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Résumé

De nombreux travailleurs sont quotidiennement exposés a divers solvants
toxiques ou inflammables. La substitution des solvants constitue le moyen de
prévention de choix. Elle consiste a remplacer les solvants indésirables par des
produits ou des procédés moins dangereux. La comparaison des solvants de
remplacement potentiellement utilisables est une étape cruciale et complexe de
la démarche de substitution. L’objectif de ce travail était de recenser les outils
disponibles (méthodes, logiciels) utilisés pour effectuer des comparaisons de
solvants en prenant en compte les aspects sanitaire, sécuritaire,
environnemental et technique d’'un projet de substitution. La méthode utilisée a
consisté en une revue de la littérature scientifique et technique complétée de
contacts avec les auteurs de certains outils. Treize outils de comparaison sont
documentés : Modéle a colonnes, VHR, CleanerSolutions, Cleantool, MAL-code,
GISCODE, IRCHS, P20ASys, EHI, SUBTEC, PARIS Il, EHS, Rowan. Quelques
outils  auxiliaires  pour estimer des données  physicochimiques,
environnementales ou toxicologiques manquantes sont aussi abordés. Les outils
de comparaison des solvants varient passablement quant a leur complexité
générale, leur approche de la volatilité (pression de vapeur, taux d’évaporation),
la possibilité de considérer les mélanges de solvants, le poids de la
réglementation (le plus souvent étrangére), la prise en compte du procédé, la
convivialité et leur disponibilité. Certains outils permettent de mettre I'accent sur
des aspects jugés plus importants dans une situation donnée, p.ex. la protection
cutanée par rapport a celle des voies respiratoires. Quelques outils proposent
directement des solutions de remplacement, commerciales ou génériques. Il
existe des outils dont 'objectif principal est la protection du travailleur (VHR,
MAL-code, GISCODE, SUBTEC, EHI) alors que les autres mettent 'accent sur la
protection de I'environnement. L'usage de certains outils est réservé a des
procédés particuliers (p.ex. CleanerSolutions et Cleantool pour le nettoyage et le
dégraissage) alors que d’autres outils sont génériques. Aucun outil recensé ne
comble tous les besoins de I'hygiéniste industriel, leur combinaison pouvant
s’avérer profitable.
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1.0 Introduction

L’exposition professionnelle aux solvants organiques est toujours une
préoccupation majeure des spécialistes de la santé au travail (91) et des
autorités de santé publique (98). Quatorze millions de tonnes de solvants sont
utilisées annuellement dans le monde, les Etats-Unis en consommant environ le
quart (16). On a estimé récemment que 14,7 % de I'ensemble des salariés
francais sont exposés au moins a un solvant dans le cadre de leur travail (11). Si
'on applique ce pourcentage & I'ensemble des travailleurs couverts' par la
Commission de la santé et de la sécurité du travail (CSST), environ 450 000
travailleurs québécois seraient exposés aux solvants. Marchand et Blanc
rapportent que 9,5 % des répondants de I'Enquéte sociale et de santé au
Québec se sont déclarés souvent ou trés souvent exposés aux solvants. A titre
de comparaison, 4,4 % se sont déclarés exposés aux fumées de soudage et
1,3 % aux pesticides. L'enquéte a été réalisée en 1998 auprés de 11 989
ménages et 20 773 répondants (taux de réponse combiné = 69 %) dont 11 735
personnes ayant un emploi au moment de I'enquéte, représentant 424
occupations (94).

Dans la hiérarchie des moyens de prévention face aux substances dangereuses
en milieu de travail la substitution occupe le premier rang (97). La substitution
des solvants est une démarche de prévention primaire visant a éliminer a la
source les dangers pour les travailleurs en remplagant un solvant toxique et/ou
inflammable par un produit ou un procédé moins dangereux (61). La
comparaison des solvants de remplacement potentiellement utilisables est une
étape cruciale de notre démarche de substitution qui se décline en neuf étapes
(14). En effet, aprés avoir identifié le probléme (étape 1), formé un comité de
substitution (étape 2), étudié le probléme et défini des critéres de sélection
(étape 3), proposé des options de rechange (étape 4), réalisé des essais a petite
échelle (étape 5), les sixiéme et septieme étapes consistent a évaluer les
conséquences des options retenues pour ensuite les comparer et faire un choix.
Ces étapes nécessitent de rassembler et synthétiser une documentation
scientifique importante dans des domaines trés variés, et de procéder a un choix
intégrant ces diverses dimensions. Cette partie de la démarche de substitution
est complexe et exige une expertise en toxicologies industrielle et
environnementale, ce qui n’est pas toujours a la portée d’un intervenant en
hygiéne du travail gouvernemental ou consultant.

Nos travaux antérieurs nous ont appris que divers chercheurs et organismes ont
développé des logiciels, systémes de codage ou indices de danger qui pourraient
servir aux sixieme et septieme étapes de notre démarche de substitution. Nous
faisons I'hypothése que I'emploi de ces outils peut éviter a lintervenant le
recours a I'expertise toxicologique. Certains outils sont simples d’utilisation alors

13079 400 travailleurs en 2006 (36).
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que d’autres sont plus complexes. Mis a part le texte de Filskov et coll. (56),
aucune recension de ces différents outils dans une perspective d’utilisation par
des intervenants en hygiene industrielle pour la substitution des solvants n’a été
identifiée dans la littérature. L'objectif de ce travail était de réaliser une telle
recension.
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2.0 Méthode

L’identification des outils de comparaison des solvants a été réalisée par une
recherche bibliographique dans les bases de données suivantes: Current
Contents? (76), EMBASE? (52), Engineering Village* (53), ISST® (35), PubMed®
(146), Références SST’ (23), SciFinder Scholar® (22), Toxline® (103). Cette
recherche a été complétée en compulsant plusieurs sites Web d’organisations
telles que I’Agence étasunienne de protection de I'environnement (United States
Environmental Protection Agency, USEPA)'® et I'organisme britannique exercant
le pouvoir exécutif en matiére de santé et de sécurité du travail (United Kingdom
Health and Safety Executive, HSE)''. Dans deux cas, une rencontre avec
certains auteurs s’est avérée nécessaire pour obtenir des informations
supplémentaires sur leur outil.

Les noms chimiques triviaux sont généralement utilisés dans le texte au lieu de
la dénomination de I'Union internationale de chimie pure et appliquée’® (UICPA)
(p.ex. d-limonéne a la place de (4S)-4-isopropényl-1-méthylcyclohexéne) sauf
pour les dénominations trés simples (p.ex. butan-2-one pour méthyléthylcétone).
L’annexe | donne cependant I'équivalent UICPA pour plusieurs de ces
substances. Les noms UICPA ont été déterminés a laide du gratuiciel
ChemSketch (version 5.12) de la société Advanced Chemistry Development
Inc.’™® (Toronto, ON), et de la base de données Termium (19).

2 http://scientific.thomson.com/products/a-z/c/

% http://www.embase.com/

4 http://www.engineeringvillage2.org

® http://centredoc.csst.qgc.cal

6 http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez

4 Comprenant les bases de données Canadiana, CISILO, HSELINE, INRS-Bibliographie,
NIOSHTIC, NIOSHTIC-2, OSHLINE; voir : http://ccinfoweb.cchst.ca/bibliographic/search.html
8 http://www.cas.org/SCIFINDER/SCHOLAR/index.html

° http://toxnet.nim.nih.gov/

1% http://www.epa.gov

" http://www.hse.gov.uk

'2 http://www.iupac.org/

'3 http://www.acdlabs.com/
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3.0 Résultats

Pour faciliter la présentation des résultats et dans la mesure du possible, les
outils de comparaison des solvants ont été regroupés en grandes catégories et
sont présentés par ordre croissant de complexité. Afin d’alléger le texte de cette
section, la plupart des explications détaillées (p.ex. équations) concernant ces
outils sont placées en annexe.

3.1 Modele a colonnes

Le modele a colonnes est une méthode utilisable directement par les petites
entreprises pour réaliser des projets de substitution. Il a été élaboré en
Allemagne par le BG-Institute for Occupational Safety and Health™ (131)"°.

Cing colonnes'® permettent de comparer les substances : 1) toxicités aigué et
chronique, 2) dangers pour [I'environnement, 3) danger incendiaire et
explosibilité, 4) potentiel d’exposition et 5) dangers causés par les procédés. A
chaque colonne sont associées cinq catégories de niveau de risque : trés éleve,
elevé, modére, faible et négligeable. La catégorisation s’effectue a partir de
I'information disponible sur les fiches de données de sécurité allemandes :
phrases de risque (30), tension de vapeur, point d’éclair, classification pour les
contaminants de I'eau’’. L’annexe Il présente les paramétres de catégorisation
dans les cinqg colonnes et selon les cing niveaux de risque.

Le produit substitutif doit idéalement étre meilleur dans chacune des cinq
colonnes par rapport au produit a remplacer. Cependant, le plus souvent, le
produit pressenti pour la substitution est meilleur dans certaines colonnes et pire
dans d’autres colonnes. Néanmoins, il peut s’avérer acceptable en fonction de la
situation concréte a I'étude parce qu'une colonne peut étre plus importante
gu’une autre. En effet, si le procédé en question exige par exemple la présence
d’'une source d’ignition, le danger incendiaire et I'explosivité couplés au potentiel
d’émission de la substance seront plus importants dans I'exercice global de
comparaison. L’utilisateur du modéle a colonnes doit donc choisir et justifier sa
pondération en fonction de I'analyse des procédés et techniques d’utilisation du
solvant dans son milieu de travail.

' Berufsgenossenschaftliches Institut fiir Arbeitsschutz — BGIA, voir :
http://www.hvbg.de/e/bia/index.html

™ Le texte anglais de Smola (http://www.hvbg.de/e/bia/pra/pdf bild/spaltmod.pdf), a partir duquel
le présent résumé a été constitué, est lui-méme un résumé d’un rapport plus volumineux en
langue allemande détaillant la méthode de substitution proposée (125).

'® En realité il y a 6 colonnes mais les toxicités aigué et chronique comptent pour une seule
colonne.

"7 http://www.umweltbundesamt.de/wgs-e/index.htm
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Avant méme d'utiliser le modéle a colonnes, Smola recommande de suivre les
régles techniques sur les substances dangereuses, en particulier la série 600
des TRGS™, traitant de substitution. Une des TRGS a été traduite en anglais'®
(32). Il faut également considérer les codes d’étiquetage des produits sur le
marché allemand (p.ex. GISCODE?, voir § 3.4.2).

Le modeéle a colonnes est recommandé dans la réglementation allemande TRGS
440%" pour réaliser des projets de substitution (31). Ce réglement prévoit les cas
suivants ou certaines informations seraient manquantes sur les fiches de
données de sécurité :

1- Si linformation sur les essais d'irritation sur la peau ou les muqueuses est
manquante, la substance ou la préparation doit minimalement étre classée dans
la catégorie des risques faibles de la colonne de toxicité aigué (« irritant »,
phrases de risque R36/37/38).

2- Si l'information est manquante quant aux essais de toxicité, la substance ou
la préparation doit minimalement étre classée dans la catégorie des risques
élevés de la colonne de toxicité aigué (« substance ou préparation toxique »,
phrases de risque R23/24/25).

3- Si l'information est manquante quant aux essais de mutagenése, la substance
ou la préparation doit minimalement étre classée dans la catégorie des risques
élevés de la colonne de toxicité chronique (« substance mutagéne de catégorie
3 », phrase de risque RG8).

4- Si I'information est manquante quant aux essais de sensibilisation cutanée, la
substance ou la préparation doit minimalement étre classée dans la catégorie
des risques élevés de la colonne de toxicité aigué (« peut entrainer une
sensibilisation par contact avec la peau », phrase de risque R43).

Prenant note que les phrases de risque ne sont disponibles que sur les fiches de
données de sécurité européennes, Ripple a proposé un modéle de
correspondance avec les données disponibles sur les fiches étasuniennes qui
pourrait étre utilisé en substitution (121). L’European Chemicals Bureau (ECB)%
a produit une table de correspondance semblable.

Un formulaire Web??, mis en ligne par I'lnstitut ASER & Wuppertal, permet a
I'utilisateur de saisir les paramétres des diverses colonnes pour le produit a

'® Technische Regeln flr Gefahrstoffe = Technical Rule for Hazardous Substances

' hitp://www.baua.de/nn_21476/en/Topics-from-A-to-Z/Hazardous-

Substances/TRGS/TRGS.html _nnn=true

2 Systéme volontaire de classification établis par les fabricants allemands et les caisses mutuelles
d’assurance accident dans le secteur du batiment. Voir : http://www.gisbau.de/giscodes/Liste/INDEX.HTM
2 hitp://www.baua.de/nn_16712/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/ TRGS/pdf/ TRGS-440.pdf

2 http://ecb.jrc.it/
3 http://www.institut-aser.de/497 .htm
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http://www.baua.de/nn_21476/en/Topics-from-A-to-Z/Hazardous-Substances/TRGS/TRGS.html__nnn=true
http://www.gisbau.de/giscodes/Liste/INDEX.HTM
http://www.baua.de/nn_16712/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/TRGS/pdf/TRGS-440.pdf
http://ecb.jrc.it/
http://www.institut-aser.de/497.htm
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remplacer et le produit substitutif. Le systéeme résume ensuite les données en
proposant un tableau ou I'on peut facilement comparer les produits. Le formulaire
permet également de saisir d’autres parameétres d’intérét tels que les colts des
produits, du stockage et de [I'élimination des déchets. Ce systéme n’est
cependant disponible que dans la langue de Goethe.

3.2 Rapport de danger de vapeur

Le rapport de danger de vapeur® (VHR) repose sur la notion de concentration
de vapeur® saturante (Csa). L'annexe Ill présente les connaissances
élémentaires nécessaires au calcul de cette derniére. Le VHR a été introduit en
hygiéne industrielle en 1958 par Saltzman (126) et développé plus tard par
Popendorf (114). Le VHR se définit comme le rapport entre la Cgat d’'un solvant et
sa valeur limite d’exposition professionnelle pondérée sur 8 heures (VLE) :

Cea
VLE (1)

Le VHR est sans unité et représente le potentiel d’'une substance a dépasser sa
propre valeur limite de par sa nature plus ou moins volatile. Plus le VHR est
grand, plus le risque de surexposition des travailleurs est élevé. En substitution
des solvants, on aura donc avantage a choisir des solvants de remplacement
dont le VHR est le plus faible possible pour prévenir la surexposition par la voie
respiratoire.

VHR =

Le VHR peut varier de plusieurs ordres de grandeur d’une substance a l'autre®
Popendorf a proposé l'utilisation du logarithme décimal pour réduire les chiffres
manipulés (114). Le « vapour hazard index » (VHI) de la substance A est ainsi
défini par I'équation suivante?’

Csa
VHI, =log,, (VLEt )=log,,(VHR,) (2)

A

2 On utilise généralement, méme en francais, le sigle VHR qui fait référence a I'expression
anglalse « vapour hazard ratio ».

® Vapeur : « Substance a I'état gazeux au-dessous de sa température critique, en particulier, gaz
dont le point de condensation, sous la pression atmosphérique, se trouve au-dessous de la
température ordinaire » (119). Température critique : « Température au-dessus de laquelle il est
|mp053|ble de liquéfier un gaz quelle que soit la pression » (46).

Prenons I'exemple du benzéne (TLV-TWA (2) = 0,5 ppm; pression de vapeur (89) = Ppe, = 12,7
kPa @ 25 C) et du propan-2-ol (TLV -TWA =200 ppm pression de vapeur = Py, = 6,02 kPa @
25 °C). Csatpen) = (Pben + Patm)- 10° = (12,7 / 101,3)-10° = 125 370 ppm. Csatipro) = (6,02 / 101,3)- 10°
=59 427 ppm. VHRpen = Csatipen) + TLVpen = 125 370/ 0,5 = 250 740. VHR,, = 59427 / 200 = 297.
2" Pour faire suite a I'exemple de la note de bas de page précédente, VHIy,e, = 10g19(250740) = 5,4
et VHIy, = 10g+10(59427) = 4,8.
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Il est possible de calculer des VHR pour les mélanges en effectuant la somme
des VHR des composants et en pondérant par leur fraction molaire®® (63) :

n x.C
VHR. = i~ sat;
A ;VLEi (3)

ou :

VHRAa : VHR du mélange A de n composants
Xi : fraction molaire du composant i

Csati : Concentration de vapeur saturante du composant i
VLE; :VLE du composanti

Cette équation n’est valide que pour les mélanges idéaux (voir la note de bas de
page n° 130 page 59 concernant les solutions idéales).

Popendorf recommandait encore récemment l'utilisation du VHR comme un outil
pour la substitution des solvants (115). Sun fait la méme suggestion dans le
domaine de la formulation des peintures (134). A 'emploi de la ville et du comté
de San Francisco, Quan utilise le VHR en tandem avec des critéres
réglementaires29 dans une méthodologie permettant de cribler des préparations
chimiques données pour en arriver a choisir la moins dangereuse pour la santé
et I'environnement (116). Curzons et coll. ont choisi le VHR pour évaluer le
potentiel d’exposition professionnelle, constituant un des paramétres a prendre
en compte dans un guide visant a aider les employés d’une multinationale de
I'industrie pharmaceutique a sélectionner les solvants a utiliser ayant le moins
d’'impact sur la santé, la sécurité et I'environnement (38).

Kob et Althau proposent de multiplier le VHR d'un solvant par son score
d’inflammabilité NFPA® (100) afin d’obtenir un paramétre de danger du solvant
(« solvent hazard parameter » ou SHP) combinant les risques sanitaire et
incendiaire (81). D’autres auteurs traitent du VHR mais pas nécessairement du
point de vue de la substitution. A titre d’exemple Brosseau et Lungu mentionnent
son utilité pour prédire si une substance donnée sera présente dans l'air du
milieu de travail sous la forme principalement d’aérosol (VHR < 1), d’'un mélange
de vapeur et d’aérosol (1 < VHR < 100) ou uniquement de vapeur (VHR > 100)
(17).

8 Filskov et coll. utilisent plutdt le pourcentage massique (56).

2 pour chaque substance dans la préparation considérée, on vérifie sa présence (mauvais) ou
son absence (bon) sur les listes de I'Etat de la Californie concernant les déchets dangereux, les
cancérogénes et reprotoxiques (Proposition 65), celle du USEPA concernant les 40 substances
toxiques listées dans 40CFR261.24 (voir : http://ecfr.gpoaccess.gov), celles de l'autorité
régionale de la Baie de San Francisco concernant les polluants atmosphériques et les rejets dans
les égouts et on vérifie si la substance se qualifie (mauvais) ou non (bon) comme COV.

% National Fire Protection Association



http://ecfr.gpoaccess.gov/
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3.3 Outils d’'information et d’aide a la décision

Les outils d’aide a la décision ont été congus pour étre utilisés directement par
les entreprises dans le domaine du dégraissage ou nettoyage de surfaces
métalliques et de I'application des peintures. Nous avons décrit SAGE>" (40) et
Coatings Guide®* (33) précédemment (60). Ces outils en ligne proposent a
I'utilisateur des solutions de rechange en fonction d’'une série de questions
concernant la situation concréte a I'étude (p.ex. nature et dimensions de I'objet a
dégraisser, traitement de surface subséquent, fonction du revétement de surface,
méthode d’application actuelle, taux de production). On ne compare pas
formellement un solvant a un autre. On présente plutdt les systémes disponibles,
accompagnés de leurs avantages et inconvénients des points de vue sanitaire,
sécuritaire, environnemental et du rendement (p.ex. les nettoyants aqueux,
peintures en poudre). Ces deux outils ont été développés dans les années 1990.
Il existe deux autres systémes semblables, de conception plus récente :
CleanerSolutions Database et Cleantool.

3.3.1 CleanerSolutions Database

CleanerSolutions®® (145) est une banque de données d’essais de nettoyage et
dégraissage réalisés dans un laboratoire spécialisé (« Surface Solutions
Laboratory ») du Toxics Use Reduction Institute (TURI)**, affilié a I'Université du
Massachusetts a Lowell. Cette banque permet notamment de comparer les
dégraissants et nettoyants commerciaux testés a l'aide d’un score (0 a 50)
intégrant les questions sanitaire, sécuritaire et environnementale (145) : potentiel
de réchauffement global (PRG)%®, potentiel de destruction de la couche d’ozone
(PDO)*, teneur en composés organiques volatils (COV)*’, cotes HMIS>® (104),
cotes NFPA (100), pH. L’acceptabilité du solvant est directement proportionnelle
au score. CleanerSolutions assigne un score de 10 pour les substances dont le

%" Solvent Alternatives Guide : http://clean.rti.org/

%2 http://cage.rti.org/

%% http://www.cleanersolutions.org/

** http://www.turi.org/

% Définition du PRG : « Indice décrivant les caractéristiques radiatives des mélanges homogénes
de gaz a effet de serre, qui représente I'effet combiné des temps de séjour différents de ces gaz
dans I'atmosphere et de leur pouvoir relatif d’absorption du rayonnement infrarouge sortant. Cet
indice donne une valeur approximative de I'effet de réchauffement intégré dans le temps d’une
masse unité d’'un gaz a effet de serre donné dans I'atmosphére actuelle par rapport a celui du
dioxyde de carbone » (62). Le Groupe d’experts intergouvernemental sur I'évolution du climat
liste les PRG de certains solvants (62).

% Le PDO d’'une substance est la quantité d’ozone stratosphérique détruit par son émission sous
forme gazeuse, durant la totalité de sa durée de vie atmosphérique, relativement a la quantité
détruite par I'’émission de la méme masse de trichlorofluorométhane (CFC-11). Les valeurs de
PDO sont listées dans le Manuel du Protocole de Montréal (113).

%" La définition réglementaire étasunienne d’un COV est disponible sur le site Web
http://ecfr.gpoaccess.gov en cherchant « 40CFR51.100 » (CFR = Code of Federal Regulations).
*® Hazardous Materials Identification System, élaboré par le National Paint and Coatings
Association : http://www.paint.org/hmis/



http://clean.rti.org/
http://cage.rti.org/
http://www.cleanersolutions.org/
http://www.turi.org/
http://ecfr.gpoaccess.gov/
http://www.paint.org/hmis/
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PRG = 0, un score de 5 pour les substances dont le PRG = 1 comme le CO,
alors que toutes les autres substances obtiennent un score PRG = 0.
CleanerSolutions assigne un score de 10 pour les substances dont le PDO =0 et
un score de 0 pour toutes les autres substances. CleanerSolutions assigne un
score pour la teneur en COV des produits testés d’aprées le tableau 1.

Tableau 1
Assignation du score de CleanerSolutions pour la teneur en COV

Concentration en COV (g/L) Score

0-24

25-49

50 -74

75-99

100 - 149

150 - 199

200 - 299

300

oNv|w|h oo oo

> 300

Les scores NFPA/HMIS pour la santé («health»: H), [linflammabilité
(« flammability » : F) et la réactivité (« reactivity » : R) sont déterminés en
additionnant les cotes individuelles d’aprés le tableau 2.

