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LES NANOMATERIAUX :
DEFINITION ET IDENTIFICATION

EN ENTREPRISE

L'identification et le repérage des nanomatériaux en entreprise, qu’ils soient
manufacturés ou produits de facon non intentionnelle, est une étape clef

pour procéder a un recensement des postes de travail potentiellement exposants,
préalable indispensable a une évaluation de I'exposition des salariés.

Or, bien souvent, cette étape s'avére complexe : les données dont disposent

les entreprises sont généralement incomplétes, voire absentes. Cet article propose
des éléments d’'aide au repérage des nanomatériaux sur les lieux de travail,

au regard des définitions existantes.

Les nanomatériaux : des définitions multiples
La recherche d'une définition commune pour les
nanomatériaux suscite depuis de nombreuses
années de vifs débats. Les dissensions qui perdurent
illustrent les difficultés rencontrées (scientifiques,
politiques..) et la variété des positionnements aux-
quels elles donnent lieu.

Il existe ainsi plusieurs définitions du terme

«nanomatériau», établies par divers organismes

et instances - la Commission européenne (CE), I'Or-

ganisation internationale de normalisation (ISO),

I'Organisation de coopération et de développement

économiques (OCDE), le Comité scientifique des pro-

duits de consommation (CSPQC), etc. - et reprises
dans certaines réglementations et législations
sectorielles.

'Organisation internationale de normalisation (ISO)

fut le premier organisme international a établir en

2008 une définition, dans un document référencé TS

27687 et actualisé depuis [1]. Ainsi, selon le Comité

technique 229 «Nanotechnologies> de I'ISO, un

nanomatériau est «un matériau dont au moins une
dimension externe est a I'échelle nanométrique, ou
qui possede une structure interne ou une structure

de surface a I'échelle nanomeétrique > [2].

Deux grandes familles de nanomatériaux sont ainsi

distinguées :

- Les nano-objets, qui sont des «matériaux dont

une, deux ou trois dimensions externes se situent d

I'échelle nanomeétrique> [1]. Parmi les nano-objets,

trois catégories sont discernées :

- les nanoparticules, qui désignent des « nano-
objets dont les trois dimensions externes se situent
a I'échelle nanomeétrique > ;

- les nanofibres, nanotubes, nanofilaments, nano-
tiges ou nanobatonnets, qui se rapportent a des
«<nano-objets dont deux dimensions externes simi-

laires sont a I'échelle nanomeétrique et dont la troi-
sieme dimension est significativement supérieure> :
- les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes,
qui définissent des «nano-objets dont une dimen-
sion externe se situe a I'échelle nanométrique et dont
les deux autres dimensions sont significativement
plus grandes ».
« Les matériaux nanostructurés, qui sont des
«matériaux qui possedent une structure interne ou
de surface a I'échelle nanométrique> [3]. Parmi les
matériaux nanostructurés, plusieurs sous-familles
sont proposeées : les poudres nanostructurées, les
nanocomposites, les nanomousses solides, les maté-
riaux nanoporeux et les nanodispersions fluides.
L'ISO définit I'échelle nanométrique par «gamme
de dimensions comprise approximativement entre
1nanomeétre! et 100 nanometres > [2].
L'ISO a ainsi choisi de laisser hors du cadre de la
deéfinition d'un nanomatériau une grande partie de
I'échelle nanométrique, puisque seule la fraction
située entre 1 et 100 nm est visée. Or, le choix des
bornes basse et haute de cette fraction, qui ont
ensuite été reprises dans la plupart des définitions,
ne repose sur aucun fondement scientifique, que ce
soit en termes de caractéristiques physicochimiques
ou toxicologiques.
L'ISO fait, par ailleurs, référence a I'apparition de pro-
priétés (physiques, chimiques, etc.) nouvelles, dites
parfois nano-spécifiques, dans une note associée a
la définition de I'échelle nanométrique : «les pro-
priétés qui ne constituent pas des extrapolations par
rapport a des dimensions plus grandes sont généra-
lement, mais pas exclusivement, présentes dans cette
échelle de longueur. Pour ces propriétés, les limites
dimensionnelles indiquées sont approximatives .
L'ISO a également défini un nanomatériau manu-
facturé comme étant un «nanomatériau produit
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intentionnellement pour avoir des propriétés ou une
composition spécifiques >, ainsi qu'un nanomatériau
incidentel comme étant un « nanomatériau genéré
en tant que sous-produit non intentionnel d'un pro-
cessus » [2]. Les nanomatériaux incidentels sont plus
communément nommeés dans la littérature «parti-
cules ultrafines ».

Des ses premiers travaux, I'ISO aborde les notions
d’'agrégats? et d'agglomérats® [3], gu’elle compléte un
peu plus tard en introduisant un acronyme : NOAA,
signifiant « nano-objets et leurs agrégats et agglo-
meérats de taille supérieure a 100 nm > [4].

