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LCP : Classification, étiquetage et conditionnement des produits et mélanges
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Lexique

Agrégat : ensemble de particules fortement solidarisées ou liées dont la surface extérieure
résultante est significativement plus petite que la somme des surfaces des composants individuels.

Agglomérat : groupe de particules ou d’agrégats, ou mélange des deux, faiblement liés, dont la
surface extérieure résultante est similaire a la somme des surfaces des composants individuels.

Catégorie chimique (définition de I'OCDE): groupe de substances chimiques dont les
propriétés physico-chimiques et Iimpact sur la santé humaine et/ou les propriétés
écotoxicologiques et/ou le devenir environnemental sont susceptibles d’étre similaires ou de suivre
un modéele régulier, généralement en raison de leur similitude structurelle.

Classification et étiquetage : toute information sur le danger d’'une substance basée sur les
principes du SGH (systéme général harmonisé de classification et d’étiquetage des produits
chimiques), ou équivalents, et sa transposition dans la législation du pays (ex. : reglement (CE)
n°1272/2008 de I'Union européenne).

Danger : ensemble de propriétés inhérentes a un agent chimique, physique ou biologique,
combinaison d'agents ou procédé impliquant plusieurs agents qui, soumis a des conditions de
production, d'utilisation ou d'élimination, risque d’entrainer des effets néfastes sur les organismes
ou I'environnement.

Etude de I'état de I'art : étude visant & assurer que la stratégie de maitrise est fondée sur les
résultats de I'évaluation des risques prenant en considération a) I'’évaluation de la caractérisation
des dangers grace aux derniéres informations actualisées, disponibles, et b) I'exposition, utilisant
les meilleures techniques actuellement disponibles.

Exposition : contact avec un agent chimique, physique ou biologique par ingestion, inhalation ou
contact avec la peau ou les yeux. L'exposition peut étre de courte durée (exposition aigué€), de
moyenne durée, ou de longue durée (exposition chronique).

Evaluation compléte des risques / évaluation compléte des dangers : détermination de la
valeur qualitative et de préférence quantitative du risque lié a une situation spécifique. Dans notre
domaine de discussion, sont pris en compte les dangers (toxicité) liés aux nanoparticules (NP)
étudiées et I'exposition du travailleur dans une tache spécifique. L’évaluation des risques compléte
est définie dans ce contexte comme une évaluation des risques détaillée de postes de travail
spécifiques et de toutes les situations de travail pertinentes pour un travailleur spécifique ou un
groupe de travailleurs impliqués. L’évaluation des risques est une étape essentielle du processus
de gestion des risques. L’évaluation compléte des risques est réalisée par une personne ou un
groupe d’experts hautement informés en matiere de toxicologie et d’hygiéne industrielle. Elle
englobe une évaluation compléte des dangers et une évaluation d’exposition compléte.

» L’évaluation compléte des risques est nécessaire lorsque I'élaboration des bandes a la fois
pour le danger et I'exposition exige une analyse attentive qui n’est pas faisable avec le
modéle proposé de gestion graduée des risques. Dans ce contexte, I'évaluation compléte
des risques requiert le recours a un spécialiste (hygiéniste du travail, toxicologue).
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» Au cours de I'évaluation compléte des dangers, un spécialiste (toxicologue) fournit une
évaluation détaillée de la classification des dangers basée sur la littérature publiée et (le
cas échéant) sur les données toxicologiques fournies par les producteurs des matériaux.
Cette évaluation compléte des dangers peut alimenter un processus de gestion graduée
des risques en fournissant un ensemble de bandes de danger élaborées pour des
substances pour lesquelles des informations en nombre insuffisant étaient a la disposition
du/des responsables santé et de sécurité de I'entreprise.

Gestion graduée des risques (control banding) : procédure congue pour faciliter les décisions
informées visant a établir des niveaux de maitrise adéquats afin d’améliorer la sécurité au travail et
la protection de la santé des travailleurs. Elle est basée sur des informations d’entrée simples
concernant les dangers et I'exposition des processus, ainsi que les matériaux impliqués. La
gestion graduée des risques doit permettre la prise de décisions rapides par les équipes de
sécurité locales qui ne sont pas forcément expertes dans les risques spécifiques en question. Elle
vise donc a tendre vers des niveaux de protection élevés.

Matériau parent : matériau ayant la méme composition chimique que le nanomatériau d’intérét et
affichant la méme structure cristalline que le nanomatériau, mais dont les propriétés physiques et
biologiques pourraient étre substantiellement différentes de celles observées a I'échelle du
nanometre. L'exclusion de I'échelle nanométrique est basée sur les définitions ISO des principaux
termes avec le préfixe « nano- ».

Particule : constituant de la matiére avec des limites physiques définies.

Risque : probabilité qu'un événement néfaste (décés, blessure ou perte) découlant de I'exposition
a un agent chimique, physique ou biologique, puisse se produire dans des conditions spécifiques.

Sensibilisation : processus immunologique par lequel les personnes deviennent hypersensibles
aux agents chimiques, physiques ou biologiques qui leur font développer une réaction allergique
potentiellement nocive lorsqu’ils sont ultérieurement exposés a I'agent sensibilisant.

Substance analogue: substance ou matériau avec une composition similaire a celle de la
substance d’intérét, et/ou une phase cristalline de la méme catégorie chimique et avec des
propriétés physico-chimiques similaires documentées (oxydes métalliques, graphite, céramique,
etc.). Une substance analogue peut fournir des références concernant les propriétés
toxicologiques et chimiques éventuellement intéressantes pour les besoins de I'évaluation des
risques.
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1. Contexte

Les propriétés des nanomatériaux manufacturés, c’est-a-dire fabriqués intentionnellement, ouvrent
la voie a une grande diversité d’évolutions technologiques prometteuses.

L’évaluation quantitative des dangers et des expositions aux nanomatériaux se heurte a de
nombreuses incertitudes qui ne seront levées qu'a mesure de la progression des connaissances
scientifiques de leurs propriétés. En effet, leur toxicité peut s’avérer soit différente de celle
actuellement connue pour les mémes matériaux a une échelle métrique supérieure, soit totalement
nouvelle s’il s’agit de matériaux n’ayant pas d’équivalent a I'échelle supérieure. De méme, les
valeurs limites d’exposition professionnelle! actuelles définies pour les poussiéres ne sont pas
nécessairement pertinentes lorsqu’elles sont appliquées aux poussiéres ultra-fines2 dont la
définition englobe les nanomatériaux.

Dans le cadre des travaux internationaux de normalisation de I''SO TC 229 relatifs aux
nanotechnologies débutés en 2005, une commission de normalisation frangaise
« nanotechnologies » de I'’Afnor (X457) a été mise en place, donnant lieu a la création d’'un groupe
de travail sur les standards de « santé, sécurité et environnement » (HSE). Au cours de ses
réflexions, la commission de normalisation de I'’Afnor a exprimé le souhait d’initier un projet relatif a
I'élaboration de bandes de maitrise en fonction des propriétés physico-chimiques et toxicologiques
spécifiques des nanomatériaux. Le classement des nanomatériaux dans ces bandes de danger
constituera a terme, pour les producteurs et utilisateurs de ces substances, une des données d’entrée
pour la maitrise des risques par niveaux de maitrise ou « control banding ». Lors de la réunion
pléniére de I'ISO TC229 (comité technique « nanotechnologies ») en novembre 2008 a Shanghai,
la délégation francaise a demandé linscription de ce projet au programme des travaux de
normalisation relatifs a la sécurité des nanomatériaux. Le « Project Group 8 » du Working Group 3
(PG8/WG3) a été officiellement approuvé par vote a I'lSO le 3 mars 2009. Trois ans sont maintenant
accordés a la France pour mener a bien ce projet pré-normatif.

Dans le contexte actuel caractérisé par un niveau élevé d’incertitude quant aux risques sanitaires
associés aux nanomatériaux manufacturés, la méthode de gestion graduée des risques est
présentée comme une solution alternative. Elle s’inscrit dans une démarche globale d’évaluation
des risques professionnels. Elle est sensée permettre la mise en place d'un niveau de maitrise du
risque approprié, réévalué en fonction de I'évolution des connaissances scientifiques et techniques
sur les produits et les procédés impliqués. Parmi 'ensemble des moyens de protection utilisés
pour les produits chimiques, certains sont adaptés a la manipulation des nanomatériaux. C’est
pourquoi la méthode de gestion graduée des risques peut s’appliquer aux nanomatériaux
manufacturés.

