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PRECONISATIONS

EN MATIERE DE
CARACTERISATION DES
POTENTIELS D’EMISSION
ET D’EXPOSITION
PROFESSIONNELLE

AUX AEROSOLS

LORS D’OPERATIONS
METTANT EN CEUVRE DES
NANOMATERIAUX

Cet article présente une démarche générale visant a caractériser les potentiels d’émission et
d’exposition professionnelle aux aérosols lors d’opérations mettant en ceuvre des nanomatériaux. Elle
résulte d’un partenariat entre 'INRS, 'INERIS et le CEA. Les recommandations portent tout d’abord
sur les critéres de mesures a considérer en termes de gamme de tailles des particules, fraction de
I’aérosol et concentration dans air. La démarche proposée comprend cinq phases : (1) une étude dite
de situation permettant d’exclure ou non, de maniére certaine, la présence de nanomatériau dans
le procédé visé ; (2) une étude dite d’évaluation initiale permettant d’exclure ou non une exposition
potentielle ; (3) la troisiéme phase a pour objectif de s’interroger sur la réelle nécessité et la faisabilité
de poursuivre vers une campagne de mesurage ; (4) la quatrieme phase concerne la campagne
de mesurage in situ proprement dite ; (5) la derniére phase a pour objet I'analyse des résultats. La
stratégie concernant la campagne de mesurage propose deux niveaux d’intervention : un premier
niveau destiné a des personnes ayant une expérience en matiére de métrologie d’atmosphere et
d’évaluation d’exposition professionnelle aux aérosols et possédant des notions sur les risques
liés aux nanomatériaux, et un deuxiéme niveau, plus spécialisé, qui s’adresse principalement aux
chercheurs impliqués dans des travaux relatifs a la métrologie des aérosols et leur caractérisation,
aux émissions etfou aux expositions aux substances sous forme de particules (et nanoparticules)
dans un contexte de santé au travail. Etant donné la nature émergente des connaissances dans ce
domaine de I’exposition aux nanomatériaux, cette démarche sera amenée a évoluer notamment dans
la perspective d’'une harmonisation au niveau international.
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RECOMMENDATIONS FOR
CHARACTERIZING POTENTIAL EMISSIONS
AND EXPOSURE TO AEROSOLS RELEASED
FROM NANOMATERIALS IN WORKPLACE
OPERATIONS

This paper describes a suggested approach
to characterising emissions and exposures to
aerosols where nanomaterials are processed
or used during workplace operations.
The proposed approach follows a g-stage
procedure. Three levels should be successively
passed before a measurement campaign to
be considered, and the last of them includes
the possibility of particle release tests are
performed under laboratory conditions. The
measurement strategy in itself is based
on two levels of intervention: level 1 is
intended primarily for industrial hygiene
practitioners, while level 2 is intended
primarily for researchers with experience in
(nano)aerosol measurement in the workplaces.
Although this strategy has been developed
in partnership between INRS, INERIS and
CEA, it incorporates many elements from
the discussions currently underway in the
international scientific community. This
approach will require revision, based on
more recent knowledge, leading ultimately to
a harmonised approach at international level.
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es nanomatériaux ouvrent un

large champ de potentialités

dans des domaines tres divers

tels que la santé, 'agroalimen-
taire, I'énergie, les matériaux, le trans-
port pour n'en citer que quelques uns
(Lahmani et al., 20006). La recherche
sur le développement des nanomaté-
riaux est trés active et les enjeux écono-
miques dans les domaines visés sont
importants. Mais les nanomatériaux
sont aussi source de nombreux ques-
tionnements quant aux risques qu'ils
peuvent engendrer pour 'homme et
pour l'environnement du fait de leurs
propriétés chimiques et/ou physiques
(AFSSET, 2008). A ce titre, 'Agence
européenne pour la sécurité et la santé
au travail considere les nanomatériaux
comme l'un des dix principaux risques
sanitaires émergents sur les lieux de
travail (EU-OSHA, 2009).

Ce que l'on appelle risque pour la
santé humaine traduit la probabilité,
faible ou forte, qu'une personne soit
exposée a un danger (Guide du risque
chimique, 20006). Ce guide stipule que
le risque résulte donc de la combinaison
d’'un danger (la toxicité qui est une pro-
priété intrinseque du composé) et de
l'exposition. Une bonne connaissance
de T’exposition, qui inclut celle sur les
moyens de protection collective et indi-
viduelle, est un élément essentiel a la
gestion du risque, ainsi qu'a la mise en
place d’actions adaptées de prévention.
La connaissance quantitative des exposi-
tions est également un élément capital
des études épidémiologiques cherchant
a associer une pollution particulaire de
lair a des effets sur la santé
(Ramachandran, 2008).

La recherche et le développement
industriel des nanomatériaux s’intensi-
fiant, il est probable que les situations
d’exposition professionnelle se multi-
plient sur I'ensemble du cycle de vie de
ceux-ci : conception, mise en ceuvre,
élimination. Cela implique également
qu'une population de travailleurs de
plus en plus importante puisse étre
exposée dans les laboratoires de
recherche et dans l'industrie (AFSSET,
2008). Les quelques enquétes de filieres
réalisées a ce jour en France aboutissent
a un chiffre global de l'ordre d'une
dizaine de milliers d’individus poten-
tiellement concernés par les nanomaté-
riaux (industrie et recherche confondue)
et donc potentiellement exposés (Gaffet,
2011 ; Honnert et Vincent, 2007).

Concernant le risque sanitaire, il
existe trois voies possibles d’exposition :
l'ingestion, le contact cutané et I'inhala-
tion. Cette derniere est considérée
comme la voie la plus probable d’exposi-
tion, en particulier en milieu profes-
sionnel. Pour le moment, la connais-
sance des effets sanitaires consécutifs a
une exposition par inhalation lors de la
mise en ceuvre de nanomatériaux est
trés incompléte. Néanmoins, du corpus
de connaissances produit ces quinze
derniéres années dans les domaines des
effets sur la santé des populations expo-
sées a l'aérosol urbain, de la toxicologie
in vitro/in vivo, il ressort des éléments
qui témoignent d’effets néfastes liés aux
propriétés spécifiques des nanomaté-
riaux (Lahmani et al., 2010). A cet égard,
les propriétés physico-chimiques carac-
téristiques des aérosols auxquels
peuvent étre exposés les travailleurs
telles que la distribution de la taille des
particules, leur composition, leur mor-
phologie, la concentration en masse,
surface ou nombre des particules, la
réactivité chimique de surface...
semblent particulierement importantes
a connaitre pour caractériser des exposi-
tions et donc des risques (ISO, 2007).

A ce jour, il y a encore tres peu de
données d’exposition professionnelle
publiées (Brouwer, 2010, Kulbusch et
al., 2o11). Plusieurs raisons peuvent
expliquer ce constat (Witschger, 2011) :
une production et des usages des nano-
matériaux dans le monde de la recherche
et de 'industrie encore méconnus ; des
coopérations parfois délicates a mettre
en place entre les établissements indus-
triels ou les laboratoires de recherche et
les équipes spécialisées dans la mesure
des expositions ; des résultats parfois
difficiles a publier et donc méconnus de
la communauté scientifique ; mais sur-
tout une absence de consensus quant
aux critéres de mesurage a considérer
pour évaluer l'exposition, un cortege
d’instruments en majorité inappropriés
et des stratégies de mesurage au poste
de travail loin d’étre stabilisées. Sur ce
dernier point l'une des difficultés a sur-
monter est l'indispensable distinction
qu’il convient de réaliser entre 'aérosol
cible et l'aérosol de fond. Cependant,
des propositions de stratégies de mesu-
rage destinées a évaluer le potentiel
d’émission et d’exposition profession-
nelle lors d’opérations mettant en ceuvre
des nanomatériaux ont été publiées ces
derniéres années.

Dans ce contexte d’incertitudes
mais en méme temps dévolution
constante des connaissances, un parte-
nariat a été mis en place entre 'INRS,
I'INERIS et le CEA afin d’élaborer en
France une approche harmonisée pour
la caractérisation des potentiels d’émis-
sion et d’exposition aux aérosols en
milieu de travail lors d’opérations met-
tant en ceuvre des nanomatériaux.

