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Ce guide accompagne et présente les matrices emplois-expositions a cing solvants ou familles de
solvants oxygénés développées par le Département santé travail (DST), de I'Institut de veille sanitaire
(InVS) et I'Unité mixte de recherche épidémiologique et de surveillance en transport, travail et
environnement (Umrestte). Il fournit des éléments techniques sur I'utilisation de ces solvants ainsi que
sur I'exposition professionnelle a ces produits en France, de 1950 a 2012.

Une matrice globale évaluant I'exposition professionnelle a au moins un de ces solvants a également
été réalisée.

Ces matrices sont consultables par solvant ou par emploi sur le portail Internet Exp-pro
(http://www.exppro.fr). Un document présentant les estimations de prévalence d’exposition
professionnelle en France, ainsi que le présent guide technique sont également disponibles.

Remerciements :

Nous remercions les personnes qui nous ont fourni des renseignements utiles a notre travalil,
en particulier :

- MM. H.-P. Bodifée et J.-F. Goursot du Syndicat national des fabricants de produits
aromatiques (Prodarom) ;

- Mme |. Girod-Quilain et M. V. Ferrari du Syndicat national des industries aromatiques
alimentaires (Sniaa) ;

- Mme M. Plaine-Mileur, du Syndicat national des producteurs d’additifs et d’ingrédients de
la chaine alimentaire (SYNPA) ;

- les responsables techniques des sociétés Payan, Robertet-Charabot (fabrication d’huiles
essentielles), Tiflex, Apcis, Kiian, Petrel (produits pour l'impression), Emfi, Forbo Helmitin,
Bostik, Icabois (colles), PPG industries, Maestria, Sob, Zolpan, Tollens, Renaulac
(peintures), Sodes (bioéthanol), Calpi Color (traitement de surface) ;

- Mme le docteur G. Lafon de 'Agemetra ;

- M.-A. Becue, toxicologue industriel a Annecy Santé au travail.

Nous remercions également M. J-B. Pelletan (DST-InVS) pour la relecture de ce document.

p. 2 | Eléments techniques sur I'exposition professionnelle & cing solvants ou familles de solvants oxygénés aliphatiques —
INSTITUT DE VEILLE SANITAIRE



Abréviations

Circ Centre international de recherche sur le cancer

Citepa Centre interprofessionnel technique d’études de la pollution
atmosphérique

CITP Classification internationale type des professions

CLP Classification, Labelling, Packaging

CMR Cancérogene, mutagéne ou reprotoxique

cov Composés organiques volatils

EMHV Mono esters méthyliques d’huiles végétales

ETBE Ethyl-Tertio-Butyl-Ether

INRS Institut national de recherche et de sécurité pour la prévention des
accidents du travail et des maladies professionnelles

MBK Méthylbutylcétone

MEK Méthyléthylcétone

MIBK Méthylisobutylcétone
MTBE Méthyltertiobutyléther

NAF Nomenclature des activités francaise

NF Norme frangaise

PCS Professions et catégories socioprofessionnelles

SHG Systéme général harmonisé de classification et d’étiquetage des
produits chimiques

THF Tétrahydrofurane

VLCT Valeur limite court terme

VLE Valeurs limites d’exposition

VLEP Valeurs limites d’exposition professionnelle
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1 Les solvants oxygénés aliphatiques

Pour les généralités, se reporter aux références bibliographiques [1;2].

1.1 Définition

Les solvants oxygénés sont des hydrocarbures comportant un ou plusieurs atomes d’oxygéne.
lls sont classés en plusieurs grandes familles, en fonction de leur structure chimique.
Le tableau 1 présente les grandes familles de solvants oxygénés avec :
- les alcools, comprenant un ou plusieurs groupes hydroxyle (O-H) ;
- les cétones, comportant un groupe carbonyle (C=0) lié a deux atomes de carbone ;
- les esters, dont un carbone est lié simultanément & un atome d'oxygene par une
double liaison et a un groupement alkoxy du type -O-R';
- les éthers, composés dans lesquels un atome d'oxygene est lié par liaisons simples a
deux groupes organiques différents.

| Tableau 1 |

Grandes familles de solvants oxygénés

Famille Groupement spécifique Exemples

Alcools R-OH méthanol (CH;OH), éthanol (CH5-CH,-OH)
Cétones R-CO-R’ acétone (CH3-CO-CHs,)

Esters R-COOR’ acétate d'éthyle (CH;-C-O0O-C,Hs)

Ethers R-O-R’ éther diéthylique (C,Hs-O- C,Hs)

\

Les solvants oxygénés peuvent étre des solvants aliphatiques (hydrocarbures a chaine
carbonée linéaire ou cyclique) ou des solvants aromatiques (hydrocarbures contenant au
moins un cycle aromatique).