Cest dans un cadre réglementaire que la question
de la définition se déploie ensuite, et notamment au
sein de législations sectorielles. Suivront donc une
série de définitions dans des secteurs réglemen-
taires précis. Ainsi, selon I'article 2 du reglement
(CE) n® 1223/2009 relatif aux produits cosmétiques
[5], un nanomatériau est défini comme «un mate-
riau insoluble ou bio-persistant, fabriqué intention-
nellement et se caractérisant par une ou plusieurs
dimensions externes, ou une structure interne, sur
une échelle de 1 a 100 nm»>. Dans le reglement
(UE) n® 1169/2011 concernant l'information des
consommateurs sur les denrées alimentaires [6], un
nanomatériau manufacturé est défini comme « tout
matériau produit intentionnellement présentant une
ou plusieurs dimensions de I'ordre de 100 nm ou
moins, ou composé de parties fonctionnelles dis-
tinctes, soit internes, soit a la surface, dont beau-
coup ont une ou plusieurs dimensions de Il'ordre
de 100 nm ou moins, y compris des structures, des
agglomérats ou des agrégats qui peuvent avoir une
taille supérieure a 100 nm mais qui conservent des
propriétés typiques de la nano-échelle, comprenant :
les propriétés liées a la grande surface spécifique
des matériaux considérés et/ou des propriétés
physico-chimiques spécifiques qui sont différentes
de celles de la forme non nanométrique du méme
matériau ». Enfin, le reglement (UE) n° 528/2012
concernant la mise a disposition sur le marché et
I'utilisation des produits biocides [7] mentionne dans
son article 3 une définition plus générale du terme
nanomatériau : «une substance active ou une subs-
tance non active, naturelle ou manufacturée, conte-
nant des particules libres, sous forme d'agrégat ou
sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des
particules, dans la répartition numérique par taille,
présentent une ou plusieurs dimensions externes se
situant entre 1 nm et 100 nm>. Enfin, le reglement
(UE) n® 2015/2283 du Parlement européen et du
Conseil du 25 novembre 2015, relatif aux nouveaux
aliments [8], vient substituer a sa propre définition
celle qui avait été choisie en 2011 [6], en énoncant
que «par souci de cohérence, il importe de veiller a ce
qu'une seule définition des nanomatériaux manufac-
turés existe dans le domaine de la législation relative
aux denrées alimentaires ».
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La Commission européenne (CE) s'illustre ensuite
par sa volonté de n'‘obtenir qu'une seule et méme
définition, au moins en Europe, pour les nanomateé-
riaux. C'est ainsi qu'apres plusieurs mois de consul-
tations et de lobbying intenses, les travaux de la
Commission européenne aboutissent en 2011 a une
définition des nanomatériaux, qui ne reprend qu'en
partie les considérations émises par les groupes
d'experts sollicités pour se pencher sur la question.
La Commission européenne propose ainsi dans une
recommandation la définition suivante : « On entend
par nanomatériau, un matériau naturel, formeé acci-
dentellement ou manufacturé contenant des particules
libres, sous forme d’'agrégat ou sous forme d'agglo-
meérat, dont au moins 50 % des particules, dans la
répartition numerique par taille, présentent une ou
plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm
et 100 nm» [9]. Il est également mentionné dans
cette recommandation que : «tout matériau est a
considérer comme relevant de cette définition des
lors qu'il présente une surface spécifique en volume
supérieure a 60 m?/cm?>.

La Commission européenne englobe ainsi dans cette
définition a la fois les nanomatériaux naturels (preé-
sents dans notre environnement), ceux formeés acci-
dentellement (C'est-a-dire les sous-produits issus de
procédés thermiques, mécaniques..), ainsi que les
manufactureés (c'est-a-dire ceux produits intention-
nellement avec des propriétés spécifiques).

Elle mentionne explicitement que les agrégats et les
agglomérats de particules sont a considérer comme
des nanomatériaux, des lors qu'«au moins 50 % des
particules, dans la répartition numeérique par taille,
présentent une ou plusieurs dimensions externes se
situant entre 1 nm et 100 nm>.

Elle introduit également un critére supplémentaire,
par rapport notamment aux définitions propo-

Hygiéne et sécurité du travail - n°256 - septembre 2019

29



@ SAVOIRS & ACTUALITES

sées par I'ISO. En effet, outre |a taille des parti-
cules, il est fait référence a la surface spécifique en
volume* de ces derniéres, notion considérée comme
importante dans I'étude des effets sur la santé des
nanomatériaux.

Concernant le seuil de 50 % pour la répartition
numeérique par taille, il est précisé que dans des cas
spécifiques, lorsque cela se justifie pour des raisons
tenant a la protection de I'environnement, a la santé
publique, a la sécurité ou a la compétitivité, il peut
étre remplacé par un seuil compris entre 1 % et 50 %.
Il est également indiqué dans cette recommandation
que par dérogation, les fullerénes, les flocons de
graphéne et les nanotubes de carbone a paroi simple
présentant une ou plusieurs dimensions externes
inférieures a 1 nm, sont a considérer comme des
nanomatériaux.