Tableau 2
Assignation du score de CleanerSolutions a partir des cotes NFPA et HMIS

Exemples Cote totale Score

H-0 F-0 R-0 0

H-0 F-0 R-1, H-0 F-1 R-0

H-1 F-1 R-0, H-2 F-0 R-0

H-1F-1R-1, H-2F-1R-0

H-3 F-0 R-0

H-2 F-2 R-0, H-1 F-2 R-1

H-1 F-3 R-0

H-2 F-2 R-1

H-1 F-3 R-1, H-2 F-3 R-0

H-2 F-2 R-2

H-3 F-3 R-0

o|oo|oa|hhlwwN=
olo|h|oju|=|®|N|N|m|©|5

H-3 F-3 R-1, H-3 F-3 R-2

N

, 9

Marshall explique la raison pour laquelle p.ex. une cote totale de 3 donne un
score de 7 ou de 2 : la présence de toute cote individuelle égale a 3, c’est-a-dire
un degré de sévérité élevé pour la santé, I'inflammabilité ou la réactivité, entraine
automatiquement le retranchement de 5 points sur le score normalement attribué
(95).
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Le score pour le pH est déterminé d’aprés le tableau 3.

Tableau 3
Assignation du score de CleanerSolutions pour le pH

Score| 0 | 4 |6 ] 7]8]9]10]9 8] 7 | 6] 4] 2] 0

0 |[11(25(3,0/41/6,0]|65]|7,6|9,0]|10,0]11,5|12,0|12,5| 13,0
pH e e - - - -
1,0/24/129(40(59(6,4|75(89(99|11,4|11,9|12.4|12,9]| 14,0

CleanerSolutions a été recommandé réecemment aux hygiénistes québécois par
Soulard (132).

3.3.2 Cleantool

Cleantool®® est une banque de données européenne de cas de substitution
validés dans le domaine du nettoyage et dégraissage industriels de surfaces. On
I'interroge d’'une maniére similaire 8 SAGE ou Coatings Guide. Cleantool pose
plusieurs questions a l'utilisateur concernant la nature du matériau a nettoyer
(p.ex. acier zingué, aluminium, plastique, verre), les dimensions, la géométrie et
la masse de l'objet en question, la quantité d’objets a nettoyer annuellement, la
nature de la salissure a enlever (p.ex. adhésif, calamine, copeaux métalliques,
encre, huile de coupe, peinture) et de I'étape subséquente dans le procédé
etudié (p.ex. anodisation, brasage, chromage, collage, galvanisation, nitruration,
peinture, phosphatage). Cleantool produit alors une liste de cas représentant les
meilleures pratiques industrielles pour la situation décrite. Chaque cas est
présenté en détails, notamment I'équipement employé, le nettoyant/dégraissant
utilisé incluant sa composition et la marque de commerce, la description du
procédé, les colts, la consommation d’énergie. Cleantool utilise le modéle a
colonnes (§ 3.1) pour qualifier*® globalement chaque dégraissant ou nettoyant
commercial proposé quant aux toxicités aigué et chronique, a l'inflammabilité et
au risque d’explosion (25). Pour chaque cas présenté, il évalue également les
risques associés a l'équipement mis en ceuvre en se référant aux normes
européennes*’ (86).

% http://www.cleantool.org/

0« Tres bien », « bien », « satisfaisant », « suffisant », « mauvais », « rien » (pas d'évaluation)

*! Normes du Comité européen de normalisation (http://www.cen.eu/cenorm/): EN 12921
(Machines de nettoyage et de prétraitement de piéces industrielles utilisant des liquides ou
vapeurs - Partie 1 : Prescriptions générales de sécurité, Partie 2 : Sécurité des machines utilisant
des liquides de nettoyage aqueux, Partie 3 : Sécurité des machines utilisant des liquides de
nettoyage inflammables, Partie 4 : Sécurité des machines utilisant des solvants halogénés.), EN
1248 (Prescriptions de sécurité pour équipement de grenaillage), EN 1829 (Nettoyeurs haute
pression — machines a jet d’eau a haute pression — Prescription de sécurité).



http://www.cleantool.org/
http://www.cen.eu/cenorm/
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3.4 Systemes d’étiquetage

Plusieurs pays ont mis sur pied des systémes d’étiquetage de biens de
consommation afin de guider I'acheteur vers des choix respectueux de
'environnement, p.ex. le programme canadien Choix environnemental*?, Green
Seal*® aux Etats-Unis et Swan** dans les pays nordiques*. Ces programmes ne
sont pas spécifiquement fait pour le milieu de travail mais favorisent néanmoins
I'utilisation de produits moins dangereux comme les nettoyants et dégraissants a
base biologique*® (54). Certains pays européens ont élaboré des programmes
d’étiquetage destinés au milieu de travail. C’est le cas du Danemark avec le
« MAL-code » et de I'Allemagne avec le GISCODE.

3.4.1 MAL-code

La législation danoise exige que les produits contenant des solvants*’, utilisés
notamment dans le batiment, soient munis d’une étiquette et d’'une fiche de
données de sécurité sur lesquelles un code spécifique a la préparation apparait
visiblement (49). Le code, dénommé MAL-code, est composé de deux chiffres
séparés par un tiret. Le degré de ventilation et la protection respiratoire pour les
substances volatiles, exigés dans le milieu de travail, augmentent avec le
premier chiffre. Le degré de protection des autres équipements de protection
individuelle, exigés contre les aérosols ou pour prévenir le contact avec la peau
et les yeux, augmente avec le deuxiéme chiffre (48). A moins que cela soit
techniquement impossible ou que les colts du remplacement soit prohibitifs,
I'utilisateur a I'obligation de choisir un produit dont le MAL-code est composé de
chiffres le plus petits possibles. Dans le cas ou une préparation doit é&tre modifiée
avant son utilisation, p.ex. en ajoutant un diluant, un MAL-code doit étre assigné
pour la préparation seule et pour celle préte a I'emploi (49). Filskov et coll.
affirment que le chiffre avant le tiret a préséance sur celui aprés le tiret dans un
projet de substitution. On choisira donc une préparation dont le MAL-code est 3-5
en comparaison avec un autre produit dont le MAL-code est 5-3 (56). L’annexe
IV présente la logique détaillée du calcul des MAL-codes.

Un logiciel en ligne*® permet le calcul automatique du MAL-code d’un mélange
moyennant la saisie de sa densité et de sa composition, sous la forme des
numéros d’enregistrement du Chemical Abstracts Service® (CAS) et des

*2 http://www.environmentalchoice.com/

*3 http://www.greenseal.org/

* http://www.svanen.nu/Eng/

*> Danemark, Finlande, Islande, Norvége, Suéde.

“5 http://www.environmentalchoice.com/images/ECP%20PDFs/CCD_110.pdf

*" P.ex. : Adhésifs, bouche-pores, décapants, dégraissants, diluants, encres, enduits
d’'imprégnation, laques, nettoyants, peintures, produits de calfeutrage, produits d’impression,
vernis.

*8 http://www.codenumberwizard.dhigroup.com/dkCodenum.htm

9 American Chemical Society, Columbus, OH; voir :
http://www.cas.org/expertise/cascontent/reqgistry/index.html



http://www.environmentalchoice.com/
http://www.greenseal.org/
http://www.svanen.nu/Eng/
http://www.environmentalchoice.com/images/ECP%20PDFs/CCD_110.pdf
https://www.outlook.umontreal.ca/exchweb/bin/redir.asp?URL=http://www.codenumberwizard.dhigroup.com/dkCodenum.htm
http://www.cas.org/expertise/cascontent/registry/index.html
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pourcentages massiques (43). Filskov et coll. donne I'exemple de deux adhésifs
parmi lesquels il faut choisir celui qui est le moins dangereux en comparant leur
MAL-code. Le premier adhésif contient les trois solvants suivants: 55 % en
volume de tétrahydrofurane, 17 % de butan-2-one et 7 % de diméthylformamide.
Le deuxiéme adhésif est a base de N-méthyl-2-pyrrolidone comme solvant
unique a raison de 70 % en volume. La densité des deux adhésifs est égale a
1 kg/L. Le calcul du MAL-code pour la premiére colle donne les chiffres 5-6 alors
que le MAL-code de la deuxieme colle est 2-1. Il est donc facile de choisir le
deuxiéme adhésif sur la base que les deux chiffres sont plus petits que ceux du
premier adhésif (56). L'utilisation de I'outil en ligne mentionné plus haut donne
les mémes MAL-code que ceux calculés par Filskov et coll.

Le premier réeglement sur les MAL-codes a été promulgué au Danemark en 1982
et concernait exclusivement les peintures. Svane considérait déja en 1985 que
I'introduction du MAL-code avait contribué a diminuer l'utilisation des peintures a
base de solvant dans ce pays scandinave au profit des peintures en phase
aqueuse (135). Hansen ainsi que Jepsen considérent que le systéme des MAL-
codes est un outil puissant favorisant la substitution (71,79). Brouwer et coll. ont
démontré expérimentalement que les systémes de classification de peintures
alkydes basés sur la quantité d’air frais nécessaire a I'hygiéne du travail (p.ex.
MAL danois, voir § AlV.1.1, page 61) prédisent assez bien les niveaux de risque
associés a l'exposition aux solvants neurotoxiques lors de l'application de ces
revétements a l'intérieur (18).

Un systéme semblable au MAL-code, dénommé AWARE®, a été mis en ceuvre
récemment aux Pays-Bas (85). Le Ministére néerlandais des Affaires sociales et
de 'Emploi a mis en ligne un calculateur® qui génére automatiquement les
chiffres arabes et romains du code AWARE en fonction d’informations que
I'utilisateur doit saisir a partir de la fiche de données de sécurité du produit
étudié, c’est-a-dire la composition et la densité du mélange.

3.4.2 GISCODE

Dans les années 1980, le gouvernement allemand a promulgué une dizaine de
réglements (TRGS)? enjoignant les entrepreneurs a utiliser des produits moins
dangereux dans plusieurs applications, p.ex. pour remplacer le 2-méthoxyéthanol
et le 2-éthoxyéthanol et leur acétate (TRGS 602), les appréts et adhésifs pour les
revétements de sol a haute teneur en solvant (TRGS 610) et le dichlorométhane
utiisé dans les décapants (TRGS 612). Cette réglementation a favorisé
I'apparition d’'une entente en 1993 entre les fabricants et les caisses mutuelles
d’assurance accident dans le secteur du batiment pour la mise en ceuvre d’un
systéme volontaire d’étiquetage appelé GISCODE (124). Les produits utilisés

%0 Acronyme pour « Adequate Warning and Air Requirement ».

*" http://www.awaretool.eu

°2 Technische Regeln fiir Gefahrstoffe = réglements techniques concernant les substances
dangereuses.
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dans cette industrie sont classés dans des catégories en fonction de leur
composition similaire. A titre d’exemple, I'annexe V présente les 21 GISCODE
correspondant aux divers types d’adhésifs et appréts utilisés dans la pose des
revétements de sol.

Les GISCODE sont utilisés par les entrepreneurs concurremment aux autres
informations disponibles sur le site Web du GISBAU®® concernant les modes
d’emploi, les produits substitutifs, les niveaux d’exposition potentiels et les
moyens de protection requis par rapport aux divers produits et préparations
(124). Le GISBAU couvre 18 domaines de I'industrie de la construction et environ
3000 produits commerciaux (90). Tickner et Geiser considérent le GISBAU
comme un outil de comparaison des produits substitutifs au méme titre que
d’autres outils comme le modéle a colonnes (138).

3.5 Systemes de codage hiérarchique des dangers

De nombreux gouvernements, de grandes entreprises et certains milieux
universitaires ont étudié divers systemes de hiérarchisation ou d’assignation de
scores (nombres ordinaux, marquant le rang) concernant les dangers des
produits toxiques. Ces systémes sont utilisés notamment pour établir des
priorités pour la réglementation, l'évaluation des impacts potentiels des
émissions environnementales et I'évaluation des avenues de réduction de la
pollution. Ces systémes sont généralement congus exclusivement d’'un point de
vue de l'environnement extérieur (42,142). Il en existe au moins deux qui
prennent en compte également le milieu de travail (IRCHS et P20ASys) alors
gu’un troisieme (EHI) ne couvre que ce dernier milieu.

3.5.1 IRCHS

L’IRCHS* est un systtme de hiérarchisation des dangers des produits
chimiques pour I'environnement et le milieu de travail qui a été élaboré par le
Clean Manufacturing Technology Institute (CMTI), un organisme rattaché a
luniversité Purdue (West Lafayette, IN) (28). Pour une série de substances
données, il permet de calculer des scores relatifs d'impact global (lgioba) €ntre 0
et 100 (impact maximal) a partir de la moyenne de scores d’impact
environnemental et d'impact sur la santé et la sécurité du travail. Le score
environnemental prend en compte les effets écotoxiques potentiels de la
substance dans I'eau, I'air et la terre alors que le score occupationnel prend en
compte ses effets sanitaires et sécuritaires ainsi que I'impact des voies
d’exposition. L’annexe VI présente le détail du calcul de ces scores.

%% Gefahrstoff-Informationssystem der Berufsgenossenschaft der Bauwirtschaft = Systeme
d’information sur les substances dangereuses du regroupement des caisses mutuelles
d’assurance accident, voir : http://www.gisbau.de/

* Indiana Relative Chemical Hazard Score



http://www.gisbau.de/
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La compilation la plus récente d’'IRCHS comprend 1293 substances® pour
lesquelles un score global a été calculé.

Toffel et Marshall mentionnent trois organismes ayant utilisé IRCHS comme ouitil
de pondération dans I'évaluation d’inventaires de rejets de polluants dans
'environnement (140). Durkee affirme que certaines entreprises utilisent IRCHS
simplement pour bannir de leur milieu de travail les substances dont le score
dépasse un niveau préalablement établi (45). Whaley et Barrett rapportent
plusieurs cas de substitution de diverses substances toxiques comprenant
quelques cas de remplacement de solvants. Dans la grande majorité des cas,
'indice IRCHS avait diminué aprés la substitution, démontrant ainsi les gains
réalisés pour I'environnement et le milieu de travail (159).

3.5.2 P20ASys

Le Toxics Use Reduction Institute (TURI), affilié a 'Université du Massachusetts
(Lowell, MA), a développé P20ASys*® comme outil pour aider les entreprises &
identifier les dangers potentiels associés a une substance ou un procédé déja
utilisé ou proposé afin de choisir la solution de rechange la plus écologique et la
meilleure possible du point de vue de la santé et de la sécurité du travail (137).

P20ASys est un fichier®” de tableur Microsoft® Excel qui permet a I'utilisateur de
saisir des données quantitatives, semi-quantitatives et qualitatives concernant les
propriétés physicochimiques et les dangers sanitaires, sécuritaires et
écologiques des substances et procédés a comparer. Les données a saisir
doivent étre obtenues par l'utilisateur a partir notamment des fiches de données
de sécurité des substances utilisées, de banques de données®®, de la
littérature®®, de sources gouvernementales®, de la connaissance de son
procédé et du contexte particulier de I'entreprise. Les données concernant
I'exposition sont de nature semi-quantitative. L'utilisateur doit en outre saisir un
score de validité (entre 0 et 100) pour chacun des critéres de danger, le score
par défaut étant fixé a 100. P20ASys considére les substances pures et les
mélanges si leur composition est connue. Les catégories de danger peuvent étre
pondérées (facteurs de pondération de 1 a 10) par l'utilisateur, permettant ainsi

% http://www.ecn.purdue.edu/CMTI/IRCHS/hazscore-a.xls (2006-08-02)

% Pollution Prevention Option Analysis System

*" http://www.turi.org/content/download/1046/5074/file/

%% p.ex. TOXNET : http://toxnet.nlm.nih.gov/

% p.ex. NIOSH Pocket Guide to Chemical Hazards (102) et Sax’s Dangerous Properties of
Industrial Materials (87).

% Les sociétés qui ont I'intention d’introduire une nouvelle substance sur le marché étasunien
doivent fournir au USEPA un rapport contenant des informations sur ses propriétés
physicochimiques, toxicologiques et écotoxicologiques et sur I'exposition potentielle des
travailleurs et du public a cette substance (« Premanufacture Notifications »). Voir :
http://www.epa.gov/opptintr/newchems/pubs/chem-pmn/. Un programme semblable existe au
Canada : http://www.ec.gc.ca/substances/nsb/pdf/cpguidem689.pdf (65).



http://www.ecn.purdue.edu/CMTI/IRCHS/hazscore-a.xls
http://www.turi.org/content/download/1046/5074/file/
http://toxnet.nlm.nih.gov/
http://www.epa.gov/opptintr/newchems/pubs/chem-pmn/
http://www.ec.gc.ca/substances/nsb/pdf/cpguidem689.pdf
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de mettre I'accent sur une catégorie de danger jugée plus importante dans un
contexte particulier.

Les macro-instructions contenues dans P20ASys permettent le calcul de scores
comparatifs pour chaque critére de danger de chacune des options considérées.
Les critéres de danger sont divisés en 11 catégories, pour un total de 61 criteres.
L’annexe VII présente I'ensemble des catégories et criteres de danger inclus
dans P20ASys. Ce dernier calcule également un score pour chacune des
catégories de danger (moyenne des deux scores les plus élevés), multiplié par le
facteur de pondération le cas échéant, pour donner un score relatif de danger
global (somme des scores de catégories) afin de comparer les différentes
options avec la substance ou le procédé initial. Le danger potentiel pour le
travailleur et I'environnement croit avec la valeur du score global. Certains
crittres de danger ne sont considérés que du point de vue qualitatif dans
P20ASys, c’est-a-dire qu’aucun score ne leur est attribué. C’est le cas pour les
gaz a effet de serre, la formation de pluie acide et les NESHAP®'.

Le score ultime calculé gar P20ASys est le score global pondéré (SGP, de 0 a
10), défini par 'équation®® suivante :

> _Score, -Validité, - Pondération,
_ =l
P @
> Validité; - Pondération,

i=1

ou:

Score; : score pour la catégorie de danger i

Validité; : score de validité de la catégorie de danger i
Pondération; : facteur de pondération de la catégorie de danger i

P20ASys calcule enfin la validité globale pondérée (VGP, de 0 a 100), définie
par I'équation® suivante :

> Validité, - Pondération,
_ i
VGP = i (5)

> Pondération,

i=1

®" National Emission Standards for Hazardous Air Pollutants.
82 Cette équation est présentée dans le tableau d’aide (« Help Sheet ») du fichier Excel
8asysb2.xls (144).

Idem
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Tickner souligne l'importance du jugement professionnel dans linterprétation du
score global afin de faire un choix éclairé entre les options, la qualité du score
étant fortement tributaire de la qualité de l'information saisie dans P20ASys
(137).

Armenti et Moure-Eraso ont démontré I'utilité de P20ASys dans une étude chez
un fabricant de circuits imprimés ou I'on a remplacé le 1,1,1-trichloroéthane par
un nettoyant a base de terpéne pour enlever des résidus de colle sur les
plaquettes de circuits imprimés ainsi que le remplacement d’'un développateur
contenant un éther de glycol par un procédé en phase aqueuse contenant du
carbonate de potassium : le score de P20ASys est passé de 63 a 48 dans le
premier cas et de 52 a 38 dans le deuxiéme cas (10).

3.5.3 EHI

Gagné et coll. du Service du répertoire toxicologique (RepTox) de la CSST ont
proposé un indice de danger d’exposition (en anglais: « Exposure Hazard
Index »®* ou EHI) pour les solvants (58)%°. Le danger potentiel pour le travailleur
croit avec la valeur de l'indice EHI. Gagné et coll. ont calculé des indices EHI
variant de 35,4 a 55,9 pour 11 alcools et de 32,6 a 56,9 pour 14 acétates. lls
soutiennent que cet outil pourrait notamment étre utilisé pour la sélection d’un
solvant dans un projet de substitution. L’annexe VIII présente les notions
permettant son calcul.

3.6 Logiciels intégrés

Face a la complexité de la problématique de la substitution des solvants des
points de vue sanitaire, sécuritaire, environnementaux et technique, certains
organismes ont proposé des logiciels intégrés et autonomes : SUBTEC, PARIS
Il. Le premier met I'accent sur la santé au travail alors que le deuxiéme privilégie
la protection de I'environnement.

3.6.1 Indice SUBFAC et logiciel SUBTEC

Olsen et coll. ont proposé l'indice SUBFAC (« SUBstitution FACtor »), une sorte
de VHR amélioré. Au contraire du VHR, SUBFAC prend en compte le caractére
non idéal des solvants dans les mélanges. En outre, il utilise le taux

& Le titre exact apparaissant au programme de 1998 de I'’American Industrial Hygiene
Conference & Exposition ainsi que sur le fichier compressé en format JPEG de I'affiche qui nous
a été transmis par les auteurs est le suivant : « Solvents: An Exposure Hazard Indice ». Nous
avons remplacé le mot « Indice » par « Index ».

% La seule publication utilisée pour résumer la nature de cet indice est constituée par une
présentation par affiche lors d’'un congrées d’hygiénistes étasuniens. Le fichier de I'affiche en
question est disponible auprés du premier auteur : Service du répertoire toxicologique, 1199, rue
de Bleury, 4° étage, C.P. 6056, succursale Centre-ville, Montréal (Québec) H3C 4E1; 7 514-
906-3080, 2 reptox@csst.qgc.ca.
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d’évaporation qui refléterait mieux les conditions dynamiques de I'’évaporation
que la concentration de vapeur saturante (106). SUBFAC se définit comme le
rapport entre le taux d'évaporation de la substance (mg-s'm?) et sa
VLE (mg-m™):

Ri
SUBFAC,, = VLE ©)
ou :

SUBFACix :indice SUBFAC de la substance i dans le mélange A
Ria : taux d’évaporation de la substance i dans le mélange A
VLE; : VLE de la substance i

L’indice SUBFAC pour le mélange A est égal a la somme des indices SUBFAC
pour chacun des constituants :

SUBFAC, =Y SUBFAC,,

i=1

Le taux d’évaporation utilisé par Olsen et coll. est fonction de la concentration de
vapeur saturante des constituants, de leur coefficient de transfert de masse et de
leur coefficient d’activitt UNIFAC®®. Ce dernier, utilisé couramment dans le
domaine du génie chimique, est un paramétre permettant de prendre en compte
les interactions entre les molécules des différents solvants sur la base de la
structure moléculaire des constituants du mélange, considéré comme un
mélange de groupes fonctionnels®’ g68). Il peut étre calculé a 'aide du logiciel de
Choy et Reible®® (24) ou du tableur®® de Randhol et Engelien (117). En ajoutant
la fraction molaire de chacun des constituants, on obtient I'indice SUBFAC
suivant pour le mélange A de n solvants (106,107) :

SUBFAG, = " Ki/u*uCu

7
~ VLE (7)
ou:
Kii . coefficient de transfert de masse (m-s”) de la substance i dans le
solvant i

% UNIFAC = UNIQUAC Functional Group Activity Coefficients. UNIQUAC = Universal Quasi
Chemical.