T Valeurs limites d'exposition professionnelle aux agents chimiques en France (INRS, ED 984)

2 Fractions de poussiére dont la taille du diamétre aérodynamique des particules n’excéde pas 100 nm
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2. Objet de la demande

Dans un courrier daté du 7 aodt 2008, le ministére de la santé, en accord avec les ministéres en
charge de I'environnement et du travail, a saisi I'Afsset® pour conduire une expertise collective
spécifique a la gestion graduée des risques appliquée aux nanomatériaux manufacturés. L’Afsset
est chargée de rédiger un document de base sur lequel le groupe HSE de la commission
« nanotechnologies » de I'’Afnor s’appuiera pour formaliser un projet de norme qui sera soumis a
'SO.

3. Modalités de traitement : moyens mis en ceuvre et
organisation

L’Afsset a choisi d’instruire cette demande en s’appuyant sur un groupe d’experts rapporteurs
(GER). Celui-ci a informé le Comité d’Experts Spécialisés (CES) « évaluation des risques liés aux
agents physiques, aux nouvelles technologies et aux grands aménagements» de ['état
d’avancement de la saisine. Suite a la présentation de la saisine en CES, le 23 septembre 2008,
un appel a candidature d’expert a été lancé sur le site de I'Afsset entre le 25 mai 2009 et le 1
septembre 2009.

La méthodologie de I'Afsset sera reprise pour le groupe HSE de I'Afnor, qui se I'appropriera afin de
présenter son projet de gestion graduée des risques pour validation a la commission de
normalisation de I'’Afnor. Aprés approbation de cette derniére, I'Afnor présentera le projet aux experts
des autres délégations de I'lSO qui approuveront, modifieront ou refuseront le travail proposé.

3 Le 1% juillet 2010, I'Afsset et I'’Afssa ont fusionné pour créer 'Anses.
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1. Introduction

Comme tout outil, la méthode de gestion graduée des risques présentée dans ce rapport
s’applique dans un champ particulier défini par ses concepteurs. Il convient d’en respecter les
conditions d’'application afin de garantir la pertinence des résultats. L’utilisation des données de
sortie d'un tel outil, en vue de la gestion des risques, ne peut se faire qu’a la lumiére du contexte
réglementaire en vigueur dans le pays considéré.

Compte tenu de ces considérations, le cadre réglementaire régissant la gestion des risques
professionnels en France est brievement rappelé, a titre d’exemple, dans ce chapitre introductif. II
permet ainsi de mettre en relief les difficultés techniques spécifiques a I'évaluation des risques liés
aux nanomatériaux.

1.1. Nanomatériaux et évaluation des risques professionnels

1.1.1. L’obligation générale d’évaluation des risques professionnels

Les risques professionnels font peser sur les salariés la menace d’une altération de leur santé qui
peut se traduire par une maladie ou un accident. |l appartient a 'employeur de mettre en place les
moyens et techniques appropriés afin d’assurer la sécurité des salariés, de protéger leur santé
physique et mentale. Il s’agit de répondre a une obligation de résultat.

La protection des salariés repose avant tout sur I'évaluation des risques professionnels et la mise
en place d’'une politique de prévention adaptée, basée sur des mesures organisationnelles et
techniques. L’évaluation des risques, avant la survenance de dysfonctionnements, d’accidents ou
de pathologies professionnelles, est I'étape initiale de toute politique de prévention. Elle repose sur
une méthodologie structurée afin d’identifier les dangers ainsi que les conditions d’utilisation, ou
d’exposition, susceptibles de générer un risque. La réglementation francaise précise que les
résultats de cette évaluation des risques doivent étre consignés dans un « document unique »
(Décret 2001-1016 du 5 novembre 2001).

1.1.2. L’évaluation des risques chimiques

Dans le cas des risques chimiques, c’est la combinaison des facteurs d’exposition et des dangers
de 'agent chimique qui permet, pour chaque opération, de procéder a une évaluation quantitative
des risques pour la santé et la sécurité des salariés.

L’identification des dangers repose sur un recensement exhaustif de tous les agents chimiques
présents dans I'établissement, suivi du recueil des informations précises et détaillées sur leurs
dangers éventuels via notamment I'étiquette et la fiche de données de sécurité. L’estimation de
I'exposition implique quant a elle de s’intéresser aux procédés et modes opératoires mis en ceuvre,
aux quantités manipulées, a la durée et a la fréquence des opérations, aux propriétés de I'agent
chimique, etc. (24). La quantification des niveaux d’exposition nécessite, soit de disposer de
données de référence directement extrapolables au cas considéré, soit la réalisation de mesures
atmosphériques, biologiques ou surfaciques.
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Au-dela de l'aide indéniable qu’elles peuvent apporter au préventeur, une étude récente
comparant des méthodes d’évaluation des risques chimiques disponibles sur le marché francais a
permis de mettre en évidence les points suivants (25):

o L’existence de limites liées a certaines lacunes d’étiquetage (d’ou une prise en compte
imparfaite des dangers) ;

e la nécessité d’'un niveau d’expertise minimum de I'évaluateur (les logiciels disponibles ne
pouvant que l'assister dans une démarche de prise en compte du travail réel, d’'observation
du terrain et d’analyse critique des résultats produits).

1.1.3. L’évaluation des risques chimiques dans le cas particulier des nanomateériaux

Dans le cas particulier des nanomatériaux manufacturés, I'évaluation des risques est d’autant plus
difficile que de multiples incertitudes concernent aussi bien l'identification des dangers potentiels
que la caractérisation des expositions.

S’agissant des dangers, les données toxicologiques relatives aux nanomatériaux sont encore trés
lacunaires. D’une part, les tests au cas par cas ne semblent pas étre réalisables dans un laps de
temps raisonnable compte-tenu de la trés grande diversité des nanomatériaux. D’autre part, les
résultats existants en toxicologie proviennent pour la plupart d’études de portée généralement
limitée et présentent souvent une caractérisation physico-chimique insuffisante pour distinguer un
nanomatériau d’'un autre de méme type. De plus, les résultats obtenus in vitro ou chez 'animal
sont difficilement extrapolables a 'Homme. L’ensemble constitue des incertitudes fondamentales
et irréductibles dans I'état actuel des connaissances scientifiques.

Des mesures de l'air a proximité de procédés ou dopérations mettant en oeuvre des
nanomatériaux manufacturés existent, que ce soit dans des entreprises ou des laboratoires de
recherche mais, a ce jour, trés peu de données sont disponibles et publiées. Par ailleurs, il n’existe
pas de méthode de mesure, simple et unique, faisant I'objet d’'un consensus au niveau
international, pour caractériser I'exposition professionnelle.

En outre, dans I'état actuel des connaissances sur les nanomatériaux manufacturés, il est fort
probable qu’il faille attendre de nombreuses années avant de connaitre précisément les types de
nanomatériaux et les doses associées présentant un réel danger pour 'Homme et son
environnement. En effet, I'évaluation des effets potentiels sur la santé aprés exposition a un agent
chimique doit prendre en compte I'importance et la durée de I'exposition, |la biopersistance, ainsi
que des paramétres liés aux variabilités inter-individuelles, autant de sujets sur lesquels, dans le
domaine des nanomatériaux, cette connaissance est quasi inexistante.

Ainsi, procéder a une évaluation quantitative des risques dans la majorité des situations de travail
impliquant des nanomatériaux s’avére trés difficile avec les méthodes et techniques actuelles
disponibles.

Version finale — Janvier 2011 Page 15/ 47



Demande n° 2008-SA-0407 e « Gestion graduée des risques » anses ‘;:

1.2.La méthode alternative dite de gestion graduée des
risques

La méthode de gestion graduée des risques présentée ci-aprés est une meéthode alternative
proposée pour réaliser une évaluation qualitative de risques et la mise en place de moyens de
protection des salariés exposés aux hanomatériaux manufacturés.

1.2.1. Historique

La gestion graduée des risques (control banding) a été développée dans [lindustrie
pharmaceutique pour assurer la sécurité des travailleurs autour de procédés utilisant des produits
pour lesquels peu d’informations étaient disponibles. Ces produits nouveaux étaient attribués a
des « bandes », définies notamment en fonction du niveau de danger de produits connus et
similaires a ceux employés, en tenant compte de I'évaluation de I'exposition au poste de travail. A
chaque bande correspondait une stratégie de maitrise du risque (10,11). Peu aprés, le « Health
and Safety Executive » (HSE) anglais a développé une méthode de bandes plus simple a utiliser,
nommée COSHH Essentials (Brooke 1998; HSE 1999), et plus accessible pour des organismes
professionnels de petite taille n’ayant pas les moyens de bénéficier de I'expertise d’un hygiéniste
du travail. Un schéma similaire au COSHH Essentials a été utilisé dans un guide pratique édité par
la « German Federal Institute for Occupational Safety and Health » (34). L’outil Stoffenmanager (8)
propose un développement supplémentaire en combinant un schéma d’attribution du danger
similaire au COSHH Essentials et une méthode d’attribution a une bande d’exposition basée sur
un modéle d’exposition simplifie compréhensible et utilisable pour les personnes non-expertes.