Cette définition a été reprise en grande partie dans
le décret n° 2012-232, associé a l'article R. 523-
12 du Code de 'environnement relatif a la mise
en place d'une obligation de déclaration des subs-
tances a I'état nanoparticulaire produites, impor-
tées ou distribuées en France [10]. Une substance
a I'état nanoparticulaire est définie comme «une
substance telle que définie a I'article 3 du réglement
CE n°® 1907/2006, fabriquée intentionnellement a
I'échelle nanomeétrique, contenant des particules, non
liges ou sous forme d'agrégat ou sous forme d’agglo-
meérat, dont une proportion minimale des particules,
dans la distribution des tailles en nombre, présente
une ou plusieurs dimensions externes se situant entre
1 nmet 100 nm».

Il est a noter que cette définition ne reprend pas
explicitement le terme « nanomatériau » et exclut de
fait les sous-produits issus de procédés thermiques
ouU mécaniques, tels que les fumées de soudage ou
les émissions de moteurs. Par ailleurs, comme dans

~

ENCADRE 1

UNE NOUVELLE DEFINITION PROPOSEE
PAR LA COMMISSION D’ENRICHISSEMENT
DE LA LANGUE FRANCAISE

La Commission d’enrichissement de la langue francaise

a proposé dans le cadre d’un avis publié le 22 mars 20195

au Journal officiel et portant sur le vocabulaire de la chimie

et des matériaux, une définition du terme nanomatériau :

«Un matériau dont tous les constituants ou certains éléments
structuraux sont de dimension nanométrique ». Une note
accompagnant cette définition stipule que «les nanomatériaux
sont soit des matériaux entiérement constitués de nano-

objets, soit des matériaux nanostructureés ». Cette définition

se rapproche fortement de celle proposée par I'Organisation
internationale de normalisation. La dimension nanométrique,
telle que mentionnée dans cette définition n’est, cependant, pas
précisée dans l'avis.

/

la définition de la Commission européenne, la pro-
portion minimale des particules présentant une ou
plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm
et 100 nm a été fixée a 50 % de la distribution des
tailles en nombre (arrété du 6 aol0t 2012 [11]).

La définition proposée par la CE (qui aurait dU étre
révisée fin 2014), reprise en grande partie dans le
Code de I'Environnement, fait toujours débat. Les
criteres retenus sont jugés arbitraires et ne reposant
pas sur des assises scientifiques solides. De surcroit,
ni technique d'analyse, ni protocole associé ne sont
Précisés pour les mesurer.

En effet, cette définition, comme celles proposées
par les législations sectorielles, ne se réfere qu'a
des grandeurs dimensionnelles (taille et distribution
en taille). Et cela, alors méme que la mesure de ces
parametres demeure une tache ardue, en particulier
lorsque les nanomatériaux sont dispersés dans un
milieu complexe (milieu biologique, eau, sol, air, etc.).
La coexistence de définitions générales et de défi-
nitions particulieres ouvre la possibilité a de nom-
breuses confusions et contestations par les acteurs
qui commercialisent des nanomatériaux et des pro-
duits qui en contiennent, parfois enclins a choisir,
lorsqu'ils discutent de la nécessité de se voir appli-
qguer des mesures reglementaires qu'ils estiment
trop contraignantes, la définition qui les arrange
au mieux.

Les nanomatériaux manufacturés

Les secteurs industriels concernés

et les applications

Du fait de leurs propriétés variées et souvent iné-
dites, les nanomatériaux manufacturés recelent
des potentialités tres diverses et leurs utilisations
ouvrent de multiples perspectives technologiques
et économiques. De plus en plus d’entreprises sont
ainsi concernées par le déploiement croissant de
ces matériaux de l'infiniment petit.

Depuis le 1¢ janvier 2013, les entreprises qui
fabriquent, importent ou distribuent des nanoma-
tériaux manufactureés sur le territoire francais, sont
soumises a une déclaration obligatoire.

En effet, laloin® 2010-788 du 12 juillet 2010, dite
«Grenelle Il pour I'Environnement>, prévoit la mise
en place d’'un dispositif de déclaration annuelle des
«substances a I'état nanoparticulaire» en I'état,
ou contenues dans des mélanges sans y étre liées,
ou des matériaux destinés a les rejeter dans des
conditions normales ou raisonnablement prévi-
sibles d'utilisation. Cette obligation concerne les
fabricants, les importateurs et les distributeurs de
telles substances mises sur le marché en France.
lls doivent déclarer l'identité, les quantités et les
usages de ces substances, ainsi que I'identité des
utilisateurs professionnels qui ont cédé ces subs-
tances a titre onéreux ou gratuit. De méme, ils sont
tenus de transmettre toutes les informations dispo-
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nibles relatives aux dangers de ces substances et
aux expositions auxquelles elles sont susceptibles
de conduire, ou utiles a I'évaluation des risques
pour la santé et I'environnement.

