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logie des IESF et président de la commission AFNOR X457

Nanotechnologie.

Nanotechnologies,

nanomatériaux,
nanoparticules,
nano-objets : de quoi
parle-t-on ?

On parle beaucoup de nano-
technologies, nanomatériaux,
nanoparticules, nano-objets,
mais il faut bien définir ces
termes au préalable, afin
d’éviter toute confusion par
rapport a ce qui peut étre dit
et entendu. Les nano-objets
suscitent des questions et des
incertitudes sur les risques
qu’ils génerent. ILy a un be-
soin de connaissances et de
données pour savoir comment
en maitriser les risques, gérer
les incertitudes et pouvoir,
dans la transparence, com-

1. www.cea.fr

2. Fédération représentative des
Ingénieurs et Scientifiques de
France (Anciennement Conseil
National des Ingénieurs et Scien-
tifiques de France ou CNISF). Site :
http://home.iesf.fr/iesf

muniquer avec les citoyens,
du simple citoyen jusqu’au
décideur politique.

C'est le syndrome tour de
Babel (Figure 1) : « Dieu pour
ne pas que les hommes puissent
construire une tour pour aller
jusqu'au ciel a fait que chacun
s'est mis a parler une langue
différente pour que les gens ne
puissent pas s'entendre ». On
a failli avoir cette approche
pour les nano-objets en utili-
sant des langages différents
suivant les disciplines, méme
parmi les scientifiques d'un
méme domaine, et encore
plus pour communiquer avec
le public, non spécialisé.
ILestimportant pour savoir ce
donton parle, de le nommeret
le décrire, et poury arriver, il
faut savoir détecter, identifier,
caractériser, mesurer et éva-
luer. C'est de la compétence
des physiciens, des chimistes,
des physico-chimistes et des
biologistes.
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Chimie et expertise, santé et environnement

La tour de Babel par Pieter Bruegel [Ancien (1568).

Nanocristaux de séléniure de
cadmium de tailles différentes
sous lumiére UV.

Source : Artechnique/CEA.

Le domaine des
nanotechnologies

La communauté interna-
tionale, autour de l'Inter-
national Organization for
Standardization (I'ISO), dés
2005, a créé un comité tech-
nique de normalisation pour
définir les nanomatériaux et
les nanotechnologies et pour
proposer des documents nor-
matifs les concernant.

Le domaine des nanotechno-
logies, tel qu’il est reconnu
et admis au niveau interna-
tional actuellement par plus
de cinquante pays, dont tous
les grands pays industriels,
les BRICS?®, et un certain
nombre de pays en dévelop-
pement, regroupe les activi-
tés suivantes (ISO Technical

3. BRICS : acronyme anglais pour
désigner les cing puissances
émergentes suivantes Brésil,
Russie, Inde, Chine et Afrique du
Sud, qui se réunissent en sommet
annuellement.

Committee 229, Londres -
novembre 2005) :

1) Comprendre et contréler
la matiére et les procédés a
U'échelle nanométrique, typi-
guement, mais pas exclusive-
ment, en dessous de 100 nm.
Pour anecdote, l'expression
« typiquement mais pas exclu-
sivement » a nécessité une
apres-midi de discussion
entre les experts de treize dé-
légations présents a Londres,
en 2005, lors de la réunion de
constitution de 'ISO TC 229 !
Ce qui veut dire que "échelle
nanométrique n'est pas né-
cessairement en dessous de
100 nm, elle peut étre en des-
sous de 20 nm, de 100 ou 300
nm, dans une ou plusieurs
dimensions. La précision
suivante est la plus impor-
tante : « ...dans la mesure ou
des phénomeénes dépendant
de la taille vont permettent
de nouvelles propriétés et
de nouvelles applications »,
ce qui est totalement oublié
par la totalité des personnes
chargées de proposer actuel-
lement une réglementation
dans ce domaine. On ne doit
donc pas parler uniquement
de taille, mais d’apparition
de nouvelles propriétés. Par
exemple, suivant la taille des
nano-objets de séléniure de
cadmium, leur fluorescence
seradifférente, et cela pourun
ou deux nanomeétres d'écart
sur leur taille (Figure 2).

2) Utiliser les propriétés des
matériaux a U'échelle nano-
métrique, qui différent donc
des propriétés des atomes,
des molécules et de la ma-
tiére massique, pour créer
des matériaux, objets ou
systémes améliorés qui font
appel a ces nouvelles pro-
priétés.



2.1. Matériaux et dispositifs

La Figure 3 illustre la diver-
sité du domaine : d'un coté
nous avons les nanomatériaux
comprenant les nano-objets
et les matériaux nanostructu-
rés;de l'autre c6té nous trou-
vons les nanodispositifs et les
nanosystemes, tels que les
composants pour la nanoélec-
tronique ou les nanorobots.

Entre les deux, la nanoméde-
cine (dont nous ne parlerons
pas ici) fait appel a la fois a
la nanochimie et a la nano-
vectorisation®, ainsi qu'a des
nanosystemes qui sont utilisés
soit pour de l'imagerie médi-
cale soit pour la réalisation de
prothéses pour améliorer la
mobilité de personnes souf-
frant de trouble musculaire ou
du squelette, ou de leurs sens
(ouie, vision). La France préside
la plateforme européenne de
nano-médecine pour le compte
de la commission européenne
depuis quelques mois ; celle-ci
estbasée a Grenoble sur le site
du CEA.

2.2. Les craintes
et les incertitudes

Les grandes craintes, ou les
incertitudes, sur les risques
résultant des nanotechnolo-
gies concernent :

- Uimpact sur les libertés
individuelles des nanodispo-
sitifs utilisés par les techno-
logies de l'information et de
la communication®, comme

4. Nanovectorisation : systemes de
vectorisation dont la taille est sou-
vent entre 0,1 et 100 nm, utilisés
dans les domaines de la santé, la
cosmétique ou la nutrition.

5. Voir Chimie et technologies
de linformation, coordonné par
M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier et
P. Rigny, EDP Sciences, 2014.