Lapproche présentée dans cet
article se fonde :

B sur les expériences de chaque
institut en matiére de mesurage des
aérosols dans divers environnements de
travail ot sont fabriqués ou mis en
ceuvre des nanomatériaux ;

B une analyse de la littérature
scientifique et grise disponible a ce
jour ;

I Jexpertise des membres dont
les compétences sont diverses et relevent
des domaines de I'évaluation du risque
chimique, de la mesure de l'exposition
aux agents chimiques, de la métrologie
des aérosols et nanoaérosols.

En outre, la participation de
membres du groupe a des travaux simi-
laires menés au niveau international
(OCDE, PEROSH, etc.) ou bien a des
ateliers en marge de conférences inter-
nationales récentes a permis d’enrichir
l'approche proposée.

TERMES ET DEFINITIONS

Seuls les termes et définitions les
plus importants sont explicités ci-des-
sous.

NANOMATERIAU, NANOPARTICULE,
NANOTUBE, NANOCOMPOSITE

D’'une maniere générale, le terme
nanomatériau désigne un matériau
(c’est-a-dire de la matiére « fonctionnali-
sée ») qui, du fait de sa structure nano-
meétrique, a une propriété (ou une com-
binaison de propriétés) physique ou
chimique modifiée, améliorée, adaptée
ou nouvelle par rapport au matériau de
méme composition constitué de grains
micrométriques (Lahmani et al., 2000).
Plusieurs organisations internationales
et nationales comme le SCHENIR
(2010) ou le JRC (2010) ont proposé des
définitions pour le terme « nanomaté-
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riau » se basant sur un ensemble de
critéres relatifs a la taille, la distribution
de taille des constituants ou encore des
propriétés pouvant étre spécifiques.
Plus récemment, la Commission euro-
péenne a publié une recommandation
concernant la définition des nanomaté-
riaux (EC, 2011). Cette définition devrait
étre utilisée comme référence pour
déterminer si un matériau doit étre
considéré comme un « nanomatériau »
a des fins législatives.

Dans ces documents ainsi que
d’autres tels que ISO (2007, 2008,
20104), la définition suivante a été rete-
nue : un nanomatériau désigne un
matériau qui remplit au moins 'un des
trois criteéres suivants :

I il est composé en tout ou partie
de particules (dites aussi primaires)
sous forme libre, d’agrégat ou d’agglo-
mérat. Ces particules sont de petits
morceaux de matiere possédant des
limites physiques définies et ayant au
moins une dimension externe se situant
dans I’échelle nanométrique ;

B il posséde des structures
internes (ex. pores) ou de surface avec
au moins une dimension a l'échelle
nanomeétrique ;

I il se caractérise par une surface
spécifique en volume supérieure 2a
60 m*/cm3.

La notion de surface spécifique en
volume est nouvelle. Elle a été introduite
par Kreyling et al. (2010) et reprise par le
SCHENIR (2010). Elle s'obtient en mul-
tipliant la surface spécifique en
masse (m?*/g) par la masse volumique
du matériau (en g/cm3).

Comme définie dans de nombreux
documents, l'échelle nanométrique
couvre approximativement la gamme de
1nm a 1oo nm (Gaffet, 2011).

Les particules sous leur forme libre
peuvent avoir différentes formes : plus
moins ou sphériques, plus ou moins
plates (feuillets) ou avec un rapport
d’aspect (longueur/diametre) plus ou
moins élevé (nanotubes, nanofibres
etc.). En outre, ces particules peuvent
étre constituées de différents éléments
ou composés chimiques. Cette hétérogé-
néité de composition peut impliquer
divers schémas de construction (coeur-
coquille, inclusions...).

Un agglomérat désigne un amas de
particules qui adhérent les unes aux
autres du fait de liaisons physiques

FIGURE 1

MNustration d’'un agrégat de particules de taille nanométrique (cas d’'un agrégat de

particules primaires d'environ 20 nm de Tio,)

Agrégat de particules ~ 3 um

faibles (forces de van der Waals, par
exemple) ou qui sont enchevétrées (ex.
cas des nanotubes). Un agrégat désigne
un amas de particules qui adhérent les
unes aux autres du fait de liaisons
chimiques fortes (liaisons covalentes). Si
des procédés de faible énergie (agitation,
ultrasons) peuvent éventuellement dis-
loquer les agglomérats, la désagrégation
nécessite des procédés beaucoup plus
énergétiques. La Figure 1 illustre la
structure typique d'un agrégat de parti-
cules de taille nanométrique.

Dans la tres grande majorité des
cas, les nanoparticules se caractérisent
par une distribution granulométrique
polydispersées, cest-a-dire quelles ne
possédent pas toutes la méme taille. En
outre, un matériau peut étre constitué
pour une part seulement de particules a
I’échelle nanométrique. Dans sa recom-
mandation, la Commission européenne
(EC, 2011) propose de considérer un
matériau comme étant un nanomaté-
riau des lors que la part en nombre de
particules est supérieure ou égale a
50 %, cette valeur devant étre révisée
d’ici a fin 2014.

Par convention, dans cet article on
entend par nanoparticule l’ensemble
des particules d’échelle nanométrique
sous leur forme individuelle, agrégée ou
agglomérée.

Les nanoparticules peuvent se trou-
ver sous forme de poudres, de suspen-
sions liquides ou d’aérosols. Dans ce

Particule ~ 20 nm

(ou particule primaire)

dernier cas, le terme de nanoaérosol
peut étre employé.

Pour désigner un nanomatériau
composé de nanoparticules dans une
matrice (par exemple un polymere), le
terme de nanocomposite sera utilisé.

La Figure 2 illustre les différentes
catégories des nanomatériaux.

AEROSOL CIBLE

Le terme « aérosol cible » désigne
l'aérosol (ou le nanoaérosol) émis lors de
la mise en ceuvre de la tache cible (par
exemple : transfert d'un nanomatériau
sous forme de poudre, nettoyage d'un
équipement qui aura été en contact avec
le nanomatériau, polissage d’'un nano-
composite...) et que l'on cherche a carac-
tériser. Cet aérosol cible, dont on cherche
la présence et les caractéristiques, peut
étre mesuré au niveau de la source, dans
la zone respiratoire, en champ proche
ou en champ lointain. La zone respira-
toire correspond a un hémisphere (géné-
ralement de rayon 30 cm) s’étendant
devant la face de la personne (EN 1540,
2010).

Le champ proche correspond a une
sphére (généralement de rayon 1 m) cen-
trée sur la téte de l'individu, tandis que
le champ lointain concerne le reste du
local (Tielemans et al., 2008).
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AEROSOL DE FOND

L'aérosol de fond désigne l'aérosol
ambiant présent dans le local étudié et
avant toute mise en ceuvre de la tiche
cible. Cet aérosol peut provenir de nom-
breuses sources ponctuelles ou diffuses.
Ces sources peuvent étre externes ou
internes au local étudié. Lors de la cam-
pagne de mesurage, cet aérosol de fond
peut étre transféré au niveau des points
de mesurage suivant des modes et des
durées de transfert qui dépendent d'un
grand nombre de parametres (distance,
géométrie, débit, ventilation forcée ou
naturelle, gradient thermique...). Il est
généralement composé de particules de
dimension nanométrique, d’agrégats ou
d’agglomérats provenant de processus
de combustion ou d’autres procédés pré-
sents dans le local dont la nature
chimique et la morphologie sont généra-
lement distinctes de celles de 'aérosol
cible.

CHAMP D’APPLICATION

Le présent document ne porte pas
sur la détermination de l'exposition du
travailleur, au sens de la définition de la
norme européenne EN 689 (EN, 1995).
La raison principale est qu'il n’existe pas
a ce jour de méthode de caractérisation
de l'exposition reposant sur un mesu-
rage effectué au moyen d’échantillon-
neurs individuels positionnables dans la
zone respiratoire d’'un individu ; la qua-
si-totalité des mesurages est effectuée a
l'aide de techniques a point fixe et ne
peut étre directement transposée en
données d’exposition. Cependant, il
existe une exception puisque, tres
récemment, le NIOSH a promulgué une
méthode qui concerne spécifiquement
le TiO2 sous sa forme nanométrique
(NIOSH, 2011), dont il n’existe a ce jour
aucun retour d’expérience publié.