Les modalités d’application de cette déclaration
(nommeée « R-Nano>»°©) sont définies dans les décrets
n°s 2012-232, 2012-233, 2017-765 [10, 12, 13]
et un arrété paru le 6 ao0t 2012 [11]. Le décret
n° 2012-232 précise notamment les définitions
(«substance a I'état nanoparticulaire », « particule »,
«agrégat», etc.) mais également le seuil minimal
a partir duquel la déclaration annuelle est obli-
gatoire (100 grammes par an et par substance),
ainsi que l'organisme en charge de la gestion de
ces données (I'Agence nationale de sécurité sani-
taire de I'alimentation, de I'environnement et du
travail, Anses) et la date limite d’envoi des infor-
mations. Des dispositions sont également prévues
relatives aux intéréts liés a la Défense nationale,
au respect du secret industriel et commercial et
aux activités de recherche et développement. Les
décrets n° 2012-233 et n® 2017-765 désignent,
guant a eux, les organismes auxquels I'Anses peut
transmettre les informations qu’elle détient au titre
de cette déclaration. L'arrété précise le contenu et
les conditions de présentation de la déclaration.
Le déclarant doit ainsi obligatoirement fournir
de nombreux parameétres relatifs a la substance :
I'identité chimique, le nom commercial, la taille des
particules, la distribution de tailles des particules
en nombre, I'état d'agrégation et d’agglomération,
la forme et le revétement éventuel. D'autres cri-
téres peuvent également étre renseignés, tels que
la surface spécifique, I'état cristallin ou encore la
charge de surface.

Ce dispositif vise a mieux connaitre les «subs-
tances a I'état nanoparticulaire» et leurs usages,
a disposer d'une tracabilité des filieres d'utilisa-
tion et d'une meilleure connaissance du marché et
des volumes commercialisés. Les différents usages
des substances a I'état nanoparticulaire fabriquées,
importées ou distribuées doivent donc étre rap-
portés. Outre les secteurs d'utilisation, I'entreprise
déclarante doit mentionner depuis 2016 le ou les
processus de mise en ceuvre de ces substances.

Si les données déclarées n'offrent qu'une descrip-
tion partielle —notamment en raison du fait que Ia
base n'englobe pas les produits finis—, les entre-
prises ainsi que les nanomatériaux manufactureés,
les quantités manipulées et les usages envisages sur
le territoire francais sont désormais mieux connus.
En France, plus de 400 000 tonnes de nanomaté-
riaux manufacturés sont ainsi mises chaque année
sur le marché national, par des entités aux acti-
vités économiques variées, mais dont la majeure
partie sont des distributeurs [14]. Plus de 1300
entités juridiques francaises (représentant environ
1700 établissements) renseignent chaque année

la base R-Nano. Annuellement, plus de 300 caté-
gories de nanomatériaux manufactureés font I'objet
d'une déclaration (une catégorie se référant a une
nature chimique sous laquelle peuvent étre regrou-
pés plusieurs nanomatériaux différents au regard
de leurs caractéristiques physico-chimiques). Ainsi,
sont mis sur le marché francais, des composeés inor-
ganiques : silices, sulfates, carbonates, métaux et
alliages métalliques, silicates et argiles ainsi que des
COMPOsEés organiques, organomeétalliques ou mixtes
organigques-inorganiques : nanomatériaux carbonés,
nanopolymeres ou encore, COmposeés du cuivre.
Les secteurs d'activité des entités déclarant les
plus gros tonnages produits ou importés de subs-
tances a I'état nanoparticulaire sont liés a l'industrie
chimique («Industrie chimigque», «Fabrication de
colorants et de pigments», «Fabrication et recha-
page de pneumatiques», etc.). Les cing «subs-
tances a I'état nanoparticulaire» les plus mises sur
le marché en France sont, selon R-Nano, depuis
plusieurs années et par ordre décroissant : le noir
de carbone, la silice amorphe, le carbonate de cal-
cium, le dioxyde de titane et I'oxyde d’aluminium.
Les secteurs d'utilisation de ces nanomatériaux
sont nombreux et variés : «Fabrication de subs-
tances chimiques fines» ; «Batiment et travaux
de construction>» ; «Fabrication de parfums et de
produits pour la toilette » ; « Fabrication de produits
alimentaires > ; « Fabrication de produits informa-
tiques, électroniques et optiques > ; « Imprimerie et
reproduction de supports enregistrés», « Fabrication
de produits en caoutchouc » ; « Fabrication de pate,
papier et produits papetiers» ; « Commerce de gros
de produits pharmaceutiques », etc.