Bien que la gestion graduée des risques représente une solution potentielle, il n’existe que peu de
modéeles utilisables et adaptés aux activités de recherche, de production ou de transformation de
nanomatériaux manufacturés. Une approche conceptuelle a été présentée par Andrew Maynard
(9) reprenant les mémes schémas de maitrise que 'outil anglais du HSE. Plus récemment, Paik et
al. (16) ont présenté un outil de pilotage par gestion graduée des risques, qui tente de tenir compte
des connaissances actuelles en matiére de toxicologie des nanomatériaux et d’utiliser la structure
de gestion graduée des risques des derniéres publications. Dans I'ensemble, ces publications
restent cependant théoriques et peu opérationnelles.

1.2.2. Présentation de I'outil

La gestion graduée des risques est un instrument combinant évaluation et gestion des risques. Cet
instrument est plus particulierement proposé pour produire une évaluation de risques lorsqu'il
manque des données d’entrée. Il tient compte des informations existantes, des données
techniques et scientifiques disponibles, et s’appuie sur un certain nombre d’hypothéses.

Dans ce processus, une évaluation de risque est associée a une bande de maitrise de risque
proposant des moyens de prévention minimaux a mettre en place en cohérence avec le niveau de
risque estimé. Compte tenu des incertitudes relatives a la toxicité des nanomatériaux
manufacturés et aux niveaux d’exposition des salariés les manipulant, les hypothéses formulées
pourront aussi bien concerner les dangers que les expositions. Ainsi, la bande de maitrise de
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risques associée - et par conséquent les moyens de prévention a mettre en place - résulteront
alors d’'une superposition d’hypothéses. Ces derniéres se feront a la fois sur les données d’entrée
du processus, mais également sur les choix de prévention effectués tant par les concepteurs de la
méthode de gestion graduée des risques employée que par son utilisateur, comme cela a été mis
en évidence dans I'étude citée précédemment (25).

Dans le cadre des nanomatériaux manufacturés, la gestion graduée des risques tend a palier les
lacunes en connaissances toxicologiques spécifiques en prenant en compte des paramétres plus
aisément accessibles tels que les propriétés physico-chimiques des nanomatériaux concernées
ainsi que les données disponibles sur la toxicité de matériaux de nature et de forme physico
chimiques proches (matériau parent ou analogues chimiques). Néanmoins, compte tenu du poids
conséquent des incertitudes cumulées, la prédiction de la toxicité des nanomatériaux a partir de la
prise en compte de ces différents facteurs ne peut étre garantie a I’heure actuelle. Il n'existe en
effet a ce jour aucun outil théorique ou empirique permettant d'estimer scientifiquement la toxicité
d'un type de nanomatériaux a partir des seules données physico-chimiques et des propriétés
toxicologiques du matériau parent. L’approche de gestion graduée des risques peut ainsi se
heurter a des inconnues actuellement irréductibles telles la toxicité propre d'un type donné de
nanomatériaux (nouveaux effets sur la santé, nouvelles pathologies, etc.). L'exemple des
nanotubes de carbone est a ce titre particulierement illustratif. En effet, I'extrapolation des
propriétés connues pour les formes carbonées non nanométriques les plus proches (graphite,
diamant) aux NTC parait peu raisonnable sur le plan scientifique au vu des premiéres publications
scientifiques sur les NTC (caractérisation, toxicologie, etc.).

Concernant la caractérisation de I'exposition des travailleurs, la gestion graduée des risques peut
prendre en compte les modes opératoires mis en place, les quantités manipulées, la durée et la
fréquence des opérations effectuées mais également les propriétés intrinséques des matériaux
concernés, notamment leur forme physique, etc.

Il convient par ailleurs d’étre vigilant lors de la prise en compte de ces parameétres intrinséques afin
de ne pas réduire I'exposition réelle des salariés au seul potentiel d’émission d’'une tache ou d’un
procédé.

Il semble par ailleurs important que la prévention des risques professionnels ne se réduise pas a la
seule démarche de gestion graduée des risques. Autrement dit, I'outil proposé ne doit pas
permettre a I'employeur de s’affranchir de I'étape nécessaire d’évaluation des risques et de
préconisation des mesures de prévention et ainsi, de 'obligation réglementaire de la rédaction du
document unique.

Les connaissances sur les risques associés aux nanomatériaux sont en constante évolution. Il
s’avere donc primordial d’actualiser réguliérement les informations et d’améliorer continuellement
la démarche de prévention sur cette base. Ainsi, au fur et a mesure que de nouvelles informations
deviennent disponibles, une nouvelle évaluation doit étre conduite en intégrant ces nouvelles
données dans la méthode de gestion graduée des risques utilisée. A terme, le niveau d’incertitude
devrait décroitre et la démarche tendre vers une évaluation des risques de plus en plus
quantitative. Il s’agit d’'une démarche itérative visant a affiner I'évaluation du risque et la
détermination des moyens de prévention nécessaires au fur et a mesure de I'évolution des
connaissances. Lorsque I'ensemble des données requises deviennent disponibles, I'utilisation
d’'une approche de gestion graduée des risques céde la place a I'évaluation quantitative du risque.
Une interrogation légitime demeure cependant sur la pertinence des résultats produits par une
méthode de gestion graduée des risques lorsque les données d’entrée sont par trop lacunaires.
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1.3. Champs d’application et limites a l'utilisation de la gestion
graduée des risques

La méthode de gestion graduée des risques appliquée aux nanomatériaux manufacturés nécessite
de formuler des hypothéses sur les informations souhaitables mais non accessibles. Pour effectuer
une telle démarche, il apparait alors indispensable que [utilisateur posséde un niveau de
compétences suffisant dans les domaines de la prévention des risques chimiques (chimie,
toxicologie, etc.), des nanosciences et des nanotechnologies.

La mise en ceuvre de la gestion graduée des risques par des entreprises ne disposant pas d’expertise
pourrait conduire a des résultats incomplets qui ne satisferont pas les exigences de prévention des
risques professionnels. L'utilisation de cette méthode sans expertise, sans regard critique ou sans
accompagnement peut mener a des hypothéses erronées et donc a des choix d’actions de prévention
non adéquats, induisant potentiellement des risques chez les personnes exposées.

La gestion graduée des risques est utilisable potentiellement dans tous les environnements
professionnels dans lesquels sont fabriqués ou utilisés des nanomatériaux (atelier industriel,
laboratoire de recherche, unité pilote, etc.). Elle est destinée a étre mise uniquement en ceuvre
pour les manipulations et les usages normaux au poste de travail, dans le cadre du
fonctionnement habituel de l'activité de I'établissement. En effet, les événements en modes
accidentels ou dégradés, les pannes, ou encore les risques d’explosion et d’'incendie sont autant
d’éléments gérés par d’autres processus qui leur sont propres dans le systéme global de gestion
de la sécurité au travail.

La gestion graduée des risques permet d’appréhender uniquement les risques pour la santé. Cette
démarche ne traite pas des risques pour la sécurité (risque incendie-explosion) ni des risques pour
'environnement. Néanmoins, au méme titre que les nuages de poussiéres traditionnelles, il est
légitime de supposer que les nuages de nanomatériaux puissent étre explosifs, dés lors que les
particules sont capables de briler dans l'air (aluminium, magnésium, lithium, etc.). Ainsi,
'approche de gestion graduée des risques doit s’intégrer dans un processus plus global
d’évaluation des risques chimiques, afin notamment de ne pas omettre les risques incendie-
explosion et les risques pour I'environnement, ou évoluer de fagon a permettre d’appréhender
également ces risques dont les conséquences peuvent étre graves pour les salariés,
I'environnement et la population générale.

L’outil de gestion graduée des risques doit étre nécessairement raisonnable. En effet, si cet outil
est destiné a gérer une part d’incertitude, son utilisation est actuellement restreinte par deux limites
majeures : le manque de données toxicologiques et les limites métrologiques pour mesurer les
expositions. En outre, I'utilisateur doit toujours étre en mesure d’évaluer les limites de la méthode
qui est développée pour une application dans un environnement de laboratoire ou de production
industrielle et peut se révéler peu adaptée a certaines applications. Ainsi, la méthode n’est pas
adaptée aux situations extrémes, par exemple :

¢ siles nanomatériaux sont un composant extrémement dilué dans le produit utilisé,
e ou lors de la manipulation de gros volumes qui demande une expertise particuliére.