Les procédés thermiques (soudage,
découpe laser, métallisation, etc.) ainsi
que certains procédés mécaniques sur
des matériaux conventionnels (usinage,
pongage, polissage, percage) produisent
des quantités plus ou moins impor-
tantes de particules a I’échelle nanomé-
trique, des agrégats et des agglomérats
(particules ultrafines) auxquels de nom-
breux opérateurs sont exposés (Bemer et
al., 2010, Gensdarmes et Witschger,
2007). Méme si le groupe de travail n’a

FIGURE 2

Les différentes catégories des nanomatériaux. Elaboré d’aprés Hansen et al. (2007)

Nanomatériaux

Nanoparticules (poudres,
suspensions liquides, aérosols)

Matériaux contenant
des nanoparticules

Matériaux structurés
a léchelle nanométrique

Libres
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.:. U

Agglomérées, agrégées
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pas abordé l'exposition du fait des procé-
dés dont la finalité n’est pas la fabrica-
tion ou la mise en ceuvre de nanomaté-
riaux, certaines des recommandations
dans ce document peuvent s’appliquer
aux études dédiées aux particules ultra-
fines (parfois dénommeées nanoparti-
cules non-intentionnelles).

Les conseils formulés peuvent s’ap-
pliquer a tous les environnements de
travail existant dans les laboratoires de
recherche ou dans l'industrie, lors des
différentes phases de production et de
mise en ceuvre de nanomatériaux, lors
du nettoyage et de la maintenance des
équipements... et, ceci, en mode normal
ou dégradé de fonctionnement du pro-
cédé et des équipements de protection.

Le cas des nanotubes (de carbone
ou d’autres compositions) et autres par-
ticules a rapport d’aspect géométrique
(longueur/diametre) élevé na pas été
discuté spécifiquement lors de I’élabora-
tion de ce guide. Néanmoins, la
démarche générale figurant dans ce
document peut s’appliquer a ces maté-
riaux. Pour les nanotubes et nanofibres
de carbone, le NIOSH (2010) a récem-
ment fait des recommandations en ce
qui concerne le prélévement et I'analyse.

Etant donné la nature émergente
des connaissances dans ce domaine de
l'exposition aux nanomatériaux, le docu-
ment est ciblé sur l'utilisateur profes-

Incorparées
dans la masse

Liées a la surface

En volume

%

En surface

sionnel possédant déja une connais-
sance de la problématique des nanoma-
tériaux et une expérience en matiere de
métrologie d’atmosphere et d’évaluation
d’exposition professionnelle aux agents
chimiques.

EXPOSITION AUX
NANOMATERIAUX

Depuis pres d'un demi-siecle, I'expo-
sition professionnelle est caractérisée de
maniére conventionnelle et quantitative
par la concentration en masse (c’est-a-
dire en mg/m3 ou ug/mj) associée aux
gammes de tailles des particules qui
péneétrent dans différentes régions du
systéme respiratoire, les fractions inha-
lable, thoracique et alvéolaire (NF EN 481,
1993), exception faite des fibres ou le
critére de concentration repose sur un
nombre de fibres par unité de volume
d’air. Cette approche s’applique a toutes
les substances chimiques présentes dans
lair de lieux de travail sous la forme d’'un
aérosol et quelle que soit la taille des
particules. La prise en compte des seuls
résultats de mesurages ponctuels ou
moyennés est dite quantitative détermi-
niste. Lorsque l'objectif est de déterminer
si les niveaux de concentration observés
respectent ou non des valeurs limites
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FIGURE 3

Gamme de tailles a considérer pour la caractérisation des expositions et courbes de
déposition des particules dans I'arbre respiratoire humain. Calculs effectués a 'aide du

logiciel LUDEP (2000)

Gamme de taille a considérer
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d’exposition, une approche dite quantita-
tive probabiliste décrivant I'exposition
comme une distribution statistique de
valeurs possibles ou probables est
employée (Bertrand et Vincent, 2010).

La raison du choix des caractéris-
tiques a déterminer (fractions spéci-
fiques, concentration massique dans
lair, composition chimique) résulte du
fait que des corrélations positives ont pu
étre établies entre celles-ci et des effets
toxiques chez I'animal (via des études de
toxicologie par inhalation) ou bien des
effets néfastes observés chez 'homme
(via des études épidémiologiques). La
caractérisation de lexposition repose
également, dans la mesure du possible,
sur une mesure dite « individuelle »,
Cest-a-dire a l'aide d'un instrument
positionné sur l'individu dans la zone
respiratoire tout au long de son activité.
Lensemble des méthodes et des disposi-
tions relatives a I’évaluation, au contréle
et a la maitrise du risque chimique sont
basées sur ces principes fondamentaux
(INRS, 2007).

Méme si le sujet de la toxicité des
nanoparticules est encore loin d’étre
épuisé, le corpus actuel de connais-
sances remet en question lapproche
conventionnelle de caractérisation de
I'exposition. Une évaluation critique de
cette approche se justifie de méme
qu'une réévaluation des critéres consi-
dérés initialement de seconde impor-
tance mais qui pourraient maintenant
prédominer compte tenu de propriétés
spécifiques des nanoparticules (Ricaud
et Witschger, 2009).

CARACTERISTIQUES DE L’AEROSOL CIBLE
A DETERMINER

La stratégie de mesurage devant
reposer sur un ensemble d’'instruments
ou de méthodes permettant de détermi-
ner des caractéristiques de l'aérosol
cible, le choix de ces derniéres est une
premiere étape essentielle. Parmi les
raisons qui déterminent le choix des
caractéristiques, on trouve :

B leur pertinence vis-a-vis des
effets potentiels sur la santé,

I leur caractére mesurable a l'aide
de techniques ou de méthodes dispo-
nibles et abordables.

Gamme de taille des particules a
considérer

Considérant :

I les courbes de dépét des parti-
cules dans l'arbre respiratoire humain
(cf. Figure 3),

Bl quil est nécessaire d’inclure les
nanoparticules sous leur forme libre,
agglomérée ou agrégée,

B que des nanoparticules indivi-
duelles peuvent diffuser par coagulation
hétérogene sur les particules de I'aérosol
de fond (Seipenbusch et al., 2008),

I que les opérations mécaniques
sur des nanocomposites peuvent
émettre des fragments sur la gamme de
taille correspondant a la fraction alvéo-
laire (Cena et Peters, 2011),

la gamme de taille pertinente dans
le cadre d’'une caractérisation des exposi-
tions professionnelles s’étend de quelques
nm a environ 10 um.

Fraction de I'aérosol

Si l'établissement des conventions
inhalable, thoracique et alvéolaire a
effectivement été une amélioration dans
le domaine de la caractérisation des
expositions, ces conventions ne sont pas
complétement satisfaisantes puisque
l'existence de différences entre fraction
pénétrante et fraction déposée dans une
méme région des voies pulmonaires (du
fait de 'exhalation) engendre des écarts
non monotones (Witschger et Fabries,
2005a). Ainsi, il semble nécessaire, dans
le cadre de la caractérisation de I'exposi-
tion professionnelle, d'intégrer un cri-
tere de dépot et non de pénétration dans
un compartiment respiratoire qui est le
principe de base des conventions
d’échantillonnage liées a la santé (NF
EN 481, 1993). Un document de norma-
lisation a récemment été produit dans ce
sens (ISO, 2o10). En pratique, ceci peut
étre fait par le biais de mesurages adap-
tés (granulométrie, concentration) et
d'un calcul de dépét soit a l'aide des
équations proposées dans le document
de normalisation ISO (2010) soit a l'aide
d’'un modele, comme le modele de la
Commission internationale de protec-
tion radiobiologique (CIPR). Ce modéle
est en bon accord avec des données
expérimentales obtenues chez 'homme
(Witschger, 2007). Dans ce contexte, il
est convenu a ce jour que :

Il tous les prélevements en vue
d’analyse de la composition chimique se
fassent a minima sur la base de la frac-
tion alvéolaire (Brouwer et al., 2012),

I la prise en compte du dépot des
particules dans l'arbre respiratoire soit
éventuellement considérée lors de la
phase d’interprétation des résultats,
comme indiqué ci-dessus.

Métrique (concentration dans I’air)

La mesure de la concentration en
masse par unité de volume d’air (c’est-a-
dire en mg/m3? ou ug/m?d) constitue la
norme pour la mesure des expositions
professionnelles aux agents chimiques
sous forme particulaire, exception faite
des fibres pour lesquelles la concentra-
tion en nombre par unité de volume
d’air est retenue.