Nanoélectronique Nanorobots Nano-objets

Nanomédecine

Matériaux
nanostructurés

Des nanotechnologies aux nanomatériaux et aux nanodispositifs.

Sources : matériaux nanostructurés : CNRS Phototheque -
Champion Yannick.

les nanocaméras présentes
un peu partout, le traitement
ultra-rapide des données,
les puces a identification par
Radio Fréquence (RFID) dont
beaucoup d'objets sont main-
tenant dotés (badges d'accés,
cartes de paiement,...), les
GPS qui permettent de tracer
les individus par lintermé-
diaire de leurs objets connec-
tés (smartphones, appareils
photos,...). C'est le probleme
que les nanotechnologies font
peser sur les libertés indi-
viduelles, dont on parle tres
peu, ou pas du tout, et qui
pourrait devenir dramatique
dans la main d'organisations
totalitaires, alors que nous
n'envoyions actuellement que
les bénéfices au quotidien au
travers de ces mémes objets
connectés ;

- le transhumanisme, qui
vise a « améliorer » la race
humaine en utilisant des
nanotechnologies, dépasse
de trés loin le simple aspect
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Chimie et expertise, santé et environnement

du dopage, avec des consé-
quences difficilement imagi-
nables, malgré des bénéfices
thérapeutiques qui peuvent
également en découler ;

- malgré cela, le débat surles
nanotechnologies est focalisé
essentiellement, du moins
dans la communication grand
public et dans la réglementa-
tion, sur tout ce qui impacte
chimiquement la santé, la
sécurité et l'environnement,
c'est-a-dire sur des risques
liés aux nanomatériaux, qui ne
représentent donc qu'un des
aspects desrisques potentiels
des nanotechnologies.

2.3. Le vocabulaire
des nanotechnologies

Douze documents ([série
ISO/80004-1 a 12) définissent
les termes de base utilisés
dans le nanomonde, aussi
bien en nanomédecine, en
nanoprocessing, en nanobio-
technologies, qu'en nanoma-
tériaux.

La définition d'un nanomaté-
riau pour les scientifiques,
les ingénieurs et pour la
communauté internationale
est la suivante (ce n'est pas
nécessairement celle retenue
actuellement dans la régle-
mentation européenne] : un
matériau ayant au moins une
dimension externe ou une
dimension interne a l'échelle
nanométrique. Ce n'est donc
pas uniquement la dimen-
sion externe qui est prise en
compte dans la définition des
nanomatériaux.

Un nano-objet est un ma-
tériau ayant une, deux ou
trois dimensions externes a
U'échelle nanométrique, c’est-
a-dire typiquement mais pas

exclusivementinférieure a 100
nm. Ce qui revient donc a dire
qu'une nanoparticule a ses
trois dimensions a l'échelle
nanométrique, qu'une nano-
plaquette a une seule dimen-
sion al’échelle nanométrique,
et un nanotube ou une nano-
fibre présente deux dimen-
sions a l'échelle nanomé-
trique.

Les matériaux nanostructu-
rés ont une structure interne
ou une structure de surface
structurée a 'échelle nano-
métrique. Les zéolithes® sont
un exemple typique pour les
chimistes de matériaux na-
nostructurés ; les cristaux de
zéolithes sont des matériaux
nanostructurés, mais ne sont
pas des nano-objets.

Les nanomatériaux manu-
facturés sont des nanoma-
tériaux manufacturés inten-
tionnellement dans un but
commercial (ces termes sont
importants, ils permettent
d’exclure les produits de re-
cherche lorsque la réglemen-
tation se rapporte unique-
ment a des nanomatériaux
manufacturés) pour présen-
ter une composition ou des
propriétés spécifiques.

Parallelement, il y existe de
nombreux nanomatériauxin-
cidents présents en quantités
beaucoup plus importantes
dans notre environnement que
les nanomatériaux manufac-
turés, et dont la production
est liée a l'activité humaine. Ils
sont générés par l'usure, par
l'usinage, par les frottements
(freinage,...] de matériaux
communs, ou par la combus-

6. Zéolithes (ou tamis molécu-
laires) : cristaux d’aluminosilicates
hydratés nanoporeux (naturels ou
synthétiques).



tion (chauffage, transport, in-
cinération,...). Ces nanomaté-
riaux, que L'on appelle le plus
souvent particules ultrafines
et qui entrent dans les pol-
luants atmosphériques, sont
également des nano-objets
pouvant présenter des risques
potentiels pour la santé et
l’'environnement identiques,
voire largement supérieurs,
a ceux des nanomatériaux
manufacturés.

Le terme nanopoudre n'est
pas encore défini, car il est
encore impossible d'avoir un
consensus international sur
une définition de ce terme.

2.4. Les catégories
de nanomatériaux

Un article de Peter-Diedrich
Hansen, paru en 2008, pro-
pose de classer les nano-
matériaux en trois catégories
(Figure 4) : les nanomatériaux
massiques, qui contiennent
une ou plusieurs phases, les
matériaux nanostructurés en
surface (ou les films) et les
nano-objets qu'on peut avoir
soit sous forme d’aérosols,
soit sous forme de poudre
classique, soit dispersés en
suspension dans des solides,
dans des liquides ou déposés
en surface.

La suite de l'exposé se limitera
aux nano-objets et n'abordera
pas les matériaux nanostruc-
turés, qui ne génerent pas
actuellement de craintes par-
ticulieres. La classification et
la catégorisation des nanoma-
tériaux est un probléme, et la
Figure 5 présente l'approche
actuelle d’'un groupe de travail
de 'Environmental Protection
Agency (EPA, Etats-Unis) pour
la classification des nanoma-
tériaux industriels.

Nanomatériaux

[
Masse

Une ou plusieurs phases

NANO-OBJET

1
Surface

©d

Film, surface
ou film structuré

Dépot en surface Liquide

Suspension Solide

@ @

Aérosol

Catégorisation des nanomatériaux et des nano-objets.

Source : d’aprés Hansen et coll. (2008). Ecotoxicology, 17 : 438-447.