Les procédés renseignés mettant en ceuvre ces
nanomatériaux sont multiples : «Utilisation dans
des processus fermés continus avec exposition
momentanée maitrisée» ; «Utilisation dans des
processus par lots et d'autres processus (synthese)
pouvant présenter des possibilités d’exposition» ;
«Manipulation a faible énergie de substances
intégrées dans des matériaux et/ou articles» ;
«Pulvérisation dans des installations indus-
trielles» ; «Production de poudres métalliques »,
etc. Ils donnent des indications sur I'exposition
potentielle des salariés les manipulant.

Plusieurs pays européens ont suivi l'initiative de
la France et désormais la Belgique, la Suede et le
Danemark disposent de registres du méme type.
Ces dispositifs sont cependant moins exhaustifs
gue celui mis en place en France, car de nom-
breuses exemptions ont vu le jour dans les textes
les encadrant.

A défaut d'un registre européen des nanomatériaux
et des produits qui en contiennent (demandé par
plusieurs parties prenantes dont les ONG et les
agences sanitaires), la Commission européenne a
mis en place en juin 2017 un Observatoire euro-
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péen des nanomatériaux’, dont I'un des objectifs
est de collecter I'ensemble des données issues des
inventaires nationaux.

Le repérage en entreprise

L'étape d'identification des nanomatériaux manufac-
turés et des produits qui en contiennent en entre-
prise peut s'avérer délicate. Les données transmises
aux entreprises, notamment utilisatrices, sont géné-
ralement incompletes, voire absentes ; bien souvent,
les salariés de ces dernieres manipulent des nanoma-
tériaux manufacturés sans méme le savoir. Ce défaut
d'information constitue un frein a la prévention [15].
Actuellement, il n'existe pas d'étiquetage ou de
signalisation réglementaire spécifique pour les nano-
matériaux manufacturés. Néanmoins, tout fabricant,
distributeur ou importateur est tenu de communi-
quer les informations relatives aux substances et
mélanges chimiques qu'il met sur le marché, nano-
matériaux manufacturés compris.

Cette information prend la forme d'une fiche de
données de sécurité (FDS), lorsqu'elle est réglemen-
tairement requise. Bien souvent, aucune référence
explicite au caractére nanométrique ou nanostruc-
turé du produit n’est mentionnée dans ce document
(terme « nanomatériau » ou « nanoparticule », pre-
fixe « nano », etc). Dés le 1¢ janvier 2020, avec
I'évolution des annexes du Reglement européen

LES QUESTIONS A SE POSER POUR IDENTIFIER
UN NANOMATERIAU MANUFACTURE
OU UN PRODUIT EN CONTENANT

» Manipulez-vous des matériaux pulvérulents ou des produits
intégrant des matériaux pulvérulents ?

« Mettez-vous en ceuvre des matériaux (ou des produits)
possédant des propriétés innovantes ? Si oui, sous quelle
forme se présentent ces matériaux (ou produits) : poudre,
suspension liquide, intégrés dans une matrice polymere, gel,
etc.?

» Disposez-vous de la fiche de données de sécurité (FDS)
de ces matériaux ou produits ?

« A défaut de la FDS, disposez-vous de la fiche technique
de ces matériaux ou d'un autre support de communication
transmis par le fabricant, I'importateur ou le distributeur ?

« Quelles sont les informations disponibles dans ces documents
portant sur la composition chimique de ces matériaux,
leurs dimensions, leur surface spécifique, leur distribution
granulométrique et leur morphologie ?

« Ces matériaux ont-ils fait I'objet d’'une déclaration au titre
de « substances a I'état nanoparticulaire » a I'’Anses
(dispositif R-Nano) ou ont-ils été déclarés en tant que
nanoforme dans le cadre du reglement européen Reach
par votre fournisseur ?

» Usinez-vous des matériaux aux propriétés innovantes ?

Si oui, connaissez-vous les dimensions et la distribution
granulométrique des particules émises ?

Reach?®, le terme « nanomatériau » apparaitra dis-
tinctement dans la fiche de données de sécurité.
En l'absence de fiche de données de sécurité, il
convient de consulter tous les autres supports de
communication transmis par le fabricant, le distri-
buteur ou I'importateur tels que la fiche technigue.
Les principales données physico-chimiques qui
attestent du caractére nanométrique d'une subs-
tance, selon la recommandation de définition émise
par la Commission européenne (et qu'il convient
de rechercher dans les documents transmis par le
fabricant, le distributeur ou I'importateur) sont :

- la taille des particules primaires® (libres, agrégées
ou agglomérées) : entre 1 nm et 100 nm ;

- la distribution granulomeétrique en nombre des
particules primaires : au moins 50 % des particules
(libres, agrégées ou agglomeérées) présentent une
taille comprise entre 1 nm et 100 nm ;

- la surface spécifique en volume des particules pri-
maires (libres, agrégées ou agglomérées) : supé-
rieure a 60 m?/cm3.