%" Une fonction chimique est un ensemble d’atomes constitué de telle sorte qu’il posséde des
propriétés physicochimiques caractéristiques, p.ex. le groupement hydroxyle —OH et le
groupement méthyle —CHj;

® http://www.hsrc-ssw.org/ssw-downloads.html

& http://www.pvv.org/~randhol/xlunifac/



http://www.hsrc-ssw.org/ssw-downloads.html
http://www.pvv.org/%7Erandhol/xlunifac/

IRSST - Recension des outils de comparaison des solvants 19

ki : 46M, Di?}fiivo'%

M; : masse molaire (g-mole™) du solvant i

Diar : coefficient de diffusion’® de la substance i dans I'air (cm?s™)

v : vitesse de I'air (m-s™)

YiA : coefficient d’activité UNIFAC de la substance i dans le mélange A
XiA : fraction molaire de la substance i dans le mélange A

Ci : concentration dans I'air (mg-m™) de la substance i en équilibre

avec le liquide i pur = concentration de vapeur saturante =

P 24,45

P 6 M, . . L
——10" | ———| ol Pam est la pression atmosphérique (760 torr) et p;
atm
est la pression de vapeur de la substance i

VLE; = valeur limite d’exposition professionnelle de la substance i en mg-m™

A Tlinstar du VHR, plus lindice SUBFAC est grand, plus le risque de
surexposition des travailleurs est élevé. On choisira donc des solvants de
remplacement dont I'indice SUBFAC est le plus faible possible pour prévenir la
surexposition par la voie respiratoire. Olsen et coll. recommandent de ne réaliser
une substitution de solvant que si l'indice SUBFAC est au moins cinq fois plus
faible que celui du solvant a remplacer (106).

Le logiciel SUBTEC calcule I'indice SUBFAC ainsi que diverses propriétés pour
les substances pures et pour les mélanges dont le point d’éclair (107). Le calcul
de ce dernier pour les mélanges est fonction des chaleurs de combustion et des
pressions de vapeur des solvants en question (6).

Le logiciel SUBTEC comporte en outre un module de conception assistée par
ordinateur permettant d’identifier un solvant ou un mélange de solvants substitutif

" Dans SUBTEC, le coefficient de diffusion est calculé a partir de I'équation suivante (6) :
BT 3/2 M 1/2
r

e S ou B est une constante de proportionnalité qui est fonction de la masse
I:)Ui,air i,air
molaire de la substance i et de celle de l'air, T est la température en degrés Kelvin, M, est
fonction de la masse molaire de I'air et de la substance i, P est la pression en atm, 0; . est le
diameétre en A d’'une molécule type qui est fonction de la masse molaire et de la densité de la
substance i ainsi que du diamétre d’une « molécule » d’air, Q, ;- est I'intégrale de collision, un
parameétre qui est fonction de la température absolue et de I'énergie maximale d’attraction. Le
lecteur est référé a la publication de Wilke et Lee (163) pour obtenir plus de détails sur la
méthode de calcul du coefficient de diffusion ainsi que celle de Tucker et Nelken (143).
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qui possede un pouvoir de dissolution proche de celui du solvant que I'on désire
remplacer. Le module fonctionne sur la base des paramétres de solubilité de
Hansen qui caractérisent les solvants en fonction des trois dimensions de leur
énergie de cohésion: forces de dispersion, forces d’attraction, liaisons
hydrogéne. On peut ainsi placer un solvant dans une « sphére de solubilité » et
le comparer a un autre solvant sur la base de son éloignement dans cet espace
tridimensionnel. Le lecteur est référé a la publication de Hansen pour obtenir plus
de détails concernant ses paramétres de solubilité (70).

Le logiciel SUBTEC comporte une base de données couvrant 843 liquides et gaz
divisés en 21 familles ainsi que 198 polyméres71 classés en 16 familles (voir
annexe I1X). Il fonctionne avec le systéme d’exploitation MS-DOS"2. Les auteurs
de ce rapport possédent une copie du logiciel. Actuellement il est toutefois
indisponible sur le marché”.

Olsen et coll. présentent quatre cas de substitution de solvants réalisés dans des
laboratoires de chimie. Trois cas se rapportent au remplacement du
chloroforme : par I'acétone dans I'analyse de colorants, par un mélange heptane
et tétrahydrofurane dans l'analyse de gras animal et végétal, par un mélange
toluene et propan-2-ol en chromatographie sur couche mince (106). Le
quatriéme cas concerne le remplacement du diméthylformamide par un mélange
eau-N-méthyl-2-pyrrolidone dans une opération d’extraction (107). Dans chaque
cas, lindice SUBFAC a été abaissé substantiellement. Le risque d’incendie a
cependant été augmenté dans les trois premiers cas.

3.6.2 PARIS I

Dans l'optique d’une utilisation dans l'industrie de I'imprimerie (nettoyage des
blanchets en offset et régénération des écrans ou dégravage en sérigraphie),
Timberlake et Govind ont développé une premiére version du logiciel PARIS
(Program for Assisting the Replacement of Industrial Solvents”), fonctionnant
alors sur micro-ordinateur Macintosh (139). Cabezas et coll. ont ensuite
développé PARIS Il, une deuxiéme version du logiciel fonctionnant sous
Windows® et destiné a un public plus large d'utilisateurs de solvants (20). PARIS
Il permet d’identifier un solvant ou un mélange de solvants substitutif a partir de
la composition du solvant de départ, de la température et de la pression lors de
son utilisation. Le logiciel utilise la base de données DIPPR’® pour identifier les
solvants substitutifs dont les propriétés suivantes sont les plus proches du
solvant a remplacer : masse moléculaire, densité, point d'ébullition, pression de

" Les polymeéres, utilisés p.ex. dans les peintures, sont inclus dans SUBTEC spécialement pour
le module de conception assistée par ordinateur.

"2 Microsoft Disk Operating System.

"3 Eva Wallstrém, EnPro ApS, Copenhague, communication personnelle 2004-08-06.

I Logiciel pour aider au remplacement des solvants industriels

’® Design Institute for Physical Property Data, élaborée sous I'égide de I'’American Institute of
Chemical Engineers; voir : http://www.aiche.org/TechnicalSocieties/DIPPR/index.aspx
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vapeur, tension superficielle, viscosité, conductibilité thermique, point d’éclair.
Les sept premieres propriétés sont considérées primordiales du point de vue
technique. La derniére est essentielle du point de vue sécuritaire. Le logiciel
utilise également le coefficient d’activité a dilution infinie”® pour identifier un
solvant ou un mélange de remplacement dont les interactions moléculaires avec
divers solutés’’ seraient le plus proche de celles qui existaient avec le solvant a
remplacer. On s’assure ainsi que le solvant ou le mélange substitutif est aussi
performant quant a son pouvoir de dissolution (166).

Afin de s’assurer que le solvant ou le mélange substitutif diminue les risques
pour l'environnement et la santé humaine, PARIS |l utilise un indice
environnemental et un indice « air ». Plus ces indices sont élevés, plus les
impacts environnementaux et sanitaires sont importants. L’Annexe X présente
les équations pour le calcul de ces indices.

Cabezas et coll. présentent un exemple théorique de substitution de solvant en
utilisant PARIS II. Pour remplacer la butan-2-one, PARIS |l propose le mélange
suivant : 90 % molaire d’acétate d’éthyle et 10 % d’éthanol. Ce mélange fait
baisser I'indice air de 50 a 20 impacts/mole et I'indice environnemental de 5 a 2
impacts/mole tout en possédant des paramétres physicochimiques et de sécurité
et des coefficients d’activité a dilution infinie tres proches du solvant de départ,
assurant ainsi une performance technique optimale (20).

Li et coll. présentent un autre exemple de mélange binaire proposé par PARIS Il
pour remplacer la butan-2-one: 75 % molaire de pentan-2-one et 25 %
d’acétone. L’indice air est réduit de 0,752 a 0,177 impact/kg et lindice
environnemental passe de 6,19 a 1,25 impacts/kg (88). Le nonane est remplacé
par le 2,7-diméthyloctane ou par le butylcyclopentane avec des réductions
respectives de l'indice air de 0,158 a 0,0186 et de 0,158 a 0,0145 impact/kg et de
27,6 2 4,62 et de 27,6 a 2,91 impacts/kg pour I'indice environnemental. Le butan-
1-ol est remplacé par le mélange ternaire suivant: 75 % molaire de 2-
méthylpropan-1-ol, 15 % de pentan-1-ol et 10 % de 3-méthylbutan-2-ol. Les
réductions vont de 0,0422 a 0,0169 impacts/kg pour l'indice air et de 4,59 a 1,40
impacts/kg pour l'indice environnemental. PARIS Il propose le mélange ternaire
suivant pour remplacer le benzéne : 70 % molaire de fluorobenzéne, 20 % de
cyclohexane et 10 % de 1,4-dioxane. L’indice air passe de 0,489 a 0,0801 et
I'indice environnemental de 3,92 a 0,777 impacts/kg. Li et coll. ont aussi utilisé
PARIS Il pour remplacer des mélanges de solvants : le mélange de 50 % molaire
de butan-2-one et 50 % de toluéne est remplacé par le mélange ternaire suivant :
65 % molaire de pentan-3-one, 20 % d’acétate d’éthyle et 15 % d’isobutyrate de
méthyle. Cette substitution résulte en un abaissement de I'indice air de 0,542 a

"® Zhao et coll. indiquent qu’il est important de calculer le coefficient d’activité a dilution infinie,
c’est-a-dire a concentration quasi nulle de soluté, afin d’égaler uniquement les coefficients
d’activité des solutés dans le solvant a I'exclusion des interactions soluté-soluté (166).

" Les solutés types utilisés sont les suivants : éthanol, éther diéthylique, acétone, eau, benzéne,
cis-2-hepténe, 1-chloropropane, n-heptadécane, n-propylamine, sulfure de diméthyle.
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0,129 et de 6,54 a 1,73 impacts/kg pour l'indice environnemental. Le mélange
aqueux comprenant 50 % molaire d’eau et 50 % de butan-1-ol est remplacé par
le mélange suivant : 55 % molaire d’eau, 35 % de pentan-1-ol et de 15 % de
butan-2-ol. Les réductions des indices air et environnemental sont
respectivement de 0,0443 a 0,00736 et de 3,70 a 0,808 impacts/kg. Dans les six
exemples rapportés, les paramétres physicochimiques et de sécurité ainsi que
les coefficients d’activité a dilution infinie respectent généralement les limites de
tolérance fixées préalablement a des niveaux variant de 5 a 30 % par rapport au
solvant d’origine (88).

PARIS Il fonctionne sous Windows (9x, NT, 2000 ou XP). Il n’est cependant pas
disponible commercialement actuellement’® faute d’'une entente entre le USEPA
et une société privée pour sa mise en marché.

3.7 Outils spécialisés pour les industries pharmaceutique et
chimique

Plusieurs modéles de gestion responsable des produits chimiques sont publiés
dans la littérature spécialisée en génie chimique (5). Le volume énorme de
solvants utilisés dans l'industrie pharmaceutique a incité certains intervenants
dans ce secteur a développer des modeéles servant aux entreprises a choisir les
solvants les moins dommageables pour la santé et I'environnement. Deux de ces
modeles sont présentés dans cette section.

3.7.1 EHS Assessment Method / Ecosolvent

Capello et coll. ont proposé récemment l'utilisation combinée de deux outils pour
le choix du solvant le plus « vert » a utiliser en synthése chimique, p.ex. chez les
fabricants de produits pharmaceutiques (21). Les auteurs ont testé leur
méthodologie par I'étude comparative de 26 solvants organiques’® en plus de
'eau en diverses combinaisons. Le premier outil, dénommé « EHS Assessment
Method », a été proposé originalement par Koller et coll. (84). Il prend en compte
les onze propriétés dangereuses suivantes: émission atmosphérique,
feu/explosion, toxicité aigué, réaction/décomposition, irritation, toxicité chronique,
effets dans l'air, effets dans I'eau, accumulation, dégradabilité, déchets solides.
Un fichier de tableur®® comprenant des macro-instructions permet le calcul
d'indices de danger et propose des graphiques indiquant les situations

’® Paul Harten, USEPA, communication personnelle, 2007-11-28. Voir aussi :
http://www.epa.gov/ord/NRMRL/std/mtb/paris.htm
”® Acétate de butyle, acétate d’éthyle, acétate de méthyle, acétone, acétonitrile, acide acétique,
acide formique, butan-1-ol, butan-2-one, cyclohexane, cyclohexanone, diméthylformamide, 1,4-
dioxane, éthanol, éthylbenzéne, formaldéhyde, heptane, hexane, méthanol, oxyde de diéthyle,
Eoentane, propan-1-ol, propan-2-ol, tétrahydrofurane, toluéne, xyléne.

Le fichier couvre un centaine de substances dont la moitié sont des solvants : http://www.sust-
chem.ethz.ch/tools/EHS%20Assessment%20Tool/index.html
Remargue importante : il faut ouvrir ce fichier avec la version anglaise de Microsoft Excel sinon
les macro-instructions ne fonctionnent pas.



http://www.epa.gov/ord/NRMRL/std/mtb/paris.htm
http://www.sust-chem.ethz.ch/tools/EHS%20Assessment%20Tool/index.html
http://www.sust-chem.ethz.ch/tools/EHS%20Assessment%20Tool/index.html

IRSST - Recension des outils de comparaison des solvants 23

potentiellement dangereuses (133). Le deuxiéme outil est une analyse du cycle
de vie®! basée sur la version de 1997 de la norme européenne EN 1SO 1404022,
Les auteurs ont utilisé leur logiciel Ecosolvent® pour I'étude des impacts
environnementaux de diverses technologies de traitement des solvants usés et la
méthode dite de demande cumulative d’énergie pour I'étude de I'impact de la
fabrication des divers solvants (21). Les résultats indiquent que le méthanol et
'éthanol ou [I'heptane et I'hexane sont préférables du point de vue
environnemental comparativement aux solvants suivants : acétonitrile, acide
acétique, acide formique, 1,4-dioxane, formaldéhyde, tétrahydrofurane. Les
mélanges éthanol-eau ou méthanol-eau sont également préférables aux alcools
purs ou aux mélanges propan-1-ol et eau.

3.7.2 Rowan Solvent Selection Table

Pour comparer les solvants utilisés dans [l'industrie pharmaceutique, des
ingénieurs chimistes de Rowan University (Glassboro, NJ) proposent divers
indices prenant en compte les douze parameétres suivants (130): toxicité par
inhalation [TLV3* en ppm], toxicité par ingestion®® [mg/kg, rat], biodégradation®
[log Biodeg], toxicité aquatique®” [mg/L, poisson], cancérogénicité [0 (= prouvé
non cancérogéne) a 5 (= prouvé cancérogéne)], demi-vie® [jours], PDO [sans
unité], PRG [sans unité], PFO [sans unité], PA [sans unité], coefficient
d’absorption par le sol [log Ko]*°, FBC [sans unité, log FBC]. A cet effet, Slater et
Savelski ont créé un fichier®™® de tableur Microsoft® Excel ol sont compilés les
parametres pertinents pour 66 solvants. L'annexe XI présente les équations
permettant le calcul des indices proposés par les auteurs. L’indice ultime qu'ils

¥« Analyse visant a déterminer et a quantifier les impacts sur I'environnement associés au cycle
de vie complet d’un produit, procédé ou projet particulier. Elle tient compte le plus souvent de
'ensemble des opérations successives inhérentes a la vie d’'un produit, a la mise en ceuvre du
procédé ou a la réalisation du projet, depuis I'extraction des matiéres premiéres jusqu’a
I’élimination appropriée de tous les déchets, en passant par la production, l'utilisation et le
recyclage » (19).
82 \/oir : http://www.cen.eu
8 http://www.sust-chem.ethz.ch/tools/ecosolvent/
% On suppose qu'il s'agit de la TWA.
% On suppose qu'il s'agit de la DLs,.
% |es auteurs n'indiquent pas s'il s’agit de biodégradabilité facile, inhérente ou lors d’essais de
simulation. On suppose que les valeurs sont en pourcentage de dégradation, p.ex. aprés 28 jours
E7our la biodégradabilité facile.

On suppose qu'il s’agit de la CLs.
# On suppose qu'il s’agit de la demi-vie atmosphérique.

g adsorbé
g carbone organique
)

mL solution

% http://www.rowan.edu/greenengineering (Username : guest, Password : guest, cliquer sur
I'hyperlien « Software » puis « Solvent Selection Table » et enfin sur « Rowan Solvent Selection
Table »).

% K, = coefficient de partage (carbone organique / eau) = en mL/g (92).



http://www.cen.eu/
http://www.sust-chem.ethz.ch/tools/ecosolvent/
http://www.rowan.edu/greenengineering
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proposent prend en compte la verdeur (« greenness ») totale du procédé a
I'étude.

Plus la valeur de l'indice est faible, plus la verdeur du procédé est grande ou en
d’autres mots, son acceptabilité des points de vue sanitaire et environnemental
est élevée.

Le tableur créé par Slater et Savelski permet de comparer deux procédés entre
eux. L'utilisateur peut également ajouter des solvants et des paramétres (130).

Une autre méthodologie a été identifiée concernant le choix des solvants dans la
fabrication des produits pharmaceutiques (38,80). Elle est semblable aux deux
autres méthodologies présentées dans cette section. Les auteurs n’ont
cependant pas rendu public I'outil informatique pour sa mise en ceuvre.

3.8 Outils auxiliaires

Certains outils décrits plus haut exigent la saisie de paramétres indisponibles sur
les fiches de données de sécurité ou introuvables dans les banques de données
habituelles. Il peut s’agir notamment de données physicochimiques et de VLE.
Quelques sources documentaires et logiciels palliant ce manque d’information
sont proposés ci-dessous.

3.8.1 Parametres physicochimiques et environnementaux

Lyman et coll. ont décrit des méthodes pour l'estimation de nombreux
parameétres physicochimiques (p.ex. coefficient de partage octanol-eau, solubilité
dans l'eau, facteur de bioconcentration, point d’ébullition, tension de vapeur,
point d’éclair) (93). Des gratuiciels existent pour estimer certains paramétres.
C’est le cas d’EPI Suite®!, fonctionnant sous Windows®, qui permet notamment
d’estimer le coefficient de partage octanol-eau, la constante de la Loi de Henry et
le facteur de bioconcentration a partir de la structure moléculaire d’une
substance (151). Le PBT Profiler®?, interrogeable en ligne, permet d’estimer les
demi-vies aquatique, atmosphérique, sédimentaire et terrestre ainsi que le
facteur de bioconcentration (136). Ces deux outils ont été développés avec
I'appui du USEPA. Cet organisme propose d’autres outils utiles pour réaliser des
projets de substitution tels que ChemSTEER® qui permet d’estimer I'exposition
respiratoire et cutanée pendant la fabrication et l'utilisation d’'une substance
donnée (152).

°" Estimation Program Interface (EPI) Suite :
http://www.epa.gov/opptintr/exposure/pubs/episuite.htm

2 hitp://www.pbtprofiler.net/

% Chemical Screening Tool for Exposures & Environmental Releases :
http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/chemsteer.htm



http://www.epa.gov/opptintr/exposure/pubs/episuite.htm
http://www.pbtprofiler.net/
http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/chemsteer.htm
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3.8.2 Toxicologie

L’absence d’'une VLE pour une substance a évaluer est problématique pour
plusieurs outils décrits plus haut. C’est souvent le cas des « nouveaux » solvants
pour lesquels peu de données toxicologiques sont publiées dans la littérature. Il
existe des guides pour I'élaboration des VLE®* (108), particuliérement pour les
substances peu étudiées (51) mais I'expertise d’'un toxicologue est essentielle.
En labsence de VLEs élaborées localement, p.ex. les valeurs limites
réglementaires® du Québec (66), ou les recommandations de 'ACGIH (2), il est
possible d'utiliser des VLE élaborées par des organismes reconnus ou sous
d’autres juridictions. Pensons notamment aux WEEL (Workplace Environmental
Exposure Level) de '’American Industrial Hygiene Association (AIHA) et aux VLE
élaborées dans les pays nordiques et en Allemagne, dont plusieurs sont
disponibles en ligne®® et pour lesquels la documentation ayant servie & leur
élaboration est publiée.

De nombreux outils existent pour évaluer la toxicité d’'une substance. Leur
recension dépasse le cadre du présent travail. Mentionnons néanmoins a titre
d’exemples le logiciel DEREK®’ (120) pour I'estimation du potentiel cancérogéne
et de sensibilisation cutanée d’une substance et Hazassess®® pour évaluer le
risque d’induction de l'asthme (77). En outre, le Bureau européen des
substances chimiques d’Ispra propose plusieurs outils dont le ToxTree® (78)
pour estimer la toxicité des substances en se basant sur I'arbre de décision de
Cramer et coll. (34) alors que le USEPA propose divers outils tels
qu'OncoLogic'® pour I'évaluation du potentiel cancérogéne (153).

3.9 Syntheése des outils

Le tableau 4 présente sous forme synthétique les grandes caractéristiques des
treize outils de comparaison des solvants présentés dans les sections
précédentes.

