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Méthanol

Fiche toxicologique n°5

Généralités
Edition Février 2018
Formule:
CH 3-OH
Substance(s)
[ e o
CH40 Nom Méthanol
Numéro CAS 67-56-1
Numéro CE 200-659-6
Numéroindex 603-001-00-X
Synonymes Alcool méthylique
Etiquette
METHANOL
Danger

= H225-Liquide etvapeurstresinflammables
= H331-Toxique par inhalation
= H311-Toxique par contact cutané

= H301- Toxique en cas d'ingestion

200-659-6

= H370-Risque avéré d'effets graves pour les organes

Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de 'annexe 1 du réglement CE n° 1272/2008.

Selon I'annexe VI du réglement CLP.

ATTENTION : pour les mentions de danger H301, H311, H331 et H370, se reporter d la section "Réglementation”.

Caractéristiques

Utilisations
[1a5]

= Matiere premiére pour la fabrication de 'aldéhyde formique et de I'acide acétique.
= Agentde méthylation en synthése organique pour la fabrication de nombreux dérivés méthyliques: méthacrylates, téréphtalates, amines, éthers-oxydes,

halogénures...

= Solvantdanslindustrie des peintures, vernis, encres, colorants, adhésifs, films.
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= Agentd’'extraction en chimie organique (purification des essences, des huiles, des graisses, des produits pharmaceutiques).
= Constituantde carburants spéciaux.

Propriétés physiques
[1a8]

Le méthanol estun liquide mobile, incolore, volatil, d'odeur plutdt agréable quand il est pur. Les données relatives au seuil de détection olfactive sont discordantes, les
chiffres de 5900, 1500, 100 et 3 ppm ayant été trouvés par les différents expérimentateurs.

Le méthanol est miscible a 'eau, le mélange se faisant avec dégagement de chaleur et contraction, et a la plupart des solvants organiques (alcools, éthers, cétones...).

Il dissout les graisses et un grand nombre de matieres plastiques et de sels minéraux ; cC'est, a cet égard, un meilleur solvant que I'éthanol.

Méthanol Formule CH 40

N° CAS 67-56-1

Etat Physique Liquide

Masse molaire 32,04

Point de fusion -97,8°C

Point d'ébullition 64,5°C

Densité 0,7915

Densité gaz/vapeur 1,1

Pression de vapeur 3,8kPaa0°C
12,3kPaa20°C
34,4kPaa40°C

Indice d'évaporation 6,3

Point d'éclair

Température d'auto-

12°C en coupelle fermée

464°C

inflammation

limite inférieure: 6,7%
limite supérieure : 36,5%

Limites d'explosivité ou
d'inflammabilité (en volume
% dans l'air)

Coefficient de partage n- -0,74

octanol / eau (log Pow)
A25°Cet101,3kPa, 1 ppm=1,33mg/m3.

Propriétés chimiques

[2,4a7,9]
Dans les conditions normales d’emploi, le méthanol est un produit chimiquement stable. Il possede les propriétés générales des alcools primaires (réactions
d’oxydation, de déshydrogénation, de déshydratation et d'estérification). La mobilité de son groupe hydroxyle étant la plus élevée de la série, sa capacité
réactionnelle est particulierement grande.
Une oxydation brutale (par exemple combustion) le transforme en dioxyde de carbone et eau, alors qu’une oxydation ménagée conduit a 'aldéhyde formique, puis
al'acide formique.
Le méthanol peut réagir vivement avec les oxydants puissants tels que les mélanges nitro-chromiques ou sulfochromiques, 'acide nitrique, les perchlorates, les
peroxydes, les hypochlorites alcalins, le brome, le chlore et, d'une maniére générale, tous les composés organiques ou minéraux riches en oxygeéne etinstables.

La réaction avec les métaux alcalins donne un méthylate avec dégagement d’hydrogéne et peut étre brutale. La plupart des autres métaux sont insensibles au
méthanol, a 'exception du plomb, de 'aluminium et du magnésium.

Récipients de stockage

Le stockage du méthanol s'effectue généralement dans des récipients en acier. L'aluminium et certaines matiéres plastiques sont a éviter.
Le verre est utilisable pour de petites quantités; dans ce cas, les récipients seront protégés par une enveloppe métallique plus résistante, convenablement ajustée.