En présence d'une fiche de données de sécurité,
il convient de se référer plus spécifiguement aux
rubriques 1 (identification de la substance ou du
mélange), 3 (composition/information sur les com-
posants) et 9 (propriétés physicochimiques).
Par ailleurs, si le produit possede des propriétés aty-
piques et innovantes (propriétés photocatalytiques,
antibactériennes..), il convient de se demander si
ces caractéristiques ne sont pas liées au caractere
nanometrique de la substance.
Si les fiches de données de sécurité et techniques
sont incompletes ou que des incertitudes persistent,
il est recommandeé de contacter et de questionner le
fabricant, le distributeur ou le fournisseur du pro-
duit. Il convient en premier lieu de lui demander s'il
détient un récépissé au titre de la déclaration R-Nano
ou si le produit est déclaré en tant que nanoforme
dans le cadre du réglement européen Reach.
Les éléments du registre R-Nano, rendus annuelle-
ment publics par le ministere de la Transition éco-
logique et solidaire, ainsi que les données mises a
disposition par I'Observatoire européen des nano-
matériaux, peuvent également étre consulteés.
En dernier recours, si le caractere nanomeétrique
d'une substance n'a pu étre confirmé ou infirmé, il
convient de se rapprocher d'un laboratoire capable
de caractériser le matériau a I'aide de diverses tech-
niques, telles que la microscopie électronique (MET
ou MEB)°, la méthode BET!!, etc.
Il importe enfin de demeurer vigilant, lors de la
manipulation de certains produits chimiques dont
la forme nanométrique est tres fréquemment mise
en ceuvre (selon notamment le registre R-Nano) : le
noir de carbone, l'oxyde de fer, I'argent, le carbonate
de calcium, I'oxyde de zinc, I'oxyde d'aluminium,
le dioxyde de titane, Ia silice amorphe, I'oxyde de
cérium, I'argile, le latex, etc.
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Les particules ultrafines

La formation des particules ultrafines

En entreprise, de nombreux procédés de travail
sont susceptibles d’émettre, de facon incidentelle
ou accidentelle, des particules ultrafines (sous-pro-
duits de certaines activités de travail). Ces particules
ultrafines peuvent étre de nature chimique diverse :
métallique, carbonée, minérale, polymere, etc.
Elles sont fréeqguemment, mais pas seulement, asso-
ciées a des phénomenes de nucléation, puis de
condensation et de coagulation de gaz et de vapeurs.
La combustion, ainsi que certains procédés méca-
niques, peuvent également étre a I'origine de I'émis-
sion de particules ultrafines.

Lidentification des sources

d’émission en entreprise

Dans les environnements de travail, Il convient de

distinguer les particules ultrafines présentes intrin-

sequement dans I'atmosphére de celles émises par
les activités de travail.

Dans cet objectif, un inventaire de tous les procé-

deés thermiques et mécaniques mis en ceuvre, ainsi

que des combustions effectuées et susceptibles de
générer des fumeées et poussieres, doit étre réalisé.

Il convient par la suite de se questionner, pour cha-

cun d'eux, sur la granulométrie des poussiéres et

fumeées émises :

« |a taille des particules primaires (libres, agrégées
ou agglomeéreées) : entre 1 nm et 100 nm;

« |a distribution granulométrique en nombre des
particules primmaires : au moins 50 % des parti-
cules (libres, agrégées ou aggloméreées) présentent
une taille comprise entre 1 nm et 100 nm ;

« |a surface spécifique en volume des particules
primaires (libres, agrégées ou aggloméreées) : supé-
rieure a 60 m2/cma.

Les procédés de travail susceptibles de générer des

particules ultrafines sur les lieux de travail sont les

suivants [16] :

» soudage (soudage a la flamme, soudage a I'arc avec
électrodes enrobées, soudage par résistance, etc) ;

» COUpage (coupage a la flamme, coupage laser, etc)) ;

. gougeage,

« brasage fort,

« projection thermique (projection a la flamme, pro-
jection a l'arc électrigue, etc.),

« Usinage (brossage, poncage, polissage, limage,
meulage, etc),

- fragmentation (concassage, forage, broyage, cri-
blage, tamisage, etc.),

« combustion (fumage et cuisson de denrées alimen-
taires, incendie, incinération, chauffage, etc),

« moteur (moteur thermique, moteur électrique),

» mise en forme et faconnage (coulage dans des
moules, décochage, ébarbage, ébavurage, injection,
extrusion, thermoformage, etc),

« traitement de surface,

ENCADRE 3
L'AEROSOL ATMOSPHERIQUE

Les particules ultrafines sont une composante intrinséque de
I'aérosol atmosphérique. Elles sont donc présentes partout

dans I'’environnement et ont de multiples origines (naturelles et

anthropogéniques) : le trafic autoroutier, I'érosion des sols,
le chauffage, les activités industrielles, les embruns, etc.
Le niveau de concentration en particules ultrafines

dans I'atmosphére est généralement de I'ordre de

103 a 105 particules/cm3. Il varie en fonction des sources
de pollution locale (axes routiers, zone industrielle, etc.),
du transport aérien des aérosols et de divers processus
météorologiques (radiations solaires, précipitations, etc.).
Cette fraction ultrafine de I'air ambiant a été pour la
premiére fois mise en cause, il y a une vingtaine d’années,
dans I'accroissement significatif d'effets respiratoires et
cardiovasculaires chez des personnes sensibles (agées ou
malades) lors d’épisodes de pollution particulaire élevée.