Au regard de la connaissance
actuelle issue des études épidémiolo-
giques et toxicologiques, il semble de
plus en plus manifeste que, pour les
nanomatériaux constitués de substances
insolubles ou faiblement solubles, l'ex-
position ne peut étre évaluée par les
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FIGURE 4

Logigramme d’ensemble de la stratégie pour la caractérisation des potentiels d'’émission et d’exposition professionnelle lors
d’opérations mettant en ceuvre des nanomatériaux
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deux seuls indicateurs que sont la masse
et la composition chimique (Oberdérster
et al., 2007). Mais définir aujourd’hui de
quelle maniere elle doit I'étre reste un
objectif ambitieux car la liste des déter-
minants est longue et le nombre de
nanoparticules étudiées est encore limi-
té. Néanmoins, il apparait (Maynard et
Aitken, 2007) que mesurer la concentra-
tion :

I en nombre (c’est-3-dire en 1/cm?)
soit une mesure adéquate lorsque ce n'est
pas le déterminant « surface » qui pilote
la toxicité. Par ailleurs, cette mesure
faisant ressortir la fraction la plus fine
d’un aérosol polydispersé, elle est utile
en termes d’identification ;

I en surface (Cest-a-dire en um?/m?)
soit une mesure appropriée dans de nom-
breuses circonstances, sans pour autant
pouvoir étre généralisée a toutes les situa-
tions ;

I en masse (Cest-a-dire en mg/mJ)
reste une mesure utile pour certaines
situations dans la mesure o1 une sélection
granulométrique est réalisée. Par ailleurs,
cette mesure restant la norme pour les
aérosols, elle permet d’assurer une conti-
nuité avec les données d’exposition pro-
duites dans le passé.

Autres caractéristiques pertinentes
des nanoparticules

Comme pour toutes les substances
chimiques sous forme particulaire, la

Archivage

composition chimique reste une carac-
téristique essentielle a déterminer. Il en
est de méme pour la morphologie
lorsque les nanoparticules sont faible-
ment solubles ou insolubles et montrent
un rapport d’aspect (longueur/diametre)
élevé (nanotubes, nanofibres etc.) ou
sont caractérisées par une structure de
forme irréguliére ou morcelée (Maynard
et Aitken, 2007).

D’autres caractéristiques peuvent
également étre pertinentes comme la
structure cristalline, la réactivité de sur-
face, I'état de charge électrostatique, la
solubilité, etc.

SCENARIOS POSSIBLES D’EXPOSITION

Lexposition peut se produire tout au
long de la vie d'un nanomatériau, a
savoir lors :

I de la synthese de nanomaté-
riaux (ouverture de réacteur, récupéra-
tion de produit, conditionnement, etc.),

B de la manipulation de nanoma-
tériaux (échantillonnage, pesée, transva-
sement, vidange de trémie, mélange,
transfert, etc.),

B de lélaboration de nanomaté-
riaux (incorporation dans diverses
matrices) et leur transformation (usi-
nage, poncage, polissage, etc.),

I du nettoyage et de la mainte-
nance des équipements (réacteurs, sor-

% Une campagne de mesure est-elle toujours nécessaire ou faisable ?

bonnes, boites a gants, équipements de
filtration, etc),

I de la collecte, du conditionne-
ment, du transport et du traitement des
déchets.

En plus des facteurs liés au poste de
travail, la forme des nanoparticules
(poudre, suspension liquide, gel, com-
posite, etc.) et la capacité des produits a
émettre dans l'air des aérosols lors de
leur manipulation constituent des fac-
teurs qui influent sur le niveau d’exposi-
tion. Enfin, l'exposition doit étre envisa-
gée lorsque l'activité est en fonctionne-
ment normal mais également en mode
dégradé ou lors d'incidents. Par exemple,
un mode dégradé pour une sorbonne
pourrait étre lorsque le régime aérau-
lique ne correspond plus au régime de
fonctionnement normal. Un incident
pourrait étre la chute sur le sol d'un
flacon contenant des nanoparticules
sous forme de poudre.

STRATEGIES PUBLIEES PAR AILLEURS

La caractérisation de lexposition
potentielle peut étre réalisée pour
diverses raisons et la stratégie de mesure
ainsi que l'interprétation et l'expression
des résultats dépendent de celles-ci.

Ces trois derniéres années, au
niveau international, des propositions
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de stratégies de mesure destinées a éva-
luer le potentiel d’émission et d’exposi-
tion professionnelle lors d’opérations
mettant en ceuvre des nanomatériaux
ont été publiées. Ces stratégies s’ap-
pliquent aux nanomatériaux en général
(BSI, 2010 ; Brouwer et al., 2009 ;
Consent German Report, 2011 ; Methner
et al., 2010, Ramachandran et al., 2011)
ou bien a une substance spécifique
comme le dioxyde de titane (NIOSH,
2011).

La stratégie proposée dans cet
article est en accord avec les principes
généraux des recommandations actuel-
lement développées par la communauté
scientifique internationale. Il s’agit
notamment de l'approche par phases
successives, des recommandations en
matiére d’'instruments et de méthodes
de mesure proposés.

STRATEGIE PROPOSEE

Le cheminement décrit ci-dessous
n'est pas imposé et la mise en ceuvre et
I'interprétation des différentes phases
sont laissées au jugement de l'utilisa-
teur. Ce guide s’adresse principalement
a des personnes :

Bl qualifiées et expérimentées en
matiere de mesure des émissions et/ou
des expositions aux produits chimiques
sous forme d’aérosol,

I possédant des notions sur les
risques liés aux nanomatériaux.

VUE D’ENSEMBLE DE LA STRATEGIE

La stratégie proposée suit un che-
minement en cinq phases :

Bl une étude dite de situation per-
mettant d’exclure ou non, de maniére
certaine, la présence de nanomatériau
dans le procédé visé ;

B une étude dite d’évaluation ini-
tiale permettant d’exclure ou non, de
maniere certaine, une exposition poten-
tielle a un aérosol cible ;

I la troisiéme phase a pour objec-
tif de s’interroger sur la nécessité et la
faisabilité de poursuivre le chemine-
ment vers une campagne de mesurage.
Des essais en laboratoire peuvent éven-
tuellement étre réalisés lors de cette
phase ;

B la campagne de mesurage in
situ proprement dite ;

I la derniere phase a pour objet
l'analyse des résultats.

La Figure 4 donne un apergu de la
démarche dans son ensemble.

PHASE 1 : ETUDE DE SITUATION

L’étude de situation, en se référant a
toute la documentation scientifique et
technique disponible, doit permettre de
définir de maniére certaine si la matiere
dont il est question tombe effectivement
dans le champ des nanomatériaux. Pour
cela on se référera a la définition du cha-
pitre « Termes et définitions ».

Par exemple, un fabricant devrait
étre en mesure de fournir des clichés de
microscopie électronique (obtenus de
préférence avec un MET) permettant
d’observer la taille et la forme des parti-
cules primaires et, éventuellement, des
agrégats ou des agglomérats. Cette
approche est valable pour les nanomaté-
riaux sous forme de poudre, de suspen-
sion colloidale, massive avec inclusion
de nanoparticules (nanocomposite), de
films minces, etc. Avec ces clichés, la
méthode de préparation de I’échantillon,
le protocole d’observation, etc. devraient
étre spécifiés.

Dans le cas ou la substance se trou-
verait sous la forme d'une poudre, la
masse volumique du matériau ainsi que
le résultat d’analyse de surface spéci-
fique, par adsorption de gaz suivant la
technique BET, serviront pour la déter-
mination de la surface spécifique en
volumique (m?/cm?). Cette valeur pour-
ra étre comparée a la valeur de référence
retenue a ce jour (cf. chapitre « Termes
et définitions »).

Dans la mesure ou l'utilisateur de la
substance ne disposerait pas de ces
informations, il devra étre invité a les
demander aupres du fabricant ou du

fournisseur de la substance.

S'il est démontré qu’il s’agit effecti-
vement d’'un nanomatériau, on passera a
la phase 2.

S’il n’est pas possible d’exclure de
maniére certaine qu’il s’agit d’'un nano-
matériau, un examen plus approfondi
de la situation devrait étre réalisé, c'est
l'objet de la phase 2.

En revanche, si la documentation
prouve que le cas considéré ne tombe

pas dans la catégorie des nanomaté-
riaux, une approche classique de carac-
térisation des expositions pourrait étre
mise en ceuvre. Cette information devra
étre documentée et archivée comme
l'indique la Figure 4.

