaluer divers facteurs qui peuvent
contribuer aux risques:

o

o
(o o]
(o o]

8

8

8 8

les quantités de produit manipulées;
I'état dans lequel se trouve les produits: suspension liquide, poudre, gel, etc.;
les procédés mis en ceuvre;

la capacité qu’ont les produits a se retrouver dans 'air ou sur les surfaces de travail
c'est-a-dire a former des aérosols ou des gouttelettes (potentiel de dissémination
des produits dans l'air);

I'exposition potentielle des salariés (voies d’exposition: par inhalation, par contact
cutané, voire par ingestion, durée et fréquence d’exposition, etc.);

les propriétés chimiques (composition chimique, solubilité, réactivité, etc.) et les
facteurs physiques (distribution granulométrique, forme, états d’agrégation et
d’agglomération, etc.) du produit. Ces informations peuvent provenir de sources
diverses: fiches de données de sécurité et fiches techniques fournies par le produc-
teur, articles ou documents de syntheése issus de la littérature scientifique, etc.;

les données toxicologiques (y compris la recherche de co-expositions susceptibles
d’aggraver le risque);

les données d’exposition (sources d’émission, niveaux d’empoussierement, etc.);
les performances réelles des dispositifs de prévention (ventilation, filtration, équipe-
ment de protection individuelle, etc.) pour les produits manipulés;

les risques d'incendie et d’explosion.

Les valeurs limites d’exposition professionnelle

Il n’existe pas actuellement de valeurs limites d’exposition profes-
sionnelle aux nanoparticules dans les réglementations francaise
et européenne.

En France, il a été défini pour les poussieres réputées sans effet
spécifique une valeur limite de moyenne d’exposition contrai-
gnante (pondérée sur 8 heures de travail) de 10mg/m3 pour les
poussieres inhalables et de 5 mg/m3 pour les poussieres alvéolaires.
Il existe également pour les fumées de soudage, pour le dioxyde
de titane et pour le graphite sous forme non fibreuse des VME qui
sont respectivement de smg/m3, de 1omg/m3 et de 2mg/m3
(fraction alvéolaire). Par ailleurs, il a été défini pour les poussiéres
de certains oxydes ou sels métalliques des valeurs limites d’expo-
sition spécifiques.

<4 Nanotubes de carbone observés en microscopie électronique a balayage



Depuis novembre 2005, le NIOSH propose une valeur limite d’exposition (concentration
moyenne pondérée pour une durée de travail de 40heures par semaine) de 1,5mg/m3
pour le dioxyde de titane fin et de 0,1mg/ms3 pour le dioxyde de titane ultra-fin (particules
de diamétre inférieur a 100 nm).

Le BSI propose également depuis 2007 plusieurs «valeurs seuils » pour les nanoparticules
encore tres discutées car ne reposant pas sur des bases scientifiques solides:

©O pour les produits cancérogenes, mutagenes et reprotoxiques:
VME (nano) = 0,1 x VME (micro) [mg/m3];
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pour les produits sous forme fibreux: 0,01nanofibres/cm3;

8

pour les produits insolubles:

—VME (nano) = 0,066 x VME (micro) [mg/m3],

—concentration en nombre < 20000 nanoparticules/cms3 (a distinguer du bruit
de fond ambiant);

©o pour les produits solubles: VME (nano) = 0,5 x VME (micro) [mg/m3].

Les connaissances toxicologiques sont encore insuffisantes, mis a part quelques
cas particuliers comme les silices amorphes et les noirs de carbone, pour établir des
valeurs limites d’exposition professionnelle. Il convient donc, en I'absence de valeurs
limites d’exposition professionnelle, de rechercher le niveau d’exposition le plus bas
possible.