VLEP et mesurages

Valeurs Limites d'Exposition Professionnelle

Des valeurs limites d’exposition professionnelle réglementaires contraignantes dans I'air des lieux de travail ont été établies en France pour le méthanol (art. R.
4412-149 du Code du travail).
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Méthanol France (VLEP réglementaire contraignante - 2007) 200 260

Méthanol Union européenne 200 260 -

Méthanol Etats-Unis (ACGIH) 200 260 250 328
Méthanol Allemagne (Valeurs MAK) 200 270 -

Méthodes de détection et de détermination dans l'air

= Prélevement au travers d'un tube rempli de gel de silice (tube commercial SKC 226-15 breveté, 20-40 Mesh). Désorption par 'eau déionisée. Dosage par
chromatographie en phase gazeuse avec détection par ionisation de flamme [10, 11].

= Prélevement au travers d'un tube rempli de gel de silice. Désorption par 'eau déionisée additionnée d'isopropanol-D8. Dosage de I'espace de téte (head-space)
par chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectrométrie de masse [28].

= Prélévement au travers de deux tubes connectés en série remplis d’Anasorb 747. Désorption par un mélange diméthylformamide/sulfure de carbone. Dosage
par chromatographie en phase gazeuse avec détection par ionisation de flamme [29].

Incendie - Explosion

[134,7,8]

Le méthanol est un liquide facilement inflammable (point d’éclair : 12 °C en coupelle fermée) dont les vapeurs peuvent former des mélanges explosifs avec l'air (dans les
limites de 6,7 a 36,5 % en volume). Les solutions aqueuses peuvent aussi s'enflammer aisément. D’autre part, les oxydants puissants peuvent réagir vivement avecle
méthanol. Les feux de méthanol se caractérisent par des flammes importantes tres peu visibles a la lumiére du jour, un faible dégagement de fumées et un rayonnement
thermique intense.

Les agents d’extinction préconisés sont les mousses spéciales pour liquides polaires, les poudres, le dioxyde de carbone. En général, 'eau n’est pas recommandée car elle
peut favoriser la propagation de I'incendie. On pourra toutefois I'utiliser sous forme pulvérisée pour éteindre un feu peu important ou pour refroidir les récipients exposés
au feu et disperser les vapeurs.

Pathologie - Toxicologie

Toxicocinétique - Métabolisme
[12a15,18,23 a 25]

Bien absorbé par voies respiratoire, orale et percutanée, le méthanol diffuse rapidement dans I'organisme. Il est transformé au niveau hépatique par la méme voie
que I'éthanol pour donner des métabolites tels que I'acide formique et les formiates. L'élimination se fait par les urines et la voie respiratoire sous forme inchangée
ou de métabolites (CO2, formiates).

Chez l'animal

Absorption

ChezI'lhomme, comme chez 'animal de laboratoire, le méthanol peut étre absorbé par ingestion, par inhalation ou par voie percutanée. Des essais sur volontaires ont

notamment montré que :

= aprésuneingestion unique de méthanol, la concentration sanguine du produit est maximale apres une heure environ (47 a 76 mg/l pour une dose de 70 a 84
mg/kg) ;

= lorsd’une exposition a des concentrations de 80 a 215 ppm, le taux de rétention pulmonaire est voisin de 55 % quels que soient le temps d’inhalation et
importance de la ventilation pulmonaire ;

= [l'absorption percutanée peut conduire a destaux sanguins supérieurs a ceux obtenus pour une exposition a 200 ppm.

Distribution

Le produit absorbé diffuse rapidement dans I'eau totale de 'organisme, la concentration maximale étant la concentration plasmatique. La demi-vie plasmatique est
voisine de 24 heures.

Métabolisme

La métabolisation du produit intervient essentiellement dans le foie. La premiére étape qui conduit a 'aldéhyde formique est, chez’homme et chez le singe, régie
principalement par l'alcool-déshydrogénase, enzyme non spécifique quia une plus grande affinité pour I'éthanol et le butanol ; chez ces espéces, le systeme catalase-
peroxydase, dont le role est prédominant chez la souris, le rat, le cobaye, le lapin et le chien, n’intervient que trés faiblement. La deuxieéme étape, catalysée par la
formaldéhydedéshydrogénase, mene a l'acide formique. La troisiéme étape enfin, quiméne au dioxyde de carbone, est contrélée par la voie métabolique des
composés a un atome de carbone (systeme sous la dépendance d’'un dérivé de l'acide folique) ; c'est I'étape limitante de cette biotransformation. Ceci explique
I'accumulation des formiates dans I'organisme en cas d’administration massive ou répétée de méthanol.