Cette classification repré-
sente un travail colossal, car,
comme pour le reglement
REACH?, il faut étudier cas par
cas chaque type de matériau.
On essaie de les catégoriser
(par exemple les nanotubes
de carbone) pour les décli-
ner ensuite en fonction du
nombre de parois, des dia-
meétres, de la longueur, etc.
Il'y a donc les nanotubes de
carbone, les carbones inor-
ganiques (graphénes], les
oxydes métalliques, les mé-
taux, les semi-conducteurs,
les points quantiques, les
produits organiques et une

7. REACH [Registration, Evaluation
and Authorization (and Restric-
tion) of Chemicals) : reglement de
U'Union européenne sur l'enregis-
trement, U'évaluation, l'autorisation
et les restrictions des substances
chimiques, entré en vigueur le
1erjuin 2007, qui rationalise et amé-
liore l'ancien cadre réglementaire
sur les produits chimiques. Voir le
Chapitre d’l. Rico-Lattes dans cet
ouvrage Chimie et expertise, santé
et environnement, coordonné par
M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier et
P. Rigny, EDP Sciences, 2016.

luation et gestion des risques
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Chimie et expertise, santé et environnement

Nanomatériaux
industriels

Nanotubes Carbone Oxydes Métaux, Points Composés Autres (alliages
de carbone inorganique métalliques sels métalliques quantiques organiques métalliques,
et oxydes et métalloides semi- nanoargiles,
métalloidiques conducteurs tubes
de métaux/
métalloides
. ) . : _ et bionano-
Nombre de parois Nombre de couches Taille et forme Taille et forme Taille et forme Taille et forme matériaux)
Diamétre Taille Composition Composition Composition Chimie de surface
Longueur Forme Solubilité o Solubilité coeur-coquille Cristallinité
fermé/non fermé Modifications Struct.ure'crlstalllne Degrés Solubilité Y a-t-il une
Chiralité chimiques Reactivite de d’oxydation Fonctionnalisation propriété nano
i isati surface ; isati de surface exploitée ?
Fonctionnalisation Fonctionnalisation Fonctionnalisation Fonctionnalisation P!
de surface de surface de surface de surface

Approche de classification des nanomatériaux industriels (Canada et Etats-Unis).

classe « divers », pour les
nanomatériaux qui n'entrent
pas dans les catégories pré-
cédentes. C'est une tenta-
tive d'approche commune
de U'US EPA et du Canadian
Environmental Protection Act
(CEPA] qui se voudrait une
réponse de U'Amérique du
Nord a l'application de REACH
aux nanomatériaux, mais qui
s'avere différent de l'évolution
de REACH que l'on envisage
actuellement en Europe.

3 Les nano-objets

Quelques exemples de nano-
objets sont représentés surla
Figure 6. Un des plus connus
et le plus médiatique est peut-
étre le nano dioxyde de titane
(Ti0,), que U'on retrouve dans
des peintures, des cremes
cosmétiques, ou certains bé-
tons spéciaux. On peut aussi
citer 'oxyde de cérium (CeO,),
utilisé comme catalyseur
d’oxydation pour améliorer la
combustion, les nanosilices
nanostructurées ayant un dia-
metre de 25a 50 nm, avec une

trés faible dispersion granulo-
métrique, et un type de nano-
tubes de carbone industriel,
court et flexible, comportant
de 6 a 10 parois, avec un dia-
meétre de 12-14 nanometres
et une longueur moyenne de
quelques microns.

3.1. Les incertitudes sur les
dangers et les expositions

Laréglementation se cherche,
faute d'avoir une définition eu-
ropéenne, reposant sur des
données scientifiques qui soit
reconnue et acceptée, de ce
qu’est un nanomatériau ou un
nano-objet. L'on attend tou-
jours la publication du rapport
du Joint Research Centerdela
Commission Européenne sur
lequel le Parlement Européen
et la Commission Européenne
pourraient se mettre d'accord
pour formuler une définition a
laquelle la législation pourrait
se référer.

Cependant, la réglementation
européenne REACH s'applique
bien aux nanomatériaux et aux
nano-objets. Depuis 2005, plus
de cinquante normes tech-



niques ont déja été publiées
au niveau de U'ISO, du Comité
Européen de Normalisation
(CEN) et de LAFNOR®. Les mé-
thodes de détection et de ca-
ractérisation progressent, et si
l'on sait détecter des nano-ob-
jets dans l'environnement, on
ne sait pas toujours facilement
distinguer les nano-objets ma-
nufacturés de ceux relevant
de la « pollution ambiante »
liée a l'activité humaine. Quel
que soit U'endroit, il y a 20 ou
30 000 nano-objets par mil-
lilitre d’air, parmi lesquels
le plus souvent aucun n’est
manufacturé : beaucoup des
nano-objets que l'on peut res-

Exemples de nano-objets : nano Ti0,, nano Ce0, nano Si0, nanotube de

carbone.
pirer proviennent de la com- Sources : nano dioxyde de titane : CNRS Phototheque - UMR8502 -
bustion (production d’énergie, Laboratoire de physique des solides - Orsay ; nanotubes de carbone :

CNRS Photothéque - Masenelli-Varlot Karine (gauche)
et Loiseau Annick (droite).

chauffage domestique, trans-

port,..J, du frottement et de
l'usure de pieces mécaniques,
ainsi que d’un certain nombre
d’autres sources, mais elles
existent et sont difficilement
contrdolables, méme si l'on
peut envisager d'en diminuer
"émission !

Les résultats des étudesd’im-
pact sur la santé et l'environ-
nement des nano-objets sont
discutés pour deux raisons
principales :

- lesnano-objets surlesquels
les études ont porté n'ont soit
pas été du tout caractérisés,
soit ils ont été mal caracté-
risés, interdisant par la toute
corrélation entre leur compo-
sition et leur structure avec
leurs effets ;

8. AFNOR : Association Francaise
pour la Normalisation qui, avec
ses filiales, constitue un groupe
international au service de linté-
rét général et du développement
économique qui gére quatre
domaines : la normalisation, la
certification, U'édition de solutions
et services ainsi que Uinformation.