La gestion du risque

La substitution

Dans le cas des nanoparticules et des nanomatériaux, qui sont généralement utilisés en
raison des propriétés inédites qu’ils conferent aux produits dans lesquels ils sont incor-
poreés, la démarche de substitution peut consister a:

©o manipuler les nanoparticules et les nanomatériaux sous forme de suspension
liquide, de gel, a I'état agrégé ou aggloméré, en pastilles ou incorporés dans des
matrices minérales ou organiques plutét que sous forme de poudre;

oo privilégier les méthodes de fabrication en phase liquide au détriment des techniques
en phase vapeur et des méthodes mécaniques;

8

modifier les équipements afin de fabriquer en continu plutét que par campagnes;

8

éliminer ou limiter certaines opérations critiques telles que le transvasement,
la pesée, I'échantillonnage, etc.;

8

optimiser les procédés afin d’utiliser des quantités de nanoparticules plus faibles;

8

remplacer les installations vétustes afin de réduire les dysfonctionnements, les fuites
ou les sources d’ignition.
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La protection collective

Travailler en vase clos

La production de nanoparticules et notamment de nanopoudres (surtout dans le cas ou
le matériau est fibreux, cancérogéne, mutagene ou reprotoxique) requiert I'isolement
complet du procédé: le travail en vase clos associé a la mécanisation ou a I'automatisa-
tion du procédé doit étre envisagé et mis en ceuvre des que le contexte le permet afin
de limiter les interventions et donc les expositions des opérateurs. Le systeme clos per-
met le confinement total des nanoparticules fabriquées ou utilisées. Ainsi, tout contact
entre les opérateurs et les nanoparticules est évité. Le travail en vase clos se traduit
généralement par une mécanisation du procédé voire une automatisation de certaines
taches: transfert de produits par voie mécanique ou pneumatique, prise d’échantillons
mécanisee, lavage des réacteurs sans ouverture, etc. La mécanisation permet d’éliminer
les manipulations entre les différentes étapes du procédé, ainsi que les ruptures de
confinement. L'automatisation permet, quant a elle, d'éviter I'exposition des opéra-
teurs au cours de certaines taches critiques des procédés qui génerent généralement
des aérosols ou des gouttelettes telles que I'ensachage, le transvasement, etc.

Mettre en ceuvre un captage des polluants a la source

Lorsque la mise en place d’un systeme clos n’est techniquement pas réalisable, I'encoffre-
ment des procédés peut étre envisagé. L'encoffrement consiste a installer des barrieres
physiques telles que des cloisons, des parois ou un capotage et est systématiquement
couplé a un systeme de captage des nanoparticules. Il peut s’agir d’'un encoffrement
total (boite a gants, sorbonne, etc.) avec ponctuellement une ouverture possible pour
une intervention a I'intérieur de I'enceinte ou un encoffrement partiel (simple paroi,
etc.). L'encoffrement permet de manipuler les nanoparticules dans des piéces ou des
installations isolées et ventilées et donc d’éviter leur dissémination dans I'ensemble de
I'atmosphere des lieux de travail.

En laboratoire, la mise en place d’'un encoffrement total tel qu’une boite a gants ou une
sorbonne est préconisée. Certains dispositifs a flux laminaire peuvent également étre uti-
lisés (la manipulation des produits est plus aisée et les courants d’air sont moins accusés).
Les dispositifs a flux laminaire sont des enceintes (éventuellement mises en dépression)
dans lesquelles la ventilation du volume de travail est effectuée par un écoulement
unidirectionnel, généralement vertical et descendant, d’air filtré. Ces équipements, pour
certains spécifiques aux nanoparticules, permettent une quadruple protection: de I'opé-
rateur, du local de travail, de I'environnement et du produit.

Dans les ateliers ou les opérations manuelles d’échantillonnage, de pesée, de condition-
nement, d’'usinage, etc., ne peuvent étre effectuées sous des sorbonnes ou des boites a
gants et lorsqu’elles ne sont pas automatisées ou mécanisées, il est recommandé de les
réaliser dans des salles ou des cabines mises en dépression vis-a-vis du reste des locaux
et munies d’une ventilation dite par extraction localisée. La ventilation locale consiste a
capter les produits dégagés au fur et a mesure de leur production, au plus pres de leur



source d’émission, et aussi efficacement que possible en tenant compte de la nature,
des caractéristiques et du débit des nanoparticules ainsi que des mouvements d’air.
Les dispositifs de captage a la source peuvent étre mobiles ou non: buses aspirantes,
entonnoirs aspirants, anneaux aspirants, tables ventilées, dosserets aspirants, etc.