Elimination

L'élimination du méthanol et de ses métabolites se fait dans I'air expiré (méthanol et dioxyde de carbone) et dans 'urine (méthanol et formiates). En raison de sa
grande réactivité chimique et de son oxydation rapide en acide formique, I'aldéhyde formique n’est jamais mis en évidence. Chez les singes ayantrecu 6 g/kg de
méthanol par voie intrapéritonéale, on retrouve dans l'air expiré 49 % du produit administré, sous forme de dioxyde de carbone et 35 % sous forme inchangée, et
dans les urines 16 % sous forme de méthanol et d'acide formique.
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La concentration urinaire en méthanol, bien corrélée avec la concentration sanguine, est un bon indicateur de I'imprégnation de l'organisme. L'administration
d’éthanol qui réduit 'oxydation du méthanol par compétition au niveau de l'alcool-déshydrogénase provoque une augmentation marquée de la méthanolurie.

Surveillance biologique de L'exposition

[27]
Le dosage du méthanol urinaire, prélévement réalisé en fin de poste de travail (si I'exposition est connue ou constante) et/ou fin de semaine est le reflet de
I'exposition du jour méme mais aussi un bon indicateur de l'imprégnation de l'organisme. Une bonne corrélation existe entre les concentrations atmosphériques et
les taux urinaires de méthanol en fin de poste de travail. Ce parametre n'est pas spécifique (métabolite commun a I'alcool isopropylique et I'alcool butylique).
Le dosage du méthanol sanguin en fin de période d'exposition a été proposé pour la surveillance biologique de I'exposition professionnelle (SBEP) ; les taux de
méthanol sanguin semblent corrélés avec les concentrations atmosphériques de méthanol.
Le dosage de l'acide formique urinaire en fin de poste et fin de semaine de travail est d'un intérét limité pour la SBEP; il manque de spécificité et de sensibilité et est
soumis a de larges variations individuelles.
Le méthanol et I'acide formique urinaires peuvent étre retrouvés dans les urines de la population générale non professionnellement exposée.
Il existe des valeurs biologiques d'interprétation pour le méthanol urinaire pour la population professionnellement exposée (Voir Recommandations § I1).

Mode d'action

L'existence chez 'homme et chez le singe d’'une phase de latence précédant l'apparition des effets toxiques spécifiques du méthanol suggere que ceux-cine sont pas
dus au produit lui-méme, mais a ses métabolites. Le mécanisme de la toxicité oculaire n’est pas encore éclairci : 'aldéhyde formique a souvent été considéré comme
responsable de cette toxicité, mais sans qu’on ait une preuve directe et sans que ce métabolite ait pu étre détecté au niveau des organes lésés. Le role de 'acide
formique est en revanche démontré dans I'acidose métabolique dont le développement coincide avec son accumulation (mais d’autres anions organiques doivent
égalementintervenir) et dans les effets toxiques sur le systeme nerveux central (augmentés chez les animaux déficients en acide folique qui oxydent mal les
formiates, diminués par administration d'acide folique). Son implication est aussi possible dans les effets oculaires, car des modifications de I'électrorétinogramme ont
pu étre produites chez le singe par perfusion intraveineuse d’acide formique (et non d'aldéhyde formique).

Toxicité expérimentale

Toxicité aigiie
[12a18]

Le méthanol provoque a fortes doses des troubles neurologiques (excitation, convulsion, paralysie...). Il est Iégérement irritant pour les muqueuses oculaires et
respiratoires. Le singe est I'animal le plus sensible et peut présenter une cécité en cas d'intoxication aigué.

La plupart des animaux de laboratoire sont peu sensibles a I'action du méthanol. Chez la souris, le rat, le cobaye, le lapin, le chat et le chien, les DL50 par voie orale
sont comprises entre 6 et 14 g/kg ; chezle lapin, la DL50 par voie percutanée est voisine de 16 g/kg ; la CL50 par inhalation est de 65 000 ppm pour une exposition de
4 heures chezle chat, de 100 000 ppm pour une exposition de 1,5 heure chez la souris.