- les protocoles appliqués
ne sont pas des protocoles
validés par Ll'Organisa-
tion de Coopération et de
Développement Economiques
(OCDE’).ILn'y a pas parailleurs
d’essais de répétabilité et de
reproductibilité. Ces études
sont par ailleurs conduites le
plus souvent dans des labo-
ratoires universitaires qui ne
respectent pas les Bonnes
Pratiques de Laboratoire (BPL).
Ces études sontdonc des élé-
ments d’information, mais
leur pertinence est le plus
souvent sujette a caution et
elles nécessitent une analyse
approfondie de la part d'ex-
perts toxicologues avant de
pouvoir étre prises en compte.
La base de données DaNa de

9. OCDE : organisation interna-
tionale pour promouvoir les poli-
tiques qui améliorent le bien-étre
économique et social partout dans
le monde.
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Chimie et expertise, santé et environnement

la Dechema, financée par le
BMBF (Bundesministerium
fur Bildung und Forschung],
recense les articles scienti-
figues reconnus comme va-
lides et pertinents, portant
sur la toxicité des nanomaté-
riaux. Moins de 25 % des ar-
ticles examinés sont retenus !

3.2. La génération
des données

Nous disposons toutefois
d'un certain nombre de don-
nées a analyser, disponibles
notamment dans les dossiers
d’enregistrement des produits
industriels, et qui ont été éta-
blies dans des laboratoires
pratiquant les BPL selon des
lignes directrices établies par
l'OCDE : Rapport de 'OCDE
dans le cadre du Sponsorship
program du Working Party on
Manufactured Nanomaterials,
dossier d’enregistre-
ment REACH, PLM (« Pre
Manufacturing Notification »)
pour l'US EPA.

Afin de soutenir la mise en
place d'un ensemble régle-
mentaire au niveau euro-
péen, et d'appuyer les lignes
directrices OCDE, un nouveau
projet de recherche collabo-
ratif européen « NanoReg » a
été mis en place. A ce projet
participe une soixantaine de
partenaires (instituts, orga-
nismes et autres laboratoires
européens). Ilvise 3 mettre au
point des protocoles validés
et reconnus afin de soutenir
une future réglementation
européenne sur les nanoma-
tériaux.

Les principaux objectifs
portent sur:

- la mise au point et le dé-
veloppement des protocoles

spécifiques pour détecter et
caractériser les nano-objets
manufacturés en ambiance
de travail et dans l'environ-
nement, a partir de systemes
simples et rapides ;

- la validation de la repro-
ductibilité des protocoles de
mesure en faisant appela une
dizaine de laboratoires. Un tel
travail est actuellement en
cours en France, piloté par
le « Club Nanométrologie »,
qui réunit les C'nano’ et le
Laboratoire National de
Métrologie et d’Essai (LNE).
Les premiers résultats ont
été présentés au ministere
de la Recherche en décembre
2014 lors des 4° Rencontres
Annuelles du Club ;

- des études, qui doivent étre
entreprises au cas parcas, car
il faut se garder de générali-
ser les conclusions des études
spécifiques. Sil'on observe un
probléme sur un produit ou un
grade de produit particulier,
il faut éviter de conclure que
toute la famille peut présenter
un probleme. Un travail im-
portant est nécessaire avant
de pouvoir éventuellement
généraliser ;

- lU'examen du produit tout
au long de sa vie jusqu’a son
recyclage ou a sa destruction
finale, car il ne faut pas non
plus se contenter de regarder
le produit qui sort du labora-
toire ou de l'usine ;

- l'établissement d'une lé-
gislation harmonisée au ni-
veau européen et des régles
cohérentes au niveau mon-
dial. Actuellement, nous
sommes face a une véritable
cacophonie, chaque pays
voulant montrer « qu’il lave

10. www.cnano.fr



plus blanc que ses voisins » :
nous sommes dans la situa-
tion ol une notification des

Toxicité aigué et chronique :
contact cutané, ingestion, inhalation

nanomatériaux mise en place ]

en France [ Re g istre R’'Nan 0] >25nm Majoritairement région nasopharyngée Nasopharyngé

suscite des démarches ana- 5-25nm Ma?fritai'rement dans alvéoles .pulnjonaires Trachéoronchique
Unifor dans arbre resp Pulmonaire

luation et gestion des risques

logues, mais distinctes en
Belgique, au Danemark et en
Suede, avec a chaque fois un
dossier distinct a instruire. Il
apparait donc nécessaire de
poursuivre l'élaboration de Inhalation des nano-objets,

normes techniques, en tra- de leurs agrégats et de leurs agglomérats
vaillant par consensus, afin
de favoriser le développement
responsable et faciliter les

échanges économiques ; Figure 6

- enfin, l'analyse et 'évalua-

s

:eva

[===) Génération d'aérosols représentatifs

tion des nano-obiets qénéré Effets toxicologiques des nano-objets sur le corps humain.

e s e s.generes Source : D'aprés le document de présentation 2009 du Débat Public
par lactivite humaine. Par « Développement et régulation des nanotechnologies » préparés
exemple dans des grandes par 7 ministéres suite a la Loi Grenelle 1.

villes comme Paris, la pollu-
tion atmosphérique n'est pas
liée uniqguement aux émis-
sions des moteurs diesel, mais
majoritairement aux nano-ob-
jets émis par la combustion
du fioul, du bois, du charbon,
ainsi qu'aux frottements des
plaquettes de freins des vé-
hicules automobiles, ou des
roues métalliques des métros
sur les rails, car tout frotte-
ment génere des nano-objets
incidents ! On sait caracté-
riser et mesurer les nano-
objets générés par lactivité
humaine, mais on n'en a pas
nécessairement évalué, au
niveau laboratoire, par des
études toxicologiques, lesim-
pacts sur la santé, que l'on ne
connait actuellement que glo-
balement, et a posteriori par
des études épidémiologiques.