Les matrices présentées dans ce document portent seulement sur les solvants
oxygénés aliphatiques. Les solvants oxygénés aromatiques (par exemple les phénols),
pouvant présenter des propriétés physico-chimiques différentes, n‘ont pas été évalués dans
ce travail, de méme que les éthers de glycol correspondant a un groupe particulier de solvants
oxygéneés dont les principaux sont dérivés de I'éthyléne glycol ou du propyléne glycol.

1.2 Propriétés physico-chimiques

D’'une maniere générale, les solvants oxygénés les plus couramment utilisés sont :
- liquides a température ambiante ;
- trés volatils ;
- totalement ou partiellement miscibles dans l'eau ;
- inflammables ;
- de bons solvants ;
- d'odeur assez agréable.
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1.3 Risques pour I'environnement

La plupart des solvants oxygénés font partie des composés organiques volatils (COV).
Ce sont des composés photochimiques réactifs qui contribuent, en présence d’'oxydes d’azote
et du rayonnement solaire, a la formation de smog photochimique. Ce smog est constitué
d'oxydants tels que l'ozone qui sont a lorigine d’affections pour 'homme ainsi que de
dommages pour les plantes.

Les solvants oxygénés sont solubles dans I'eau et rapidement biodégradables. Cependant,
leur rejet massif dans les eaux usées peut porter atteinte a I'environnement.

Les rejets de COV dans 'atmosphére sont fortement réglementés et limités dans le cadre des
directives européennes « solvants » (1999/13/CE et 2004/42/CE) qui portent notamment sur
I'utilisation de solvants organiques dans certaines activités et installations industrielles. Grace
a la mise en ceuvre des mesures de réduction des COV, le Citepa (Centre interprofessionnel
technique d’études de la pollution atmosphérique) a observé une diminution de 60 % des COV
sur la période 1988-2008. Les directives cherchent a favoriser le traitement a la source, par la
réduction des quantités de solvants utilisés, plutét qu’un traitement aval [3].

Par ailleurs, des démarches volontaires de certification de produits et services ont vu le jour
dans le début des années 1990 et ont contribué a la diminution des émissions de COV.
On peut citer :
- lamarque NF (Norme frangaise) environnement, écolabel francgais créé en 1991 ;
- I'écolabel européen, seul label écologique officiel européen utilisable dans tous les
pays membres de I'Union européenne, datant de 1992.

Ainsi, les producteurs désirant que leurs produits obtiennent le label se soumettent
volontairement a un cahier des charges de qualité environnementale. Quant au
consommateur, il peut ainsi faire le choix d’un produit respectant des régles écologiques et de
qualité [3].

1.4 Toxicité

D’'une maniére générale, les solvants oxygénés sont irritants pour la peau, les yeux et les
mugqueuses, en cas de contact prolongé ou répété.

lls apparaissent dans les tableaux des maladies professionnelles du régime général (RG 84)
et du régime agricole (RA 48) qui concernent les affections engendrées par les solvants
organiques liquides.

1.4.1 Classifications internationale du Circ et européenne CMR et CLP :

Le Centre international de recherche sur le cancer (Circ) classe les agents selon le niveau de
preuves de cancérogénicité pour 'homme [4] :

- groupe 1 : cancérogéne pour 'homme ;

- groupe 2A : cancérogéne probable pour 'homme ;

- groupe 2B : cancérogéne possible pour lhomme ;

- groupe 3 : inclassable quant a sa cancérogeénicité pour 'lhomme ;

- groupe 4 : probablement pas cancérogéne pour 'lhomme.
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Depuis 1967, il existe une réglementation européenne des substances selon leur caractére
cancérogéne, mutagéne ou reprotoxigue (CMR) [5]. Le reglement européen CLP
(Classification, Labelling, Packaging) publié le 31 décembre 2008 vise a organiser I'application
dans les pays européens du Systeme général harmonisé (SHG) de classification et
d’'étiquetage des produits chimiques [6]. || va donc progressivement abroger le systeme
préexistant en cours (CMR). Cette réglementation s’applique aux substances concernées
depuis décembre 2012. Par contre, jusqu’au 1% juin 2015, les mélanges sont classés a la fois
selon les criteres du classement préexistant (CMR) et selon les criteres du classement CLP
[6;7].