% hitp://whglibdoc.who.int/trs’WHO TRS 601 _fre.pdf

% http://www2.publicationsduguebec.gouv.qc.ca/documents/Ir/txtspc/S/S-
2.1R19.01 FR 00000576.pdf

% http://www.hvbg.de/e/bia/gestis/limit_values/index.html ou
http://www.ilo.org/public/english/protection/safework/cis/products/explim.htm
%" Deductive Estimation of Risk from Existing Knowledge :
http://www.lhasalimited.org/index.php?cat=2&sub cat=64

% Asthma Hazard Assessment Program for low molecular mass organic chemicals :
http://homepages.ed.ac.uk/jjarvis/research/hazassess/

% hitp://ecb.jrc.itQSAR/gsar-tools/

190 hitp://www.epa.gov/oppt/newchems/tools/oncologic.htm



http://whqlibdoc.who.int/trs/WHO_TRS_601_fre.pdf
http://www2.publicationsduquebec.gouv.qc.ca/documents/lr/txtspc/S/S-2.1R19.01_FR_00000576.pdf
http://www2.publicationsduquebec.gouv.qc.ca/documents/lr/txtspc/S/S-2.1R19.01_FR_00000576.pdf
http://www.hvbg.de/e/bia/gestis/limit_values/index.html
http://www.ilo.org/public/english/protection/safework/cis/products/explim.htm
http://www.lhasalimited.org/index.php?cat=2&sub_cat=64
http://homepages.ed.ac.uk/jjarvis/research/hazassess/
http://ecb.jrc.it/QSAR/qsar-tools/
http://www.epa.gov/oppt/newchems/tools/oncologic.htm
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Tableau 4
Synthése des treize outils de comparaison des solvants
Outil Dangers Dangers Parametres Indice ou paramétre Pondération Avantages et limites
sanitaires pris environnementaux d’exposition permettant le choix entre les
en compte pris en compte substances
Modeéle a Toxicités aigué Toxicité aquatique; Pression de Les risques sont classés de Aucune pondération, Simplicité, jugement
colonnes et chronique, toxicité pour la flore, la | vapeur, fagon semi-quantitative (tres I'utilisateur détermine quels professionnel important,
inflammabilité, faune, les organismes pulvérulence, élevés, élevés, modérés, dangers sont prioritaires tributaire de la présence des
explosibilité du sol, les abeilles et aérosols faibles, négligeables), pas phrases de risque européennes
autres effets d’agrégation des dangers et de la justesse des
chroniques néfastes informations présentes sur la
sur I'environnement; fiche de données de sécurité,
déplétion de la couche réglementation allemande (eau)
d’'ozone
Vapour Hazard Valeur limite Non pris en compte Concentration | Calcul du quotient Cey + VLE Fraction molaire pour les Simplicité, environnement non
Ratio (VHR) d’exposition de vapeur mélanges pris en compte, VLE
professionnelle saturante nécessaire, exposition cutanée
(VLE) (Csat) non prise en compte
CleanerSolutions | Cotes Potentiels de Aucun Calcul d’un score global par Aucune Simplicité, limité aux
« Hazardous réchauffement global I’addition des cotes assignées dégraissants et nettoyants
Materials et de destruction de la pour les divers dangers commerciaux mis a I'essai
Information couche d’'ozone, considérés

System » et

composés organiques

« National Fire volatils
Protection
Association »,
pH
Cleantool Voir le modéle a | Voirle modéle a Voir le modele | Il n’y a pas de score global ni L'utilisateur choisit la Simplicité, nécessite une
colonnes colonnes a colonnes d’agrégation des dangers; des pondération a donner aux excellente connaissance des
scores qualitatifs sont assignés | catégories suivantes, faisant parametres du procédé ou le
(tres bien, bien, satisfaisant, partie de I'évaluation de chacun | solvant a remplacer est utilisé,
etc.) pour coter les préparations | des cas disponibles dans la limité aux dégraissants et
commerciales suggérées en banque de données : santé et nettoyants commerciaux mis a
fonction du modéle a colonnes sécurité du travail, I'essai, réglementation
environnement, codts, allemande et normes
technologie européennes
MAL-code VLE ou Non pris en compte Taux Détermination d’'un code a deux | Pourcentage massique pour les | Produit fini (code a deux
parameétre d’évaporation chiffres basé sur un algorithme mélanges chiffres) facile a utiliser; régles
équivalent mesuré ou lié a la réglementation danoise opératoires complexes pour
pression de certaines substances mais
vapeur utilitaire en ligne pour le calcul,

réglementation danoise
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Outil Dangers Dangers Parametres Indice ou paramétre Pondération Avantages et limites
sanitaires pris environnementaux d’exposition permettant le choix entre les
en compte pris en compte substances
GISCODE Toxicités aigué Non pris en compte Aucun La teneur en substances Aucune Simplicité, limité aux
et chronique toxiques, notamment les préparations commerciales
(site Web solvants, détermine le utilisées dans l'industrie de la
Gisbau) classement d’une préparation construction en Allemagne, site
commerciale donnée Web principalement en
allemand, réglementation
allemande
Indiana Relative Corrosivité, Toxicité et persistance Pression de Détermination d’'un score global | Aucune Simplicité du produit fini (score
Chemical inflammabilité, aquatiques; présence vapeur, basé sur un algorithme relatif global), I'élaboration des
Hazard Score réactivité, de la substance a absorption complexe agrégeant tous les scores est chronophage, 'outil
(IRCHS) VLE ou I'étude sur diverses cutanée dangers ne considére pas les mélanges,
équivalent, listes réglementaires réglementation étasunienne
cancérogénicité | étasuniennes de
substances toxiques
(impacts dans l'air et
sur le sol); déplétion de
la couche d’ozone
Pollution Toxicités aigué Toxicité et persistance Evaluation Les données quantitatives et La pondération est réalisée par | Vision globaliste de la
Prevention et chronique, aquatiques, effet de semi- semi-quantitatives regoivent I'utilisateur pour chacune des substitution, outil facile a utiliser
Option Analysis inflammabilité, serre, déplétion de la quantitative une cote 2, 4, 6, 8 ou 10 11 catégories (p.ex. effets sauf pour I'obtention des
System corrosivité, couche d’ozone, (faible, directement proportionnelle au aigus) de criteres (p.ex. DLsg) données a saisir qui est
(P20ASys) agresseurs formation de pluies moyen, danger; les données qui sont au nombre de 61, chronophage, réglementation
physiques, acides élevé); qualitatives (oui / non) ne sont I'utilisateur choisit les étasunienne
contraintes pression de pas cotées; les dangers et catégories a comparer
ergonomiques vapeur parameétres sont agrégés pour
obtenir un score global
Exposure Irritation, Non pris en compte Pression de Agrégation de tous les dangers | La pondération de tous les Ouitil spécifique aux solvants,
Hazard Index corrosion et vapeur, et paramétres en un score dangers et paramétres est source d’information unique
sensibilisations coefficient de global réalisée par I'utilisateur (RepTox) facile d’acces,
cutanée et partage réglementation canadienne
respiratoire, octanol-eau, (SIMDUT), effets sur
dermatite, évaluation I’environnement non
pneumonie semi- considérés, I'outil ne considére
chimique, quantitative pas les mélanges, utilitaire de
cancérogénicité, des mise en ceuvre non disponible
tératogénicité absorptions
cutanée et

respiratoire

Substitution
Technique
(SUBTEC)

VLE

Valeur limite
environnementale,
taux d’émission
maximal

Taux
d’évaporation
calculé

Calcul du quotient Taux
d’évaporation + VLE

Fraction molaire pour les
mélanges

Prise en compte de la non-
idéalité des mélanges de
solvants, base de données sur
les solvants incluse dans le
logiciel, le logiciel propose des
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Outil Dangers Dangers Parametres Indice ou paramétre Pondération Avantages et limites
sanitaires pris environnementaux d’exposition permettant le choix entre les
en compte pris en compte substances
mélanges de solvants
substitutifs, exposition cutanée
non prise en compte, systéme
d’exploitation désuet, logiciel
indisponible
Program for Toxicité aigué, Toxicités aquatique et Pression de Agrégation de tous les dangers | La pondération de chacun des Prise en compte de la non-
Assisting the VLE terrestre, déplétion de vapeur et paramétres en un score dangers (impacts) sanitaires et idéalité des mélanges de
Replacement of la couche d’'ozone, global environnementaux est réalisée solvants, base de données sur
Industrial formation d’'ozone par l'utilisateur les solvants incluse dans le
Solvents troposphérique, logiciel, le logiciel propose des
(PARIS 11) formation de pluies mélanges de solvants
acides, réchauffement substitutifs, disponibilité
global incertaine du logiciel, prix élevé
Environmental Toxicités aigué Effets sanitaires par Pression de Calcul d’'un score pour chacune | Masse de la substance dans le Outil congu pour l'industrie
Health and et chronique, l'intermédiaire de vapeur, point des catégories de danger; pas mélange chimique de synthése, inclut
Safety VLE, feu et I'atmosphére, valeur d’ébullition d’agrégation des dangers I'analyse du cycle de vie,
Assessment explosion limite d’émission nombre limité de solvants dans
Tool atmosphérique, toxicité la base de données,
aquatique, réglementations allemande,
accumulation, déchets européenne et suisse
solides
Rowan Solvent Toxicité aigug, Toxicité aquatique, Aucun Agrégation de tous les dangers | La pondération de chacun des Outil congu pour l'industrie

Selection Table

VLE,
cancérogeénicité

bioaccumulation,
biodégradation,
déplétion de la couche
d’'ozone,
réchauffement global,
formation de smog et
de pluies acides

et paramétres en un score
global

dangers et paramétres est
réalisée par I'utilisateur

chimique de synthése, nombre
limité de solvants dans la base
de données mais possibilité
d’ajout par I'utilisateur
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4.0 Discussion

Treize outils pour la comparaison des solvants ont été présentés. Quelques outils
auxiliaires ont également été recensés.

4.1 Modele a colonnes

L’utilisation du modele a colonnes est tributaire de la qualité des fiches de
données de sécurité. L’'information manquante ou erronée dans ces fiches est
malheureusement souvent décriée (3,122,156). La réglementation allemande qui
enjoint les entreprises a recourir au modele a colonnes, décourage d’ailleurs
I'emploi de substances ou de préparations dont les fiches sont incomplétes. En
effet, a titre d’exemple, 'absence de résultat d’essai de sensibilisation cutanée
entraine I'assignation par le modéle d’un risque élevé de toxicité aigué. Dans son
systtme de classement des dangers toxiques des substances chimiques,
Gautret de la Moriciere suggere également un score élevé (mauvais) pour les
substances dont les fiches de données de sécurité ne rapportent pas
d’'informations sur la toxicité (59).

Une des critiques qui peut étre adressée au modeéle a colonne est I'absence des
concepts d’hépato-, néphro- et neurotoxicité. Les concepteurs de I'outil auraient
avantage a placer la phrase de risque R48 (« Risque d'effets graves pour la
santé en cas d'exposition prolongée ») dans la colonne de la toxicité chronique a
I'intersection des rangées de risques élevés ou trés élevés, regroupant ainsi les
effets délétéres sur le foie, le rein et le systéeme nerveux (30).

Simple a utiliser, le modéle a colonnes demeure un outil proprement européen
dans la mesure ou les phrases de risques sont absentes notamment des fiches
de données de sécurité canadiennes ou étasuniennes. En outre, 'avénement
prochain et universel du Systéme général harmonisé de classification et
d’étiquetage des produits chimiques (SGH) fera disparaitre toutes les phrases de
risque (109).

4.2 Rapport de danger de vapeur

Le VHR est utilisé en hygiéne industrielle depuis un demi-siécle mais son emploi
en substitution remonte surtout aux années 1980. Le VHR ne peut cependant
étre utilisé seul. |l faut également considérer d’autres éléments, p.ex. le potentiel
d’absorption cutané, le point d’éclair, la température d’utilisation, la ventilation, le
recyclage du solvant usé. Néanmoins le VHR peut avantageusement faire partie
de l'arsenal du préventeur dans des projets de substitution comme I'a démontré
Quan (116).
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Le VHR calculé pour les mélanges en pondérant par la fraction molaire, tel que
suggéré par Goldschmidt (63), suppose que la loi de Raoult’®" est respectée,
c'est-a-dire que la pression de vapeur dun solvant est directement
proportionnelle a sa fraction molaire. Cependant la non-idéalité des mélanges de
solvants pourrait potentiellement engendrer des erreurs dans le calcul de la
concentration de vapeur saturante et conséquemment dans celui du VHR. Par
ailleurs, l'obtention d’'une VLE pour les mélanges de solvants a l'aide de la
formule’® habituelle de 'ACGIH pose probléeme car elle suppose que la
composition de la vapeur est analogue a celle du liquide (1). Des auteurs ont
méme suggéré de modifier cette formule de 'ACGIH en remplacant directement
la VLE par le VHR'® afin de mieux représenter le risque sanitaire d’'un mélange
de solvants (12,82,83). Cette approche est inappropriée parce que le VHR et la
VLE sont des parameétres de nature différente qui varient inversement I'un de
’autre, la VLE se trouvant au dénominateur dans le VHR.

Popendorf semble étre le seul auteur a utiliser le coefficient d’activité pour
prendre en compte le caractéere non idéal des mélanges de solvants dans le
calcul des VHR (115). En prenant 'exemple d’'un mélange de 99 % d’éthanol et
de 1 % de benzeéne en volume, il calcule un VHR = 8235 en utilisant le coefficient

101 Francois-Marie Raoult, chimiste et physicien frangais (1830-1901). Mathématiquement, la loi

de Raoult s’exprime par les équations suivantes dans le cas d’'un mélange binaire des solvants A
etB: PA = X, PAO et PB = Xg PBO ou: PAO = pression de vapeur du solvant A pur;

PBO = pression de vapeur du liquide B pur; X 5 = fraction molaire du solvant A; Xg = fraction
molaire du solvant B; PA = pression de vapeur partielle du solvant A au-dessus du mélange;

PB = pression de vapeur partielle du solvant B au-dessus du mélange (13).

1
f f, f f

a c n

+ + +...
VLE, VLE, VLE, ~VLE

a

2 VLE, =

n
ou :

VLE,, :Valeur limite d’exposition professionnelle pour le mélange
fq : Fraction massique du solvant n

n : solvant a, solvant b, solvantc, ...

VLE, :Valeur limite d’exposition professionnelle pour le solvant n.

1

fa fb fc fn
+ + +...

VHR, VHR, VHR, ~VHR

103 VLE —
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d’activité. Nous avons calculé'® un VHR = 1227 si 'on exclut ce dernier, ce qui
justifie son utilisation dans ce genre de cas extréme.

4.3 Qutils d’'information et d’aide a la décision

CleanerSolutions

L’avantage de la banque de données CleanerSolutions réside dans ses
nombreux cas concrets de nettoyage : le dégraissant commercial N a été utilisé
sur la surface métallique X pour enlever la salissure Y avec un degré d’efficacité
Z. Le systéme d’assignation des scores de CleanerSolutions fait en sorte que les
nettoyants aqueux sont nettement favorisés par rapport aux solvants organiques,
ce qui est louable. Wolf affirme d’ailleurs que 95 % du dégraissage effectué avec
des solvants chlorés peut étre réalisé avec des nettoyants aqueux (164). Tous
les nettoyants et dégraissants sur le marché n'ont évidemment pas été soumis a
des tests'®. En outre, les fabricants de nettoyants et dégraissants testés sont
presqu’exclusivement étasuniens .

Cleantool

Les cas répertoriés dans Cleantool sont des cas vécus en entreprise a I'encontre
des cas rapportés dans CleanerSolutions. L’utilisateur dispose de nombreux
détails techniques pour la mise en ceuvre des solutions proposées en plus d’'une
cote semi-quantitative pour qualifier les divers nettoyants ou dégraissants listés.

CleanerSolutions et Cleantools sont limités a la problématique du nettoyage et
du dégraissage de surfaces.

4.4 Systemes d’étiquetage
Le MAL-code a été le premier systeme réglementaire du genre a étre implanté

sur le marché européen, entrainant une diminution de ['utilisation des solvants
toxiques en milieu de travail au Danemark. Les Norvégiens ont suivi avec le

P10 P -10°
h VHRméIange = i “Xe t+ L “Xg =
TLVEtham' TLVBenzéne
59-10° 95.10°
VHRméIange = ﬂ -0,9954 + 7—60 -0.0046 =1227
1000 05

105 A titre d’exemple, CleanerSolutions rapporte des résultats de tests pour 10 nettoyants
fabriqués par la société Brulin (Indianapolis, IN) alors que cette derniére en posséde > 100; voir :
http://www.brulin.com/

"% En novembre 2007, il y avait dans CleanerSolutions 200 fabricants étasuniens, 3 fabricants
ontariens, 1 fabricant britannique et 1 fabricant allemand.



http://www.brulin.com/
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YL-tall et plus réecemment les Néerlandais avec le systtme AWARE. La mise en
ligne de sites Web ou I'on peut générer automatiquement les MAL-codes et les
codes AWARE facilite grandement le travail d’étiquetage. Il devient relativement
facile d'utiliser ces systémes pour réaliser un projet de substitution méme a
'extérieur du contexte européen. Le systeme danois n’a cependant pas fait
I'objet d’une publication scientifique, du moins en Anglais ou en Francais, de
sorte que la justification de certains points dans la réglementation concernant
I'élaboration des codes reste nébuleuse. Pensons p.ex. a I'équation 15 ou l'on
transforme une variable continue (taux d’évaporation) en une variable discréete
(coefficient k), entrainant une certaine perte d’information.

Filskov et coll. notent certaines difficultés d’utilisation du MAL-code pour la
substitution. Les MAL- facteurs de I'appendice 1 du réglement danois définissant
le calcul des MAL-codes doivent légalement étre utilisés dans leur pays méme
s’ils ont été déterminés a l'aide des VLE danoises de 1981. Ces auteurs
suggerent donc d'utiliser les VLE courantes (56). Le site Web danois qui calcule
automatiquement les MAL-codes les génére probablement en utilisant la version
légale (43), c’est-a-dire a I'aide des anciennes VLE danoises. Cette hypothése
est appuyée par le fait que la version du réglement danois sur la détermination
des MAL-codes, mise en ligne en 2005'" par le Service danois de
I'environnement du travail, est en tout point identique a la version papier qui était
en vigueur en 1993 (48) alors que le texte de Filskov et coll. (56), dans lequel il
est question de I'utilisation des anciennes VLE danoises, a été publié en 1996 .
Filskov et coll. soutiennent aussi que le MAL-code ne prend en compte la
situation concréte de travail que dans une faible mesure. lls citent a cet effet un
rapport de l'université d’Arhus ou l'auteur a mesuré un niveau d’exposition
différent aux solvants dans le cas d’un peintre travaillant 8 heures dans la méme
piece comparativement a celui qui peint 10 plafonds en cascade, la peinture
étant la méme dans les deux cas ainsi que le MAL-code (56). Néanmoins, le
MAL-code danois semble avoir assez de succés pour que dautres pays
européens adoptent des systemes semblables, les raisons de sa duplication
dépassant évidement son utilisation en substitution.

Les GISCODE et plus généralement le systeme d’information GISBAU sont des
outils plus puissants que la simple consultation des fiches de données de
sécurité, l'information disséminée étant plus importante et pertinente. En outre,
cette information, parce qu’elle est adaptée a une industrie particuliere, cible les
utilisateurs ultimes, c’est-a-dire les entrepreneurs et leurs travailleurs, alors que
les fiches de données de sécurité contiennent trop souvent des ambiguités telles
que « utiliser un respirateur a induction d’air approuvé NIOSH lorsque les
niveaux d’exposition sont dépassés » (128). L’entrepreneur qui s’'informe aupres
du GISBAU sera d’emblée porté a choisir le produit le moins dangereux. En

97 hitp://www.at.dk/graphics/at/engelsk-pdf/bekendtgoerelser/301-kodenumre.pdf

198 | e texte a été publié pour la premiere fois en Danois en 1989, traduit en anglais en 1992 par
le Health and Safety Executive (55) et publié aux Etats-Unis en 1996 avec des corrections
mineures.



http://www.at.dk/graphics/at/engelsk-pdf/bekendtgoerelser/301-kodenumre.pdf

IRSST - Recension des outils de comparaison des solvants 33

définitive, le poseur de revétements souples'® qui choisit, en accord avec le
TRGS 610, un adhésif a faible teneur en solvant (GISCODE D2 dans I'annexe V)
n’a méme plus a s’inquiéter de la substitution (124).

4.5 Systemes de codage hiérarchique des dangers

IRCHS

Durkee considére qu'IRCHS constitue probablement le meilleur algorithme pour
comparer les dangers dans I'utilisation de divers solvants (45).

Le calcul des scores IRCHS est complexe et exigeant en termes de ressources
mais le résultat final est facile a utiliser (161). Le calcul de [lindice
environnemental exige I'utilisation du logiciel MicroQSAR'®, I'obtention de divers
parametres écotoxicologiques, physicochimiques et toxicologiques ainsi que la
consultation de plusieurs réglements étasuniens. Le score pour la santé et la
sécurité du travail (SST) peut exiger I'estimation de paramétres comme la VLE et
un LOAEL.

Le score d'impact pour la SST pose quelques problémes. Certains choix sont
non justifiés tels que celui d’attribuer un score élevé s'il existe une TLV de
'ACGIH ou un WEEL de 'AIHA pour la substance sous la forme d’un brouillard. Il
en va de méme pour le score élevé de pulvérulence pour les substances ou il
existe une TLV ou un WEEL sous la forme de poussiere. En effet, il n’est pas
certain que l'intention de 'ACGIH de placer le mot « poussiére » dans le libellé
de certaines substances soit reliée a leur pulvérulence. Le noir de carbone, une
poudre notoirement pulvérulente, n’est pas qualifiée de « poussiére » par
'ACGIH. Ces notions de « brouillard » et de « poussiere » nous semblent donc
inapplicables en raison de leur ambiguité. La faille concernant les poussiéres n’a
cependant pas d’incidence pour I'évaluation des solvants. La notation « SEN »
de I'ACGIH pour les substances pouvant induire une sensibilisation des
muqueuses, de la peau ou des voies respiratoires n'est pas prise en compte
dans le score IRCHS. Elle n’existait pas lors de la rédaction du rapport de
Whaley concernant le score IRCHS pour la SST (157). Cependant le seul solvant
qui posséde actuellement cette notation de I'ACGIH est l'essence de
térébenthine sauf si I'on considére une substance telle que le formaldéhyde
comme un solvant, ce que font certains auteurs en chimie industrielle (9). Il
semble y avoir des contradictions entre divers textes expliquant la méthodologie
de calcul des scores. Ainsi Whaley (157) explique I'étape de normalisation du
score SST alors qu’un autre texte l'ignore (27). Simpson place un facteur de 1,15
devant I'équation 21 pour le calcul du méme score, a l'instar de Whaley et coll.
(160), alors qu’il est absent dans d’autres textes (27,157). Whaley et coll.

1% Pour une description des taches reliées a ce métier, voir :

http://www23.hrdc-drhc.gc.ca/2001/f/groups/7295.shtml
"0 ce logiciel n’est plus disponible commercialement. Il pourrait probablement étre remplacé par
un autre logiciel semblable (50).
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indiquent qu’un score maximal de 15 est attribué pour I'impact sur le sol si une
substance fait partie des listes F, K ou U d'une réglementation étasunienne
concernant les déchets dangereux alors que Simpson parle plutét d’'un score de
35 (129).

La méthode IRCHS ne prévoit pas le calcul de scores pour les mélanges.
Pourtant, de tels mélanges existent dans la liste’' des substances pour
lesquelles un score IRCHS a été calculé. On y retrouve p.ex. le solvant
« Hypersolve NPB''? », jadis fabriqué par la société Great Lakes Chemical (West
Lafayette, IN) et distribué actuellement par Ecolink (Tucker, GA). Sa fiche de
données de sécurité'" indique qu’il contient > 95 % de 1-bromopropane (n° CAS
106-94-5), <1% de 1,2-époxybutane (n°® CAS 106-88-7) et <5% de
diméthoxyméthane (n° CAS 109-87-5). La liste des scores téléchargée du site
Web IRCHS indique une valeur égale a 8,5 pour le Hypersolve NPB alors qu’elle
donne un score de 9,2 pour le 1-bromopropane pur.