Les dispositifs de captage a la source qui ont fait la preuve de leur efficacité pour le
captage des gaz et des vapeurs devraient ainsi se montrer performants pour le captage
des nanoaérosols des lors notamment que I'entrée du dispositif de captage est bien
positionnée et qu’'une vitesse de captage adéquate est continuellement maintenue. Ils
doivent étre adaptés a la taille et aux types des opérations effectuées. L'efficacité de
ces installations de ventilation locale est ainsi étroitement liée a leur conception et a
leur dimensionnement, a la mise en place d’une compensation efficace de I'air extrait,
et également a leur entretien ainsi qu’aux méthodes de travail. Elle doit, en outre, faire
I'objet de vérifications périodiques, notamment aérauliques.

L'utilisation d’outils mécaniques portatifs (scie, perceuse, etc.) munis de systemes inté-
grés de captage des polluants et équipés de filtres a trés haute efficacité est également
recommandée lors de I'usinage de nanocomposites.

Filtrer I’air des lieux de travail

Des lors que la taille des particules, des agrégats ou des agglomérats est supérieure a
3nm, leur capture par des médias fibreux est réalisable. En effet, la théorie et I'expérience
s’accordent a montrer que I'efficacité de filtration augmente lorsque la taille des parti-
cules diminue (captation par diffusion brownienne). Dans le domaine de la protection
des personnes, des lieux de travail et de I'environnement, I'utilisation de filtres a fibres
a air a tres haute efficacité (filtres dits «absolus »), supérieure a H 13, selon la norme
EN 1822-1, est recommandée. En revanche, compte tenu du faible nombre d’études et de
leurs conclusions contradictoires, des interrogations subsistent quant a I'efficacité de
filtration pour des particules de taille inférieure a 3nm.

Maintenir les lieux de travail dans un bon état de propreté

La zone de travail doit étre signalisée, délimitée et restreinte aux seuls salariés directe-
ment concernés par la fabrication ou I'utilisation de nanoparticules et de nanomatériaux.
Les zones pouvant exposer aux nanoparticules doivent étre clairement identifiées et
separées des zones dites « propres ». Le passage des unes aux autres doit comporter les
installations nécessaires au changement d’équipements de protection individuelle éven-
tuels. L'installation de vestiaires doubles contigus a la zone d’activité doit étre envisagée
afin de ne pas mélanger les vétements de ville et les vétements de travail et d’éviter tout
risque de contamination a I'extérieur des aires de travail. Les équipements et les lieux de
travail doivent étre exempts de toute accumulation de nanoparticules déposées pouvant
étre remises en suspension dans l'air. A ces fins, les installations, les sols et les surfaces
de travail (de préférence non poreuses) doivent étre régulierement et soigneusement
dépoussiérés et nettoyés a I'aide de linges humides et d’'un aspirateur équipé de filtres
a air a treés haute efficacité, supérieure a H 13 selon la norme EN 1822-1. L'utilisation d’un
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jet d’air, d’'une brosse ou d’un balai est a proscrire, que ce soit lors du nettoyage régulier
des équipements et des locaux ou suite a un déversement accidentel. Le nettoyage,
I'entretien et la maintenance périodiques des installations minimisent les risques
d’interruptions non planifiées, de dysfonctionnements et de dégagements accidentels.

Avoir une bonne hygiéne personnelle

La présence sur les lieux de travail d’éviers et de douches est nécessaire pour la déconta-
mination des régions cutanées qui ont pu éventuellement étre exposées aux nanopar-
ticules. Le linge souillé, et notamment les vétements de travail, ne doit pas étre apporte
au domicile. Afin d’éviter I'ingestion de nanoparticules, il doit étre défendu de boire ou
de manger sur les lieux de travail, sauf dans des aires strictement réservées a cet usage
qui doivent étre maintenues propres.

Stocker les produits

Le stockage des nanoparticules présente un aspect particulier en raison de leurs caracte-
ristiques granulométriques et de leur réactivité de surface. Le faible diametre des parti-
cules augmente les temps de sédimentation et facilite la remise en suspension.