Pour toutes ces espéces et quelle que soit la voie d’administration, les symptémes observés traduisent essentiellement une action au niveau du systéme nerveux

central : somnolence suivie d’'une excitation, ataxie, paralysie partielle, narcose, convulsions et troubles respiratoires (tachypnée). En cas d'inhalation, y est associée

une irritation des muqueuses des voies aériennes supérieures. La mort peut survenir par défaillance respiratoire. L'examen anatomo-pathologique révele des

cedémes et des Iésions dégénératives multiples du tissu myocardique, des parenchymes hépatique et rénal et du systéme nerveux (fibres optiques et cellules

ganglionnaires, systéme nerveux central).

Mais cette symptomatologie, I'horaire de son développement et les doses toxiques pour ces especes different nettement de ce que 'on observe chez'lhomme. En

revanche, les études réalisées sur singes Rhésus ont montré que cette espéce était, a ces points de vue, beaucoup plus proche de 'homme:

= on observe chez ce singe, en plus des effets narcotiques propres a tous les alcools, deux types d'actions qui caractérisent chez 'homme la toxicité du méthanol:
d'une part, des troubles visuels avec anomalies du fond d’ceil pouvant entrainer une cécité totale et, d'autre part, le développement d'une acidose métabolique
sévere;

= ilexiste une période de latence asymptomatique de 8 a 12 heures;

= lasensibilité de cette espece est plus grande que celle des non-primates : DL50 par voie orale voisine de 2 a 3 g/kg, concentration de 1 000 ppm létale pour
certains animaux.

Localement, chez le lapin, le méthanol n’est que faiblementirritant pour la peau et pour I'ceil. Le produit pur provoque une rougeur de la conjonctive chez tous les

animaux, une opacité cornéenne modérée et réversible pour 50 % d’entre eux. Une solution aqueuse a 25 % est sans effet.

Toxicité subchronique, chronique

[12,14]

L'exposition répétée provoque des signes de dépression du systéme nerveux central ainsi qu'une atteinte hépatique dégénérative.

Desratsontrecu pendant 6 mois 1 % de méthanol dans leur eau de boisson sans qu’apparaisse d'atteinte particuliére, clinique ou biologique. L’administration orale
quotidienne, pendant un mois, de 10 ou 100 mg/kg détermine, en revanche, chez ces animaux des modifications hépatiques (dégénérescence focale du cytoplasme,
gonflement de cellules, modifications d'activité de certaines enzymes microsomales). Des expériences réalisées sur un trés petit nombre de chiens ont montré que ces
animaux supportaient relativement bien des expositions répétées a des vapeurs de méthanol : ni modification du comportement, ni altération de la vision, ni perte de
poids, ni modification biologique ou histologique aprés 100 jours d’exposition, 3 minutes, 8 fois/jour, a 10 000 ppm comme apres 379 jours d’exposition, 8 heures/jour a
450-500 ppm.

Les souris survivent en état de narcose apres 6 a 7 jours d’exposition, 3,5 a 4 heures/jour, a 48000 ppm ; dans des conditions voisines (3,5 a 4 heures/jour a 54 000
ppm), elles succombent si cette exposition est répétée 13 a 15 jours.
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Effets génotoxiques

[16]
Certains tests réalisés in vitro et in vivo indique un potentiel génotoxique du méthanol ou de ses métabolites. On ne dispose pas d'é/lément sur la cancérogenése de
cette substance.
Le méthanol n'est pas mutagéne pour les souches classiques de Salmonella typhimurium dans les conditions du test d’Ames, avec ou sans activation métabolique [12].
I en est de méme pour l'urine de souris ayant recu par voie orale 1 g/kg par jour de produit, 5 jours consécutifs [19].
En revanche, le méthanol induit des mutations ponctuelles sur des cellules de lymphome de souris en culture [20].

Invivo, le méthanol augmente la fréquence des aberrations chromosomiques chez la sauterelle [14] et chez la souris [19, 21]. Chez cet animal, la réponse est dose-
dépendante et se retrouve aussi bien par administration orale que par administration intrapéritonéale ; elle sS'accompagne d’une augmentation de la fréquence des
échanges de chromatides sceurs et de celle des micronoyaux dans les cellules de la moelle osseuse.

Effets sur la reproduction

[16,22,31]
Le méthanol induit des malformations congénitales en présence seulement d'une faible toxicité maternelle.
L'exposition prénatale de souris & des vapeurs de 2000 ppm ou plus de méthanol, 7 h/j du 6 éme au 15 éme jours de gestation, peut entrainer une toxicité sur le
développement, comme en témoigne la présence de fentes palatines, exencéphalies et malformations du squelette. Aucune toxicité maternelle n'a été observée dans
cette étude.
L'exposition de rates gestantes a 20 000 ppm de méthanol, 7 heures par jour, pendant toute la durée de la gestation ou seulemententrele 7€etle 15€jour dela

gestation, provoque une légeére toxicité maternelle et une forte incidence de malformations congénitales chez les nouveau-nés (cdtes surnuméraires ou
rudimentaires, malformations des systémes urinaire ou cardio-vasculaire). Dans les mémes conditions, la dose de 5000 ppm est sans effet [22].