De méme, la méthode ne dispense pas l'utilisateur des mesures habituelles de bon sens de protection
individuelle. Par exemple, la méthode appliquée a un nanomatériau toxique/dangereux mais contenu
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dans une matrice solide trés stable (solide ou liquide visqueux, peu volatil) va aboutir a une
recommandation de ventilation générale ou locale, ce qui ne doit pas empécher les mesures de bon
sens de port des équipements de protection individuels (lunettes, gants, vétements de protection).

2. Processus de gestion graduée des risques appliqué aux
nanomatériaux manufacturés

2.1. Généralités

L’outil de gestion graduée des risques présenté dans ce rapport doit faire partie intégrante du systéme
de management global de la santé et de la sécurité au travail mis en place par 'employeur. Il nécessite
des données d’entrée quelle que soit la phase du cycle de vie du nanomatériau, telles que les
informations recueillies au poste de travail par I'observation du travail réel, des données de toxicologie,
etc. Les données de sortie du processus de gestion graduée des risques auront, quant a elles, un
impact sur d’autres processus du systéme de management global défini par 'employeur.

2.2.Principe de fonctionnement

La figure 1 ci-aprés présente l'intégration du processus de gestion graduée des risques dans la
méthode de management de risque global basée sur le modéle PDCA (Prévoir, Appliquer, Contréler
et Améliorer). Dans ce chapitre seront exclusivement développés les points spécifiques a la gestion
graduée des risques appliquée aux nanomatériaux.
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Politique de gestion des risques ::

CONTROL BANDING PROCESS

4

A — Etape de planification

A.1 - Analyse des informations disponibles sur le produit et les
emissions potentielles sur le lieu de travail

A.2 — Attribution du produit a une bande de danger

A.3 - Attribution du produit a une bande de potentiel d’émission

A.4 —Faisabilité et définition d'un plan d’action pour la gestion
graduée des risques

v
B — Etape de mise en ;uvre

B.1—Mise en ceuvre du plan d’action
B.2 —Activités de routine dans le cadre du control banding

A J
C —Etape de vérification et actions correctives

C.1-Mesures et controles de routine
C.2 —Evaluation périodique - audit

C.3 —Veille scientifique et technologique
C.4 —Enregistrement des donneées

» Revue de direction }

Figure 1: L'outil de gestion graduée des risques pour les nanomatériaux intégré au systéme de management de la sécurité.

Comme indiqué sur la figure 1, le principe général de la méthode de gestion graduée des risques
est un processus itératif subdivisé en plusieurs étapes dont les objectifs sont décrits ci-apres, par
ordre de fonctionnement.

2.2.1. Etape de planification

Cette étape de planification permet d’attribuer a un nanomatériau ou un produit en contenant des
bandes de danger et d’exposition sur la base des informations collectées par I'utilisateur. Elle
définit également la faisabilité et le programme du plan d’action du processus de gestion graduée
des risques sur une periode donnée.
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Politique de gestion des risques
Revue de direction
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Figure 2 : Etape de planification de la gestion graduée des risques

A.1 Collecte d’informations

Elle consiste a mettre en ceuvre et a réunir les informations disponibles sur les dangers du
nanomatériau manufacturé considéré ainsi que sur I'exposition potentielle des personnes aux
postes de travail (observation sur le terrain, mesures, etc.).

A.2 Attribution d’'une bande de danger

Les informations toxicologiques recueillies sur le nanomatériau considéré ou le produit en
contenant permettent de lui attribuer une bande de danger. Le recours a une évaluation spécifique
du danger par un expert est nécessaire dans les cas suivants :

o L'utilisateur de la méthode considére que celle-ci attribue une bande trop élevée au vu
des informations connues

o trop d’'inconnues existent, en particulier concernant la toxicologie du nanomatériau ou
du produit.
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A.3 Attribution d'une bande d’exposition

Dans le cadre des nanomatériaux manufacturés, la méthode d’attribution a une bande d’exposition
décrite dans le présent document n’intégrera aucune variable quantitative (en raison des difficultés
métrologiques actuelles). La quantification de I'exposition interviendra, aprés résolution des
difficultés techniques existantes, dans un processus d’amélioration continu.

La bande d’exposition du nanomatériau considéré ou du produit en contenant est définie par le
niveau de potentiel d’émission du produit en tenant compte de son état initial, de sa propension
naturelle a évoluer et du type de procédé utilisé.

Remarque : La révision de I'attribution de bandes se fera systématiquement en cas de données
nouvelles sur la toxicité, les critéres physico-chimiques ou le potentiel d’émission du produit, ou
encore dans le cas de l'utilisation d’un produit nouveau ou de toute modification au poste de
travail.

A.4 Définition et faisabilité d’'un plan d’action pour la maitrise du risque,

Le croisement des bandes de dangers et d’exposition préalablement attribuées permet de définir le
niveau de maitrise du risque. Il fait correspondre les moyens techniques et organisationnels a
mettre en ceuvre pour maintenir le risque au niveau le plus faible possible.

Un plan d’action est ensuite défini pour garantir I'efficacité de la prévention recommandée par le
niveau de maitrise déterminé. Il tient compte des mesures de prévention déja existantes et les
renforce si nécessaire.

Si les mesures indiquées par le niveau de maitrise de risque ne sont pas réalisables, par exemple,
pour des raisons techniques ou budgétaires, une évaluation de risque approfondie devra étre
réalisée par un expert.

Version finale — Janvier 2011 Page 22/ 47



Demande n° 2008-SA-0407 e « Gestion graduée des risques » anses :_:;

2.2.2. Etape de mise en ceuvre
Cette étape est destinée a mettre en place et a assurer la mise en ceuvre efficace du plan d’action

définie dans I'étape précédente.

Etape de planification

|
|

Actlol_ls Mise en ceivi e du plan
coliectives d'action
+
Evaluation
pétiodique
s 4
Activités de routine

w

Etape de vérification et actions correctives

Figure 3 : Etape de mise en ceuvre de la gestion graduée des risques

B .1 Mise en ceuvre du plan d’action

La mise en ceuvre du plan d’action défini préalablement permet d’aboutir au niveau de protection
préconisé par la stratégie de maitrise du risque. Une fois les moyens techniques, organisationnels
et humains de prévention choisis, les postes de travail concernés pourront étre modifiés en
conséquence.

B.2 Activités de routine dans le cadre de la gestion graduée des risques

La vérification des performances des moyens mis en place par rapport aux spécifications
prédéfinies au plan d’action et le bon fonctionnement des équipements de sécurité participe a
I'efficacité de la gestion graduée des risques.

2.2.3. Etape de vérification et actions correctives

L’objectif de cette étape est la surveillance et la mise a jour du processus de gestion graduée des
risques selon la figure ci-dessous. Ces deux activités garantissent 'adéquation entre les moyens
de prévention préconisés par la gestion graduée des risques et son efficience.
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Etape de mise en euvre

! ‘ !

Contidles et _ Evaluation Veille scientifique Emegistiemerdt
mesui ages périodique - Audit ettechnique des données

“
Revue de direction

Figure 4 : Etape de vérification de la gestion graduée des risques et actions correctives

Cette surveillance se fera :

e de fagon continue au moyen d’indicateurs de performance,
e de fagon périodique en organisant un audit des postes de travail entrant dans le champ
d’application de la gestion graduée des risques.

La mise a jour du processus s’effectuera a I'aide d’'une veille scientifique et technologique. Elle
rendra compte de toute évolution des connaissances sur le danger des nanomatériaux utilisés et
les moyens techniques de caractérisation ou de contréle de I'exposition (métrologie, nouveaux
appareils, procédés de production nouveaux, niveau d’exposition mesuré, modification de méthode
de travalil, etc.).

C.1 Mesure et contrble de routine

L’objectif est de contréler en continu I'efficacité des moyens de prévention mis en ceuvre.

L’utilisateur devra définir des indicateurs spécifiques et leurs procédures de suivi, afin de s’assurer
du bon état de fonctionnement des moyens de protection.

Idéalement, ces indicateurs se référent a des valeurs obtenues par des méthodes métrologiques
qui caractérisent le niveau réel d’exposition aux nanomatériaux manufacturés au poste de travail.
En l'absence d'une méthode validée, ce qui est actuellement le plus souvent le cas pour les
nanomatériaux, les indicateurs choisis se rapporteront au bon fonctionnement des moyens de
protection utilisés (ex : niveau de pression dans une boite a gant, fréquence de remplacement des
filtres, etc.)

De plus, au fur et a mesure des avancées techniques et de I'évolution des connaissances, une

actualisation des indicateurs sera effectuée et appliquée a la surveillance des postes de travail afin
de tendre vers une évaluation quantitative de I'exposition aux nanomatériaux.
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C.2 _ Evaluation périodigque

L’intervention d’'un spécialiste en hygiéne industrielle est réguliérement planifiée afin de réaliser
des évaluations de risque approfondies sur un échantillon de postes de travail. Elles ont pour but
de vérifier I'adéquation entre les objectifs fixés en matiére de prévention des risques
professionnels et les moyens déployés ainsi que les procédures mises en ceuvre. Sur la base de
ces résultats, ces interventions doivent aboutir a des propositions d’actions visant a réduire les
écarts éventuellement constatés.