Les nanoparticules doivent étre stockées dans des réservoirs ou des emballages doubles
totalement étanches, soigneusement fermés et étiquetés. L'étiquetage mentionne la pré-
sence de nanoparticules et les dangers potentiels associés. Ces réservoirs et emballages
doivent étre entreposés dans des locaux frais, bien ventilés, a I'abri des rayons solaires et
a I'écart de toute source de chaleur ou d’ignition et des matieres inflammables. La mise
en ceuvre d'un procédé d’entreposage sous atmosphere controlée (sous gaz inerte par
exemple) peut s’avérer nécessaire notamment pour certaines nanoparticules métalliques
(aluminium, magnésium, lithium, zirconium, etc.) afin de réduire les risques d’auto-
inflammation et d’explosion.

Traiter les déchets

Les déchets, notamment les produits ne répondant pas aux critéres de fabrication exigés,
les conditionnements, les filtres des installations de ventilation, les sacs d'aspirateur,
les équipements de protection respiratoire et cutanée jetables (combinaisons, demi-
masques, etc.) et les linges de nettoyage contaminés doivent étre considérés comme des
déchets dangereux. lls doivent étre triés, conditionnés dans des sacs fermés, étanches et
étiquetés (emballages doubles en matiére plastique par exemple) puis évacués de la zone
de travail au fur et a mesure de leur production. L'étiquetage peut étre identique a celui
des emballages neufs. Par la suite, les déchets doivent étre traités dans des installations
appropriges, par incinération ou recyclage.

La protection individuelle

Si le captage est insuffisant dans les ateliers de production ou d’utilisation des nano-
objets et des nanomatériaux, il est recommandé de porter un appareil de protection respi-
ratoire; en tenant compte du fait que les objets de taille nanométrique sont susceptibles



de passer par la moindre fuite (probleme d’étan-
chéité de la piece faciale en contact avec le
visage ou perforation). L'efficacité de protection
et les bonnes conditions d’utilisation de I'appa-
reil employé doivent étre vérifiées en situation
réelle et dans la durée (saturation, usure, etc.).

Pour les travaux peu exposants (maintenance,
nettoyage de machines préalablement déconta-
minées) et lorsque I'air ambiant contient suffi-
samment d’oxygéne (minimum 19 % en volume),
il est ainsi préconisé de porter un appareil
de protection respiratoire filtrant antiaérosols. .
Lorsque les opérations sont de courte durée, un A Masque complet & ventilation libre )
demi-masque ou un masque complet a ventila- en situation industrielle

tion libre peut étre utilisé (piece faciale équipée

d’un filtre P3 ou piece faciale filtrante jetable FFP3). Si les travaux sont amenés a durer plus
d’une heure, il est conseillé de porter un demi-masque ou un masque complet (voire une
cagoule) a ventilation assistée muni d’un filtre P3. Pour les travaux exposants (fabrication,
manipulation, transfert de nanoparticules, etc.), il est recommandé de porter un appareil
de protection respiratoire isolant, plus précisément un masque, une cagoule ou une
combinaison compléte a adduction d’air comprimé.

Il est également préconisé de revétir une combinaison a capuche jetable de type 5
(en Tyvek) avec serrage au cou, aux poignets et aux chevilles, dépourvue de plis ou
de revers, avec des poches a rabats ainsi que des couvre-chaussures. De méme, il est
conseillé de porter des gants étanches (en latex ou nitrile) ainsi que des lunettes équipées
de protections latérales.

Ces effets doivent étre maintenus en bon état et nettoyés, pour ceux qui ne sont pas
jetables, apres chaque usage.