PHASE 2 : EVALUATION INITIALE

Dans le cas ol un examen appro-
fondi s’avere nécessaire pour savoir si on
est en présence d'un nanomatériau, des
analyses spécifiques devront étre réali-
sées dans un laboratoire spécialisé sur
des échantillons de matiére a l'aide des
techniques de microscopie électronique,
BET, etc. Un examen de la littérature
scientifique devrait étre également réa-
lisé afin de repérer s'il existe des infor-
mations tangibles sur la substance ou
I'objet de I'étude, toujours dans I'objectif
de conclure a la présence d’'un nanoma-
tériau.

S’il est démontré quil sagit d'un
nanomatériau, 'évaluation initiale vise a
rechercher s’il y a une exposition poten-
tielle du ou des opérateurs. Pour cela, on
analysera précisément l'activité, la ou les
tiches incriminées, le mode d’émission,
les variables affectant 'émission etc.
Des sources d’information telles que des
mesurages antérieurs, des mesurages
effectués dans des installations ou pour
des procédés comparables ou encore des
calculs a l'aide de modeéles d’expositions
peuvent également fournir une infor-
mation intéressante.

S’il n'est pas possible d’exclure de
maniere certaine une exposition poten-
tielle, un examen plus approfondi de la
situation devrait étre réalisé, c’est l'objet
de la phase 3. Dans le cas contraire 'ana-
lyse devra étre documentée et archivée
comme l'indique la Figure 4.

PHASE 3 : NECESSITE ET FAISABILITE DE
LA CAMPAGNE DE MESURAGE

Une campagne de mesurage reste
toujours une étape complexe a mener et
demande un investissement important
en termes de ressources humaines et
techniques. La phase 3 a pour objet de
considérer s'il y a vraiment lieu de réali-
ser une campagne de mesurage et, si tel
est le cas, de la préparer. Dans cette
phase importante de la stratégie, des
essais en laboratoire visant a apporter
des éléments relatifs a 'émission d’aéro-
sols peuvent étre proposés.
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Visite préparatoire in situ

La visite préparatoire sur site vise a
réaliser une revue approfondie du ou
des procédés incriminés, du ou des
postes de travail concernés, des locaux,
etc. en vue dapprécier s’il y a lieu de
poursuivre par des mesurages in situ.
Les éléments suivants devraient notam-
ment étre considérés :

I procédés et opérations cibles
mettant en ceuvre le nanomatériau,

B sources potentielles d’émission
de particules et particules ultrafines
(aérosol de fond) : type, nombre et posi-
tionnement, importance, etc.,

I activités et techniques de travail :
proximité a la source cible, temps, habitude,

B configuration du lieu de tra-
vail : espace, encombrement, etc.,

I ventilation générale et localisée :
type, systeme, efficacité, aéraulique du
local, etc.,

I équipement de protection tech-
nique : type, systeme, efficacité, etc.,

B mesures et procédures de pré-
vention et de sécurité.

Lors de cette visite, il pourra étre
envisagé de mettre en ceuvre des tech-
niques simples et portables visant par
exemple 3 documenter de maniére qua-
litative I'aéraulique en différents points
clés du local et du poste de travail cible
(par exemple a I'aide d'un fumigene). De
méme, des mesurages visant a détermi-
ner les niveaux de concentration en
nombre de l'aérosol de fond pourront
étre utiles (par exemple a l'aide d'un
compteur de noyaux de condensation).

Les observations détaillées asso-
ciées aux résultats qualitatifs et quanti-
tatifs sont des éléments pour I’établisse-
ment précis de la stratégie de mesurage,
comme par exemple le positionnement
des points de mesurage a poste fixe, la
durée des prélevements pour la collecte
des particules de I'aérosol cible, etc.

Essais en laboratoire

S’il n’existe pas de certitude quant a
la nécessité de réaliser une campagne de
mesurage, dans le cas par exemple ou
les phases précédentes n’ont pas apporté
d’éléments tangibles sur lexposition
potentielle ou lorsque la campagne de
mesurage s’annonce laborieuse a entre-
prendre (aérosol de fond a priori impor-
tant, acces difficile au procédé, zonage
spécifique de type Atex, etc.), il pourra
étre envisagé de réaliser des essais spé-
cifiques en laboratoire.

FIGURE 5

Stratégie a deux niveaux concernant la campagne de mesurage in situ
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Ces essais peuvent concerner :

I 'émission d’'un aérosol a partir
de la nanopoudre mise en ceuvre dans
l'opération cible. Sur ce sujet, plusieurs
approches, dites de « dustiness », ont été
récemment développées et font l'objet de
nombreux travaux. Certaines se basent
sur une adaptation des deux méthodes
décrites dans une norme non spécifique
pour les nanomatériaux (EN 15051,
2006 ; Tsai et al. 2009), tandis que
d’autres présentent de nouveaux
concepts (Ustache et al., 2010 ; Schneider
et Jensen, 2008). Un projet est actuelle-
ment en cours dans le cadre du réseau
européen PEROSH qui vise a comparer
ces différentes méthodes et a harmoni-
ser certaines étapes clés (Witschger et
al., 2011) ;

I 'émission d’aérosols de compo-
sites ou produits contenant des nanopar-
ticules suivant différents stress phy-
siques (pongage, percage, abrasion, etc.)
(Guyot et al., 2010 ; Vorbau et al., 2010)
ou effets (thermiques, UV, etc.) simu-
lant une opération ou un vieillissement
(Gheerardyn et al., 2010 ; Hsu et Chein,
2007).

Ces essais conduisent a des infor-
mations sur la gamme de taille des
aérosols émis, les niveaux de concentra-
tions en nombre ou en masse attendus,
etc. On peut aussi mettre en ceuvre des
méthodes reposant sur la microscopie
électronique pour aboutir a d’autres
parametres comme, par exemple, la sur-
face des particules composant I'aérosol
(Bau et al., 20104).

PHASE 4 : CAMPAGNE DE MESURAGE
IN SITU

La phase 4 concerne la campagne
de mesurage proprement dite. Son
objectif est d’identifier et de caractériser
l'aérosol cible au niveau des sources
potentielles d’émission et en différents
points éloignés de celles-ci pour per-
mettre d’apprécier l'exposition poten-
tielle des opérateurs.

La stratégie proposée pour la cam-
pagne repose sur deux niveaux : niveau 1
(caractérisation de base) et niveau 2
(caractérisation expert). La Figure § pré-
sente le cheminement possible entre ces
deux niveaux.

Les critéres de choix entre le
niveau 1 et le niveau 2 sont multiples et
laissés a appréciation du lecteur :

B compétences et expériences en
matiére de mesurage des aérosols de
nanoparticules,

I disponibilité des instruments et
méthodes,

B condition d’acceés au poste de
travail,

B adéquation des instruments a
l'environnement du poste de travail
(zone Atex, etc.),

I existence de résultats anté-
rieurs de mesurage a ce poste de travail.

Les instruments et méthodes pour
les niveaux 1 et 2 sont proposés dans les
chapitres suivants.
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TABLEAU |

Instruments et méthodes proposés correspondant au niveau 1 (base) d'une

campagne de mesurage

Niveau 1 (base)
Type de mesurage Instrument/Méthode

Concentration en nombre (1/cm?)

Temps réel
Concentration en masse (ug/cm?)
Particule élémentaire
[morphologie, analyse
élémentaire)

Intégré

Composition chimique aérosol

* |l existe plusieurs techniques pour la collecte des particules [filtration, précipitation électrostatique ou par

Compteur de noyaux de condensation
portable (CNC)

Compteur optique de particules portable
(cop)

Compteur optique de particules portable
(CoP)
Photometre laser portable

Prélévement* pour observation microscopie
électronique (ME) a transmission (MET) ou
balayage (MEB) éventuellement combinée
avec des techniques de microanalyse ou
spectroscopique

Prélévement a poste fixe de la fraction
alvéolaire combinée avec analyse chimique**
(ex. Spectromeétrie de Masse)

thermophorése) et différents média peuvent étre utilisés (membrane, disque de silicium, grille MET etc.)
** Des méthodes d’'analyses telles que publiées par U'INRS (base Metropol) ou le NIOSH peuvent étre mises
en ceuvre en fonction de la nature de la substance chimique. Le prélévement peut étre réalisé a l'aide d'un

dispositif de type CATHIA (alvéolaire)

FIGURE 6

Exemple de mesurages effectués en temps réel lors d'une opération de
poncage de surfaces internes d'un équipement dans lequel ont été produits des

nanoparticules.