Le site Web de I'IRCHS présente une longue liste de substances pour lesquelles
un score global a été calculé. Cette liste comprend plusieurs solvants. Il est
possible de calculer soi-méme un score global pour un solvant non répertorié
mais I'exercice est rebutant.

P20ASys

Sauf pour la variété et la quantité de données a obtenir, I'utilisation de P20ASys
est simple. La signification de certains dangers n’est pas clair, p.ex. la solubilité
aqueuse. Il semble y avoir aussi une confusion concernant la réactivité. Tickner
soutient qu’il s’agit d’un classement du US DOT sur une échelle ordinale de 1 a 4
(137). Or cette classification est inexistante. Peut-étre voulait-il se référer a celle
du NFPA (100)? Cette hypothése est renforcée par I'échelle ordinale de 0 a 4
indiquée dans le fichier Excel, correspondant a celle de cet organisme et par le
fait que l'inflammabilité est classée selon NFPA (0 a 4) tant selon Tickner (137)
que dans le fichier Excel. Ce dernier renferme également certaines erreurs. Ainsi
le FBC a les unités kg/L alors qu’il devrait étre sans unité.

Le score global de P20ASys est basé sur la somme des moyennes des deux
scores les plus élevés dans chaque catégorie de danger. Ce score est donc
protecteur. P20OASys permet aux entreprises de penser de fagon holiste, c’est-a-
dire en prenant en compte la panoplie des dangers potentiels, en évitant de
choisir une option qui se révélerait dangereuse aprés sa mise en ceuvre (137).

" http://www.ecn.purdue.edu/CMTI/IRCHS/hazscore-c.xls

"2 NPB = normal propyl bromide
"3 hitp://www.ecolink.com/pdfs/msds/hypersolve msds.pdf
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EHI

L’'indice EHI a été congu spécifiquement pour les solvants. Les informations
nécessaires pour son calcul sont facilement accessibles en ligne (RepTox).
L’indice EHI tente de couvrir les divers aspects de la toxicologie des solvants par
les voies cutanée et respiratoire : exposition, absorption, toxicité. La partie
réglementaire de lindice (Rs et R;) compense d’ailleurs partiellement pour le
manque d’exhaustivité de la partie sur la toxicité (Ts et T.). En effet, cette
derniere couvre surtout la toxicité aigué ou locale alors que la partie
réglementaire couvre aussi dautres aspects toxicologiques (p.ex.
canceérogeénicité, tératogéniciteé). Les nombreux facteurs de pondération
permettent a l'utilisateur de mettre I'accent sur un aspect jugé plus important
dans une situation particuliére (p.ex. contacts cutané négligeable et respiratoire
prédominant).

Sans nécessairement étre une lacune, il y a certaines redondances dans les
diverses parties de I'indice EHI. Ainsi les critéres physicochimiques cutané (Cs)
et respiratoire (C,) font appel notamment au coefficient de partage octanol-eau.
Un solvant dont le coefficient de partage est beaucoup plus grand que l'unité
impligue que la substance s’absorbe facilement par la peau et les voies
respiratoires. Or lindice EHI comporte en plus un score spécifique pour
I'absorption (As et A;). Le jugement professionnel est nécessaire dans l'attribution
de certaines cotes, p.ex. pour I'absorption cutanée (aucune, possible, prouvée) a
la lecture des fiches du RepTox qui demeurent la référence documentaire
principale. L'indice EHI ne peut étre calculé que pour les produits couverts par le
Réglement sur les produits contrdlés (64) (SIMDUT), ce qui englobe néanmoins
la majorité des substances dangereuses utilisées en milieu de travail. L'indice
EHI ne prend pas en compte les effets nuisibles pour I'environnement. Il n’existe
pas actuellement de tableur permettant le calcul de cet indice.

4.6 Logiciels intégrés
SUBTEC

A part les quatre cas de substitution rapportés par les auteurs de SUBTEC
(106,107), il n’a pas été possible de trouver dans la littérature des études de cas
de substitution réalisés avec cet outil. La raison de cette absence de publication
pourrait étre reliée a la confidentialité ou au manque d’intérét des formulateurs'™
industriels (p.ex. fabricants d’adhésifs, de dégraissants, d’encres, de peintures) a
rendre public les détails ayant mené a des préparations dont le succeés
commercial est par ailleurs assuré.

La base de données des solvants dans SUBTEC est variée. Elle contient méme
5% de coupes pétrolieres. |l est possible de considérer les mélanges eau-

14 Personnes chargées d'établir les formules des mélanges et de les effectuer (29).
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solvant mais sans la présence de tensioactifs, SUBTEC ne comprenant pas ce
genre de molécules. Certains solvants comme le 2-butoxyéthanol possédent
toutefois certaines caractéristiques (caractére amphiphile) des tensioactifs (70).

Le logiciel SUBTEC est peu convivial en raison de son systéme d’exploitation
désuet. D’autres logiciels possédent des modules techniques semblables a celui
de SUBTEC, p.ex. BlendPro (127), BP Solve (15) et Green Solvent Wizard'"®
(101), mais aucun autre outil ne calcule d’indices comme SUBFAC. C’est
d’ailleurs ce qui fait son originalité et son utilité pour I'hygiéniste du travail.

Dans la premiéere publication concernant SUBTEC, Olsen et coll. indiquent qu’ils
utilisent I'équation suivante pour le calcul du coefficient de transfert de masse
(106) :

k., ~40 —vo’%Dfﬁ

ii 0,15L0,04

n

ki : coefficient de transfert de masse (m-s™') de la substance i dans le liquide pur i
v : vitesse de l'air (m-s™)

D; : coefficient de diffusion de la substance i dans I'air (m?s™)

n : viscosité cinématique de I'air (15,1-10° m?s™ pour I'air sec et propre & 25 °C)
L :longueur de la surface en direction du flux d’air.

Nous avons choisi de présenter une autre équation (voir page 19) car elle
apparait dans une publication ultérieure des mémes auteurs ainsi que dans le
manuel de l'utilisateur de SUBTEC (6). Il subsiste néanmoins un probleme
concernant le coefficient D; dont les unités sont en m?s™' dans deux publications
(106,107) alors que le manuel du logiciel indique cm?s™ (6) & I'encontre du
logiciel lui-méme o les valeurs pour les substances sont en mm?s™.

Sans avoir utilisé SUBTEC exhaustivement, nous avons relevé certains
probléemes avec le logiciel ou sa base de données, notamment le fait que les
parameétres des substances déja incluses ne peuvent étre modifiés, sauf pour les
VLE. Ainsi la densité et la tension de vapeur sont rapportés a 23 °C, ce qui est
inhabituel et pose probléme pour l'ajout de nouveaux solvants. Il demeure
cependant possible d’estimer la tension de vapeur d’'un solvant a une autre
température en connaissant sa chaleur de vaporisation et en utilisant I'équation
de Clausius-Clapeyron (112).

Le logiciel SUBTEC met I'accent sur la santé au travail. Olsen et coll. indiquent
cependant qu’il est possible de calculer des indices SUBFAC avec des valeurs
limites environnementales (p.ex. masse émise dans l'air atmosphérique) au lieu

s http://www.ngimat.com/solvent/index.html
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de celles en milieu de travail (106). Ce genre de norme existe p.ex. dans la
réglementation concernant la Ville de Montréal ou le nombre de solvants
spécifiques couverts est toutefois limité''® (37).

PARIS Il

PARIS Il est un logiciel congu spécifiquement pour les solvants. Fonctionnant
sous Windows, il est plus convivial que SUBTEC.

Les exemples de substitution rapportés par Cabezas et coll. (20) ainsi que par Li
et coll. (88) sont tous théoriques. Il n'a pas été possible de trouver des exemples
concrets, réalisés en entreprises et publiés dans la littérature. Il se peut que cette
absence puisse étre expliquée de la méme maniere que dans le cas de
SUBTEC. Une autre raison potentielle est que le logiciel PARIS Il n'a été
disponible commercialement que pendant un court laps de temps alors qu’il était
mis en marché au début des années 2000 par une société newyorkaise''’, a un
colt élevé. Dans les exemples théoriques de Cabezas et coll. et de Li et coll.
mentionnés plus haut, les indices air rapportés séparément pour le méme solvant
(butan-2-one) sont trés différents. En effet, Cabezas et coll. indiquent un indice
de 50 impacts/mole, ce qui équivaut a 693 impacts/kg en prenant en compte la
masse molaire de la butan-2-one (72,1 kg/kmole) alors que Li et coll. rapportent
un indice de 0,752 impact/kg pour ce solvant. Bien qu'on ne puisse comparer
formellement les deux valeurs en raison d'une différence possible dans le
dénominateur de I'équation 27, utilisé pour normaliser le score d’impact, la
différence de trois ordres de grandeur entre les deux valeurs demeure
problématique.

PARIS Il et SUBTEC considérent demblée que le solvant a remplacer est
techniguement adéquat. L’expérience des auteurs de ce rapport indique
cependant qu’il arrive parfois que le solvant de départ posséde un pouvoir de
dissolution dépassant largement les besoins de la tache, particulierement dans
les domaines du nettoyage et du dégraissage de surfaces métalliques. Etant
donné que ces solvants puissants sont quelquefois des substances trés toxiques
comme le dichlorométhane, il s’en suit que les travailleurs y sont inutilement
exposes. En conséquence, les deux logiciels vont avoir tendance a proposer des
solvants de remplacement d’'une puissance de dissolution équivalente au solvant
de départ, éliminant d’office des solvants plus « doux » et possiblement moins
toxiques.

La DLsg, utilisée pour le calcul du score THI, est un piétre indice discriminant
pour les solvants. En effet, sauf quelques exceptions, la plupart des solvants
organiques ont des DLsg par voie orale chez le rat qui en font des substances

"8 http://www.cmm.qc.ca/fileadmin/user upload/reglements/09 1.pdf

"7 hitp://www.tds-tds.com/parfact.htm
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que I'on peut qualifier tout au plus de légérement toxiques en exposition aigué“s.
PARIS Il n’indique pas de solution de rechange pour le calcul du score THRC
dans le cas d’'une substance ne possédant pas de TLV. Une avenue de solution
a ce dernier probléme serait d'utiliser la méthode de Whaley, employée dans
IRCHS (158) ou des VLE d’autres juridictions™®. Young et Cabezas indiquent
(165) que les données utilisées pour établir les scores dimpacts
environnementaux sont celles de Heijungs et coll. (74). Dans un autre document
concernant PARIS II, on indique qu’en plus de ces derniéres, les données
utilisées pour établir les scores PFO, PDO et PRG sont issues d’autres sources
(141). Il existe d’ailleurs une version plus récente du document publié par
Heijungs et coll. dans lequel un plus grand nombre de substances est répertorié
et pour lesquelles les valeurs rapportées sont différentes, reflétant probablement
de meilleurs modéles pour leur estimation (69).

4.7 Outils spécialisés pour les industries pharmaceutique et
chimique

Quoique destinés spécifiquement aux entreprises réalisant des synthéses
chimiques, les outils développés récemment par des Suisses (21) et des
Etasuniens (130) pour la comparaison des solvants mérite notre attention car ils
pourraient aussi étre employés dans d’autres situations. De prime abord ces
outils semblent faciles a utiliser comme P20ASys. Comme ce dernier, les
auteurs les rendent disponibles gratuitement. En outre et a I'encontre de
P20OASys, ces outils contiennent plusieurs paramétres pour un certain nombre
de solvants. Ces derniers sont toutefois en nombre limité comparativement a
SUBTEC et PARIS Il. Les parameétres toxicologiques et écotoxicologiques
considérés dans ces outils sont semblables a ceux employés dans les autres
outils décrits préecédemment.

4.8 Qutils auxiliaires

Notre recension sommaire des outils auxiliaires indique que les gratuiciels
existants sont suffisants pour combler les besoins de I'hygiéniste dans son
utilisation des outils de comparaison des solvants. Tous ces logiciels sont
cependant en anglais comme le sont la grande majorité des outils de
comparaison recenses.

"8 De nombreux solvants ont des DLso qui les placent dans la classe 5, la moins toxique du

Sgstéme général harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques (SGH) (109).
" http://www.hvbg.de/e/bia/fac/luft/grenzwerte.html ou
http://www.ilo.org/public/english/protection/safework/cis/products/explim.htm
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5.0 Considérations générales et recommandations

Ce chapitre synthétise par grands thémes plusieurs éléments développés
précédemment en terminant avec certaines recommandations qui en découlent.

Les facteurs de pondération

La question des facteurs de pondération, déterminés par I'utilisateur de certains
outils (P20ASys, EHI, PARIS II, Rowan), est cruciale. Un choix éclairé doit étre
réalisé en fonction de la situation concréte a I'étude. En effet, un solvant donné
pourrait étre rejeté dans un procédé donné alors qu’il serait acceptable dans un
autre contexte, d’ou I'importance du jugement professionnel. Ce dernier est aussi
nécessaire pour un systéme qualitatif comme le modéle a colonnes, qui ne met
pas formellement en jeu des facteurs de pondération, mais qui exige néanmoins
de l'utilisateur de mettre 'accent sur I'une ou l'autre des colonnes en fonction de
la situation a I'étude.

Les mélanges

Les mélanges de solvants sont omniprésents en milieu de travail. Tous les outils
de comparaison sauf IRCHS et EHI prennent en compte les mélanges de
solvants mais de fagon trés différente. Ainsi les outils traitant des produits
commerciaux (modéle a colonnes, CleanerSolutions, Cleantool) ne tiennent pas
compte spécifiquement des VLE alors que les autres outils les integrent avec
plus ou moins d’'importance : le VHR, le MAL-code et SUBTEC en font d’emblée
le paramétre sanitaire central alors que P20ASys, PARIS Il, EHS et Rowan
laissent a l'utilisateur le soin d’y attribuer la pondération voulue.

La volatilité

Le degré de volatilité d'un solvant est important lors de son évaluation. Le
parametre de volatilité le plus utilisé dans les outils de comparaison des solvants
est la pression de vapeur (VHR, IRCHS, P20ASys, EHI, PARIS Il, EHS) suivi du
taux d’évaporation (MAL-code, SUBTEC). La pression de vapeur constitue un
parameétre physicochimique fondamental, largement disponible alors que les taux
d’évaporation se rapportent surtout aux substances ou le solvant doit
nécessairement s’évaporer (p.ex. adhésif, dégraissant, encre, peinture). Les
autres outils n’utilisent pas de parametre de volatilité (Modéle a colonnes,
CleanerSolutions, Cleantool, GISCODE, Rowan). lIs se limitent a la considération
des dangers.

Protection du travailleur ou de I'environnement

La nature des outils de comparaison des solvants est nécessairement influencée
par les motivations des organismes ou individus qui les ont élaborés. Ainsi le
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modéle a colonne, le VHR, le MAL-code, le GISCODE, SUBTEC et EHI sont
principalement orientés vers la protection du travailleur. Les autres outils visent a
divers degrés la protection de [I'environnement sans toutefois négliger
complétement la santé et la sécurité du travail.

Le poids de la réglementation

La plupart des outils répertoriés sont plus ou moins tributaires de diverses
réglementations européennes ou nord-américaines (Cleantool, EHI, EHS
Assessment tool, GISCODE, IRCHS, MAL-code, modéle a colonnes, P20ASys).
Quatre outils ne comportent pas d’élément réglementaire obligatoire
(CleanerSolutions'®, Rowan, SUBTEC, VHR). La documentation disponible
concernant PARIS Il ne permet pas de savoir s’il est possible de modifier les VLE
incluses dans le logiciel. En conséquence, il n'est pas possible de savoir si cet
outil est obligatoirement tributaire d’'une réglementation. Le travail de I'hygiéniste
en exercice dépend fortement de la réglementation a laquelle son entreprise est
assujettie. En conséquence, il est difficile de recommander aux hygiénistes
I'utilisation d’outils faisant appel a des réglementations étrangéres. En
conséquence et en regard uniquement a cette question, nous serions enclins a
recommander d’abord [utilisation des outils comportant des réglements
s’appliquant légalement a la situation étudiée ou ceux ne comportant pas
d’élément réglementaire.

Le procéde

La prise en compte du procédé dans le choix d’'un solvant est considérée dans
les outils suivants : Cleantool, GISCODE, EHS, Rowan. Ces outils ne se
rapportent cependant qu’a des procédés particuliers : nettoyage et dégraissage
de surfaces pour Cleantool, l'industrie de la construction pour GISCODE et la
synthése dans l'industrie pharmaceutique ou chimique pour EHS et Rowan.

Aide technique

Seuls SUBTEC et PARIS Il proposent des solvants de remplacement. Il est
cependant souhaitable que I'hygiéniste industriel travaille en tandem avec un
formulateur pour mettre a profit les suggestions du logiciel. CleanerSolutions et
Cleantool proposent des préparations commerciales substitutives a partir de cas
concrets d’essais de nettoyage ou dégraissage réalisés en laboratoire ou de cas
vécus en entreprises mais leur base de données est nécessairement restreinte.

Facilité d’emploi

120 CleanerSolutions considére la teneur en COV dans son score. La liste des COV aux Etats-
Unis (40CFR51.100) est tres proche de celle établie au Canada
(http://www.ec.gc.ca/nopp/voc/FR/defn.cfm).
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La facilité d’emploi des outils est un point important pour I’hygiéniste en exercice.
Le VHR est certainement l'outil le plus simple alors que SUBTEC est
probablement le moins convivial. Les outils disponibles en ligne comme
CleanerSolutions et Cleantool sont faciles a utiliser. Les fichiers de tableur (p.ex.
Rowan) sont faciles a utiliser mais leur base de solvants est restreinte de sorte
qgu’il peut étre nécessaire d’en ajouter de nouveaux, incluant les paramétres
associés. La consultation en ligne des scores relatifs IRCHS déja calculés est
simple mais I'ajout d’'une nouvelle substance est tres complexe.

Disponibilité

Malgré leur intérét certain, I'indisponibilité actuelle de SUBTEC et PARIS Il fait en
sorte qu’il faille se rabattre sur les autres outils. Le modeéle a colonnes étant
difficilement utilisable sans les fiches de données de sécurité européennes et
spécifiquement allemandes pour certains paramétres et le fait que la
documentation du GISCODE soit principalement en allemand, il reste en pratique
neuf outils utilisables : VHR, CleanerSolutions, Cleantool, MAL-code, IRCHS,
P20OASys, EHI, EHS, Rowan.

Recommandations spécifiques

Un élément central dans la comparaison des solvants pour I'hygiene du travail
demeure la présence d’'une VLE. En I'absence d’un tel paramétre, seul IRCHS
propose une solution de rechange en utilisant la méthode de Whaley (158). Nous
recommandons donc cette méthode pour les autres outils.

L’outil EHI souffre de I'absence d’'un score pour les effets environnementaux et
d’'un tableur pour sa mise en ceuvre. Cet outil pourrait donc étre amélioré en y
ajoutant une composante environnementale et en créant un chiffrier électronique
pour son utilisation.

L’utilité de lindice SUBFAC dans le logiciel SUBTEC reste a démontrer. En
particulier il faudrait prouver en pratique que le calcul théorique du taux
d’évaporation est une meilleure stratégie que I'emploi des valeurs publiées dans
la littérature ou méme de la concentration de vapeur saturante comme
numérateur dans SUBFAC. Il faudrait aussi démontrer I'utilité pratique de I'emploi
du coefficient d’activité. Une comparaison formelle de l'indice SUBFAC avec le
VHR pour plusieurs mélanges de solvants devrait donc étre réalisée.

Le modele a colonnes étant trés facile a utiliser, il faudrait développer un modéle
qui prenne en compte les fiches de données de sécurité du SGH, celles du
SIMDUT étant vouées a disparaitre a moyen terme.

En plus de permettre la comparaison des solvants, les logiciels SUBTEC et
PARIS Il sont les seuls outils qui proposent des solutions de rechange a un
solvant problématique sous la forme de mélanges de solvants de remplacement.
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L’absence actuelle de disponibilité de ces outils milite en faveur de I'étude
d’autres outils disponibles sur le marché pour la formulation des mélanges de
solvants (p.ex. Shell BlendPro) méme ¢s’ils sont limités en termes de
comparaison des dangers (point d’éclair, taux d’évaporation).

En conclusion, si aucun outil recensé ne peut combler tous les besoins de
I'hygiéniste industriel, leur combinaison pourrait s’avérer profitable. Il serait ainsi
souhaitable d’élaborer un outil qui rassemblerait les meilleurs atouts de chacun.
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Annexe | ;: Dénominations de 'UICPA

Cette annexe présente les dénominations de I'Union internationale de chimie pure et

appliquée (UICPA) pour certains termes triviaux rencontrés dans le présent rapport.

Nom trivial

Dénomination UICPA

Alcool benzylique

Phénylméthanol

alpha-pinéne

2,6,6-Triméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-éne

Anhydride phtalique

2-Benzofuran-1,3-dione

Chlorure de benzyle

(Chlorométhyl)benzéne

Diisocyanate de toluéne

2,4-Diisocyanato-1-méthylbenzéne

Diisocyanate d’hexaméthyléne

1,6-Diisocyanatohexane

Diméthylsulfoxyde (Méthylsulfinyl)méthane
d-Limonene (4S)-4-Isopropényl-1-méthylcyclohexéne
Epichlorhydrine 2-(Chlorométhyl)oxirane

1,2-Epoxybutane

2-Ethyloxirane

Ether diglycidique du 1,4-butanol

2-{[4-(Oxiran-2-ylméthoxy)butoxy]méthyl}oxirane

gamma-Butyrolactone

Dihydrofuran-2(3H)-one

Hexyléne glycol

2-Méthylpentane-2,4-diol

Isobutyrate de méthyle

Méthyl-2-méthylpropanoate

Isophorone

3,5,5-Triméthylcyclohex-2-én-1-one

Lactate d’éthyle

2-Hydroxypropanoate d’éthyle

N-Méthyl-2-pyrrolidone

1-Méthylpyrrolidin-2-one

Oxyde d’éthyléne

Oxirane

Pentaérythritol

2,2-bis(Hydroxyméthyl)propane-1,3-diol

Styrene

Vinylbenzéne

Sulfure de diméthyle

(Méthylthio)méthane

trans-1,2-Dichloroéthyléne

(E)-1,2-Dichloroéthyléne
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Annexe Il ;: Parametres du modele a colonnes

Cette annexe présente les divers paramétres de toxicité du modéle a colonnes allemand (131).