C.3 Enquéte scientifique et technologique

La méthode de gestion graduée des risques exige I'actualisation réguliere des connaissances
scientifiques et techniques afin d’adapter au mieux les moyens de prévention mis en ceuvre.

D’'une part, la progression des connaissances scientifiques sera susceptible de modifier les
niveaux de bandes de danger et/ou d’exposition initialement attribuées. A terme, la réduction des
incertitudes en matiére de toxicologie des nanomatériaux devrait permettre de s’affranchir de cette
méthode. En effet, l'intérét de l'utilisation de la gestion graduée des risques est d’assister le
préventeur des risques professionnels dans un contexte de forte incertitude associée aux
nanomatériaux.

D’autre part, le suivi de I'état de I'art et des bonnes pratiques sera susceptible de permettre la mise
en place de dispositifs de prévention plus efficaces (nouveaux procédés de production moins
émissifs, émergence de nouvelles techniques ou équipements de prévention plus efficaces, etc.).

C4 Enregistrement des données

Les données utilisées pour effectuer I'évaluation et tirer les conclusions de ces études doivent étre
consignées dans un fichier durant une période donnée, qui doit étre définie et conforme aux
réglementations nationales. Les résultats de toutes les études, indépendamment de leurs
conclusions, devraient étre inclus dans le rapport. En outre, toutes les hypothéses devraient étre
clairement formulées. Il conviendrait d’identifier les avantages et les limites de chaque test,
mesure, modéle ou estimation utilisé et de noter l'incertitude résiduelle due a la nature ou la
source des données — ainsi que les lacunes dans les données et les biais potentiels.

La méthode exacte utilisée pour archiver ces documents doit étre clairement définie. Il doit étre
possible de retrouver les principales données relatives a I'évaluation, telles que:

> le type d’activités ;

> les substances utilisées ;

> les données pertinentes relatives a I'évaluation des risques ;
» les conclusions ;

> les actions a mettre en place et le suivi.

Le stockage des données doit étre clairement défini, facilement accessible et a la portée de toute
personne en ayant besoin.
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2.2.4. Revue de direction

La revue de direction permet d’améliorer le systeme en élaborant de nouveaux programmes
d'action et en conduisant a des mesures correctives pour répondre aux éventuels
dysfonctionnements du systéme de maitrise des risques. Cette évaluation périodique est
également essentielle pour identifier et traiter les difficultés rencontrées dans I'activité générale de
I'organisation qui pourraient compromettre I'efficacité de la gestion graduée des risques, ou pour
considérer I'évolution des connaissances scientifiques et de la technologie de maitrise des risques
dans le domaine des matériaux a I'’échelle du nanomeétre.

La revue de direction ne fait pas directement partie de la gestion graduée des risques. Elle s’inscrit
dans le cadre du systéme de gestion de risque global de I'organisation qui comprend de nombreux
processus, y compris la gestion graduée des risques.
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3. Mise en ccuvre de la gestion graduée des risques

3.1. Recueil des informations

Il s’agit d’'une étape importante qui permet a l'utilisateur de rassembler tous les éléments
nécessaires pour définir le niveau de danger associé aux nanomatériaux ou au produit en
contenant et de décrire chacun des postes de travail qui entrent dans le champ d’application de la
gestion graduée des risques.

Concernant I'évaluation du danger, il convient d’ajouter a la mise en place d’une veille scientifique
sur les nanomatériaux utilisés ou sur le produit associé d’autres points d’entrée, tels que I'analyse
des fiches de données de sécurité, le contact auprés des fournisseurs, la prospection pour trouver
au besoin des substances analogues. L’objectif est de limiter au maximum les incertitudes autour
de la toxicité du nanomatériau.

Concernant I'évaluation de I'exposition, I'utilisateur devra obtenir un descriptif clair des opérations
et procédés au poste de travail ou, mieux, en effectuer I'observation sur le terrain. Il pourra
premiérement identifier la nature du produit utilisé et deuxiémement, récolter des informations sur
le processus de transformation de ce produit (quantité de produits utilisés, durée et fréquence
d’exposition, etc.).

Tous ces paramétres et informations influeront sur la prise de décision et sur la stratégie de
maitrise du risque a appliquer.

3.2.Les bandes de danger

3.2.1. Définition

Ces bandes sont définies a partir des niveaux de gravité de danger des produits chimiques
résultant de I'analyse des informations disponibles et évaluées par des personnes compétentes?.
Ces informations peuvent concerner divers critéres de toxicité, décrits ou suspectés, dans la
littérature ou la documentation technique (étiquetage, classification du produit).

Dans le cas spécifigue des nanomatériaux manufacturés, des critéres tels que la capacité a
franchir les barriéres biologiques, la nature fibreuse ou encore, plus difficile a définir, la notion de
biopersistance ont été pris en compte. Ces facteurs peuvent aussi étre rattachés a des propriétés
physiques et chimiques du matériau telles que la chimie de surface, la forme cristalline, la
morphologie et la taille des particules, etc.

3.2.2. Méthode d’assignation d’'une bande de danger (Fig. 2)

Pour I'assignation d’'une bande de danger, on ne considére pour le moment que le danger potentiel
du nanomatériau manufacturé présent, qu’il soit brut ou incorporé dans une matrice (liquide ou
solide). Dans le cas des nano-produits, ce choix repose sur le fait qu'a ce jour trés peu d’études
sont disponibles sur la caractérisation de I'émission de nanomatériaux a partir d’'un produit en
contenant (exemple : la nano silice incorporée dans les pneus).

4 Une personne compétente est un individu qualifié capable de réaliser un travail spécifique de maniére adéquate.
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Question préliminaire 1: Le produit contient-il

des nanomatériaux (Cf définition de I'|SO)

Question préliminaire 2: Le nanomatériau est-il

soumis a une réglementation?

Question préliminaire  3: Est-ce une fibre

biopersistante (Directive 96/69 /EC)?

Non

Y a-t-il une bande de danger attribuable au

matériau parent ou a l'analogue le plus toxique ?

Matériau Parent Substance analogue

¥

Non Utiliser une approche non
spécifique au cas des
nanomatériaux

: Oui Se référer a cette
' réglementation

: Oui Bande de danger
maximale (BD 5)

Substance de référence inconnue

[ Bande de danger +1

—

Preuve d’une réactivité accrue par rapport au
matériau parent/analogue

UTILISER LA BANDE RESULTANTE (Bande de
danger 2 au minimum)

Recours a un expert toxicologue
pour attribution d’'une bande de
niveau inférieur

Figure 5: Schéma de fonctionnement de I'attribution d’une bande de danger au nanomatériau en fonction du
niveau de connaissance sur ce dernier
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3.2.2.1 Questions préliminaires

Avant de déclencher le processus de gestion graduée des risques, il est nécessaire de répondre a
des questions préliminaires :

» Est-ce que le produit considéré contient des nanomatériaux® ? Dans le cas d’'une
réponse négative, 'organisme aura le choix d’utiliser soit une des méthodes de gestion
graduée des risques telles qu’appliquées aujourd’hui dans certaines industries du secteur
de la chimie ou de la pharmacie, soit tout autre outil d’évaluation et de maitrise du risque.
Dans le cas d’'une réponse positive, la question ci-aprés est a examiner.

» Est-ce que le nano-produit a déja été étudié au regard de la réglementation sur la
classification et I'étiquetage ? Si la réponse est oui, alors le danger du matériau pour la
santé de ’'Homme sera clairement identifié. Un « non » améne alors la question ci-aprés.

» S’agit-il d’'une fibre biopersistante®? Si la réponse est positive, alors la bande est celle
de danger maximal qui requiert une évaluation compléte des risques. Si la réponse est
négative, alors le processus de gestion graduée des risques peut-étre appliqué a ce nano-
produit afin de lui assigner une bande de danger en s’appuyant sur I'évaluation de sa
toxicité.

3.2.2.2 Paramétres toxicologiques et bandes de danger

En fonction des réponses fournies aux questions préliminaires, I'étude des connaissances en
toxicologie du nanomatériau ou du produit le contenant permettra alors de lui attribuer une bande
de danger. Lorsque ces informations sont lacunaires ou inexistantes, la substance a prendre en
compte devra étre la plus proche chimiquement du nanomatériau : matériau parent, matériau
analogue. Lorsque le matériau parent existe, il prime alors sur le matériau analogue. Enfin, s'il
existe plusieurs choix pour le méme matériau analogue’, le plus toxique sera pris en compte.