3.3. La toxicologie
des nano-objets

Latoxicologie des nano-objets
peut étre aigué ou chronique
(Figure 6). La toxicité aigué

donne lieu a de nombreuses
études. En revanche, parce
qu’elles sont plus longues et
plus colteuses, il existe moins
d’études sur la toxicité sub-
chronique' et chronique. Bien
que, dans le cas des nano-ob-
jets, il puisse y avoir un impact
par contact cutané, ingestion
etinhalation, lorsque l'on parle
de toxicité des nano-objets, il
s'agit en priorité de leur toxi-
cité par inhalation. Le point le
plusimportant pour les étudier
est d'étre capable de générer
des aérosols représentatifs,
car si on est obligé de broyer
etde tamiser le matériau avant
de le faire inhaler, il n'est pas
certain que ce traitement ne
détruise pas la représentati-
vité du nano-objet a étudier.
Générer des aérosols repré-
sentatifs des nano-objets, au
cas par cas, avec des proto-

11. Toxicité subchronique : toxicité
réitérée pendant plus de 28 jours
et moins de 90 jours.
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coles d'études représentatifs
etvalidés, estdoncungros en-
jeu auquel plusieurs groupes
de travail essaient d'apporter
actuellement une réponse au
niveau mondial.

La dissémination des nano-
objets dans notre environ-
nement comme celle de
tout produit chimique est un
sujet crucial. Afin d'étudier
U'impact des nano-objets sur
l'environnement, on utilise
des dispositifs expérimentaux
dans lesquels les conditions
naturelles de vie des espéces

sont reproduites : les méso-
cosmes. La Figure 7 montre
les installations du Center for
Environnemental Implications
of Nano Technologies (CEINT,
Duke University, Caroline
du Nord], ou, pour étudier
l"évolution des nano-objets
dans un environnement jugé
représentatif, les chercheurs
travaillent dans des serres
abritant des bassins de plu-
sieurs meétres carrés qui
reproduisent le mésocosme
complet des étres vivants,
plantes, sols, etc.

contamination des nuages

Transport
Molécules Particules Préc{pitqtign
contaminée
Erosion
Volatilisation Déndt sec
zpartllr P Lessivage
du |50 ou Adsorption sur des basses couches
ela aérosols de I'atmospheére
Vvégétation - Entrainement
Dépot
sur la végétation
et surle sol
Traitement
Vent

Mésocosme pour ['étude de l'impact de la dissémination des nano-objets

sur l'environnement.

Source : Fig 7B : CEINT-Duke Univ.



Il faut prendre en compte
également l'effet Corona, ou
effet de couronne (Figure 8) :
un nano-objet ou une nano-
particule va pouvoir, en cap-
tant les polluants présents
dans l'atmosphére, servir
de vecteur pour faire péné-
trer ces polluants dans l'or-
ganisme. Par ailleurs, un
nano-objet pénétrant dans
l'organisme quelle que soit la
voie (respiratoire, digestive,
sanguine,...) verra sa surface
modifiée par l'adsorption de
molécules biologiques pré-
sentes dans les fluides de l'or-
ganisme, comme par exemple
des sucres ou des protéines.
Il faut alors considérer, dans
les tests pratiqués in vitro,
l'impact du nano-objet « cou-
ronné » et pas simplement
celui du nano-objet brut.

Afin d'éviter de travailler sur
des nano-objets mal caracté-
risés, l'ISO a définiune norme
qui recommande de connaitre
au moins huit caractéristiques
physiques et chimiques d’un
nano-objet avant d'entre-
prendre toute étude de toxi-
cologie. La liste de UEncart
« Directives relatives a la ca-
ractérisation physico-chimique
des nano-objets manufacturés
soumis aux essais toxico-
logiques selon lanorme AFNOR
ISO DTR 13014 » est reprise
au niveau de U'AFNOR dans
la norme référencée. En plus
de la composition chimique,
il faut notamment caracté-
riser "état d'agglomération
et d’'agrégation des nano-ob-
jets, ainsi que leur solubilité.
En effet, si un nano-objet est
soluble, on revient alors a un
probléme de toxicité d’'un pro-
duit chimique classique.

ILfaut aussiinsister sur le fait
que, bien que cela ne repré-

Nano-objets

Représentation de ['effet

corona : les [macroJmolécules
dans les milieux biologiques et
dans l'environnement sadsorbent
sur les nano-objets.

cristalline)

- forme

solubilité/dispersabilité

surface spécifique

charges de surface

DIRECTIVES RELATIVES A LA CARACTERISATION
PHYSICO-CHIMIQUE DES NANO-OBJETS
MANUFACTURES SOUMIS AUX ESSAIS TOXICOLOGIQUES
SELON LA NORME AFNOR ISO DTR 13014.

- état d’agglomération/d’agrégation
- composition chimique (pureté/impuretés, structure

- taille et distribution en taille

chimie de surface (activité catalytique, chiralité)
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sente que quelques pourcents
de lamasse, la physico-chimie
de surface des nano-objets
est primordiale, car elle joue
un role majeur sur leur inte-
raction avec la paroi cellu-
laire. Ainsi on peut rendre un
nano-objet fortement cyto-
toxique'?, ou le rendre non
cytotoxique simplement par
une modification de sa chimie
de surface.

De nombreuses études de
toxicologie de nano-objets
sont disponibles. La Figure 9
présente un document aus-
tralien paru le 30 janvier 2015,
qui recense tous les travaux
de cescingderniéres années.
Les données expérimentales
ne manquent pas, et leur ana-

12. Cytotoxique : pouvant altérer,
voire détruire les cellules.
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Document sur l'impact des nano-objets sur la santé.

Source : Dr Roger Drew, PhD, DABT et Ms Tarah Hagen,

MSc Enrivonment Toxicology.

lyse et leur exploitation sont
encore en cours.