2

3

4

Dangers pour
I'environnement

Danger incendiaire et
explosibilité

Potentiel d’exposition

Dangers causés par les procédés

Colonne 1a 1b
Toxicité aigué Toxicité chronique
Risques
Substances™" trés Substances
toxiques cancérogenes de
(R26, R27, R28) catégorie 1 ou 2 (R45,
R49)
Tres élevés Substances pouvant
produire des gaz trés Substances
toxiques lorsqu’en mutagénes de
contact avec des acides catégorie 1 ou 2
(R32) (R46)"*
Substances toxiques
(R23, R24, R25)
Substances toxiques
Substances trés pour la reproduction
corrosives (R35) de catégorie 1 ou 2
(R60, R61)"*®
Substances pouvant Substances
produire des gaz cancérogénes de
toxiques lorsqu’en catégorie 3 (R40)
Elevés contact avec de I'eau ou

des acides (R29, R31)

Substance provoquant
une sensibilisation
cutanée (R43)

Substance provoquant
une sensibilisation
respiratoire (R42)'*

Substances
mutagénes de
catégories 3 (R68)'%’

Substances pouvant
s’accumuler dans
I'organisme (R33)

Substances avec le
symbole « N »'® et
les phrases de
risque R50, R51,
R53, R54, R55,
R56, R57, R58,
R59

Substances tres
dangereuses pour
les eaux (catégorie

WGK 3)™

Substances explosives (R2,
R3)

Gaz et liquides extrémement
inflammables (R12)

Substances spontanément
inflammables (R17)

Gaz

Liquides avec tension de vapeur
> 250 hPa (>187,5 mmHg, p.ex.

dichlorométhane)
Solides pulvérulents

Aérosols

Substances facilement
inflammables (R11)

Substances libérant des gaz
extrémement inflammables
au contact avec I'eau (R15)

Substances oxydantes (R7,
R8, R9)

Substances comportant les
phrases de risque R1, R4,
R5, R6, R7, R14, R16, R18,
R19, R30, R44

Liquides avec tension de vapeur

entre 50 et 250 hPa
(37,5 a 187,5 mmHg, p.ex.
méthanol)

Procédés ouverts
Possibilité de contact cutané direct

Application sur une grande surface

121
122

123 « N » : Dangereux pour I'environnement.
124 Classification allemande pour les contaminants de I'eau, voir : http://www.umweltbundesamt.de/wgs-e/index.htm.

125
126
127

Le mot « substance » dans ce tableau inclut les préparations ou mélanges.
Applicable pour les préparations contenant > 0,1% de substances cancérogénes ou mutagénes de catégories 1 ou 2.

Applicable pour les préparations contenant > 1% (> 0,2 % pour les gaz) de substances provoquant la sensibilisation cutanée ou respiratoire.
Applicable pour les préparations contenant > 0,5% (> 0,2 % pour les gaz) de substances toxiques pour la reproduction de catégories 1 ou 2.
Applicable pour les préparations contenant > 1 % de cancérogénes ou de mutagénes de catégorie 3.
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Procédés en circuit fermé mais
avec des possibilités d’exposition
(p.ex. lors du remplissage, de
I'échantillonnage ou du nettoyage)
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Substances nocives Substances toxiques | Substances sans le Substances inflammables Liquides avec tension de vapeur
(R20, R21, R22) pour la reproduction symbole « N » (R10) entre 10 et 50 hPa
de catégorie 3 (R62, mais comportant (7,5 a 37,5 mmHg, p.ex.
Substances pouvant R63)'%#® les phrases de toluéne)
s’accumuler dans le lait risque R52, R53
maternel (R64)
Substances
Substances corrosives dangereuses pour
(R34, pH > 11,5, pH < 2) les eaux (catégorie
Modérés WGK 2) '
Substances provoquant
des lésions oculaires
graves (R41)
Gaz non toxiques;
peuvent causer la
suffocation par
déplacement d’air (p.ex.
azote)
Substances irritantes
(R36, R37, R38)
Atteinte cutanée lors
d’un travail en milieu
humide
Substances provoquant
une atteiﬁte deqs Substanc_es sans Substances L
phrase de risque mais . Substances a peine - .
. poumons en cas néanmoins faiblement inflammables Liquides avec tgnsmn de vapeur
Faibles d’ingestion (R65) dangereuse dangereuses pour (point d’éclair entre 55 et 100 entre 2a 10 hPa
t ’ les eaux (catégorie °C (1,5a 7,5 mmHg, p.ex. xyléne)
Substances provoquant provoquant une WGK 1)'® )
le desséchement de la affection chronique
peau ou des gergures
(R66)
Substances dont les
vapeurs provoquent la
somnolence ou des
vertiges (R67)
Substances sans danger Substances sans Substances sans Substances ininflammables Liquides avec tension de vapeur
Négligeables (p.ex. eau, sucre, danger (p.ex. eau, danger pour les ou difficilement inflammables <2hPa

paraffine)

sucre, paraffine)

eaux'®

(point d’éclair > 100 °C)

(<1.5 mmHg, p.ex. glycol)

Procédés hermétiquement clos

Procédés en circuit fermé avec
dispositifs pour évacuer les
polluants aux points d’émission

128 Applicable pour les préparations contenant > 5 % (> 1 % pour les gaz) de substances toxiques pour la reproduction de catégorie 3.
* Si une de ces phrases de risque est combinée avec la phrase de risque R48 (Risque d'effets graves pour la santé en cas d'exposition prolongée), alors le risque
doit étre catégorisé dans le niveau de risque supérieur de la colonne risque chronique.

12

o http://www.umweltbundesamt.de/wgs-e/archiv/an1.pdf
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Annexe lll : Concentration de vapeur saturante

Cette annexe, tirée dun texte de Reinke (118), présente les notions
physicochimiques nécessaires au calcul de la concentration de vapeur saturante.
Cette derniere est la concentration maximale qu’'une substance peut atteindre
dans sa phase vapeur lorsqu’elle est en équilibre dynamique avec son liquide a
une température donnée. Pour la calculer, il faut faire 'hypothése que la vapeur
se comporte de fagon idéale. Un gaz ou une vapeur est considéré comme idéal
ou parfait s’il est composé de molécules entre lesquelles n’existe aucune force
d’attraction ™.

En vertu de la loi de Dalton, la pression totale exercée par un mélange de gaz
est égale a la somme des pressions exercées par chacun des composants du
mélange. Cette loi indique également que chacun des gaz du mélange exerce
une pression partielle équivalente a celle obtenue si le méme nombre de
molécules étaient présents seuls dans le méme volume total a la méme
température. Les pressions partielles peuvent étre additionnées pour obtenir la
pression totale :

P1+ P2+ p3+...+ Pn = Potale (8)

La loi des gaz parfaits indique qu'a température T et volume V constants, la
pression P n’est fonction que du nombre de molécules n présents, R étant la
constante universelle des gaz :

RT
P=—mn
V 9)
En combinant les équations 8 et 9, on obtient :
RT
I:)totale - V Z n (10)

Et pour tout composant A du mélange :

n : :
Pa_ M _ fraction molaire = X,
n

I:)totale Z

130

(11)

A la différence des gaz ou vapeurs, une « solution idéale » est un « mélange de plusieurs
liquides dans lequel on suppose que les interactions de chaque molécule avec son
environnement sont les mémes que dans chacun des corps purs. » (44)
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On peut donc calculer la fraction molaire d’'une substance en phase vapeur a
partir de la pression de vapeur du liquide pur.

Dans le cas de I'évaporation d’un solvant sur une assez longue période pour
atteindre I'équilibre dans une piéce fermée, la pression totale est égale a la
pression atmosphérique. La fraction molaire de A est donc égale au rapport de
sa pression de vapeur a celle de 'atmosphére.

En vertu de la loi d’Amagat™’ :

Vv : : n
A_ = fraction volumique = <*

Vtotal Z n

En conséquence, la concentration de vapeur saturante en parties par million
(ppm) en volume est donnée par la formule suivante :

= fraction molaire = x, (12)

C., =X, -10° = Pa 10

atm (13)

31 Emile Amagat, physicien francgais (1841-1915). « Le volume d’'un mélange de gaz est égal a la

somme des volumes que chacun des composants du mélange occuperait si on les amenait a la
température et a la pression du mélange lui-méme » (111)
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Annexe IV : Détermination des chiffres du MAL-code

Cette annexe, tirée de la réglementation danoise (48), présente la procédure de
détermination des chiffres constituant le MAL-code.

AlV.1 Chiffre avant le tiret

AlV.1.1 Calcul du MAL

Le chiffre avant le tiret est déterminé en considérant toutes les substances
volatiles dans le mélange. Il est obtenu en calculant le MAL'? & laide de la
formule suivante :

MAL =d [Z P(i)- MAL — facteur(i)} (14)

ou les unités du MAL sont le métre cube d’air par litre du mélange (m*/L) et ou :

d: densité du mélange en kg/L
P(i) : pourcentage massique de la substance i dans le mélange
MAL- facteur(i) :  MAL- facteur de la substance i (voir plus bas)

AlV.1.2 MAL- facteur pour les substances listées dans 'appendice 1

Le MAL- facteur pour chaque composant du mélange, en m®/10 g de substance,
est obtenu de I'appendice 1 du reglement danois définissant le calcul du MAL-
code’ (48). Les MAL- facteurs de cet appendice ont été déterminés en fonction
des quatre situations suivantes :

a) Présence d’'une VLE danoise

Pour les substances possédant une VLE réglementaire danoise™* (8), le
MAL- facteur est égal a :

k -10000

VLE (19)

132 MAL = Maleteknisk Arbejdshygiejnisk Luftbehov. Le MAL danois est identique au « YL-tall »
norvégien (7). Il correspond a la quantité d’air frais en m*/L de produit, nécessaire au respect de
la VLE (7) : http://www.arbeidstilsynet.no/binfil/download.php?tid=27761

133 http://www.at.dk/graphics/at/engelsk-pdf/bekendtgoerelser/301-kodenumre.pdf

3 http://www.at.dk/graphics/at/04-Regler/05-At-vejledninger/C-vejledninger/C-0-1-
Graensevaerdilisten/C-0-1-Graensevaerdilisten-2007.pdf
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ou :

K: coefficient déterminé sur la base du taux d’évaporation (R) de la
substance relatif a celui de I'acétate de butyle normal. Dans le cas ou R
n’est pas disponible, la tension de vapeur (p) de la substance en mm Hg a
20 °C est utilisée pour le déterminer. Le coefficient k est fixé a partir du
tableau 5.

Tableau 5
Détermination du coefficient k en fonction du taux d’évaporation ou de la tension
de vapeur d’'une substance

R (taux d'évaporation p (tension de vapeur) k
par rapport a l'acétate (mmHg)
de butyle)
15<R 200<p 2,0
2<R<15 10 <p <200 1,4
03<R=2 3<p=<10 1.0
0,1<R=<0,3 1<p<3 0,7
0,01 <R<0,1 0,1<p=1 0,3
R <0,01 p<0,1 0

b) Absence de VLE danoise

Dans le cas des substances sans VLE réglementaire danoise, la VLE de
'équation 15 est remplacée par une quantité déterminée sur la base des
similarités de la structure moléculaire et de la toxicologie de la substance en
question par rapport a des substances semblables. Ces substances sont
marquées d’'un astérisque (*) dans I'appendice 1 de la réglementation sur les
MAL-codes (48).

c) Impossibilité du calcul du MAL- facteur

L’équation 15 n’est pas utilisée pour certaines substances comme celles
possédant une tension de vapeur et une VLE trés faibles. Le MAL- facteur pour
de telles substances a été déterminé de facon a générer un chiffre approprié
avant le tiret dans le MAL-code du mélange. De telles substances sont marquées
d’'un double astérisque (**) dans I'appendice 1 de la réglementation sur les MAL-
codes (48).

d) Substances a composition variable et complexe

Certaines substances ont une composition chimique qui n'est pas totalement
connue (p.ex. coupes pétrolieres). Etant en possession de suffisamment
d’'information, le Service danois de I'environnement du travail a été néanmoins en
mesure d’assigner un MAL- facteur pour de telles substances. Elles sont
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marquées d’un triple astérisque (***) dans I'appendice 1 de la réglementation sur
les MAL-codes (48).

AlV.1.3 MAL- facteur pour les substances absentes de I'appendice 1

Dans le cas d’une substance non listée dans 'appendice 1 de la réglementation
sur les MAL-codes (48), le MAL- facteur est déterminé selon l'un des cing
scénarios suivants :

a) Substances possédant une VLE en mg/m® et en ppm

Pour les substances possédant une VLE danoise exprimée a la fois en mg/m3 et
en ppm, le MAL- facteur est égal a :

2-10000

en m® d’air par 10 g de substance (16)
VLE

ou k est fixé & 2 et la VLE est donnée en mg/m®.

b) Substance possédant une VLE en mg/m?

Pour les substances possédant une VLE danoise exprimée uniquement en
mg/m?, le MAL- facteur est fixé a 0 parce que de telles substances sont non
volatiles.

c) Substances sans VLE mais classées dangereuses

Pour une substance ne possédant pas de VLE danoise mais classée dangereuse
en vertu du réglement danois n° 329" (39), le MAL- facteur est assigné en
fonction de sa tension de vapeur en consultant 'appendice 2A du réglement sur
les MAL-codes (48).

d) Substances sans VLE et non classées dangereuses

Pour une substance ne possédant pas de VLE danoise et non classée
dangereuse en vertu du réglement danois n° 329 (39), le MAL- facteur est
assigné en fonction de sa tension de vapeur en se référant a 'appendice 2B du
reglement sur les MAL-codes (48).

e) Pouvoir discrétionnaire du Service danois de I'environnement du travalil

Le Service danois de I'environnement du travail peut assigner le MAL- facteur
d’'une substance sur la base de données mises a sa disposition.

http://glwww.mst.dk/rules/Ministerial %200rders %20in%20force/Chemicals %20in%20force/020
33000.doc



http://glwww.mst.dk/rules/Ministerial%20Orders%20in%20force/Chemicals%20in%20force/02033000.doc
http://glwww.mst.dk/rules/Ministerial%20Orders%20in%20force/Chemicals%20in%20force/02033000.doc
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AlV.1.4 La contribution des impuretés au MAL

Toute impureté volatile présente, incluant les monoméres résiduels, en
concentration > 0,1 % doit étre incluse dans le calcul du MAL a moins que
I'appendice 1 du reglement sur les MAL-codes (48) n’indique une exigence plus
stricte. Si la concentration du monomere résiduel est connue, sa contribution au
MAL sera celle de cette teneur dans le mélange. Si la concentration du
monomere résiduel est inconnue, sa contribution au MAL sera celle indiquée en
fonction de la nature du polymére au tableau 1 du reglement sur les MAL-codes
(48). Les isocyanates (p.ex. diisocyanate d’hexaméthylene) et les époxydes
(p.ex. épichlorhydrine) volatils doivent étre pris en compte a > 0,01 %. Toute
matiere premiére ajoutée doit étre incluse dans le calcul du MAL méme si sa
concentration est < 0,1 %. Dans le calcul du MAL pour les préparations prétes a
'emploi, le dégagement de formaldéhyde de certaines préparations doit étre pris
en compte (48).

AlV.1.5 Détermination du chiffre avant le tiret

Le chiffre avant le tiret est déterminé en fonction du niveau du MAL a partir du
tableau 6.

Tableau 6
Détermination du chiffre avant le tiret en fonction du MAL

MAL (m*/L) Chiffre avant le tiret

0=<MAL =30

30 <MAL £100

100 < MAL =400

400 < MAL =800

800 < MAL = 1600

1600 < MAL = 3200

alhw(n|=o|8

3200 < MAL

AlV.1.6 Cas particulier des liquides a faible point d’ébullition

Dans le cas ou une préparation contient un liquide dont le point d’ébullition est
< 65 °C et qu'il est nécessaire d'utiliser de la protection respiratoire, le MAL-code
doit étre accompagné d’'une notice indiquant qu’un appareil a adduction d’air doit
obligatoirement étre utilisé et que cette préparation contient un liquide a faible
point d’ébullition. Le port d’'un appareil a adduction d’air est nécessaire lorsque
I'équation suivante est satisfaite :
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P(i) - MAL — fact [
d'iZ M) I:(i)aceur(l)zl -

ou d, P(i) et MAL- facteur sont les mémes que dans I'équation 14 et F(i) est un
facteur déterminé par la nature du liquide a faible point d’ébullition. Le facteur F
est égal a 200 pour I'éthanol, le propan-1-ol et le propan-2-ol. |l est égal a 100
pour les substances dont le point d’ébullition est < 65 °C et pour les autres
substances dont I'absorption sur le charbon actif est faible. Dans le premier cas,
ces substances regoivent la mention « 1) » et dans le deuxiéme cas elles
recoivent la mention « 2) » dans I'appendice 1 du réglement sur les MAL-codes
(48).

AlV.2 Chiffre aprés le tiret

Le chiffre apres le tiret est déterminé en tenant compte de tous les composants
d’'un mélange, incluant les impuretés et les monomeéres résiduels. Le tableau 7
présente les sept catégories de chiffre aprés le tiret en fonction des risques
associés aux substances dans les préparations considéreées.

Tableau 7
Détermination du chiffre aprés le tiret
Description des risques Chiffre apres
de tiret
Eau 0
Préparations contenant des substances qui peuvent présenter 1

des dangers par inhalation d’aérosols. Aucun danger connu n’est
associé au contact avec la peau ou les yeux dans un
environnement salubre. Un tel danger est possible lors d’un
contact prolongé ou répété dans un environnement insalubre.

Préparations contenant des substances qui peuvent présenter 2
des dangers par ingestion ou inhalation d’aérosols. Aucun
danger connu n’est associé au contact avec la peau ou les yeux
dans un environnement salubre. Un tel danger est possible lors
d’'un contact prolongé ou répété dans un environnement
insalubre.

Préparations contenant des substances qui peuvent présenter 3
des dangers par contact cutané ou oculaire et par inhalation
d’aérosols. Les dangers peuvent également étre de nature
allergique.

Préparations contenant des substances corrosives

(20>

Préparations contenant des substances provoquant une forte
réponse allergique lors d’un contact cutané ou qui sont
particulierement délétéres lors d’'un contact cutané ou oculaire.

Préparations contenant des substances qui peuvent étre 6
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Description des risques Chiffre apres
de tiret

toxiques lors d'un contact cutané, oculaire, par inhalation
d’aérosols, par ingestion de petites quantités ou qui peuvent
provoquer des effets a long terme comme le cancer.

AlV.2.1 Détermination du chiffre aprés le tiret

Les cinq régles suivantes s’appliquent lors de la détermination du chiffre aprés le
tiret :

a) On assigne le chiffre « 6 » aprés le tiret a une préparation classée toxique ou
trés toxique en vertu du réglement danois n® 329 (39).

b) On assigne minimalement le chiffre « 3 » aprés le tiret a une préparation
contenant des substances acides ou alcalines et dont le pH est <1 ou > 12.

c) Dans le cas ou la nature des divers composants placerait le mélange dans des
catégories différentes de chiffre apres le tiret, le chiffre le plus élevé doit lui étre
assigne.

d) Dans le cas ou tous les composants d’'un mélange font en sorte de lui assigner
un méme chiffre apres le tiret mais que leur concentration respective est en deca
du pourcentage massique minimal, on assignera ce chiffre au mélange si
I'équation suivante est satisfaite :

Z%Zl (18)

ou P(i) est le méme que dans I'équation 14 et G(i) est le pourcentage massique
minimal pour la substance i dans le mélange. Pour chaque substance, ce
pourcentage est donné dans les appendices 1, 3A et 3B du réglement sur les
MAL-codes (48). Dans le cas ou I'équation 18 n’est pas satisfaite, on assigne au
mélange le chiffre « 1 » apreés le tiret.

e) On assigne le chiffre « 1 » apres le tiret dans le cas d’'une préparation ou la
concentration de la seule substance d'importance est inférieure a son
pourcentage massique minimal.

Les regles suivantes s’appliquent en fonction de la présence ou de I'absence des
substances dans I'appendice 1 du réglement sur les MAL-codes (48).

A) Présence des substances dans I'appendice 1

L’assignation du chiffre aprés le tiret pour les substances apparaissant a
'appendice 1 du réglement sur les MAL-codes (48) est basée sur les trois points
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suivants :

i) On assigne le chiffre « 3 » aprés le tiret dans le cas des substances ayant la
notation « H »'*® sur la liste danoise des VLE (8) si :

a) Elles pénétrent facilement la peau.
b) Un danger particulier survient suite a la pénétration cutanée.
c) Il y a un risque d’allergie.

i) On assigne le chiffre « 3 » aprés le tiret s’il est toujours nécessaire d’utiliser
des gants de sécurité lors du travail avec une substance irritante (X)'*” donnée
d’aprés le Service danois de I'environnement du travail. On assigne le chiffre
« 1 » pour les autres substances Xi.

iii) On assigne le chiffre « 6 » aprés le tiret aux substances incluses sur la liste
des cancérogénes’® du Service danois de I'environnement du travail (47).

B) Absence des substances dans I'appendice 1

Dans le cas d’une substance ne faisant pas partie de I'appendice 1 du réglement
sur les MAL-codes (48), le chiffre apres le tiret est assigné sur la base des quatre
considérations suivantes :

i) On assigne un chiffre aprés le tiret selon I'appendice 3A du réglement sur les
MAL-codes (48) si la substance peut étre classée comme dangereuse en vertu
du réglement danois n° 329 (39).

i) On assigne le chiffre « 6 » aprés le tiret dans le cas d’'une substance qui ne
peut étre classée dangereuse en vertu du réglement danois n° 329 (39) mais qui
fait partie de la liste des cancérogénes du Ministere danois de I'environnement
(47).

iii) On assigne un chiffre aprés le tiret d’aprés I'appendice 3B du réglement sur
les MAL-codes (48) aux substances qui ne peuvent étre classées dangereuses
en vertu du réglement danois n® 329 (39) et qui ne font pas partie de la liste des
cancérogenes du Ministére danois de I'environnement (47).

iv) Le Service danois de I'environnement du travail se réserve le droit d’assigner
le chiffre d’'une substance aprés le tiret et le pourcentage massique minimal sur
la base des informations qui sont mises a sa disposition.

% 4 = substance qui peut étre absorbée a travers la peau
%7 X, = abréviation pour « irritant » dans la réglementation européenne (30).
138 http://www.at.dk/graphics/at/engelsk-pdf/bekendtgoerelser/906-bilag-1.pdf
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AlV.3 Détermination du MAL-code

Le MAL-code d'une préparation donnée est déterminé en combinant les chiffres
avant et aprés le tiret.

En outre, le réglement sur les MAL-codes exige des modifications aux chiffres
avant et aprés le tiret pour des préparations qui doivent étre chauffées lors de
I'utilisation (48).
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Annexe V : GISCODE - Adhésifs et appréts pour
revétements de sol

Cette annexe présente un exemple d’étiquetage GISCODE pour les adhésifs et
appréts utilisés en Allemagne pour les revétements de sol (110).