Les événements marqués HEPA correspondent a la connexion furtive d'un élément
filtrant de type HEPA sur la ligne de prélevement dans le but de séparer les taches
ou opérations observées. Echelle des ordonnées a gauche pour les courbes noire et

verte ; a droite pour la courbe en rouge.

Niveau 1: caractérisation de base

Cette caractérisation de niveau 1 est
destinée principalement aux hygiénistes
industriels et autres personnes qualifiées
et expérimentées en matiere de mesure
des émissions et/ou des expositions aux
produits chimiques appartenant a des
organismes de controle et des orga-
nismes professionnels de prévention.
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Elle repose sur la mise en ceuvre de
techniques de mesurage :

B en temps réel des concentra-
tions des particules dans lair,

B intégrées pour la collecte
d’échantillons d’aérosols en vue d’une
analyse des particules élémentaires ou
de la composition chimique globale.

Les instruments et méthodes qui
peuvent étre mis en ceuvre pour satis-
faire cette caractérisation de niveau 1
sont décrits dans le Tableau I.

D’une maniere générale, on privilé-
giera :

I pour la prise en compte de l'aé-
rosol de fond : une approche combinant
l'approche spatiale et temporelle avec au
moins un point de mesurage a la source
ou en champ proche et un point de
mesurage en champ lointain ;

I toujours le mesurage en temps
réel de la concentration en nombre des
particules (1/cm3). Néanmoins, dans
certaines situations un mesurage effec-
tué en parallele de la concentration en
masse des particules peut se révéler
pertinent, notamment lorsque l'opéra-
tion cible émet un aérosol polydispersé
contenant des particules de tailles
microniques (cf. Figure 0) ;

B pour la détermination de la com-
position chimique, un préleveur a poste
fixe destiné a échantillonner la fraction
alvéolaire de I'aérosol et positionné a hau-
teur des voies respiratoires est recom-
mandé. Un dispositif de type CATHIA
dans sa version alvéolaire pourrait par
exemple étre utilisé (INRS, 2002). La
durée du prélévement devra étre princi-
palement adaptée a la substance recher-
chée et la technique d’analyse associée.

Un compteur de noyaux de conden-
sation portable (CNC) n’informe que sur
la concentration totale en nombre des
particules comprises entre environ 10 -
20 nm et quelques um. Il ne donne
aucune indication ni sur la distribution
en taille ni sur la nature des particules
qu’il compte.

Il existe une méthode relativement
simple & mettre en ceuvre permettant
d’apporter une information supplémen-
taire quant a la distribution de la taille
sur le domaine submicronique. Cette
méthode repose sur le couplage d'un
CNC avec un compteur optique de parti-
cules (COP) portable. Cette méthode a
récemment fait l'objet de travaux
(Schmoll et al., 2010) ; elle est incorpo-
rée dans la stratégie proposée par le
NIOSH (Methner et al., 2010).

La corrélation entre une opération
et un niveau de concentration est un
point clé dans la caractérisation des
potentiels d’émission et d’exposition.
Pour l'aborder, il existe des techniques
qui permettent d’enregistrer des don-
nées issues d’instruments de mesurage
en temps réel et de les coupler a un
enregistrement vidéo. Cela a récem-
ment été appliqué lors d’opérations met-
tant en oceuvre des nanomatériaux
(Beurskens-Comuth et al., 2011).
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Il existe sur le marché de nouvelles
techniques portables et destinées au
mesurage en temps réel de la concentra-
tion en nombre. Certaines d’entre elles
integrent également un mesurage en
temps réel de la taille moyenne des par-
ticules. Cependant, ces techniques
basées sur des mesures électriques sont,
aujourd’hui encore, des techniques dont
les performances sont peu connues (Bau
et al., 2012) et qu'il convient d’étudier de
maniére approfondie avant de les mettre
en ceuvre dans des campagnes de mesu-
rage.

La Figure 6 montre des résultats des
mesurages en temps réel obtenus lors
d’'une opération de pongage de surfaces
internes d'un équipement dans lequel
ont été produites des nanoparticules.
On peut observer que la série temporelle
de la concentration en nombre des parti-
cules obtenues a la source est bien corré-
lée avec celle obtenue en champ loin-
tain, mais elle ne montre pas d’événe-
ment particulier en lien avec l'activité de
pongage. Par contre, il existe un lien
évident entre 'activité de pongage et la
série temporelle de la concentration en
masse des particules. Cet exemple
illustre le fait qu’il est parfois pertinent
de considérer pour le mesurage en
temps réel la concentration en nombre
des particules mais aussi la concentra-
tion en masse des particules.

Comme l'indique la Figure 5, 'ana-
lyse des résultats de cette caractérisation
de niveau 1 devra fournir des éléments
documentés et sans ambiguité en
matiére d’émission de nanoparticules et
d’exposition potentielle lors de la ou des
opérations cibles. Si les résultats ne sont
pas robustes, il est recommandé de pas-
ser sur une caractérisation de niveau 2.

Cette approche de niveau 1 pourra
étre utilisée comme un outil de
screening dans une campagne de mesu-
rage d’envergure o de nombreux postes
de travail ou tiches seraient sujets a
question, afin de cibler ceux qui nécessi-
teraient d’aller plus loin dans l'investiga-
tion.

Une analyse des données issues des
campagnes de mesurage menées dans
le cadre de Nano-INNOV a montré que,
dans 70 % des situations de travail étu-
diées, I'approche de niveau 1 aurait suffit
si, pour le mesurage en temps réel de la
concentration en nombre des particules,
deux instruments identiques étaient
mis en ceuvre, en champ lointain pour

le mesurage de l'aérosol de fond et au
niveau de la source pour l'aérosol cible
(Durand et al., 2011).

Niveau 2 : caractérisation expert

Cette caractérisation de niveau 2 est
principalement destinée aux chercheurs
et aux spécialistes impliqués dans des
travaux relatifs a la métrologie des aéro-
sols et a leur caractérisation, aux émis-
sions et/ou aux expositions aux subs-
tances sous forme de particules (et
nanoparticules) dans un contexte de
santé au travail.

Tout comme la caractérisation de
niveau 1, elle repose sur la mise en
ceuvre de techniques de mesurage :

Bl en temps réel des concentra-
tions en particules dans lair,

B intégré pour la collecte d’échan-
tillons d’aérosols en vue d’'une analyse
des particules élémentaires ou de la
composition chimique globale.

Toutefois, les techniques mises en
ceuvre dans ce niveau 2 se caractérisent
par des performances améliorées (en
termes de limite basse de détection des
nanoparticules ou de limite haute de
concentration en nombre pour les CNC,
par exemple).

En outre, cette caractérisation de
niveau 2 peut intégrer aussi :

I des techniques de mesurage de
la distribution du nombre des particules
en temps réel (ELPI, FMPS, SMPS,
etc.) ;

B des techniques de mesurage de
distribution de la masse en fonction de
la taille tels les impacteurs (de type clas-
sique ou a basse pression comme le
MOUDI ou le DLPI) ;

B des techniques spécifiques
pour le mesurage des concentrations en
surface (wm?/m3). Il existe différents
concepts de surface (Bau et al., 20104) ;

I éventuellement, des dispositifs
de prélevement pour des mesurages
intégrés en temps dans la zone respira-
toire en vue d’analyse (particule élémen-
taire ou composition chimique).

Les instruments et méthodes qui
pourraient étre mis en ceuvre pour
satisfaire cette caractérisation de
niveau 2 sont décrits dans le Tableau II.

Les commentaires concernant le
niveau 1 en matiére de prise en compte
de l'aérosol de fond, de mesurage de la
concentration du nombre des particules,

d’analyse des particules élémentaires,
de la composition chimique, sont
valables pour le niveau 2.

Comme la Figure 5 l'indique, l'ana-
lyse des résultats de cette caractérisation
de niveau 2 devra fournir des éléments
documentés et robustes en matiere
d’émission de nanoparticules et d’expo-
sition potentielle lors de la ou des opéra-
tions cibles. Si I'ensemble des résultats
se révele peu robuste, il est recommandé
de procéder a une deuxieme caractérisa-
tion. Dans I'éventualité ou cela n’est pas
possible, il est recommandé d’alerter du
caractere discutable des résultats finaux.