5 Définitions selon les normes 1SO : ISO/TS 27687 et ISO CD TS 80004-1 (26 et 27)

6 La biopersistance est définie comme la capacité d’'une fibre a rester dans le poumon malgré les mécanismes
d’élimination physiologique du poumon. Ces mécanismes de défense sont :

a ) le transport de particules entiéres par le systéme mucociliaire et les macrophages alvéolaires,
b ) la dissolution des fibres, et
c ) la désintégration (la fibre se brise en particules de plus petite taille qui peuvent étre évacuées).

Bien que la définition soit qualitative, il est trés important, comme semble le suggérer la littérature sur la santé au travail,
que toutes les fibres respirables et biopersistantes soient traitées comme I'amiante, sauf preuves contraires ; d’ou la
nécessité d'une évaluation de risque compléte. Pour évaluer la biopersistance des fibres, une méthode d’essai
«d’exposition a court terme par inhalation » (26) est appropriée pour ce procédé de gestion graduée des risques.

7 par exemple le carbone = graphite ou diamant, le dioxyde de titane = rutile ou anatase, etc.
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Lorsqu’un matériau parent existe, I'attribution du nanomatériau a I'une des cinq bandes de danger
(BD1-5) se rapporte a la classification du matériau parent selon le réglement CLP (voir tableau
1)8 :

Dans le cas ou le matériau parent n’existe pas mais ou un matériau analogue existe, la démarche
est la méme, l'attribution du nanomatériau a I'une des cing bandes de danger (BD1-5) se rapporte
a la classification du matériau analogue selon le réeglement CLP (voir tableau 1). Pour tenir compte
de l'incertitude ajoutée par le choix d’'un matériau analogue, le résultat obtenu dans le tableau 1
est incrémenté d’'une bande.

Dans le cas ou la toxicité du nanomatériau est inconnue et ou il ne peut étre associé a
aucun matériau parent ou analogue, alors la démarche de gestion graduée des risques ne
peut pas étre appliquée. Une évaluation de risque globale s’'impose.

Enfin, pour tenir compte des lacunes en terme d’'information sur la toxicité du nanomatériau, des
facteurs d’incrémentations sont attribués en fonction de certaines de ses caractéristiques propres,
et non plus de celles du matériau parent ou analogue utilisé pour attribuer la bande de départ (voir
paragraphe suivant).

Ainsi, a l'issue de l'analyse des critéres de toxicité du produit et se référant a l'attribution des
groupes de danger de I'outil e-COSSH Essentials, les niveaux de dangers retenus par les experts
ayant participé a I'élaboration de la méthode se présentent comme suit :

» BD1: Trés faible : pas de risque significatif pour la santé

» BD2: Faible : léger danger — effets légérement toxiques requérant rarement un suivi
médical

» BD3: Moyen : effets sur la santé modérés a significatifs requérant un suivi médical
spécifique.

» BD4: Elevé : effets sur la santé inconnus ou danger sérieux : matériau hautement toxique,
sensibilisant, ou avec des effets inconnus sur la santé ou I'environnement. Toute émission
ou exposition dans I'environnement exige une étude spécifique.

» BDS5 : Trés élevé : grave danger exigeant une évaluation compléte des dangers effectuée
par un expert.

A noter que le caractere génotoxique est pris en compte dans la classification des substances
cancérogénes/mutageénes/reprotoxiques. Une attention toute particuliere est également portée aux
substances sensibilisantes, de méme qu’aux produits irritants/corrosifs.

8 Remarque : Si le danger du matériau parent ou du matériau analogue est reconnu par la réglementation relative a la

classification et I'étiquetage, le niveau de toxicité se rapporte alors aux classifications du systeme SGH. Le présent
document étant francais, les experts ont choisi de se limiter aux classifications SGH telles qu’adoptées par I'Union
Européenne sous le reglement CLP.
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Bandes de danger

BD1 BD2 BD3 BD4 BD5
O O
Attention Attention Attention Danger Danger
Irrit. yeux 2 Tox. aigué 4 Tox. aigué 3 Tox. aigué 1-2 | Sens. resp.
Irrit. peau 2 1
Et toutes les phrases H é Carc. 1A -
non listées par ailleurs 1B
; Muta 1A -
Attention Attention Danger 1B

STOT-SE 2 STOT-RE 2 STOT-SE 1
o STOT-RE 1
Classification et

Tox. repro. 1A

|w)
o
=
Q
@

étiquetage 1B Attention
Muta. 2
Corr. peau 1
Lésion ocu. 1
Attention
@ Carc. 2
Attention Repro. 2
Sens. peau 1
STOT-SE 3

(irritant resp.)

Tableau 1: Tableau des bandes de danger basé sur I'attribution des groupes de danger de
I’outil e-COSSH Essentials

3.2.2.3 Facteurs d’'incrémentation

La méthode de gestion graduée des risques développée propose ensuite des facteurs
d’'incrémentation ayant pour objectif de pallier les incertitudes actuelles concernant la toxicité
présumée des nanomatériaux. Une attention particuliére est également portée sur les critéres de
solubilité et de réactivité. Ainsi, l'incertitude, la solubilité et la réactivité sur le matériau considéré
conduisent a l'implémentation d'une bande de danger, comme présenté a la figure 6.

Seule la production de preuves scientifiques nouvelles ou lintervention d'un spécialiste en
toxicologie pourrait conduire a une modification de bande de danger. Ce changement sera alors
ddment justifié dans un rapport.
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Lenanomatériau  Temps de dissolution Preuve d'une plus Bande de
posseéde un >1h grande réactivité danger a
matériau analogue que MPMA considérer
(MA)
N N
BD *
IE
BD + 1
Y N
BD+1
T Y BD+2
N
* o Y ? BD +1
v BD+2
N N
= BD +2

BD+3

i
BD 5 : Evaluation compléte des risques

Figure 6 : Incrémentation du niveau de toxicité du nanomatériau en fonction de son matériau de référence, de sa
solubilité et de sa réactivité — BD*: niveau minimum de 2 sauf preuve contraire d’innocuité, (MP : matériau
parent, MA : matériau analogue)

La solubilité indique dans quelle mesure un matériau peut se dissoudre dans un autre matériau
de fagon a produire une seule phase homogéne stable dans le temps. La solubilité intervient
lorsque le matériau est entouré de solvant au niveau moléculaire.

Il importe de ne pas confondre solubilité et dispersibilité, car nous nous intéressons au potentiel
d’'un matériau a perdre son caractére particulaire et a prendre une forme moléculaire ou ionique. Il
convient de le souligner étant donné que cette distinction peut s’avérer difficile avec les
suspensions colloidales de hanomatériaux.

S’agissant de la solubilité, I'unité de mesure est la masse ou la concentration maximale de soluté
qui peut étre dissoute dans une masse ou un volume unitaire du solvant a la température et
pression spécifiées (ou standard) ; unité [kilogramme / kilogramme] ou [kilogramme / (métre)’] ou
[mole / mole]). On peut s’inspirer de la directive TG105 de 'OCDE pour trouver une méthode
possible d’évaluation de la solubilité d’'un nanomatériau.

Dans le contexte de ce document, la solubilité d’'un nanomatériau est prise en considération pour
évaluer son danger potentiel. Le choix de la solubilit¢ comme l'un des principaux facteurs
permettant I'attribution des niveaux de danger potentiel s’explique par I'importance de la solubilité
d’'un matériau pour I'évaluation de sa biopersistance ou de son comportement biocinétique. Un
nanomatériau insoluble ou faiblement soluble pourra étre acheminé dans le corps depuis un site
d’entrée (poumons, tube digestif, peau, nez) jusqu’a un autre site (translocation) et étre dispersé
dans le corps vers des organes ou tissus cibles secondaires (accumulation) (12,15). Si d’autres
facteurs empéchent I'acheminement d'un matériau insoluble ou faiblement soluble, une
accumulation peut se produire sur le site d’entrée (2). Dans les deux cas, il y a une accumulation
sur un site, susceptible d’accroitre le risque d’effets nocifs chroniques (2,13). D’autre part, le
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danger potentiel d’'un matériau soluble est généralement traité comme un probléme ordinaire de
toxicologie de ses solutés, sans qu’il soit nécessaire de considérer les spécificités de la toxicologie
des particules.