GISCODE Catégorie d’adhésif ou d’apprét Pourcentage
de solvant
D 1 Sans solvants <0,5
D2 Faible teneur en solvants, # composé aromatique <5
D3 Faible teneur en solvants, # toluéne <5
D4 Faible teneur en solvants, contenant du toluéne <5
D5 Contient des solvants, # composé aromatique <10
D6 Contient des solvants, # toluéne <10
D7 Contient des solvants et du toluéne <10
S 1 # Composé aromatique, # méthanol > 10
S2 # Toluéne, # methanol >10
S3 # Composé aromatique > 10
S4 # Méthanol >10
S5 # Toluéne, contient du méthanol >10
S6 Contient du toluéne >10
RE™ 1 | Sans solvants <0,5
RE 2 Faible teneur en solvants <5
RE 3 Contient des solvants > 5
RU™ 1 | Sans solvants <0,5
RU 2 Faible teneur en solvants <5
RU 3 Contient des solvants <10
RU 4 Forte teneur en solvants >10

" D = dispersion = solution colloidale, en suspension aqueuse
" S = produit & forte teneur en solvant
__RE = produit a base de résine époxy

RU = produit a base de polyuréthane
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Annexe VI : Scores environnemental
et de SST dans IRCHS

Cette annexe présente le détail du calcul des scores environnemental et de
santé et sécurité du travail du systeme étasunien IRCHS de hiérarchisation des
dangers (26,27,129,157).

AVI.1 Score environnemental

Le score environnemental est composé de quatre scores. Le premier score
prend en compte limpact aquatique de la substance considérée selon la
méthode de calcul de Davis et coll. (41). Ce score tient notamment compte de
I'effet aigu de la substance sur les poissons en utilisant la concentration létale
cinquante (CLso) chez la téte-de-boule et I'effet chronique en utilisant la dose
sans effet toxique (NOEL'®) estimée & partir de la ClLso. En I'absence de
données expérimentales validées, notamment issues de HSDB', les auteurs
utilisent le logiciel MicroQSAR 2.0, obtenu du USEPA (75), pour estimer la CLsg
par la méthode des relations quantitatives structure-activité (QSAR)™'. Le score
prend également en compte la persistance de la substance dans l'eau en
utilisant la demi-vie de demande biologique en oxygéne (DBOy,)'*? et la demi-vie
d’hydrolyse (Hydroly,)™*. La DBOy, et I'Hydrol 1, sont aussi déterminés a l'aide
du logiciel MicroQSAR 2.0. La bioaccumulation de la substance est estimée par

le facteur de bioconcentration (FBC)"*, lui-méme calculé a l'aide de I'équation
suivante :

Log FBC = 0,910 log Koe — 1,975 log (6,8 - 107 Ko + 1) — 0,786 (19)

ou

Koe : coefficient de partage octanol-eau™®

Davis et coll. proposent les sept arbres de décision suivants pour le choix des
parametres et des composantes du score d’impact aquatique, disponibles dans

%9 No Observable Effect Level

%0 Hazardous Substances Data Bank : http:/toxnet.nim.nih.gov/

! Quantitative structure-activity relationship : relation quantitative entre les propriétés
physicochimiques d’une substance ou les propriétés de ses sous-ensembles moléculaires et ses
propriétés biologiques incluant la toxicité.

%2 DBOy, = la durée en jours requise pour qu’une substance soit biodégradée de telle sorte que
sa DBO dans I'eau soit réduite de moitié.

143 Hydrol +, = la durée en jours requise pour qu’une quantité donnée de substance soit réduite de
moitié par hydrolyse dans I'eau a pH égal a 7.

“FBC = rapport de la concentration de la substance dans le poisson a celle dans I'eau a
I’'équilibre.

4 Kee = rapport de la concentration de la substance dans I'octan-1-ol a celle dans I'eau a
I'équilibre.



http://toxnet.nlm.nih.gov/
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'appendice A de leur monographie (41) : 1- sélection de données pour la CLsg
chez le poisson, 2- score d'impact de toxicité aigué (CLsp), 3- calcul du NOEL
chez le poisson, 4- score d’impact pour le NOEL chez le poisson, 5- score
d’impact pour la DBOy,, 6- score d'impact pour I'Hydroly,, 7- score d’'impact pour
le FBC.

Le deuxieme score prend en compte I'impact dans l'air par la somme des scores
suivants : 1) un score égal a 20 si la substance est un polluant-critere™®, 2) un
score égal a 40 si la substance est un polluant atmosphérique dangereux'’, 3)
un score égal & 20 si la substance est un polluant a haut risque™?®, 4) un score
de 20 s'il s’agit d’une substance extrémement dangereuse .

Le troisieme score prend en compte I'impact sur le sol par la somme des scores
suivants : 1) un score de 70 si la substance fait partie de la liste « P », 2) un
score de 35 si la substance fait partie des listes « FOO1 a FO05 », « K» ou
« U »™° 3) un score de 15 si la substance présente une sensibilité a I'allumage,
une corrosivité, une réactivité ou une toxicité, définies par réglementation’’.

Le quatrieme score se rapporte a I'impact de la substance sur la couche d’ozone
stratosphérique. Le score est égal a 50 s'il s’agit d’'une substance appauvrissant
la couche d’ozone (SACO) de classe | alors qu’il est de 25 s’il s’agit d’'une SACO
de classe 112

Chacun des scores pour l'eau, l'air et la terre est normalisé afin d’obtenir un
score maximal égal a 100. La valeur du score pour l'impact sur la couche
d’ozone est normalisée en fonction d’'un maximum égal a 50. Les quatre grands
scores sont ensuite additionnés puis divisés par 3,5. L’équation suivante résume
le calcul du score de I'impact environnemental (leny) :

'%® En anglais : « criteria pollutant ». Il s’agit des six polluants atmosphériques communs suivants
en vertu du Clean Air Act étasunien (CAA) : ozone, particules, monoxyde de carbone, oxydes
d’azote, anhydride sulfureux, plomb.

7 En anglais : « Hazardous Air Pollutants » (HAP). Il existe 188 HAP en vertu du CAA. Voir :
http://www.epa.gov/ttn/atw/188polls.html. Certains HAP ont été radiés de la liste originale, p.ex. la
butan-2-one (147) et le 2-butoxyéthanol (149).

8 En anglais : « High Risk Pollutant ». Il s'agit des 47 polluants listés dans le tableau 2 d’une
publication du USEPA (148).

9 En anglais : « Extremely Hazardous Substance » (EHS). Il existe plus de 300 EHS en vertu de
la section 302 du « Emergency Planning and Community Right-to-Know Act » étasunien. Voir :
http://yosemite.epa.gov/oswer/ceppoehs.nsf/EHS Profile?openform.

™0 Les listes de substances « P », « F », « K » et « U » nécessaires pour le calcul de I'impact sur
le sol sont issues de la réglementation étasunienne 40CFR261 (67), disponible en ligne :
http://ecfr.gpoaccess.gov.

™ Les quatre propriétés sont définies respectivement dans 40CFR261.21, 40CFR261.22,
40CFR261.23 et 40CFR261.24, disponibles en ligne : http://ecfr.gpoaccess.qgov.

%2 Ces classes sont établies en vertu du chapitre VI du CAA. Voir :
http://www.epa.gov/ozone/title6/index.html.



http://www.epa.gov/ttn/atw/188polls.html
http://yosemite.epa.gov/oswer/ceppoehs.nsf/EHS_Profile?openform
http://ecfr.gpoaccess.gov/
http://ecfr.gpoaccess.gov/
http://www.epa.gov/ozone/title6/index.html
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| — Ieau + Iair + IsoI + Iozone 20
env 35 (20)

ou:

leau :impact aquatique de la substance

lair . impact atmosphérique de la substance

Isol . impact terrestre de la substance

lozone : iMmpact de la substance sur la couche d’'ozone

AVI1.2 Score pour la santé et la sécurité du travail

Le calcul du score pour I'impact d’une substance sur la santé et la sécurité du
travail (lsst) comporte trois scores : un score pour I'impact sur la santé, un autre
score pour I'impact des voies d’exposition et un dernier score pour I'impact sur la
sécurité du travail.

AV1.2.1 Score pour I'impact sur la santé

Le score pour l'impact sur la santé (lsang) est la somme d’'un score pour le
caractére chronique du danger (lchronique) €t UN deuxieme score pour le caractére
aigu du danger (lagu). Le caractére chronique du danger est déterminé en
choisissant le pire des scores parmi le score pour I'impact toxique (lox) €t le
score pour I'impact cancérogéne (lcancer). Le score pour 'impact toxique est choisi
en fonction de la VLE (8h) recommandée par I'American Conference of
Governemental Industrial Hygienists (ACGIH) d’apres le tableau 8.

Tableau 8
Score d’impact toxique en fonction de la valeur limite d’exposition professionnelle
TLV-TWA™ (mg/m°®) liox
> 2 500 0,0
< 2500 et > 250 1,0
<250 et>25 2,0
<25et>25 3,0
<25et>0,25 4,0
<0,25 50

* Threshold Limit Value — Time-Weighted Average de TAmerican Conference of Governmental Industrial Hygienists

** Score d’impact toxique

En I'absence d’'une VLE de 'ACGIH, IRCHS utilise une VLE élaborée pour la
substance étudiée a partir de la méthode de Whaley et coll. (161). Cette derniére
repose sur des équations de régression, obtenues a partir des LOAEL'? et des

%3 LOAEL = Lowest Observed Adverse Effect Level = la plus faible dose d’une substance pour
laquelle un effet délétere est observé.
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NOAEL™* chroniques ou subchroniques par voie orale et par inhalation chez
I'animal, utilisées pour la prédiction de la VLE. Les LOAEL et NOAEL sont
obtenus de la banque de données IRIS'®. En I'absence de ces deux derniers
parameétres, un LOAEL est obtenu par modélisation QSAR (158).

Le score l.ancer €St choisi en fonction des classifications du USEPA et de 'ACGIH
pour les cancérogénes, d’aprés le tableau 9.

Tableau 9
Score pour 'impact cancérogéne en fonction des classifications du USEPA’ et de
'ACGIH~
USEPA ACGIH leancer

E A5 0,0

D A4 0,0

C Sans objet 1,5

B2 A3 3,5

B1 A2 4,0

A A1 5,0

* United States Environmental Protection Agency
** American Conference of Governmental Industrial Hygienists

*** Score d’'impact cancérogéne

Le score d’'impact pour le caractére aigu du danger d’'une substance (lagu) est
assigné en se basant sur la VLE (TLV-STEL'®, 15 min) de 'ACGIH. Si cette
valeur existe, un score de 0,5 est assigné. En I'absence d’une telle valeur, un
score nul est assigné.

AV1.2.2 Score pour I'impact des voies d’exposition

Le score pour I'impact des voies d’exposition d'une substance (lexpo) €st la
somme de quatre scores : score de I'impact de la pression de vapeur (l,y), score
de I'absorption par voie orale (loral), Score de I'absorption cutanée (lpeau) €t score
pour la pulvérulence (solides) ou I'habilité de la substance (liquides ou solutions)
a former un brouillard (Ipp).

L’loy est établi par la pression de vapeur de la substance a 25 °C, d’'apres le
tableau 10.

> NOAEL = No Observed Adverse Effect Level = la dose la plus élevé d’une substance pour
laguelle aucun effet délétere n’est observé.

%% |ntegrated Risk Information System : http://www.epa.gov/iris/

"% Threshold Limit Value — Short-Term-Exposure-Limit



http://www.epa.gov/iris/
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Tableau 10
Score d’'impact de la pression de vapeur
Tension de vapeur (torr’) lpy
< 0,076 0,0
<0,076 et < 0,76 1,0
<0,76et<7,6 2,0
<7,6et<76 3,0
<76et<760 4,0
<760 5,0
* 760 torr = 760 mm Hg = 101 325 Pa = pression atmosphérique

** Score d’impact de la pression de vapeur

L’lorar €st basé sur la possibilité que la substance considérée soit absorbée par la
bouche. Seul le plomb est actuellement coté comme une substance absorbable
par cette voie, avec un score égal a 1,0.

L'lpeau €St basé sur la possibilité que la substance soit effectivement absorbable
par la peau. Si 'ACGIH attribue une notation « peau » pour la substance en
question, le score assigné est égal a 0,5. L'absence d’une telle notation entraine
un score nul.

Le score d’'impact pour la pulvérulence ou la capacité d’'une substance a former
un brouillard (lp,) est déterminé d’aprés les régles énoncées dans le tableau 11
pour les solides et dans le tableau 12 pour les liquides.

Tableau 11
Reégles pour I'assignation d’un score de pulvérulence (solides)
Catégorie Critére lpb
a Point de fusion (PF) > 25 °C, on suppose qu'il s’agit d’'un 1,5

solide a la température et la pression standards (TPS157); pas
de TLV de 'ACGIH ou de WEEL® de 'AIHA™® pour la
substance sous la forme de poussiére

b Présence d’'une TLV de 'ACGIH ou d’'un WEEL de 'AIHA 3,5
pour la substance sous la forme de poussiére
C La substance peut étre a la fois manipulée ou utilisée sousla | 3,0

forme d’un solide pulvérulent et d’'une solution pulvérisée de
ce solide, absence de TLV de 'ACGIH ou de WEEL de 'AIHA
pour la substance sous la forme de poussiére ou de

*7 En chimie la TPS signifie une température de 0 °C et une pression de 101,3 kPa alors qu’en
hygiene industrielle, on parle plutét de température et pression normales (TPN) ou la température
est de 25 °C et la pression est la méme qu’a TPS (12).

%8 Workplace Environmental Exposure Level (4)

1% American Industrial Hygiene Association




76

Recension des outils de comparaison des solvants - IRSST

Catégorie

Critere

E3

|pb

brouillard, ou elle est utilisée dans une solution de placage et
capable de générer un brouillard lorsqu’elle est chauffée ou
agitée, un score combiné est assigné (voir la catégorie « ¢ »
pour les liquides)

La substance a un PF prés de 25 °C et elle peut exister sous
la forme d’un solide ou d’un liquide a la température ambiante

2,0

Le solide est sur la liste des substances de Davis et coll. (41)
uniquement sous la forme d’une solution ou est typiquement
utilisé seulement en solution

1,5

Le solide a tendance a étre présent dans les particules de
fumée de combustion, particulierement les hydrocarbures
aromatiques polycycliques, les polychlorodibenzodioxines et
polychlorodibenzofuranes

1,5

Tous les types d’amiante friable

5,0

* Score dimpact pour Ta pulvérulence et la capacité de formation d’un brouillard

Tableau 12

Regles pour I'assignation d’'un score pour la capacité d’'une substance a former

un brouillard (liquides)

Catégorie

Critere

a

Point de fusion (PF) < 25 °C, point d’ébullition (PE) > 25 °C,
on suppose qu'’il s'agit d’un liquide a la température et a la
pression standard (TPS), on considére particulierement les
acides inorganiques liquides, I'acide acétique, les acides gras
a courte chaine ou les alcalis et les solutions alcalines
susceptibles de former un brouillard lorsqu’agités
mécaniquement, éclaboussés ou chauffés, sans TLV de
'’ACGIH ou de WEEL de I'AIHA pour la substance sous la
forme de brouillard. Cette catégorie inclut le chlorure
d’hydrogéne, le bromure d’hydrogeéne, le fluorure
d’hydrogéne, I'iodure d’hydrogene, 'ammoniac et le cyanure
d’hydrogéne qui, lorsqu’en solution aqueuse, sont connues
respectivement sous les dénominations acide chlorhydrique,
acide bromhydrique, acide fluorhydrique, acide iodhydrique,
hydroxyde d’ammonium (ou ammoniaque) et acide
cyanhydrique.

Existence d’'une TLV de 'ACGIH ou d’un WEEL de 'AIHA
pour cette substance sous la forme de brouillard

3,5

PF > 25 °C, on suppose que la substance est solide a TPS,
aucune TLV de 'ACGIH ou de WEEL de I'AIHA pour la
substance sous la forme de poussiéere, peut étre manipulée,
pulvérisée ou employée en solution, habituellement comme
pesticide, herbicide ou dans des opérations de pulvérisation a
la surface du sol (voir la catégorie « ¢ » pour les solides)

1,5

*Score dimpact pour Ta pulvérulence et Ta capacité de formation d’un brouillard
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On suppose qu’il s’agit d’'un gaz dans le cas d'une substance dont le point
d’ébullition est en dega de 25°C. En conséquence un score lp, nul lui est
assigne.

AVI.2.3 Score pour la sécurité du travalil

Le score pour lI'impact d’'une substance sur la sécurité du travail (lsecurite) €st
constitué par la somme des scores pour son inflammabilité, sa réactivité et sa
corrosivité. Les scores pour l'inflammabilité et la réactivité sont les mémes que
ceux assignés dans la norme étasunienne NFPA 325 (99) : une assignation 0 de
NFPA pour Tlinflammabilit¢é ou la réactivité¢ donne un score d’impact
d’'inflammabilité (linnam) Ou de réactivité (lieactiv) €gal a 0,0; 1 donne 1,0; 2
donne 2,0; 3 donne 3,0 et 4 donne 4,0. Le score de I'impact pour la corrosivité
(lcorr) €st calqué sur la réglementation du ministére des transports étasunien (US
DOT) 49CFR173.137'% : rabsence de corrosivité implique un leor €gal & 0,0; la
classification US DOT Ill donne un I égal a 2,0; la classification Il donne 3,0 et
la classification | donne 4,0. L’lsecurite €St multiplié par un facteur de pondération
égal a 2.

En résumé, le score lsgt est composé des trois éléments suivants :

Isante = lchronique + Iaigu = (ltox OU lcancer) + Iaigu
Iexpo = Ipv + loral + Ipeau + Ipb

Isécurité = Iinflam + Ire'activ + Icorr

et

lsst = 1,15 {([(ltox OU lcancer) + Iaigu] X [lpv + loral + Ipeau + Ipb]) + 2[linflam * lréactiv + lcorrl}

(21)
Le score Isst est ainsi normalisé pour obtenir un maximum égal a 100.
Finalement, le score d'impact global est donné par I'équation suivante :
Ien + I sst
Iglobal = 5 > (22)

160 \/oir : http://ecfr.gpoaccess.gov



http://ecfr.gpoaccess.gov/
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Annexe VIl : Catégories et criteres de P20OASys

Cette annexe présente les catégories et criteres de danger utilisés dans le
tableur étasunien P20ASys (144).

Catégorie / Critére de danger Unité
1- Effets aigus chez I'humain

CLso ™" inhalation ppm
PEL™? / TLV™® ppm
PEL / TLV (aérosols) mg/m°
DIVS™ mg/m°
Irritation respiratoire F/M/E™®
DLso ' orale mg/Kg
Irritation cutanée F/IM/E
Absorption cutanée F/IM/E
DLso cutanée mg/Kg
Irritation oculaire F/IM/E

2- Effets chroniques chez I'humain

167

Dose de référence mga/kgl/j
Cancérogéne Classe CIRC™® ou
USEPA™
Mutagéne F/M/E
Effets reprotoxiques F/M/E
Neurotoxicité F/IM/E
Effets sur le développement F/IM/E
Sensibilisation ou maladie respiratoire F/M/E
Autres effets chroniques sur les organes F/M/E
3- Dangers physiques
Chaleur WBGT™, °C

161

Concentration Iétale cinquante
162

Permissible Exposure Limit = valeurs limites d’exposition professionnelle a caractére Iégal aux
Etats-Unis (29CFR1910 Subpart Z), voir : http:/ecfr.gpoaccess.gov/

1% Threshold Limit Value = recommandations de valeurs limites d’exposition professionnelle de
I’American Conference of Governmental Industrial Hygienists, voir : http://www.acgih.org

184 Concentration entrainant un « Danger immédiat pour la vie ou la santé » (en anglais :

« Immediately Dangerous for Life or Health »). Elles peuvent étre obtenues en ligne :
http://www.cdc.gov/niosh/idlh/intridl4.html

'®> Faible, moyen, éleve.

1% Dose Iétale cinquante

%7 Pour une définition de la dose de référence (en anglais « reference dose » ou « RfD ») et les
valeurs a saisir dans P20ASys, voir : http://www.epa.gov/iris/

1%8 Centre international de recherche sur le cancer. Voir :
http://monographs.iarc.fr/fENG/Classification/index.php

'®% United States Environmental Protection Agency Guidelines for Carcinogen Risk Assessment
(150).



http://ecfr.gpoaccess.gov/
http://www.acgih.org/
http://www.cdc.gov/niosh/idlh/intridl4.html
http://www.epa.gov/iris/
http://monographs.iarc.fr/ENG/Classification/index.php
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Catégorie / Critere de danger Unité
Bruit'"” dBA
Vibration'" m/s?
Danger ergonomique F/M/E
Danger psychosocial F/IM/E

4- Dangers aquatiqgues

Critére de qualité de I'eau’”” mg/L
CLso dans 'eau mg/L
NOAEC™™ poisson mg/L
DEsy'"° plante mg/L
Effets écologiques observés F/M/E

5- Persistance / bioaccumulation
Persistance F/M/E
Demi-vie de demande biologique en oxygene Jours
Demi-vie d’hydrolyse Jours
Bioconcentration'® Log Koe
Facteur de bioconcentration (FBC) Sans unité'”’

6- Dangers atmosphériques
Gaz a effet de serre O/N'"®
Substance appauvrissant la couche d’ozone Unités de PDO
Formation de pluie acide O/N
NESHAP'™ OIN
7- Danger de mise au rebut
Décharge F/IM/E
Quantité rapportable ™ Ib
Incinération F/IM/E
Recyclage F/M/E
8- Danger chimique

Pression de vapeur Torr

70 Wet-bulb globe temperature = température mesurée a I'aide d’'un thermométre a globe mouillé

pour I'’évaluation de la contrainte thermique.

z; Pression sonore en décibel A

Intensité de la vibration en métres par seconde carrée.

"7 Critéres établis en vertu du « Clean Water Act » étasunien : Human Health Water Quality
Criteria (HWQC). Voir : http://www.epa.gov/waterscience/criteria/humanhealth/15table-fs.htm

' No Observed Adverse Effect Concentration = concentration sans effet délétére observé
7% Dose effective cinquante = concentration aqueuse d'une substance causant plus de 5 % et

moins de 50 % de réduction de croissante végétale.

"® ke = rapport de la concentration de la substance dans I'octan-1-ol & celle dans I'eau &

I'équilibre

""" Le fichier Excel de P20ASys (version 2.08) indique fautivement « kg/L ».