PHASE 5 : ANALYSE DES RESULTATS

L’analyse des résultats a pour objec-
tif de produire des données robustes sur
les caractéristiques de 1'aérosol cible afin
que la conclusion soit sans ambiguité.

Les séries temporelles des concentra-
tions peuvent étre analysées sur la base
de comparaison de moyennes et d’écart-
types déterminés pour chaque épisode
ou opération observés. Différentes
approches peuvent étre mises en ceuvre
(test de Student, analyse descriptive, data
mining, etc.).

Pour caractériser les émissions de
particules, l'analyse des résultats peut
étre réalisée en taux d’émission en
nombre ou en masse (Bemer et al.,
2010 ; Demou et al., 2009).

Sans les séries temporelles des
concentrations, il existe également plu-
sieurs facons d’extraire la part réelle-
ment attribuable a 'aérosol cible. Cela va
de la simple soustraction a la mise en
ceuvre de méthodes d’analyses statis-
tiques plus complexes comme ARIMA
(Pferfferkorn et al., 2010).

Concernant les résultats des distri-
butions en taille, il y a également diffé-
rentes facons de présenter les résultats
(juxtaposition des distributions, rapport
par classe de taille, etc.).

Les résultats issus des observations
et des analyses en microscopie électro-
nique doivent étre bien décrits et illus-
trés. Ils devraient s’accompagner de
toute l'information pertinente concer-
nant la méthode et le substrat de col-
lecte, la préparation pour l'analyse, I'ins-
trument utilisé, le mode et les conditions
des observations et des analyses, etc.
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TABLEAU Il

Instruments et méthodes proposés correspondant au niveau 2 (expert) d'une

campagne de mesurage

Niveau 2 (expert)

Type de .
Taille ramétre Instrument/M
mesurage

Compteur de noyaux de condensation (CNC)
Compteur optique de particules (COP)
NSAM, AeroTrak

TEOM, Photomeétre laser

Concentration en nombre (1/cm?3)
Concentration en surface* (ug?/m?)
Concentration en masse (ug/m3)

intégrée
Temps
réel
Distribution du nombre

ésoll o
resowe Distribution de la masse

Particle élémentaire (morphologie,

intégrée analyse élémentaire)

Composition chimique aérosol

Intégré

Particle élémentaire (morphologie,

résolue  analyse élémentaire)

Composition chimique aérosol

ELPI, FMPS, SMPS
Spectromeétre optique, APS

Idem niveau 1
+ éventuellement prélévement individuel**

Impacteur en cascade (basse pression
ou non)

* |l s'agit du concept de surface géométrique déposée dans l'arbre respiratoire

** Par exemple a l'aide d'un cyclone

Les résultats des mesurages de
concentration massique (par analyse
chimique) des aérosols devront incorpo-
rer des intervalles de confiance ; ces
valeurs seront comparées aux limites de
quantification en concentration.

POINT SUR L'INFORMATION
CONTEXTUELLE

Linformation contextuelle désigne
toute l'information décrivant précisé-
ment le contexte dans lequel la cam-
pagne de mesurage a été effectuée. Sans
elle, la robustesse de l'interprétation des
résultats peut étre mise en cause,
notamment par les utilisateurs futurs
des résultats. Cette information, qui
devrait étre la plus précise possible,
concerne différents items (Tielemans et
al., 2002) : le nanomatériau, le ou les
locaux, le ou les postes de travail, 'envi-
ronnement, activité ciblée, la stratégie
de mesurage adoptée, le déroulement
des mesurages, les résultats, etc.

POINT SUR L'AEROSOL DE FOND ET
LE POSITIONNEMENT DES POINTS DE
MESURAGE

Un des problemes majeurs rencon-
trés lors du mesurage vient du facteur
de confusion que constitue I'aérosol de
fond. Celui-ci est généralement omni-
présent, variable dans le temps et l'es-
pace en fonction des sources diverses
dont il peut provenir (combustion,
autres procédés) et de son mode de
transfert dans la zone de mesurage du
fait de la ventilation naturelle ou forcée.

Les niveaux de concentration qu’il peut
atteindre peuvent aisément venir mas-
quer l'aérosol cible. Les instruments de
mesurage en temps réel (par exemple,
les compteurs de noyaux de condensa-
tion) n'étant pas spécifiques de la nature
des particules qu'ils observent, il n'est
pas toujours facile de distinguer cet
aérosol de fond. Or, cette distinction est
primordiale puisqu’il convient, par
exemple, de ne pas associer une concen-
tration en nombre due a I'aérosol de fond
a celle de l'aérosol cible, alors que la
concentration réelle de ce dernier peut
étre de plusieurs ordres de grandeur
inférieure. Il en est de méme pour la
granulométrie de l'aérosol cible.

Il existe quatre approches fonda-
mentales différentes permettant d’abor-
der la question de l'aérosol de fond
(Kuhlbusch et al., 2011) :

B l'approche série temporelle
(avec comme variable le couple activité -
temps). Cette approche repose sur l'ob-
servation de la mesure faite en temps
réel au point d’'intérét. Elle fait 'hypo-
these essentielle que la concentration
déterminée en phase de non-activité est
la concentration de fond et que toute
augmentation (en concentration) ou
variation (en taille) lors de la phase
d’activité peut étre attribuée a une émis-
sion issue de l'aérosol cible ;

I l'approche spatiale (avec la dis-
tance comme variable). Cette approche
suppose un point de mesure de réfé-
rence éloigné du point de mesure d’inté-
rét qui soit représentatif de I'ambiance
du local. Toute variation positive obser-
vée entre le point d’'intérét et le point de
référence peut étre attribuée a une émis-

sion issue du procédé/nanomatériau
observé ;

I l'approche comparative avec et
sans nanomatériau. Cette approche sup-
pose que le procédé puisse étre mis en
ceuvre sans le nanomatériau, puis une
seconde fois avec celui-ci ;

I l'approche par échantillonnage
d’aérosols et analyse a posteriori. Cette
approche repose sur la détermination de
la présence du nanomatériau dans un
échantillon de particules collectées au
point de mesure soit par l'analyse sui-
vant des méthodes physico-chimiques
(ICP-MS...) soit par l'observation de par-
ticules individuelles (MEB ou MET,
MEB-EDX...).

La plupart des études publiées ont
mis en ceuvre des approches combinant
l'approche d’analyse des séries tempo-
relles a 'approche spatiale et la majorité
d’entre elles integrent également I'analyse
chimique et morphologique de particules
échantillonnées en différents points.

Lanalyse de type « particule élé-
mentaire » qui fournit a3 la fois une
information sur la morphologie et sur la
composition chimique est a l'heure
actuelle la seule approche qui démontre
de maniére certaine la présence de
nanoparticules dans l'aérosol cible.
Néanmoins, elle ne permet pas de prou-
ver de maniére certaine l'absence de
celles-ci, en raison de limitations liées
au prélevement, a l'observation et la
détection spécifique.

Dans la mesure ou l'étude de situa-
tion et la visite préparatoire ont permis
d’identifier la localisation d'un point
avec une possible émission, une action
de transfert de nanopoudre d'un conte-
nant dans un bécher par exemple, on
sélectionnera un point au plus pres de la
source pour les mesurages en temps
réel et intégrés. Cette approche peut étre
considérée comme le cas le plus défavo-
rable (worst case sampling, cf. EN6938,

1995).

Les autres points de mesurage sont
a choisir judicieusement dans le champ
proche et/ou lointain en tenant compte
de l'opération cible, de l'opérateur, de
l'environnement du poste de travail, de
la conception du local et du batiment,
de l'aéraulique localisée et générale, etc.
De maniére générale, on privilégiera le
positionnement des points de mesurage
intégré a hauteur des voies respira-
toires. La Figure 7 illustre ces différents
points.
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EXEMPLES
D’INSTRUMENTS ET
METHODES POUVANT
ETRE MIS EN GEUVRE

Le Tableau III décrit brievement les
différents instruments et méthodes de
prélevement qui peuvent étre mis en
ceuvre dans le cadre de la stratégie de
mesurage a deux niveaux. Ceux-ci
peuvent étre classés en quatre catégories
selon que le mesurage est résolu (ou
non) en temps et en taille (Kuhlbusch et
al., 2011). Seuls les instruments ou
méthodes de prélevement disponibles a
ce jour sur le marché sont recensés.