Toxicité sur 'Homme

L'exposition aigué provoque des signes neurologiques (ébriété, céphalées...) et une irritation digestive ou respiratoire selon la voie d'exposition. L'intoxication se
caractérise surtout par une acidose métabolique et des troubles visuels pouvant conduire a la cécité. Les projections dans I'eeil peuvent induire une irritation
superficielle. En cas d'exposition répétée, des céphalées et des troubles visuels ont été décrits.

Toxicité aigiie
[12 315, 18, 25, 26]

Rares par inhalation ou par voie percutanée, les intoxications aigués par le méthanol sont au contraire fréquentes par ingestion, celle-ci pouvant étre accidentelle,

mais étant le plus souvent provoquée par la consommation d’alcool frelaté.

Le délai d’apparition de la symptomatologie est variable, de 10 a 48 heures selon la dose ingérée. Le tableau associe :

= dessignes non spécifiques :

= unedépression du systeme nerveux central, responsable d'un syndrome ébrieux (vertiges, ataxie, céphalées, agitation) puis de troubles de conscience plus ou
moins profonds, quis'accompagnent parfois de convulsions, d'une dépression respiratoire, d'un collapsus cardio-vasculaire,

= dessignes d'irritation digestive (nausées, vomissements, douleurs digestives parfois) ;

= dessignes propres a l'intoxication par le méthanol :

= une acidose métabolique marquée, avec respiration rapide et ample, type Kussmaul; son intensité est souventimportante, avecun pH artériel inférieur a 7, un
taux de bicarbonates effondré et, parfois, une élévation des lactates,

= destroublesvisuels quipeuvents'installer tardivement, au boutde 2 a 4 jours; il sS'agit d’'une névrite optique rétro-bulbaire. On observe :

une mydriase bilatérale, avec abolition du réflexe photomoteur ; la mydriase était décrite comme signe typique de l'intoxication au méthanol dans les premieres
observations; il apparait maintenant qu’elle n’est pas constamment retrouvée,

une baisse progressive de l'acuité visuelle, pouvant aboutir a une cécité complete,
un rétrécissement concentrique du champ visuel.

Il existe une grande variabilité entre individus en ce qui concerne la résistance au méthanol. Dans les intoxications les plus graves, la mort peut survenir par
défaillance respiratoire. Aprés une intoxication sévére, la récupération peut étre totale, mais les séquelles oculaires sont relativement fréquentes (amputation du
champ visuel, cécité complete).

L'intoxication par voie respiratoire est la plus fréquente dans I'industrie. La symptomatologie est voisine de celle quivient d’étre décrite, avec les mémes signes
neurologiques, digestifs, visuels et biologiques. On observe également une irritation des muqueuses nasales et oculaires avec, en cas d’exposition massive ou
prolongée, trachéite, bronchite, blépharospasme. Des essais sur volontaires ont montré que les concentrations suivantes étaient considérées comme tolérables chez
I'homme : 1000 ppm pour une exposition de 1 heure, 500 ppm pour 8 heures, 200 ppm pour 8 heures/jour pendant5 jours.

La projection de liquide dans I'ceil peut entrainer conjonctivite, lésions superficielles de la cornée et chémosis.

Toxicité chronique

[14,15,23 & 25]
Les études épidémiologiques réalisées sur des ouvriers exposés a des vapeurs de méthanol de fagon chronique ne permettent pas de fixer avec précision les seuils
d’action de ce produit. Il semble toutefois que, pour des expositions a long terme :
= desconcentrations de 1200 a 1800 ppm puissent entrainer des troubles visuels analogues a ceux des intoxications aigués (organes cibles : nerf optique et rétine) ;
= desconcentrations de 200 a 300 ppm puissent provoquer des céphalées tenaces et récidivantes;
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= la concentration de 25 ppm soit sans effet.

L'absorption simultanée de produit par voie cutanée augmente évidemment les risques. Le contact répété ou prolongé avec le liquide peut donner des signes
d'irritation cutanée : dermatose, érytheme, desquamation.