C’est dans ce contexte que
'OCDE a créé, il y a quelques
années, le groupe de travail
«Working Party on Manufac-
tured Nanomaterials », avec
comme objectif l'analyse des
résultats disponibles portant
sur quatorze nano-objets in-
dustriels : des métaux, des

Les 14 produits industriels du « Working Party on Manufactured
Nanomaterials », en cours d'analyse par lOCDE.

oxydes, des nanomatériaux
carbonés, des nano-argiles,
des dendrimeéres'®, des parti-
cules de polystyréne [(Fi-
gure 10). Chaque projet est
piloté et sponsorisé par un
Etat. Aucun Etat n'a voulu
prendre en charge le noir de
carbone, bien qu'il soit produit
a plus de dix millions de
tonnes par an dans le monde.
Ce produit s’est trouvé rem-
placé dans ce programme par
le nano-ordontoniln’est pro-
duit que quelques kilo-
grammes paran ! LAfrique du
Sud a proposé a 'OCDE d'as-
surer le pilotage de ce projet
sur le nano-or. LOCDE ana-
lyse actuellement toutes les
données transmises par les
contributeurs des pays spon-
sors pour établir un rapport
de synthése qui devrait étre
rendu public courant 2015.

La maitrise
des risques

La prise en compte de la
sécurité dans la production
et l'utilisation des nano-
objets a commencé dans
le cadre du 6° programme
cadre européen par le pro-
jet NANOSAFE (2003-2008),
piloté par le CEA et associant
notamment le CNRS, U'INERIS,
Ulnstitut National de la Santé
et de la Recherche Médicale
(INSERM) et les industriels
Arkema, BASF et Procter et
Gamble. La Figure 11 rappelle
l'approche générale : sil'on ne
dispose pas de données sur
le danger d'une substance ou
d'un matériau, il faut maftriser
U'exposition.

13. Dendrimeéres : molécules de
grandes tailles a la forme d'arbre
(macromolécules) qui s'associent
autour d'un « coeur ».



L - 0
Riv e = |Da% | | %ltlonl

V
Une exposition — 0
rend le risque
acceptable quel
que soit le danger

Le projet NANOSAFE : calculer le risque en fonction du danger et de

l'exposition.
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Documents issus du programme nanoSafe accessibles au public.

Des documents de dissémina-
tion des résultats de ce projet
sont disponibles sur Internet'.
La Figure 12 en présente trois,
chacun de 4 ou 6 pages, qui
expliquent comment : évaluer
les systemes de filtration et
de protection contre les aéro-
sols, mesurer l'exposition aux
postes de travail en cas de
toxicité potentielle et manipu-
ler les nanoparticules.

14. Ces documents sont acces-
sibles sur au moins deux sites :
www.nanosafe.org, qui est le site
de ce projet, et www. nanosmile.
org, qui est un site ludique de for-
mation a la nano-sécurité.

Source : Nanosafe.

Il existe également les fiches
de données sécurité (FDS),
dont le contenu de base est
défini réglementairement. La
Figure 13 présente les seize
rubriques d’'une FDS reprise
dans un document de UInsti-
tut national de recherche et
de sécurité pour la préven-
tion des accidents du travail
et des maladies profession-
nelles (INRS). Ces fiches per-
mettent aux industriels et aux
universitaires d’établir des
fiches de données sécurité
pour les produits chimiques et
les nanomatériaux qu’ils uti-
lisent. Un document de U'ISO,
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Structure réglementaire d'une fiche de données sécurité d'aprés un document de UINRS et norme AFNOR ISO/TR
13329, s'appliquant au cas des nanoamatériaux.

repris par UAFNOR, explique
comment remplir ces fiches
de données sécurité dans le
cas de nano-objets. Tous les
documents de 'AFNOR sont
disponibles a la bibliotheque
de UAFNOR ou sur son site
Internet.

4.1. Les moyens pour
maitriser les risques liés
aux nano-objets

La question de la maitrise des
risques liés aux nano-objets
concerne les domaines de
la santé, de la sécurité et de
Uenvironnement. Ces risques
sont a la fois chimiques, phy-
siques et biologiques. Face a
tout risque, un industriel doit
commencer par prévenir et
protéger, et si malheureuse-

ment un probléme survient,
il lui faut intervenir ety re-
médier. Si les données sont
jugées suffisantes, ce sont
les ingénieurs en sécurité qui
préconisent les mesures de
prévention et de protection.
Par contre, en l'absence ouin-
suffisance de données, il faut
d'abord considérer a priori que
le nano-objet pourrait étre
une substance dangereuse, et
pour cela prévenir et protéger
d'unrisque a toute exposition,
quitte a étre ensuite amené, en
fonction des données que L'on
pourra acqueérir, a considérer
que le niveau de prévention et
de protection appliqué devait
étre revu pour étre adapté aux
nouvelles données.

La Figure 14 schématise
les étapes de la maitrise du



Evaluation
dose-réponse

Identification
du danger

Evaluation
de I'éxposition

Evaluation des risques

Caractérisation
du risque

Options
de Considérations
controle légales

Décision
Gestion des risques

facteurs sociaux,
économiques
et éthiques

Gestion des risques

Les étapes clés de la maitrise des risques aux Etats-Unis (US EPA-2014).

risque selon L'US EPA. La
caractérisation des risques
passe par l'identification
du danger, par l'étape tres
importante de l'évaluation
dose-réponse (voir le Chapitre
de P. Hubert dans Chimie et
expertise, santé et environne-
ment, EDP Sciences, 2016}, et
["évaluation de L'exposition. A
partir de cette caractérisation
durisque, et en tenant compte
de différents parameétres
tels que les considérations
légales, les facteurs sociaux,
économiques, éthiques, les
options de contrdle, une dé-
cision est prise par l"équipe
en charge de la sécurité pour
produire, manipuler et mettre
en ceuvre les nano-objets.

Les différentes étapes, au
niveau du nano-objet d'une
part, et de 'exposition d'autre
part, recommandées pour la
gestion graduée du risque,
sont définies dans un docu-
ment développé a U'ISO sous
le pilotage du Dr Daniel Bloch
du CEA, et reposent notam-
ment sur une méthodologie
mise en place au sein de la

société Rhodia (maintenant
groupe Solvay) pour les
phytosanitaires (Figure 15).
Ces différentes étapes per-
mettent ainsi d"établir une
bande de risque qui peut étre
périodiqguement réévaluée et
contrélée.