Il existe actuellement de nombreux
développements en métrologie des aéro-
sols du fait notamment des besoins
exprimés par la communauté scienti-
fique concernée par les risques sani-
taires et environnementaux des nano-
matériaux. Parmi les développements
récents, on peut noter l'analyse de la
composition élémentaire des particules
en phase aérosol en temps réel par la
technique  LIBS (laser-induced
breakdown spectroscopy). Cette tech-
nique utilise un microplasma pour
vaporiser et dissocier les particules.
L'identification de la composition élé-
mentaire des particules de l'aérosol se
fait a partir d'une analyse des émissions
atomiques spécifiques issues du volume
du plasma. Tres récemment, I'intérét de
la LIBS a été démontrée dans le cadre
d’'une étude de poste ou des nanotubes
de carbone étaient manipulés (R'mili et
al., 2011).

Il existe également des développe-
ments trés récents en matiere de préle-
vement individuel d’aérosol destiné a
caractériser l'exposition professionnelle
en milieu de travail, par exemple :

W le préleveur individuel dénom-
mé Nanoparticle Respiratory Deposition
(NRD ; Cena et al., 2011). Il est composé
de trois parties assemblées en série et
opérant a 2,5 l/min. Tout d’abord un
cyclone permettant d’extraire les parti-
cules les plus grosses et de ne retenir
ainsi que les particules correspondant a
la fraction alvéolaire, puis un impacteur
congu pour avoir un diametre de coupure
de 300 nm et, enfin, un étage de dépdt
par diffusion ou les particules vont étre
collectées sur un ensemble de grilles en
nylon d’ouverture de maille micronique.
Lanalyse des particules collectées dans

FIGURE 7

[Tfustration du positionnement des points de mesurage dans un local ol un opérateur

met en ceuvre un nanomatériau (NM).

En bleu I'aérosol de fond issu de I'extérieur, en marron I'aérosol de fond issu d'une source
ponctuelle P de particules a I'intérieur du local, en rouge 1'aérosol cible issu de la mise en
ceuvre du nanomatériau. Points de mesurage a la source (A), dans la zone respiratoire
(B), en champ proche de T'opérateur(C), en champ lointain de l'opérateur a hauteur des
voies respiratoires a I'intérieur du local (D) ou a 'extérieur du local (E), a proximité de la

source ponctuelle P de particules (F).

'étage de diffusion est effectuée a poste-
riori en laboratoire, a I'issue du préléve-
ment, suivant des méthodes physico-chi-
miques conventionnelles (ICP-MS, etc.)
ou bien par l'observation et l'analyse des
particules individuelles (SEM ou TEM,
SEM-EDX, etc.) ;

BN le dispositif de prélévement
individuel Nanobadge (Motellier et al.,
2011) qui a été congu pour étre couplé
avec la technique d’analyse élémentaire
par spectroscopie de fluorescence X (ou
TXRF). Le Nanobadge est un appareil
autonome qui integre une pompe dont
le débit est réglable (0,5 a 1 1/min). Les
particules sont collectées sur un filtre
positionné au sein d’un petit boitier
indémontable. Les caractéristiques du
filtre ont été choisies et la géométrie du
boitier optimisée par rapport a la tech-
nique d’analyse TXRF qui s'effectue a
posteriori en laboratoire.

Ces deux préleveurs sont intéres-
sants car ils répondent aux critéres de
portabilité (légereté, encombrement,
etc.) indispensables aux études de mesu-
rage des expositions en environnement
de travail. Des travaux se poursuivent a
ce jour pour évaluer leurs performances
réelles en milieu de travail.

CONCLUSION

Une démarche générale visant a
caractériser les potentiels d’émission et
d’exposition professionnelle, lors d’opé-
rations mettant en ceuvre des nanoma-
tériaux est proposée. Elle résulte d’'un
travail réalisé en partenariat entre
T'INRS, le CEA et 'INERIS. Les recom-
mandations portent tout d’abord sur les
criteres de mesures a considérer en
termes de gamme de tailles des parti-
cules, fraction de l'aérosol et concentra-
tion dans l'air. La démarche proposée
suit un cheminement en cinq phases :

I une étude dite de situation per-
mettant d’exclure ou non et de maniere
certaine la présence de nanomatériau
dans le procédé cible,

B une étude dite d’évaluation ini-
tiale permettent d’exclure ou non et de
maniere certaine quil y a exposition
potentielle a un aérosol cible,

I la troisiéme phase a pour objec-
tif de s’interroger sur la nécessité et la
faisabilité de poursuivre le chemine-
ment vers une campagne de mesurage ;
des essais en laboratoire peuvent éven-
tuellement étre réalisés lors de cette
phase,
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B la quatrieme phase concerne la
campagne de mesurage in situ propre-
ment dite.

Enfin, la derniére phase a pour
objet 'analyse des résultats. La stratégie
concernant la campagne de mesurage
propose deux niveaux d’intervention :

I un premier niveau destiné a des
personnes ayant une expérience en
matiére de métrologie d’atmospheére et
d’évaluation d’exposition profession-
nelle aux aérosols et possédant des
notions sur les risques liés aux nanoma-
tériaux ;

B un deuxiéme niveau, plus spé-
cialisé, qui s’adresse principalement aux
chercheurs impliqués dans des travaux
relatifs a la métrologie des aérosols et
leur caractérisation, aux émissions et/ou
aux expositions aux substances sous
forme de particules et de nanoparticules
dans un contexte de santé au travail. Les
conseils formulés peuvent s’appliquer a
tous les environnements de travail exis-
tant dans les laboratoires de recherche
ou dans l'industrie, lors des différentes
phases de production et de mise en
ceuvre de nanomatériaux, lors du net-
toyage et de la maintenance des équipe-
ments, etc. en mode normal ou dégradé
de fonctionnement du procédé et des
équipements de protection.

Etant donné la nature émergente de
la base de connaissances dans ce
domaine de l'exposition aux nanomaté-
riaux, cette démarche sera amenée a
évoluer notamment dans la perspective
d’une harmonisation au niveau interna-

tional.

Recu le : 09/02/2012
Accepté le : 22/02/2012

TABLEAU Il

Instruments et méthodes pouvant étre mis en ceuvre dans le cadre de la stratégie
décrite par la Figure 5. Elaboré d’aprés BSI (2010), Kuhlbusch et al. (2011) et
Witschger et Fabriés (2005b). da : diamétre équivalent aérodynamique. dm :
diameétre équivalent de mobilité électrique. do : diamétre équivalent optique.

Mesurage résolu en
temps taille

NON
NON

oul
oul NON
oul oul

Instrument

ou méthode
de prélévement

Prélévement et filtration
(ex. cyclone pour la
fraction alvéolaire)

Prélevement et filtration
(sur média filtrant ou
grille TEM)

Précipitation
électrostatique ou
thermique

Impacteur basse
pression

ou a micro-orifices
(ex. DLPI ou MOUDI)

Compteur de noyaux de
condensation (CNC)

Chargeur a diffusion
d’ions (ex. NSAM,
AeroTrak9000)

Photometre d'aérosol

Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS)

Fast mobility particle
sizer (FMPS)

Electrical Low Pressure
Impactor (ELPI)

Compteur optique de
particules (COP)

Aerodynamic Particle
Sizer (APS)

» Gamme de taille (diamétre équivalent)
o résolution en temps
* métrique

¢ <10 um (da)

°n.a.

¢ concentration en masse de particules, composition
chimique

¢ <10 um (da)
e n.a.
* analyse chimique, morphologie

*>20nm (dm)
e n.a.
 analyse chimique, morphologie

* <10 um (da)

e n.a.

e distribution de la masse de particules, composition
chimique

e~2nm = 1um (dm)
°ls
 Concentration en nombre de particules (1/cm?)

* 10 nm = 1 um (dm)

°ls

e Concentration en surface de particules
(équivalente géométrique déposée dans l'arbre
respiratoire) (wm?/m?)

* 250 nm - 20 um
°ls
e Concentration en nombre de particules (1/cm?)

e~3nm-1Tum
¢>30s
e Distribution du nombre de particules

e ~6nm -560 nm (dm)
ols
e Distribution du nombre de particules

e~ 6nm - 10 um (da)
ols
e Distribution du nombre de particules

> 250 nm - 20 um (do)
ols
e Distribution du nombre de particules

* 500 nm - 20 um (da)
ols
e Distribution du nombre de particules
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