Réglementation

Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a la date d'édition de cette fiche : Février 2018

Les textes cités se rapportent essentiellement a le prévention du risque en milieu professionnel et sontissus du Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques "Protection de la population", "Protection de I'environnement" et "Transport" ne sont que trés partiellement renseignées.

Il existe également une réglementation économique et fiscale du méthanol quin’est pas traitée dans le cadre de cette fiche (voir avec le ministére chargé des
Finances, Direction générale desimpo6ts).

Sécurité et santé au travail

Mesures de prévention des risques chimiques (agents chimiques dangereux)
= Articles R.4412-1 a R.4412-57 du Code du travail.

= Circulaire DRT du ministere du travail n° 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

Aération et assainissement des locaux

= ArticlesR.4222-1 a R.4222-26 du Code du travail.

= Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non parue au JO).

= Arrétésdes 8 et9 octobre 1987 (/O du 22 octobre 1987) et du 24 décembre 1993 (JOdu 29 décembre 1993) relatifs aux contréles des installations.

Prévention desincendies et des explosions

= Articles R.4227-1 a R.4227-41 du Code du travail.

= Articles R.4227- 42 a R.4227-57 du Code du travail.

= Articles.R.557-1-1 aR.557-5-5 et R. 557-7-1 a R. 557-7-9 du Code de I'environnement (produits et équipements a risques).

Valeurs limites d'exposition professionnelle (Frangaises)
= Article R.4412-149 du Code du travail : Décret n® 2012-746 du 9 mai 2012.

Valeurs limites d'exposition professionnelle (Européennes)
= Directive 2006/15/CE de la Commission du 7 février 2006 (JOCE du 9 février 2006).

Maladies a caractére professionnel
= ArticlesL.461-6 et D.461-1 etannexe du Code de la sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

Maladies professionnelles
= Article L.461-4 du Code de la sécurité sociale : déclaration obligatoire d’emploi a la Caisse primaire d’assurance maladie et a I'inspection du travail ; tableau n° 84.

Entreprises extérieures

= Article R.4512-7 du Code du travail et arrété du 19 mars 1993 (JOdu 27 mars 1993) fixant la liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi par écritun plan de
prévention.

Travauxinterdits

= Jeunestravailleurs de moins de 18 ans: article D.4153-17 du Code du travail. Des dérogations sont possibles sous conditions : articles R. 4153-38 a R. 4153-49 du Code du
travail.

Classification et étiquetage
a) Substance méthanol :
Le réglement (CE) n°® 1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16 décembre 2008 ( JOUE du 31 décembre 2008), dit « Réglement CLP », introduit dans 'Union

européenne le systéme général harmonisé de classification et d'étiquetage ou SGH. La classification et I'étiquetage du méthanol figurent dans 'annexe VI du réglement CLP.
La classification est:

= selon le reglement (CE) n° 1272/2008 modifié
Liquide inflammable catégorie 2 ; H 225
Toxicité aigué catégorie 3 (*) : H 331 - 311 - 301
= Toxicité spécifique pour certains organes cibles, exposition unique catégorie 1; H 370 (**)
(*) Cette classification est considérée comme une classification minimale ; La classification dans une catégorie plus sévére doit étre appliquée sides données accessibles le

justifient. Par ailleurs, il est possible d'affiner la classification minimum sur la base du tableau de conversion présenté en Annexe VIl du reglement CLP quand I'état physique
de la substance utilisée dans I'essai de toxicité aigué par inhalation est connu. Dans ce cas, cette classification doit remplacer la classification minimale.
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(**) Selon les régles de classification préexistante, la classification s'appliquait pour une voie d'exposition donnée uniquement dans les cas ou il existait des données justifiant
la classification en fonction de cette voie. Le reglement CLP prévoit que la voie d'exposition ne doit étre indiquée dans la mention de danger que s'il est formellement prouvé
qu'aucune autre voie ne peut conduire au méme danger. Faute d'informations sur les voies d'exposition non classées (absence de données ou absence d'effet), la
classification préexistante a été convertie en classification CLP mais sans précision de voie d'exposition".

b) des mélanges ( préparations) contenant du méthanol :

= Réglement (CE) n° 1272/2008 modifié. Des limites spécifiques de concentration ont été fixées pour le méthanol.