S’il est communément admis que la solubilité d’'un nanomatériau est importante pour évaluer son
niveau de danger, on ne dispose de pratiquement aucune information sur le seuil de solubilité qui
permettrait de décrire un matériau comme trés dangereux, moyennement dangereux ou pas du
tout dangereux. Nous avons décidé d’incrémenter d’'une bande de danger le matériau, dans le cas
ou celui-ci ne se dissout pas complétement en I'espace d’'une heure dans I'eau [OCDE : TG105,
14,22] ou dans un liquide simulant le liquide qui tapisse les poumons [par ex., dans une
préparation tensio-active porcine naturelle (17;18)]. Le délai d’'une heure a été retenu car il est
prouvé qu’'une heure d’exposition suffit pour que des nanoparticules insolubles pénétrent les
cellules épithéliales et plus profondément les tissus pulmonaires (3, 4, 20, 21). Nous nous sommes
concentrés sur un modeéle basé sur les voies respiratoires parce qu’il s’agit de la voie principale de
I'exposition accidentelle.

A propos de la réactivité accrue concernant le matériau parent ou analogue, cette idée
s’applique a différents concepts des propriétés chimiques des nanomatériaux qui sont importantes
en termes d’'impact potentiel sur la santé. La définition de base de la « réactivité » fait référence a
la vitesse a laquelle une substance a tendance a subir une réaction chimique dans le temps. Nous
nous intéressons principalement a la chimie des surfaces et a la capacité du matériau a générer,
directement ou indirectement, de 'oxygéne actif ou des dérivés azotés. C’est important dans notre
contexte parce que, par exemple, un matériau avec une surface spécifique plus élevée aura
tendance a avoir une réactivité supérieure a celle d’'un matériau ayant la méme composition
chimique, mais une surface spécifique moins élevée. La réactivité peut étre également modifiée
par I'inclusion de contaminants qui proviennent des procédés de production des nanomatériaux,
qui sont différents de ceux utilisés pour le matériau parent.

3.3.Les bandes d'exposition

3.3.1. Définition

Les bandes d’exposition sont définies selon le potentiel d’émission du nanomatériau, qu’il soit brut
ou inclus dans une matrice. Elles prennent en compte la forme physique dans lequel il est utilisé
et, le cas échéant, I'état de la matrice incorporant le nanomatériau. La forme physique est un
paramétre clé a considérer afin d’évaluer I'émissivité en nanomatériau du produit, et donc le
niveau d’exposition potentiel des opérateurs considéré lors de sa manipulation. Le nombre de
travailleurs, la fréquence, la durée d’exposition ainsi que la quantité mise en ceuvre ne sont pas
pris en compte, contrairement a une évaluation classique des risques chimiques.

3.3.2. Méthode d’assignation d’une bande d’exposition

Avant toute assignation d’'une bande d’exposition, chaque poste de travail est identifié en lien avec
son utilisateur.

La forme physique a considérer est celle du matériau a I'entrée du procédé au poste de travalil
évalué. Quatre catégories de formes physiques ont été retenues et sont présentées ci-dessous par
ordre croissant de potentiel d’émission :
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nanostructurée ou recouverte de nanoparticules ;

Solide : matériaux solides contenant des nanomatériaux ou présentant une surface

Liquide : Suspension de nano-objets libres et/ou agrégats/agglomérats de nano-objets de

dimension inférieures a 100 nm dans un milieu liquide, quelle que soit sa viscosité ;

nano-objets de dimensions inférieures a 100 nm) ;

nano-objets de dimensions inférieures a 100 nm) dans un gaz (dont I'air).

Poudre : Ensemble de nanomatériaux (nano-objets libres et/ou agrégats/agglomérats de

Aérosol : suspension de nanomatériaux (nano-objets libres et/ou agrégats/agglomérats de

Forme physique Solide Liquide Poudre Aérosol
I,D,ot(?ntl.el PE1 PE2 PE3 PE4
d’émission

Cas spécifiques d’'une modification de la bande due a une tendance naturelle du matériau

Solide friable®
bandes)

(+2

Liquide de forte
volatilite10 (+1 bande)

Poudre avec un
potentiel

d’empoussierement
modéré ou élevé!!

(+1 bande)

Cas spécifiques

d’une modification de la

bande due a une opération du procédé

Poussieres générées

par des forces
extérieures 2 (+3
bandes)

Fusion (+1 bande)

Dispersion dans un
liquide (+1 bande)

Poudre générée par
I'évaporation (+1/+2
bande(s) en fonction
du potentiel
d’empoussierement
de la poudre)

Pulvérisation (+2
bandes)

Pas d’aérosol généré
au cours du procédé :
(-1 bande)

Pulvérisation (+1
bande)

Tableau 2: Tableau sur I'’émission potentielle en fonction de la forme physique du nanomatériau et des

transformations spécifiques du matériau

9 Matériau dont la matrice est susceptible de libérer des particules sous faible contrainte (Hansen et al., 2007)

10 |NRS ND 2233

1 Fraction respirable conformément a EN 15051

12 Forces extérieures telles que, par exemple, les forces mécaniques, électriques, laser...
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Afin de tenir compte de la propension de certains matériaux a passer d’'une forme physique a une
autre (solide friable donnant une poudre par exemple), les bandes d’exposition sont incrémentées
d’un ou plusieurs niveaux d’émission conformément au tableau ci-dessus.

Enfin, si la nature physique du matériau est modifiée du fait du procédé utilisé, alors une
incrémentation de la bande d’exposition est prévue par le tableau suivant.

Ainsi, la forme physique du produit entrant et sa transformation induite par le procédé utilisé au
poste de travail conduisent a 'implémentation de la bande PE1 initiale.

3.4. Attribution des bandes de maitrise du risque

Les bandes de maitrise du risque sont obtenues par croisement des bandes de dangers et des
bandes d’émission potentielle définies précédemment par les experts auteurs de ce travail.

Bandes de potentiel d’émission
PE1 PE2 PE3 PE4
. BD1 NM1 NM 1 NM 2 NM 3
()
g BD2 NM1 NM 1 NM 2 NM 3
©
1) BD3 NM1 NM 1 NM 3
©
O NM 2 NM 2
©
c
5]
0

Tableau 3 : Matrice des classes de maitrise a mettre en place au regard de la combinaison du niveau de danger

et du potentiel d’émission

A chaque niveau de maitrise correspondent des solutions techniques de prévention collectives a
mettre en place au poste de travail. Elles se distinguent par le niveau de confinement qu’elles
offrent a l'utilisateur.

» NM 1: Ventilation générale naturelle ou mécanique.

> NM 2 : Ventilation locale : hotte d’extraction, hotte a fente d’aspiration horizontale, bras
d’aspiration, table aspirante, etc.

Ventilation fermée : cabine ventilée, hotte de laboratoire, réacteur fermé avec
ouverture fréquente.

> NM3:

» NM 4 : Confinement total : systéemes fermés en continu.

» NM5: Confinement total et examen par un spécialiste exigé : demander le conseil d’'un
expert.
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Il est a remarquer que le port d’équipement de protection individuelle n’a volontairement pas été
pris en compte. En effet, la protection individuelle doit étre limitée a des opérations auxquelles les
solutions de substitution, de modification technique du procédé ou de protections collectives ne
peuvent étre mises en place.

Le résultat de la démarche présentée dans le présent rapport est contextuel et nécessite d’étre
revu dés que ce contexte évolue (modification du procédé, évolution des connaissances
scientifiques ou de l'état de l'art, etc.). Conformément au principe d’amélioration continue, la
démarche de gestion graduée des risques mérite alors d’étre réitérée pour en actualiser le résultat.
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Annexe 1 : Lettre de saisine

Ministére de la santé, de la jeunesse, des sports et de la vie associative

Direction générale de la santa y ¢

couastzsg REGH: LE
560

DGSIEALIN° R} Parisle, 04 07 aour 2008

Le Directeur g
a

Monsieur le Directeur général par
intérim de I’ Agence frangaise de sécurité
sanitaire de [’environnement et du travail
253 Avenue du Général Leclerc

04701 Maisons-Alfort

Objet : Demande de prise en charge par ' AFSSET de la eréation et du suivi d'un projet de groupe
d’experts portant sur les « bandes de dangers au sein de 'ISO TC 229 « nanotechnologies »
via le groupe miroir de I' AFNOR

Copie : AFNOR

Dans le cadre des travaux internationaux de normalisation de I'ISO TC 229 relatifs aux
nanotechnologies menés depuis 2005, une commission de normalisation frangaise
« nanotechnologies » de I’AFNOR a €t mise en place, ainsi gu'un groupe de travail sur les
standards de « santé, sécunté el environnement » {(appelé HSE en référence au WG 3 relatil’ aux
standards « Health Safety and Environment » de I'ISO). A ce jour, aucun projet de document
technigue ou norme n’est piloté par la France au sein de cet ISO.