78 Oui / Non

"9 National Emission Standards for Hazardous Air Pollutants, en vertu du « Clean Air Act »

étasunien; voir : http://www.epa.gov/ttn/atw/mactfnlalph.html

'8 Quantité minimale d’un rejet accidentel d’'une substance dans I'environnement entrainant une
déclaration aux autorités étasuniennes en vertu du « Comprehensive Environmental Response,
Compensation, and Liability Act » (CERCLA). Voir 40CFR355 dans http://ecfr.gpoaccess.gov.



http://www.epa.gov/waterscience/criteria/humanhealth/15table-fs.htm
http://www.epa.gov/ttn/atw/mactfnlalph.html
http://ecfr.gpoaccess.gov/
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Catégorie / Critere de danger Unité
Solubilité dans I'eau mg/L
Densité relative ™ Sans unité
Inflammabilité "> 0,1,2,3,4
Point d’éclair °C
Réactivité > 0,1,2,3,4
pH Entre 0 et 14
Corrosivité F/IM/E
Systéme a haute pression F/M/E
Systéme a haute température F/IM/E
Potentiel de mélange dangereux F/M/E
Seuil de détection olfactive F/IM/E
Composé organique volatil F/M/E

9- Utilisation d’énergie et de ressources
Ressource non renouvelable F/IM/E
Utilisation d’eau F/M/E
Utilisation d’énergie F/IM/E
10- Danger du produit
Effets en amont des substances utilisées (analyse du F/IM/E
cycle de vie)
Danger pour le consommateur F/IM/E
Danger de mise au rebut F/IM/E
11- Potentiel d’exposition

Potentiel d’exposition F/M/E

181

Rapport de la masse d’une substance a la masse d’un volume égal d’eau a 4 °C.

'82 \/oir la norme 325 de la National Fire Protection Association (NFPA) (99).

'83 Selon la classe de réactivité du U.S. Department of Transportation (137).
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Annexe VIl : Calcul de lI'indice EHI

Cette annexe présente la fagon de calculer I'indice canadien EHI (58).
L’indice EHI est défini par I'équation suivante :

EHI = s-SHI + r-RHI (23)
ou :

SHI : indice de danger cutané
RHI : indice de danger respiratoire
s et r : facteurs de pondération

SHI et RHI comportent chacun quatre dimensions : exposition, absorption,
toxicité et réglementation.

SHI =w-Cs + x-As +y-Ts + z.Rs (24)
ou:

Cs : critéere physicochimique cutané = a-Pc + b-Vps
avec : Pc = 3 + logqo(octanol-eau)
octanol-eau = coefficient de partage octanol-eau'®*
Vps'® =10 - (P + 76)
P = pression de vapeur en mm Hg

As : absorption cutanée (0 = aucune, 5 = possible, 10 = prouvée)

Ts : toxicité cutanée = ¢-Si + d-Sc + e-De + f-Ss
avec : Si = irritation cutanée (0 = aucune, 1 = possible, 2 = prouvée)
Sc = corrosion cutanée (0 = aucune, 2 = possible, 4 = prouvée)
De = Dermatite (0 = aucune, 1 = possible, 2 = prouvée)
Ss = Sensibilisation cutanée
(0 = aucune, 2 = possible, 4 = prouveée)

'8 Quotient de la concentration dans I'octan-1-ol et de celle dans I'eau, P,, = Drocna (105).

oe
eau

Attention : dans ses fiches de produits, le Service du répertoire toxicologique définit son

[eay

« coefficient de partage eau/huile » comme étant I'inverse de ce qui précéde : P, = 0
n-octanol

e

57).
g% Une erreur s’était glissée dans I'affiche présentée par Gagné et coll. (58) : on y indiquait Vs =
P+ 76 etV,=10— (P + 76) (Gagné, M., communication personnelle, 2007-06-08).
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Rs : réglementation SIMDUT®® = g-Wh + h-At

avec : Wh = 5 si SIMDUT = D2A
Wh = 4 si SIMDUT = D1A
Wh = 3 si SIMDUT = E
Wh = 2 si SIMDUT = D2B
Wh = 1 si SIMDUT = D1B
At = 4 + log1o(TWA-TLV)"
TWA-TLV = time-weighted average threshold limit value (2)

w, X, y et z ainsi que a, b, c, d, e, f, g et h sont des facteurs de pondération,
égaux a 1 par défaut.

RHI =w'-Cr + X-Ar + y’-Tr + Z’Rr (25)
ou:

Cr : critere physicochimique respiratoire = a’-Pc + b’-Vpr
avec : Vpr=P =76 et Pc estle méme que pour Cs

Ar : absorption respiratoire (0 = aucune, 5 = possible, 10 = prouvée)

Tr : toxicité respiratoire = ¢’'Ri + d’-Rc + €’-Cp + f-Rs
avec : Ri = irritation des voies respiratoires

(0 = aucune, 1 = possible, 2 = prouveée)

Rc = corrosion des voies respiratoires
(0 = aucune, 2 = possible, 4 = prouveée)

Cp = pneumonie chimique (0 = aucune, 1 = possible, 2 = prouvée)

Rs = sensibilisation respiratoire
(0 = aucune, 2 = possible, 4 = prouvée)

Rr : réglementation SIMDUT = g’*Wh + h’-At
avec : Wh et At qui sont les méme que pour Rs

w, X',y etz ainsique a’, b’, ¢, d’, €', f, g’ et h’ sont des facteurs de pondération,
€égaux a 1 par défaut.

Les cotes (aucune, possible, prouvée) pour As, Si, Sc, De, Ss, Wh, Ar, Ri, Rc,
Cp sont obtenues a partir des fiches sur les solvants du Services du répertoire
toxicologique'®. La classification SIMDUT (Wh) ainsi que la pression de vapeur
(P) et le coefficient de partage octanol-eau sont obtenus de la méme source.

18 systeme d’information sur les matiéres dangereuses utilisées au travail (64).
'8 http://www.reptox.csst.qc.ca/RechercheProduits.asp
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Annexe IX : Substances incluses dans SUBTEC

Cette annexe présente les divers solvants, polyméres et autres substances contenus dans la base de données du logiciel

danois SUBTEC (155).

Famille de liquides et gaz

Hydrocarbures aliphatiques saturés (p.ex. butane, hexane, décane)

Hydrocarbures aliphatiques insaturés (p.ex. d-limonéne, non-1-éne, 4-vinylcyclohexéne)

Hydrocarbures aromatiques (p.ex. toluéne, styréne, naphtalene)

Autres hydrocarbures cycliques (p.ex. alpha-pinéne, cyclohexane, dl-limonene)

Monoalcools aliphatiques et cycliques (p.ex. méthanol, cyclohexanol, alcool benzylique)

Polyols (p.ex. éthyléne glycol, propyléne glycol, hexyléne glycol)

Acides et anhydrides aliphatiques et aromatiques (p.ex. acide formique, acide abiétique, anhydride phtalique)
Esters aliphatiques saturés (p.ex. acétate d'éthyle, acétate de vinyle, gamma-butyrolactone)

Esters aromatiques et aliphatiques insaturés (p.ex. phtalate de dibutyle, acrylate de méthyle, phtalate de di-2-éthylhexyle)
Aldéhydes et cétones (p.ex. formaldéhyde, acétone, isophorone)

Ethers, époxydes et peroxydes (p.ex. 1,4-dioxane, 1,2-époxybutane, oxyde d'éthyléne)

Chlorures aliphatiques et aromatiques (p.ex. dichlorométhane, chlorure de benzyle, trans-1,2-dichloréthyléne)
Composés organiques bromés, iodés ou fluorés (p.ex. 1-bromopropane, iodoforme, perfluorométhylcyclohexane)
Composés multihalogénés (p.ex. bromochlorométhane, pentafluorure de brome, 1,2-dibromo-3-chloropropane)
Amines et imines aliphatiques et aromatiques (p.ex. N,N-diéthylamine, 1-méthylpyrrolidine, 1H-pyrrole)

Nitriles, composés nitrés et isocyanates (p.ex. acétonitrile, 2-nitropropane, diisocyanate de toluéne)

Composés a fonction multiple (p.ex. éthers de glycol, lactate d'éthyle, 2-aminoéthanol)

Composés inorganiques et organiques (p.ex. plomb tétraéthyle, diméthylsulfoxyde, orthosilicate de tétraéthyle)
Composés inorganiques (p.ex. ammoniac, arsine, disulfure de carbone)

Mélanges complexes (p.ex. coupes pétroliéres)

Composés divers (p.ex. thiophéne, nitrate de propyle, sulfure de diméthyle)

Nombre total de liquides et gaz :

Nombre

44
44
56
33
44
10
17
42
19
36
31
50
22
17
67
39

112
24
66
41
29

843
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Famille de polymeéres Nombre
Acrylates (p.ex. polyacrylamide) 13
Copolymeres (p.ex. polybutyral vinylique) 2
Polyméres cellulosiques (p.ex. acétate de cellulose) 6
Méthacrylates (p.ex. poly(méthylméthacrylate)) 18
Epoxy (p.ex. éther diglycidique du 1,4-butanol) 5
Alkydes (p.ex. pentaérythritol %) 21
Polymeéres naturels (p.ex. résine coumarone-indéne) 2
Polymere phénolique (phénol-formaldéhyde) 1
Polyamides (p.ex. poly(acide aminohexanoique)) 18
Polyesters (p.ex. poly(acide glycolique)) 18
Polyoléfines (p.ex. polyéthyléne) 18
Polyuréthanes (p.ex. diisocyanate d’hexaméthyléne) 2
Polyméres vinyliques (p.ex. poly(acétate de vinyle)) 25
Polyéthers (p.ex. poly(oxyde d'éthyléne)) 19
Caoutchouc et élastoméres (p.ex. polychloroprénes) 7
Polymeres divers (p.ex. mélamine-formaldéhyde) 23
Nombre total de polymeres : 198

TOTAL : 1041

'8 Un alkyde est un polymere formé par la réaction chimique entre un polyol, un diacide et un acide gras (162). L’'exemple extrait de SUBTEC
n’est donc pas strictement un alkyde mais un polyol qui entre dans la synthése d’un alkyde.
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Annexe X : Calcul des indices dans PARIS Il

Cette annexe présente les équations permettant le calcul des indices
environnemental et air générés par le logiciel étasunien PARIS Il (88,165,166).

AVIIl.1 Indice environnemental

L’indice environnemental est une mesure combinée de l'impact potentiel relatif
d’'une substance ou d’'un mélange sur la santé humaine et I'environnement :

8 -

Y = Zlaj ?jj (26)
j=

ou:

Y : indice environnemental de la substance i en unité d'impact environnemental
potentiel (IEP) par kilogramme de substance

g;: facteur de pondération sans unité, assigné par I'utilisateur pour I'impact
environnemental |

%j . score d’'impact normalisé pour la substance i en IEP par kg de substance i
pour la catégorie d'impact j

j (1 a 8): les huit catégories d’impacts suivants : toxicité humaine par ingestion
(THI), toxicité humaine par exposition respiratoire ou cutanée (THRC),
écotoxicité aquatique (EA), écotoxicité terrestre (ET), potentiel de formation
d’'ozone troposphérique (PFO), potentiel d’acidification (PA), potentiel de
destruction de la couche dozone stratosphérique (PDO), potentiel de
réchauffement global (PRG).

L’utilisateur de PARIS Il choisit d’assigner les facteurs a de 1 a 10 en fonction de
la situation concréte du procédé a l'étude. Dans le cas d'un procédé de
nettoyage ou tout le solvant organique s’évapore dans une usine éloignée des
plans d'eau, l'utilisateur peut par exemple décider d’assigner un facteur de
pondération a faible ou méme nul pour I'écotoxicité aquatique et un facteur de
pondération a élevé pour I'oxydation photochimique.

Le score d’'impact normalisé (;ij) est obtenu par I'équation suivante :

— (score);
Py =

< (score); >; (27)
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ou :

(score); : la valeur pour la substance i sur une échelle arbitraire pour la catégorie
d'impact j

<(score);j>; : la moyenne arithmétique des valeurs pour toutes les substances'®
pour la catégorie d'impact |

Les valeurs pour les scores des huit catégories d'impact sont déterminées
comme suit (165) :

1) Toxicité humaine par ingestion (THI)

1
(DLg,);

(score)ith = (28)
ou :

(score)ithi  : score de la substance i pour I'impact THI

DLsg : dose létale cinquante en mg/kg par voie orale chez le rat

2) Toxicité humaine par exposition respiratoire ou cutanée (THRC)

1
score), == 29
(Seore)THRe = TA—_TLV (29)

ou :
(score)itrEe : score de la substance i pour I'impact THRC

TWA-TLV : Time-Weighted Average — Threshold Limit Value = moyenne
pondérée dans le temps (8h) de la VLE en mg/m® de 'ACGIH'®, du National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH™') ou de I'Occupational
Safety and Health Administration (OSHA%?).

'8 |es substances inclues dans la base de données de PARIS I comprend les 1685 substances
de la base de données DIPPR (72).

190 hitp://www.acgih.org

" Recommended Exposure Limits (RELs) : http://www.cdc.gov/niosh/92-100.html

192 permissible Exposure Limits (PELs) : http://www.osha.gov/SLTC/pel/
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3) Ecotoxicité aquatique (EA)

1

(Clso); )

(score)iga =
ou:
(score) ea : score de la substance i pour I'impact EA

(CLso)i: concentration Iétale cinquante en mg/L pour la téte-de-boule, un vertébré
d’eau douce

4) Ecotoxicité terrestre (ET)

L’équation employée pour déterminer le score pour la THI est également utilisée
pour estimer celui de I'ET.

En I'absence de données issues de la littérature pour les DL5g et les CLsp, Young
et Cabezas indiquent qu’elles sont estimées par des « méthodes moléculaires »
(165). La méthode pour estimer la CLso est celle de Martin et Young (96) alors
que celle pour déterminer la DLso n'a pas été publiée'®. Les auteurs n’indiquent
pas la voie & suivre en l'absence'® d'une VLE de I'ACGIH, du NIOSH ou
d’OSHA pour déterminer la THRC (165).

Les données utilisées par Young et Cabezas pour déterminer les scores pour les
impacts environnementaux locaux (PFO et PA) et globaux (PDO et PRG) ont été
obtenues de la littérature (165) : les valeurs de Heijungs et coll. (73,74) ont été
utilisées directement dans I'équation 27.

5) Potentiel de formation d’ozone troposphérique (PFO)

Le potentiel de formation d’ozone troposphérique’®® d’une substance est défini
par le rapport entre le changement dans la concentration d’ozone produit par

%% |es DLsy manquantes ont été estimées en utilisant une technique faisant appel a la moyenne
de valeurs publiées. Les produits chimiques avec des valeurs expérimentales de DLsy ont été
groupés par fonction chimique. Les composés possédant plusieurs fonctions chimiques ont été
groupés avec d’autres produits possédant les mémes fonctions chimiques. Par exemple, pour
estimer la DLg, de I'acide n-pentanoique, la moyenne des DLs, en mole/kg des substances
possédant une chaine hydrocarbonée saturée, associée uniguement a une fonction acide
carboxylique, a été utilisée. Cette moyenne a ensuite été transformée en DLsy en mg/kg en
utilisant la masse molaire (Douglas Young, USEPA, communication personnelle, 2007-12-17).
1% e texte du menu d'aide du logiciel PARIS Il indique qu’en I'absence d’une TLV pour les six
cancérogénes suivants, une TLV égale a un centiéme de celle du béryllium de 'ACGIH pour
'année 1999 (Be : 0,002 mg/m3) a été assignée (141) : benzidine, éthyléneimine, 4-
aminobiphényle, oxyde de bis(chlorométhyle), oxyde de chlorométhyle et de méthyle, 3-
propiolactone. Remarque : une TLV = 0,001 mg/m® pour 'oxyde de bis(chlorométhyle) existe
depuis 1979!

1% | e PFO est une estimation de la capacité d’une substance & contribuer au smog
photochimique. Ce dernier est le résultat de réactions entre les oxydes d’azote (NO,), les



90 Recension des outils de comparaison des solvants - IRSST

I'émission de la substance et le changement de la concentration d’'ozone produit
par une émission équivalente d’'éthylene :

a.

PFO-_ /P (31)

acsz
bCsz

a; . le changement dans la concentration d’'ozone causé par I'émission de la
substance i

ou:

bi : I'émission intégrée de la substance i pour une durée donnée

Les valeurs a et b correspondantes pour [I'éthylene sont placées au
dénominateur de I'équation précédente.

6) Potentiel d’acidification (PA)

Le potentiel d’acidification est une estimation de la capacité d’une substance a
générer de la pluie acide. Il est défini par le rapport entre le nombre d’ions
hydrogéne équivalent (H*) généré par unité de masse de substance et le nombre
d’'ions hydrogéne équivalent généré par unité de masse de dioxyde de soufre
(SOy):

/M.
pa= /M (32)
VSOZ /M SO,
ou:
v, : nombre de H* équivalent généré par la substance i
M; : masse de substance i
v.. :.nombre de H" équivalent généré par le SO,

S0,
Mg, :masse de SO,

7) Potentiel de destruction de la couche d’ozone stratosphérique (PDO)

Le potentiel de destruction de la couche d’ozone stratosphérique d’une
substance donnée est défini par le rapport entre le taux de dissociation de

composeés organiques volatils et la radiation ultraviolette. Le terme francais « fumard » (fumée +
brouillard) a été proposé par Villeneuve pour remplacer I'anglicisme « smog » (smoke + fog)
(154).



IRSST - Recension des outils de comparaison des solvants 91

lozone'®® (O3) a I'équilibre di & I'émission annuelle dans I'atmosphére d’'une

quantité donnée de substance et le taux de dissociation produit par une quantité
équivalente de trichlorofluorométhane (CFC-11) :

T >

ou :

5[Os] : le changement dans la colonne d’ozone'®” a I'équilibre, dii & 'émission
annuelle de substance i

0[Os]crc-11 : le changement dans la colonne d’ozone a I'équilibre, di a I'émission
annuelle de CFC-11

8) Potentiel de réchauffement global (PRG)

Le potentiel de réchauffement global d’'une substance est le rapport entre le
degré d’absorption de radiation de chaleur lors du dégagement instantané de
1 kg de substance et une émission équivalente de dioxyde de carbone (CO,),
intégré dans le temps :

]
[aic; ()t
PRG = —° (34)
[aco, Cco, ()
0

ou:

a; : absorption de radiation de chaleur par unité de concentration de la substance
gazeuse i

ci(t) : concentration de la substance gazeuse i au temps t aprés son dégagement
T : nombre d’années sur laquelle I'intégration est effectuée

Les valeurs a et c correspondantes pour le CO; sont placées au dénominateur
de I'équation précédente.

PARIS Il calcule un indice environnemental pour les mélanges en pondérant par
les fractions massiques des substances en présence :

1% pour former de I'oxygéne moléculaire (O,).

%" Hauteur de la totalité de I'ozone séparé et purifié que contient une colonne atmosphérique a
pression et a température normales (123).
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¥, - YW

(35)
ou:
Y., :impact environnemental du mélange m
Wi : fraction massique de la substance i dans le mélange

AVIIIl.2 Indice air

L’indice air est une mesure relative globale de l'impact potentiel d’un solvant ou
d’'un mélange de solvants sur la santé humaine et I'environnement en raison de
sa présence dans I'air (166) :

. P'Y¥
air i
= P (36)

ou:
\Pall' . . . .
i . indice air pour la substance i
Pv
i : pression de vapeur de la substance i

P . pression a laquelle le solvant est utilisé
Le rapport de ces deux pressions correspond a la fugacité de la substance i dans

le liquide. La fugacité donne une estimation de la tendance d’une substance a
s’évaporer.

- : . air . ,
L’indice air pour les mélanges (\Pm ) est donné par la formule suivante :

» inyiPiV\PiMi

—

o - P> %M, (37)
ou: |

X;  :fraction molaire de la substance i

Vi . coefficient d’activité UNIFAC de la substance i
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Vv
Pi . pression de vapeur de la substance i
LH : indice environnemental de la substance i

M i 1 masse moléculaire de la substance i

P : pression de vapeur a laquelle le solvant est utilisé
L’équation 37 peut également étre exprimée de la fagon équivalente® suivante
(72) :
- n .
alr air
Y, = ZWi ¥ (38)
i1

;N

ou :

Wi, : fraction massique de la substance i

1% Une démonstration mathématique de cette équivalence est disponible auprés des auteurs de

cette monographie.
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Annexe Xl : Calcul des indices du systeme Rowan

Cette annexe présente les équations destinées au calcul des indices du tableur
étasunien « Rowan Solvent Selection Table » (130).

Pour contourner la difficulté liée a la présence d’unités différentes pour les douze
parametres considérés, les auteurs les ont normalisés afin d’obtenir des données
allant de 0 a 1 sur une échelle sans dimension. Ainsi, Slater et Savelski
définissent les parametres normalisés suivants :

Lorsque x; augmente en fonction du degré de verdeur, alors

Iogxmax X — IOg Xmax Ximin
M; =1- | | (39)
ngmax Xmax —100,  Xiin

max

et lorsque x; décroit si le degré de verdeur augmente, alors
Iogxmax X — |0g Xmax Xinin

'"“log. x_ —log. x (40)
gxmax max ngax min

ou:
Xmin - la valeur minimale pour tous les solvants dans la base de données
(tableur) pour le paramétre M
Xmax . la valeur maximale pour tous les solvants dans la base de données
(tableur) pour le paramétre M
Xi : la valeur du parameétre environnemental ou sanitaire pour le solvant i

Slater et Savelski proposent en premier le calcul d’'un indice global de solvant
(IGS) :

n
IG%olvant: Zal I\/Ii (41)
i=1
ou:
Qi : facteur de pondération pour M;
M; : paramétre sanitaire ou environnemental normalisé pour le solvant i (M1.y,

I\/llngestion, MBiodég, MAqua, MCancer, I\/lDemi-vie, Mos, MPRG, IVISmog, I\/lAcide, MSOI, IVIFBC)
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Les facteurs de pondération o; dans I'équation 41 sont définis par 'usager en
fonction de la situation concrete a I'étude. De cette facon, il est possible
d’assigner des facteurs de pondération plus élevés aux parametres de toxicité
par inhalation et par ingestion ainsi que pour la cancérogénicité dans les cas ou
les facteurs liés a la santé au travail sont jugés plus importants que ceux liés a
I'environnement extérieur.

L’indice 1GSsowant €St lui-méme ensuite normalisé sur une échelle allant de 0 a 10
en utilisant 'équation suivante :

IGS — w.lo (42)

10,solvant
ymax - ymin

ou y= |G Ssoivant

Ymax . la valeur maximale d’lGSsovant pour tous les solvants de la base de
données

Ymin - la valeur minimale d’lGSsovant pour tous les solvants de la base de
données

Cette valeur peut étre multipliée par la masse de solvant utilisé dans le procédé
afin de générer un indice pondéré de verdeur du solvant en question :

Indice pondéré de verdeur de solvant = (IGS1g, soivant)-(Massesolvant) (43)

Les valeurs pour tous les solvants sont finalement additionnées pour obtenir un
score global pour le procédé :

Indice de verdeur totale du procédé =

n
> Indice pondéré de verdeur de solvant, (44)
i=1
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