Protection de la population

= Article L. 1342.2, articles R. 5132-43 a R. 5132-73, articles R. 1342-1 a R. 1342-12 du Code de la santé publique :
détention dans des conditions déterminées (art. R. 5132-66) ;
étiquetage (cf. Réglementation) ;
cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

Protection de l'environnement

Les installations ayant des activités, ou utilisant des substances, présentant un risque pour I'environnement peuvent étre soumises au régime ICPE. Pour savoir si
une installation est concernée, se référer a lanomenclature ICPE en vigueur ; le ministére chargé de 'environnement édite une brochure téléchargeable et mise
a jour a chaque modification ( www.installationsclassees.developpement-durable.gouv.fr/La-nomenclature-des-installations.html). Pour plus
d’'information, consulter le ministére ou ses services (DREAL (Directions Régionales de 'Environnement, de TAménagement et du Logement) ou les CCl
(Chambres de Commerce et d’'Industrie)).

Transport
Sereporter entre autre a 'Accord européen relatif au transportinternational des marchandises dangereuses par route (dit " Accord ADR ") en vigueur au Ter

janvier 2017 (www.unece.org/fr/trans/danger/publi/adr/adr2017/17contentsf.html). Pour plus d’information, consulter les services du ministere chargé du
transport.

Recommandations

En raison de l'inflammabilité et de la toxicité du méthanol, des mesures sévéres de prévention et de protection s'imposent lors de son stockage et de son utilisation.

Au point de vue technique

Stockage

= Stocker le méthanol a l'air libre ou dans des locaux spéciaux, frais, munis d’'une ventilation, a 'abri de toute source d’ignition ou de chaleur (rayons solaires,
flammes, étincelles...) et a I'écart des produits oxydants. Le sol des locaux sera incombustible, imperméable et formera cuvette de rétention afin qu’en casde
déversement accidentel le liquide ne puisse se répandre au dehors.

= Le matériel électrique, y compris I'éclairage, sera conforme a la réglementation en vigueur.

= Prévenir toute accumulation d’électricité statique.

= llserainterditde fumer.

= Lesrécipients seront soigneusement fermés et étiquetés. Reproduire I'étiquetage en cas de fractionnement des emballages.

Manipulation
Les prescriptions relatives aux locaux de stockage sont applicables aux locaux ot est manipulé le méthanol. En outre :
= Instruire le personnel desrisques présentés par le produit, des précautions a observer et des mesures a prendre en cas d'accident.

= Eviter linhalation de vapeurs. Effectuer en appareil clos toute opération industrielle quis'y préte. Prévoir une aspiration des vapeurs & leur source d'émission,
ainsi qu’une ventilation générale des locaux. Prévoir également des appareils de protection respiratoire pour certains travaux de courte durée, a caractére
exceptionnel, ou pour desinterventions d'urgence. Si un appareil filtrant peut étre utilisé, il doit é&tre munid'un filtre de type AX.

= Procéder a des controles fréquents et réguliers de 'atmospheére et s'assurer du respect des valeurs limites d’exposition réglementaires (VLEP contraignantes).

= Eviter le contact du produit avec la peau et les yeux. Mettre & la disposition du personnel des vétements de protection, des gants (par exemple en caoutchouc
butyle, polychloropréne; les matiéres telles que caoutchouc naturel, caoutchouc nitrile, PVC ne sont pas recommandées [30]) et des lunettes de sécurité. Ces effets
seront maintenus en bon état et nettoyés aprés usage.

= Prévoir des douches de sécurité et des fontaines oculaires dans les ateliers ou le produit est manipulé de fagon constante.
= Ne pasfumer, boire et manger dans les ateliers.

= Entreposer dans leslocaux de travail des quantités relativement faibles de produit et, de toute maniére, ne dépassant pas celles nécessaires au travaild’'une
journée.

= Interdire 'emploi d'air comprimé pour effectuer le transvasementou la circulation du produit.

= Nejamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves et réservoirs contenant ou ayant contenu du méthanol sans prendre les précautions d'usage [32].

= Eviter les rejets atmosphériques et aqueux pollués par le méthanol.

= En casde fuite ou de déversement accidentel, récupérer le produit en 'épongeant avec un matériau absorbant non combustible, puis laver a grande eau la
surface ayant été souillée. Sile déversement estimportant, évacuer le personnel en ne faisantintervenir que des opérateurs entrainés munis d'un équipement
de protection.