Pour le classement des substances selon leur caractére cancérogéne, mutagéne ou
reprotoxique, les correspondances entre les deux systémes sont les suivantes :

- catégorie 1 (réglementation CMR) ou 1A (réglementation CLP) : substances que I'on
sait cancérogenes/mutagenes/toxiques pour la reproduction ;

- catégorie 2 (réglementation CMR) ou 1B (réglementation CLP) : substances devant
étre assimilées a des substances cancérogenes/mutagénes/toxiques pour la
reproduction ;

- catégorie 3 (réglementation CMR) ou 2 (réglementation CLP) : substances préoccu-
pantes pour I’homme en raison d’effets possibles, cancérogénes/mutagénes/toxiques
pour la reproduction.

1.4.2 Valeurs limites d’exposition professionnelle

La valeur limite d’exposition professionnelle a un produit chimique représente la concentration
dans l'air que peut respirer un travailleur pendant un temps déterminé. Elle vise a protéger des
effets néfastes pour la santé liés a I'exposition des salariés au produit considéré [8].

Valeurs limites contraignantes et indicatives

Il existe actuellement en France soit des valeurs dont le respect est obligatoire (valeurs
contraignantes), soit des valeurs qui constituent des objectifs de prévention (valeurs
indicatives).

Le respect des valeurs limites réglementaires contraignantes est une obligation minimale pour
I'employeur. Leur non-respect expose a des sanctions. Elles sont fixées par décret en Consell
d’Etat et intégrées au Code du travail (article R. 4412-149).

Les valeurs limites réglementaires indicatives constituent un objectif minimal de prévention a
atteindre. Elles sont fixées par arrété en application de l'article R. 4412-150 du Code du
travail.

Il existe également des valeurs limites admises, a caractere indicatif. Ces valeurs ont été
publiées entre 1982 et 1996 dans les circulaires par le ministére chargé du travail. Elles sont
progressivement remplacées par des valeurs limites réglementaires (indicatives ou
contraignantes).

Valeurs limites de court terme ou sur 8 heures

Les valeurs limites court terme (VLCT) sont des valeurs mesurées sur une période de
référence de 15 minutes. Elles sont destinées a éviter les effets toxiques dus a des pics
d’exposition (exposition sur une courte durée). Les VLCT remplacent les anciennes valeurs
limites d’exposition (VLE) mesurées sur une durée maximale de 15 minutes.

Les valeurs limites d’exposition sur 8 heures (VLEP 8h) sont mesurées sur une durée de
travail de 8 heures. Elles sont destinées a protéger les salariés des effets différés des
polluants. Les VLEP 8 h sont équivalentes aux anciennes valeurs limites moyenne
d’exposition (VME).
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Ces classifications et valeurs limites d’exposition des solvants oxygénés sont
présentées par la suite pour chaque famille de solvants.

1.5 Production/utilisation

Les solvants oxygénés sont, pour la plupart, issus de la pétrochimie. L’éthanol est
majoritairement produit par fermentation de produits agricoles. Certains esters sont aussi
issus de I'agriculture.

En 2004, les solvants oxygénés représentaient 52 % des solvants utilisés en France soit
282500 t, dont 161000 t (57 %) servant a la fabrication de préparations solvantées
(mélanges de substances contenant un ou plusieurs solvants) et 121 500 t consommeées telles
quelles, par les utilisateurs de préparations solvantées [9].