N

/

« bitumage et asphaltage,

- fabrication additive (impression 3D),

- impression et photocopie,

- chirurgie (bistouri électrique, coagulation par
plasma d'argon, etc.).

De nombreux secteurs d'activités sont ainsi concer-

nés par I'émission de particules ultrafines : I'extrac-

tion miniere, I'imprimerie, la métallurgie, le batiment

et les travaux publics, I'agroalimentaire, la chimie,

la plasturgie, la cosmeétique, le textile, I'automobile,

I'aéronautique, le secteur médical, les transports, etc.

Les expositions professionnelles

Les situations d’exposition professionnelle aux
nanomatériaux, qu'ils soient manufacturés ou pro-
duits de facon non intentionnelle, sont multiples et
variées et concernent de tres nombreux secteurs
industriels. Les travaux menés depuis une vingtaine
d’années sur I'évaluation des risques professionnels
associés aux nanomatériaux ont mis en évidence des
difficultés portant notamment sur I'estimation des
expositions : limites techniques des instruments de
mesure existants, bruit de fond ambiant important,
dynamiques temporelles rapides, etc.

En effet, la caractérisation des nanomatériaux dis-
persés dans l'air nécessite une instrumentation
propre et des méthodes qui different de celles uti-
lisées habituellement en hygiene du travail ou dans
le domaine environnemental. Elles répondent aux
nombreuses spécificités qu'il convient de prendre
en compte, relatives notamment au diametre le plus
pertinent des particules, a la gamme de taille des
particules, a la concentration, a I'évolution tempo-
relle, a la stratégie, aux caractéristiques physico-
chimiques, etc.

Des avancées dans la métrologie appliquée aux
nanomatériaux ont été observées ces derniéeres
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années, tendant a réduire ces obstacles et a pro-
duire des résultats répétables et interprétables.
Néanmoins, la détermination d'un critére de mesure
de quantification des nanomatériaux dispersés dans
I'air pertinent au regard des effets sur la santé et
permettant d'assurer la comparabilité des données
recueillies demeure I'un des enjeux actuels majeurs,
notamment en termes de prévention des risques
professionnels. Objet de réflexion au niveau inter-
national depuis plusieurs années, cette unité de
mesure (ou métrique d'exposition) harmonisée tarde
a émerger, notammet du fait qu'elle doit répondre
aussi bien aux criteres de faisabilité métrologique
que de pertinence biologique.

Le présent dossier propose de nouvelles métho-
dologies qui permettent de caractériser et d'iden-
tifier les nanomatériaux fabriqués ou utilisés sur
les lieux de travail (pp. 35-40 et 41-47), afin de
batir une meilleure prévention des risques associés.
Plusieurs campagnes de mesures de I'exposition,
lors de diverses activités industrielles, sont ensuite
détaillées (pp. 48-53 et 54-61), mettant en évidence
la nécessité d'adapter les mesures de prévention aux
procédeés et aux nanomatériaux. Enfin, une réflexion
sur la nécessité d'établir des valeurs limites d'expo-
sition professionnelle (VLEP) spécifiques aux nano-
matériaux en France, est présentée (pp. 62-68). e

1. Un nanometre (nm) = 10° metre = 0,000000001 métre.

2. Un agrégat est un ensemble de particules fortement
liges ou fusionnées, dont la surface externe résultante
peut étre significativement plus petite que la somme
des surfaces calculées de chacun des éléments qui la
composent.

3. Un agglomérat est un ensemble de particules ou
d’agrégats, ou mélange des deux, faiblement liés, dont
la surface externe résultante est sensiblement égale a
la somme des surfaces de chacun des éléments qui le
composent.