= Conserver lesdéchetsimprégnés de solvant dans des récipients clos, spécialement prévus a cet effet. Le méthanol peut étre régénéré ou détruit par incinération.
Dans tous les cas, traiter les déchets dans les conditions autorisées par la réglementation (traitement dans I'entreprise ou dans un centre spécialisé).
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Au point de vue médical
Suivi médical :
= Lorsdesvisitesinitiales et périodiques
Examen clinique: Rechercher particulierement des signes d'atteintes neurologiques et oculaires, cutanées ou respiratoires chroniques.

Examens complémentaires: L'examen clinique initial pourra étre complété par un bilan hépatique quiservira d'examen de référence. La fréquence des
examens médicaux périodiques et la nécessité ou non d’effectuer des examens complémentaires (bilans hépatique et/ou ophtalmologique) seront déterminées
par le médecin du travail en fonction des données de 'examen clinique et de 'appréciation de limportance de I'exposition.

= Fertilité / Femmes enceintes et/ou allaitantes

On exposera le moins possible au méthanol les femmes désireuses de débuter une grossesse ainsi que les femmes enceintes ou allaitantes en raison de signaux
d’alerte pour la fertilité et pour le développement.

Des difficultés de conception chez 'homme et/ou la femme seront systématiquement recherchées a l'interrogatoire. Si de telles difficultés existent, le role de
I'exposition professionnelle doit étre évalué. Si nécessaire, une orientation vers une consultation spécialisée sera proposée en fournissant toutes les données
disponibles sur I'exposition et les produits

Simalgré tout, une exposition durant la grossesse se produisait, informer la personne quiprend en charge le suivi de cette grossesse, en lui fournissant toutes les
données concernant les conditions d’exposition ainsi que les données toxicologiques.

Informer les salarié(e)s exposés des dangers de cette substance pour la fertilité et la grossesse et de 'importance du respect des mesures de prévention.
Rappeler aux femmes en age de procréer l'intérét de déclarer le plus tét possible leur grossesse a 'employeur, et d'avertir le médecin du travail.

= Surveillance biologique

Le dosage du méthanol urinaire en fin de poste (et/ou fin de semaine) de travail est le paramétre a privilégier pour apprécier I'exposition au méthanol ; il refléte
I'exposition du jour méme mais aussi un bon indicateur de l'imprégnation de l'organisme.

Le méthanol urinaire peut étre retrouvé dans les urines de la population générale non professionnellement exposée.

Le BEI (Biological Exposure Indice) de 'ACGIH a été fixé pour le méthanol urinaire a 15 mg/L en fin de poste [27].

Conduite a tenir en cas d'urgence

= Encasdecontact cutané, appeler immédiatement un SAMU ou un centre antipoison, faire transférer la victime en milieu hospitalier dans les plus brefs délais.
Retirer les vétements souillés (avec des gants adaptés) et laver la peau immédiatement et abondamment a grande eau pendantau moins 15 minutes.
Sila victime estinconsciente, la placer en position latérale de sécurité et mettre en ceuvre, s'ily a lieu, des manceuvres de réanimation.

= Encasde projection oculaire, rincer immédiatement et abondamment les yeux a I'eau courante pendantau moins 15 minutes, paupiéres bien écartées. En cas
de portde lentilles de contact, les retirer avant le rincage. Si une irritation oculaire apparait, consulter un ophtalmologiste et le cas échéant lui signaler le portde
lentilles.

= Encasd'ingestion, appeler immédiatement un SAMU ou un centre antipoison, faire transférer la victime en milieu hospitalier dans les plus brefs délais. Sila
victime est inconsciente, la placer en position latérale de sécurité et mettre en ceuvre, s'ily a lieu, des manceuvres de réanimation. Si la victime est consciente, faire
rincer la bouche avecde l'eau, ne pas faire boire, ne pas tenter de provoguer des vomissements.

= Encasd'inhalation massive, appeler immédiatement un SAMU ou un centre antipoison, faire transférer la victime en milieu hospitalier dans les plus brefs
délais. Transporter la victime en dehors de la zone polluée en prenant toutes les précautions nécessaires pour les sauveteurs. Sila victime est inconsciente, la
placer en position latérale de sécurité et mettre en ceuvre, s'ily a lieu, des manceuvres de réanimation. Sila victime est consciente, la maintenir au maximum au
repos Sinécessaire, retirer les vétements souillés (avec des gants adaptés) et commencer une décontamination cutanée et oculaire (laver immédiatement et
abondammenta grande eau pendant au moins 15 minutes).
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