Si U'on peut identifier et dé-
ployer des facteurs d'atté-
nuation de l'exposition, cette

Informations relatives
a l'exposition

Informations relatives
au nano-objet

Définition de la bande Définition de la bande

de danger d’exposition
Exposition facteur atténuation
positi Bande de risque exposition
mesurée

nouveau calcul

La gestion graduée du risque (Norme AFNOR XP ISO/TS-12901-2,
avril 2014).
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Les étapes de gestion graduée des
risques selon la Norme AFNOR XP
I1SO/TS-12901-2, avril 2014.

La hiérarchisation du contréle des
risques selon la Norme AFNOR
1SO/TS 12901.

approche par bandes de
risque s'applique en boucles,
aux différentes étapes : émis-
sion, transmission, immer-
sion (Figure 16). Ce document,
disponible a 'AFNOR, permet
de définir s’il faut utiliser
des équipements de protec-
tion collective (ventilation
et autres) avec des préléve-
ments a la source de l'émis-
sion, ou des équipements de
protection individuelle. Tous
ces aspects font l'objet de
documents normatifs, établis
d'une maniere consensuelle
par des experts indépendants.

Leur application reste malgré
tout volontaire, mais peuvent
servir de base a des textes
réglementaires nationaux.

La hiérarchisation du contréle
des risques est représentée
sur la Figure 17, qui illustre le
principe S.T.0.P. (Substitution,
Technologie, Organisation,
Protection). En l'absence de
données, il est recommandé
de ne pas produire et de ne
pas utiliser de nano-objets,
et donc de les substituer. Si
cela n'est pas possible, il est
recommandé de déployer
des moyens technologiques

Substitution

Contréle d’'ingénierie

individuelle

Equipements de protection




(enceintes de protection et
d’isolation), des controles
organisationnels (contréle
de production, de stockage
ou de manipulation) et les
contréles administratifs (suivi
des protocoles, suivi du per-
sonnel), ainsi que la mise en
place d'équipements de pro-
tection). Cette procédure est
définie dans les deux docu-
ments AFNOR ISO/TS 12201-1
et 2, qui sont maintenant dis-
ponibles en version francaise
a UAFNOR, depuis 2014.

Les étapes clés de la maitrise
du risque sont résumées sur
la Figure 18. La maitrise du
risque commence toujours par
une collecte des informations.
Il faut collecter les informa-
tions sur la substance ou sur
ce qu'elle pourrait étre, et sur
son environnement. Il faut en-
suite évaluer les risques pour
la santé, les risques physiques
d'incendie et d'explosion liés
aux nanomatériaux : UINERIS
posseéde une expertise pour
travailler sur ces risques. Il
est ensuite nécessaire de défi-
nir les méthodes de contréle
et la mise a disposition des
informations, ainsi que les
formations a mettre en place
pour les personnels. Toutes
les personnes concernées
doivent étre impliquées. Il faut
évaluer les contrdles mis en
place en permanence, veiller
sur la santé des travailleurs ;
le médecin du travail de l'éta-
blissement doit donc étre impli-
qué dans la procédure avant le
démarrage du projet. Llnstitut
de veille sanitaire (InVS) est en
train de mettre en place des
cohortes pour suivre des sala-
riés pouvant étre exposés aux
nanomatériaux, afin de dispo-
ser de données statistiques sur
cette population de travailleurs.

Documentation et
Passage en revue

Définition et
Mise en ceuvre des
méthodes de contrdles

Collecte
d‘informations

Mise a disposition
d’informations
et de formations
des travailleurs

Evaluation
des risques
pour la santé

Définition des
risque incendie

! Evaluation
et explosion

des controles

Définition
des procédures
de mise au rebut

Définition des
procédures en cas
de déversement
et urgence

Prise en compte
de la surveillance
de la santé

Les étapes clés de la maitrise du risque.

La Figure 19 présente quatre
exemples de guides utiles
pour aider a maitriser les
risques liés aux nano-objets.
Le premier, en francais, est le
guide de 'AFSSET'™, publié en
2008, élaboré par un groupe
de travail présidé par Eric
Gaffet. LUnion des Industries
Chimiques (UIC™) a édité un
guide, début 2009, en liaison
avec la Fédération Francaise
pour les sciences de la Chimie
(FFC'). Les deux autres docu-
ments, réalisés par la com-
mission européenne, sont
parus en novembre 2014 : un
premier destiné aux travail-
leurs et un second pour leurs
employeurs. Ces exemples
ne sont pas exhaustifs et de

15. LAgence francaise de sécurité
sanitaire de l'environnement et du
travail (Afsset) a fusionné en 2010
avec lAgence francaise de sécurité
sanitaire des aliments (Afssa) pour
former UAgence nationale chargée
de la sécurité sanitaire de lalimen-
tation, de lenvironnement et du
travail (Anses, site www.anses.fr).
16. www.uic.fr

17. www.ffc.fr

luation et gestion des risques

s

:eva

(9]
-~
=
o)

?

o

=

(1]

<

(%}

()
=

=
S
-

(o]
XY
=

S
-~

Q

c
el
=

(S}

S
IS

o
Q




Chimie et expertise, santé et environnement

Les guides pour maitriser les risques liés aux nanomatériaux et aux nano-objets.

nombreux autres guides sont
disponibles dans le monde
(NIOSH aux USA, IRSST au
Canada,...). Leurs recomman-
dations convergent toutes.