L’information

L’étiquetage

L'étiquetage est la premiere information, essentielle et concise, fournie a I'utilisateur
sur les dangers présentés par les nanoparticules et sur les précautions a prendre lors de
leur utilisation. Il prend notamment en compte les risques toxicologiques et les risques
d’incendie et d’explosion. Les nanoparticules ne figurent pas en tant que telles dans le
tableau 3.2 de 'annexe 6 du reglement (CE) n° 1272/2008 du 16 décembre 2008 (regle-
ment CLP) qui regroupe les substances dangereuses faisant 'objet d’une classification
et d’un étiquetage harmonisés au niveau européen (c’est-a-dire pour lesquelles un vote
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des Etats membres a rendu une classification et un étiquetage spécifique obligatoire).
Le tableau 3.2 de I'annexe 6 ne fournit cependant pas une liste exhaustive: la classifi-
cation et I'étiquetage de la majorité des substances mises sur le marché n'ont pas été
examinés au niveau européen. Pour les substances non reprises dans le tableau 3.2 de
I'annexe 6 telles que les nanoparticules et nanomatériaux, il est de la responsabilité du
fabricant, de I'importateur ou du revendeur de les classer et de les étiqueter en fonction
de leurs propriétés intrinseques.

La fiche de données de sécurité

La fiche de données de sécurité (FDS) est délivrée par le fournisseur des nanoparticules
et vient en complément de I'étiquetage. Elle renseigne de maniere beaucoup plus com-
plete que I'étiquette sur les risques de toute nature que présentent les nanoparticules
et sur les mesures de prévention a respecter lors de leur utilisation. Considérant que la
FDS constitue un outil important pour I'évaluation des risques et un support essentiel
pour la rédaction des notices de poste et des fiches d’exposition, il convient d’encourager
fortement le fabricant a en fournir une adaptée aux nanoparticules, méme en I'absence
de caractere obligatoire. Le reglement REACH fixe les modalités d’élaboration et de trans-
mission des FDS et présente, en annexe Il, un guide pour la rédaction de ces fiches.

La formation du personnel

La formation et la sensibilisation des salariés aux risques et aux moyens de les prévenir
sont primordiales. Ces actions doivent concerner tous les salariés au sein de I'entreprise
amenés a travailler en présence de nano-objets et nanomatériaux. Les bonnes pratiques
dans le domaine de la sécurité évoluent constamment, notamment dans un secteur aussi
récent que les nanotechnologies, et ne doivent jamais étre considérées comme définitive-
ment acquises. Les actions de formation doivent donc étre régulierement renouvelées.

La formation du personnel doit porter sur:
oo les risques pour la santé;
oo les risques d’'incendie et d’explosion;

oo les mesures de prévention a respecter lors:
—de la fabrication, de la manipulation, du transfert, du conditionnement et du
stockage des produits,
—-du nettoyage, de l'entretien et de la maintenance des équipements et des
locaux,
- du traitement des déchets,
—des opérations sur les nanocomposites;

oo ['utilisation et la maintenance des équipements de protection collective et
individuelle;

oo les mesures d’hygiene: le personnel doit respecter I'ensemble des regles d’hygiene
en vigueur dans l'entreprise;

oo |a lecture de I'étiquetage des produits et des FDS.
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Les budgets colossaux et les espoirs presque
illimités placés dans la fabrication et 'utilisation
de nanoparticules et nanomatériaux

dans de nombreux secteurs d’activité ont

déja débouché sur de multiples réalisations
industrielles, indiquant par la que I'exposition
professionnelle aux nanoparticules est bien
une réalité. Compte tenu des nombreuses
inconnues liées a ces nouveaux produits
chimiques, a leurs effets potentiels sur la santé
et aux difficultés rencontrées pour caractériser
I’exposition, une évaluation quantitative

des risques s’avere, dans la majorité

des situations de travail, difficile 3 mettre

en ceuvre. Il convient donc, dans tous

les environnements professionnels mettant

en ceuvre des nanomatériaux (entreprises,
laboratoires de recherche, universités, etc.)

et tout au long du cycle de vie des produits,
d’adopter une approche de précaution

et d’instaurer des procédures spécifiques

de prévention des risques. S'il est trop tot

pour donner des réponses définitives,

ce document propose de faire le point

sur les caractéristiques et les applications

des nanomatériaux, sur les connaissances
toxicologiques actuelles, sur les outils

de caractérisation de I'exposition professionnelle
et enfin sur les moyens de prévention.
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