4. Nommée en anglais volume specific surface area (VSSA).

5. Voir : www.legifrance.gouu.fr/jo_pdf.
do?id=JORFTEXTO00038258514

6. Voir : www.r-nano.fr

7. Voir : https://evon.echa.europa.eu/fr/home

8. Enregistrement, évaluation, autorisation et restriction des
substances chimiques.

9. Nommeées également "particules unitaires" ou
"constituantes".
10. MET : microscopie électronique a transmission.
MEB : microscopie électronique a balayage.
11. Méthode Brunauer, Emett et Teller de détermination de
la surface spécifique de particules.
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IDENTIFICATION DES
NANOMATERIAUX

MANUFACTURES

SOUS FORME DE POUDRE :
vers une démarche de
caractérisation opérationnelle

L'évaluation des risques liés a I'utilisation de nanomatériaux manufacturés

sous forme de poudre nécessite leur identification. Les recommandations pratiques
liées a la mise en ceuvre de plusieurs techniques analytiques, notamment envers

un public non spécialiste, demeurent parcellaires. Cet article propose une démarche
de caractérisation opérationnelle pour I'identification de nanomatériaux manufacturés
sous forme de poudre, en lien avec la définition de la Commission européenne.

our les nanomatériaux manufacturés

comme pour tout agent chimique, une

gestion responsable des risques pro-

fessionnels repose généralement sur

une identification des agents mani-
pulés et des situations de travail potentiellement
exposantes [1]. Les nanomatériaux sous forme de
poudre constituent évidemment une source poten-
tielle d'exposition par inhalation des salariés, a
partir du moment ou ces poudres sont manipu-
lées ou plus simplement, exposées a différentes
contraintes physiques (par exemple des vibra-
tions) ou a un écoulement d'air pouvant provoquer
une mise en suspension et un transfert dans l'air
des lieux de travail. Ainsi, toutes les opérations
telles que le transport, le transvasement, I'échan-
tillonnage, la récupération, la pesée, le mélange,
le séchage ou le conditionnement peuvent étre a
I'origine d'aérosols composés en tout ou partie de
nano-objets, leurs agglomeérats et agrégats (NOAA)
[2] issus de la poudre. Les particules auxquelles les
salariés sont potentiellement exposés par inhala-
tion se caractérisent donc par une grande diversité
en tailles, en formes, en compositions, en concen-
trations dans l'air. La gamme de tailles s'étend typi-
quement de quelgues 0,01 a environ 20-30 ym.
Le terme «particule» évoque ici tout morceau de
matiere, individualisé (particule constituante dite

aussi unitaire ou primaire) ou non. La définition
des NOAA est illustrée sur la figure 1.
L'identification des nanomatériaux manufacturés
est encore aujourd’hui contrariée, notamment par
le mangue de recommandations pratiques pour
caractériser ces matériaux, en particulier ceux sous
forme de poudre [3], forme sous laquelle la tres
grande majorité des nanomatériaux sont mis en
ceuvre. Les méthodes et protocoles analytiques
ainsi que l'analyse des données, ne sont pas néces-
sairement accessibles aux acteurs de prévention de
terrain. Face a cette problématique, une méthodo-
logie opérationnelle de caractérisation des poudres
pour le repérage des nanomatériaux est essentielle,
afin de développer une démarche de prévention
des risques professionnels adaptée.

Caractérisation des poudres pour le repérage
des nanomatériaux : quelle(s) méthode(s)
utiliser ?

Publiée en 2011, la recommandation de la
Commission européenne (CE) pour la définition
des nanomatériaux [4] préconise de caractériser la
distribution en taille des particules constituantes
des matériaux. Typiquement, une poudre est défi-
nie comme un ensemble de particules distinctes, le
tout ayant une consistance macroscopique et rela-
tivement séche. Aussi, la recommandation émise
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2 FIGURE 1
Illustration de

la définition des
nano-objets, leurs
agglomérats et
agrégats (NOAA).

Nano-objets, leurs agglomérats et agrégats (NOAA)

° s
. = r
: e
Particule Agglomérat
constituante Regroupement peu rigide
(primaire ou de particules constituantes
unitaire) (interactions électrostatiques

faibles)

particule primaire

par la CE concernant la définition des nanomaté-
riaux s'applique pertinemment pour les poudres,
puisque ces matériaux sont d'ores et déja disposés,
du fait de leur état naturel, a étre caractérisés en
termes de distribution en taille des particules consti-
tuantes, propriété statuée comme la seule pertinente
au regard de cette définition. Parmi les méthodes
de caractérisation de la taille des particules qu'il
est possible de mettre en ceuvre dans le cas des
poudres, la microscopie électronique a balayage
(MEB) et a transmission (MET) restent les méthodes
de choix pour réaliser la distribution en taille des
particules constituantes [5], mais ces dernieres ne
sont pas tres accessibles. Bien qu'elles offrent I'acces
a une image du matériau et a la mesure directe
des dimensions géométriques externes des parti-
cules sur une large gamme de taille?, ces méthodes
de microscopie sont tres peu décrites en termes
de protocole de préparation des échantillons, ce
dernier ayant pourtant un impact majeur sur les
résultats. Par ailleurs, I'analyse des images pour la
détermination de la distribution en taille des par-
ticules constituantes ne fait I'objet d'aucune pro-
cédure harmonisée. Déterminer la distribution en
taille des particules constituantes via des méthodes
d