Cependant, dans le cadre de ses derni®res réflexions, la commission Nanotechnologies de
I"AFNOR a exprimé le souhait d’initier un projet destiné 4 définir des niveaux (ou bandes) de
danger en fonction des propridtés physico-chimiques et toxicologiques spécifiques des
nanomateriaux. Le classement des nanomatériaux dans ces bandes de danger constituera, pour les
producteurs et utilisateurs, une des données d’entrée permettant de définir les niveaux de protection
4 mettre en place en fonction des classes de danger (Control Banding ).

Cette démarche de « Control Banding », fait 'objet d'un chapitre dédié de votre rapport
« nanomatériaux et séourité au travail » (p 74 4 77). Il indique que cette démarche généraliste
permet une analyse des risques liés 4 I"exposition en milieu du travail, par une hiérarchisation des
postes de travail. Ceftte hiérarchisation est fonction de différents paramétres tels que les
caractéristiques physicochimiques, la toxicité et les niveaux de confinement. L'INRS a publié une
telle démarche en 2005 et le Comité Technique de la Chimie, du Caoutchouc et de la Plasturgie I'a
adoptée en tant que recommandation depuis 2004. Cette approche qualitative, non spécifique, peut
étre adaptée afin de contribuer 4 la pestion des risques liés aux expositions aux nanomatériaux.
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Aussi, dans ce contexte, et en accord avec la DGT et la DGPR, il nous apparait opportun
gue ce projet puisse voir le jour au sein du groupe de travail WG3 de 1'ISO et nous vous sollicitons
pour assurer la prise en charge de ce projet, & titre d’expert,

En effet, parallélement aux différentes mesures menées pour le développement responsable
des nanotechnologies afin de mieux prendre en compte les spécificités des nanomatériaux,
I"élaboration, @ un niveau international, dun outil spécifiqgue non contraignant permettrait de
compléter le dispositif réglementaire envisagé dans I'objectif d'une prévention des risques pour le
travailleur. Ce classement des nanomatériaux, par bandes de danger, serait effectué sous la
responsabilité de "industriel.

A titre d’information, |’Association pour la Prévention et I'Etude de la Contamination
(ASPEC) a développé et présenté lors de la derniére réunion du groupe HSE un outil de mafirise des
risques comprenant des classes de danger (annexe C du référentic] 18101 sur les systémes de
management pour les laboratoires R&D, en cours d’évaluation par I'TNRS).

Afin de respecter les procédures inhérentes 4 la normalisation ISO, nous vous demandons
de rédiger un document comprenant le titre et le résumé du projet. Une présentation de ce document
4 la réunion du prochain groupe HSE prévue & 'AFNOR le 03 septembre 2008 permettrait que ce
projet soit proposé officiellement lors ta réunion pléniére de I'TSO qui se tiendra en novembre 2008,
en Chine.

Pour la réalisation de ce document, nous vous invitons a prendre contact avec Benoit

Croguennec, chef de Projet en charge des travaux de la Commission de Normalisation X457
"Nanotechnologies”

Le Directeur général
de la santé

ta directrica g&

Qdﬁlas
_Sophis BELAPORTE

i b

COPIE : DGT, DGPR
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Annexes 2 : Tableau basé sur I'attribution des groupes de danger de
I’outil e-COSSH Essentials

Catégorie A

Catégorie B

Catégorie C

Catégorie D

Catégorie E

Pas de risque

significatif pour la

Faible danger -

Légérement toxique

Danger moyen

Sérieux danger

Grave danger

santé
Limite d’exposition
professionnelle Demander le conseil
1-10 0,1-1 0,01-0.1 <0,01
pour les poussieres d’un expert
inhalables mg/m?®
Faible / moyenne Moyenne Elevée
Toxicité aigué
Faible R20;R21;R22 R23;R24;R25 R26;R27;R28
Tox. aigué 4 Tox. aigué3 Tox. aigué1-2
DL50 voie orale | >2000 200-2000 25-200 <25
mg/kg > 2000 300-2000 50-300 <50
DL50 voie cutanée | > 2000 400-2000 50 — 400 <50
mg/kg > 2000 1000-2000 200 - 1000 <200
CL50 inhalation 4H
>5 1-5 0,25 -1 <0,25
(mgfl) B,
>5 1-5 05-1 <05
Aérosols/particules
Faible / moyenne Elevée

Gravité des effets

R68/Xn-R67-R65

Moyenne/élevée

(par ex. R39/T+)

aigus (mettant la vie R39/T
STOT SE 2-3; -
o ERIEED) STOT SE 1
Asp. Tox 1 -
Effets indésirables
Effets indésirables Effets  indésirables observes Effets  indésirables
&x vaie el observés observés
P . <200(T) .
(mg/kg) (une seule <2000 (Xn) <25 (T+)
o <300
exposition) <2000 }
Effets indésirables Effets indésirables | Effets indésirables | Effets indésirables
par voie cutanée | - observés observés observés
(mg/kg) (une seule <2000 (Xn) <400 (T) <50 (T+)
2o <2000 <1000 ;
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Catégorie A

Catégorie B

Catégorie C

Catégorie D

Catégorie E

Pas de risque

significatif pour la

Faible danger -

Légérement toxique

Danger moyen

Sérieux danger

Grave danger

santé
Effets indésirables Effets  indésirables
par Inhalation / 4H observes Effets indésirables | Effets indésirables
(mg/l') observés observés
- < 5(Xn) )
Aérosols/particules <1(T) <0,25 (T+)
<5
(une seule <1 }
exposition)
Réactions
Réactions allergiques
allergiques cutanées respiratoires
Sensibilisation Légeres réactions ]
Négative 9 _ react ) modérées / fortes | _ prévalentes
allergiques cutanées (par ex. R43) modérées a fortes
Sens. cutanée 1 R42 ; R42/43
Sens. resp.. 1
Mutagéne dans la
plupart des essais in
Mutagénicité/ vivo et in vitro
& icité correspondants.
Génotoxicité Négative Négative Négative p
Négative R68 (cat. 3)
Muta 2
R46 (cat.1 -2)
Muta 1A - 1B
Trés irritant pour la
peau/les yeux
Aucun  effet  a Irritant pour les voies
irritant respiratoires
Irritant/ R36; R38; R66 - R37; R41
Corrosif Irrit. ocu. 2; lrrit. STOT SE 3;
cutanée 2 Lésion ocu. 1
EUH 066 Corrosif

(par ex. R34;R35)

Corr. cut. 1A-1B
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Catégorie A

Catégorie B

Catégorie C

Catégorie D

Catégorie E

Pas de risque

significatif pour la

Faible danger

Légérement toxique

Danger moyen

Sérieux danger

Grave danger

santé
Quelques  preuves Confirmée chez
Carcinogénicité chez Ianimal lanimal ou chez
Négative Négative - 'Homme. R45; R49
R40 cat.3
(cat.1-2)
Carc. 2
are Carc. 1A— 1B
Défauts dus a la
reprotoxicité chez
Toxicité I'animal et/ou
reproductive/ suspectés ou
développementale Négative Négative Négative prouvés chez
'Homme
R60;R61.R62;R63
(cat.1-2-3))
Repr. 1A, 1B, 2
Risque dreffets Possible Probable
chroniques (par ex. | Peu probable Peu probable R48/Xn R48/T
Syl ies) STOT RE 2 STOTRE 2
Effets indésirables Effets indésirables | Effets indésirables
par el e observés observés
(mg/kg-jour) (étude <50 (Xn) <or5(T)
chronique 90 jours*) <100 <10
Effets indésirables Effets indésirables | Effets indésirables
par voie cutanée observés observés
(mg/kg-jour) (étude <100 (Xn) <10 (T)
chronique 90 jours*) <200 <20
Effets indésirables
par inhalation / 6H Effets indésirables | Effets indésirables
(mg/l-jour ) observés observés
Aérosols/particules <0,25 (Xn) <0,025 (T)
(étude chronique 90 <0,2 <0,02
jours®)
Réversibilité des
Facilement Facilement Moyennement Lentement
effets  chroniques Irréversibles
réversibles réversibles réversibles réversibles
sur la santé
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Catégorie A

Catégorie B

Catégorie C

Catégorie D

Catégorie E

Pas de risque
significatif pour la

santé

Faible danger

Légérement toxique

Danger moyen

Sérieux danger

Grave danger

Expérience en
matiere
d’hygiéne/santé au

travail

Pas de preuve
d'effets
indésirables sur la

santé

Faible preuve
d’effets indésirables

sur la santé

Preuve probable
d'effets indésirables

sur la santé

Preuve conséquente
d’effets indésirables

sur la santé

Preuve conséquente
de graves effets
indésirables sur la

santé

Tableau 4: Tableau basé sur I'attribution des groupes de danger de I'outil e-COSSH Essentials
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Annexe 3 : Identification de la classe de volatilité des produits liquides

Classe 3 [faible)

Classe 2 (moyenne)

[ o]
o]
T
Paint d'ébullition °C

10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150
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