4.2. Approche globale de la
nano-sécurité : la plateforme
nano-sécurité

Le CEA a développé une ap-
proche globale de la nanosé-
curité, et dans ce cadre, inau-

La plateforme nano-sécurité du CEA a Grenoble.

guré en 2013 sa « Plateforme
Nano-Sécurité » (PNS), loca-
lisée sur son site de Grenoble
(Figure 20) ou travaillent pres
de 150 personnes. Cet investis-
sement de 25 millions d’euros
en matériel et en locaux est
dédié a tout ce qui concerne
les différents aspects de la
sécurité des nano-objets : la
détection, la caractérisation, la
mesure, la toxicologie, l'éco-
toxicologie, la simulation, ainsi
que la formation. Cette plate-
forme dispose également de
moyens d’interventions, une
équipe de pompiers spéciali-
séey étant affectée.

4.3. Approche intégrée
du cycle de vie

La Figure 21 résume les dif-
férentes étapes auxquelles il
faut s'intéresser dans le cycle
de vie d'un nano-objet : de-
puis les producteurs, en pas-
sant par les utilisateurs, les
transformateurs, pour aller
jusqu’aux aux consomma-
teurs. Il faut considérer aussi
bien Uimpact sur Uenviron-
nement tout au long de leur
cycle de vie, que la gestion de
leur fin de vie (recyclage, des-



Schéma du cycle de vie des nanotechnologies, allant des producteurs de
nano-objets au recyclage et a la réutilisation.

truction, décharge). LINERIS
étudie ainsi la fin de vie de
certains nano-objets parinci-
nération. Cette figure illustre
autour des différentes étapes
de ce cycle de vie toutes les
expertises dont il faut dispo-
ser, afin de les mettre a dis-
position aux industriels, mais
également aux laboratoires de
recherche, pour pouvoir mani-
puler les nano-objets et gérer
leur cycle de vie d'une maniére
efficace et responsable.

La communication
sur les nano-objets

S’il existe une grosse lacune
dans le domaine des nano-
technologies en général, et
des nano-objets en particu-
lier, elle concerne la commu-
nication vers les citoyens et
les décideurs politiques. Il ne
faut pas hésiter a informer,
mais cela doit passer par une
éducation du public, pour le-
quel les mots utilisés par les
scientifiques et lesingénieurs

ne sont pas nécessairement
compréhensibles. Il faut donc
faire U'effort pour que le dis-
cours soit scientifiguement
exact, mais accessible et com-
préhensible par tous.

Il importe de dialoguer avec
toutes les parties prenantes,
qui doivent pour cela accepter
de discuter, ce qui n'est pas
toujours évident, comme l'a
montré la tentative de débat
public sur les nanotechnolo-
gies en France. On ne pourra
développer les nanotech-
nologies et les nano-objets
que dans la confiance, et la
confiance passe nécessaire-
ment par la transparence.

Deux documents normatifs
sont déja disponibles pour
soutenir cette démarche. Le
premier porte sur l'étique-
tage volontaire des objets
de consommation conte-
nant des nano-matériaux.
Cette norme de L'ISO élabo-
rée sous la direction du LNE
a été reprise par UAFNOR.
Le deuxieme document, qui
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n'a pas encore été officiel-
lement validé, doit servir de
guide pour les entreprises
productrices, distributrices
et utilisatrices pour les aider
a développer les nano-ob-
jets et les nanotechnologies,
et comment les mettre sur
le marché de maniere res-
ponsable. Ce guide explique
ce qu'il est recommandé de
faire, et également ce qu'il
est conseillé de ne pas faire.
Ilinsiste notamment sur 'im-

portance de la transparence
et de linformation. Son éla-
boration au niveau du Comité
Européen de Normalisation
(CEN] a été conduite par la
Direction Générale de la Santé
et UINERIS.

Une société suisse d'assu-
rance a ouvert également un
site de e-learning en anglais
(Figure 22) sur lequel on peut
s’entrainer, de maniére assez
ludique, a manipuler les nano-
matériaux en toute sécurité.

Présentation du « Nanorama Laboratory » disponible sur : http://nano.

dguv.de/nanorama/bgrci/en/

La feuille de route pour l'avenir

Certes, on ne peut nier qu'il y a encore des
incertitudes sur les dangers et les expositions
aux nano-objets et aux nanomatériaux. Il serait
important de mettre en place un cadre régle-
mentaire et normatif cohérent au niveau euro-
péen et mondial, cadre qui doit reposer sur des



données scientifiques et technologiques objec-
tives, et non sur des approches émotionnelles
et idéologiques.

Pour cela, il faudra continuer a générer des
données. Il reste encore des études a effectuer
pour les chercheurs dans tous les domaines. Il
faudra probablement aller vers une catégori-
sation des nano-objets, parce que l'on ne peut
pourra pas étudier tous les produits au cas par
cas. Il est donc nécessaire de consolider les
centres de compétences existant. La France est
déja bien pourvue avec le CEA, UINRS et U'INE-
RIS, qui possedent des centres d'expertises
intégrés, couvrant plus ou moins la totalité des
domaines.

Pour maitriser les risques, la stratégie est
classique : il faut développer la prévention,
la protection, gérer les cycles de vie, ce qui
passe par lamélioration de la tracabilité tout
le long du cycle de vie. Ce n’est pas uniquement
au niveau des chimistes qui produisent, mais
également tout le long de la chaine de valeur,
intégrateurs, transformateurs, qu’il faut étre
sensibilisé et proactif.

Il est nécessaire d’améliorer la transparence
des travaux menés et linformation sur les
produits contenant des nano-objets.

Il est indispensable de fabriquer des nano-
objets plus slirs dans leur conception et leur
fabrication en s'appuyant sur toutes les connais-
sances acquises sur leur impact sur la santé et
sur U'environnement. C’est un enjeu crucial a
moyen terme.

Parfois baptisé écoconception, mais main-
tenant connu plutdt sous le terme « safer by
design and by process », cette approche est
développée au sein du laboratoire d’Excellence
(Labex) Serenade’®, associant notamment le

18. Serenade : Safe Ecodesign Research and Education applied to Nano-
material Development. Site : https://serenade.cerege.fr
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CEA, UINERIS et le CEREGE", ainsi que des
industriels, en collaboration avec des orga-
nismes internationaux comme le CEINT de
Duke University NC.
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