Comme le montrent les données du tableau 2, les solvants oxygénés les plus consommés
sont les alcools dont 44 % sont utilisés par l'industrie des cosmétiques, viennent ensuite les
cétones et les esters, présents dans de nombreuses formulations de peintures, vernis, encres,
adhésifs, etc. [9].

| Tableau 2 |

Répartition (en %) de la consommation globale de solvants oxygénés par famille
en France en 2004

Solvants oxygénés : 282 500 T %
Alcools 45
Esters 20
Cétones 20
Ethers de glycol 8
Autres éthers 7

Dans les préparations solvantées, les solvants ne sont souvent que des « véhicules ». lls ne
servent qu’a dissoudre les résines qui forment un film aprés I'évaporation de ces solvants.
En fonction du type de résine et de la vitesse de séchage désirés, les formulateurs choisissent
donc un mélange de solvants correspondant a divers parametres.

Par exemple, la formulation des peintures pour des applications industrielles au pistolet
nécessitant des temps de séchage rapides, privilégiera les solvants tels que la
méthyléthylcétone, I'acétate d’éthyle, le toluéne, le xylene ou des mélanges de ceux-ci, en
fonction des impératifs de la solubilité du mélange de résines ou de co(ts.

En revanche, pour des applications au rouleau ou a la brosse, ou un temps de reprise plus
important est nécessaire, des mélanges de solvants plus lourds (donc a évaporation plus
lente) sont privilégiés : acétate de butyle, méthylisobutylcétone, solvant naphta, white spirit,
etc.

Il est aussi fréquent d’associer des solvants légers et des solvants lourds, pour avoir un
spectre homogéne d’évaporation permettant d’obtenir un plus bel aspect esthétique du film

ainsi que de meilleures propriétés.

D’autres paramétres, tels que I'ajustement de la viscosité ou l'odeur, et surtout le co(t,
peuvent aussi entrer en ligne de compte dans le choix des solvants.
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Ainsi, il est donc trés rare d’avoir un seul solvant dans une formulation, mais plutét des
mélanges rassemblant plusieurs familles chimiques.

2 Structure générale des matrices emplois-
expositions a des solvants oxygénés aliphatiques

Cing matrices emplois-expositions évaluent I’exposition professionnelle respiratoire et
cutanée, de 1950 a 2012, aux solvants oxygénés suivants :

- les alcools (sauf glycols, éthers de glycols et leurs acétates) ;

I’éthyléne glycol ;

- les cétones et les esters ;

- I’éther diéthylique ;

- le tétrahydrofurane.
En plus de chacune de ces matrices évaluant I’exposition a un solvant ou a une famille
de solvants, une matrice globale donne une évaluation de I’exposition professionnelle a
au moins un de ces solvants.

Seuls les couples de professions et de secteurs d’activité considérés comme exposés a ces
groupes de solvants apparaissent dans la matrice : les professions ou secteurs d’activité non
présentés sont considérés comme non exposés, ou exposés en dessous des niveaux minima
définis pour la fréquence, la probabilité ou I'intensité d’exposition (voir § 2.4). De méme, les
périodes avant 1950 et aprés 2012 n’ont pas été évaluées.

2.1 Nomenclatures utilisées

Les évaluations de I'exposition aux solvants oxygénés ont été réalisées pour des couples de
professions et d’activités codés suivant :

- la classification internationale type des professions (CITP 1968 [10]) pour les
professions et la nomenclature des activités francaise (NAF 2000 [11]) pour les
activités : version CITP 1968 x NAF 2000 ;

- la nomenclature nationale des professions et catégories socioprofessionnelles (PCS
1994 [12]) pour les professions et la nomenclature des activités frangaise (NAF 2000)
pour les activités : version PCS 1994 x NAF 2000.

Chaque matrice a été élaborée dans un premier temps dans la version CITP 1968 x NAF
2000, version qui permet I'évaluation des expositions la plus fine (les intitulés des professions
et des secteurs d’activités sont en effet plus précis dans ces nomenclatures). La version
PCS 1994 x NAF 2000 a ensuite été élaborée par déclinaison de cette premiére version.

Par ailleurs, des « algorithmes » définissant des régles d’attribution des indices d’exposition
ont été élaborés ; ils permettent d’attribuer automatiquement ces indices :

- pour des professions exposées quel que soit le code d’activité : par exemple, la
matrice attribue systématiquement les mémes indices d’exposition a tout dégraisseur
de métaux (code CITP 7 29 40), quelle que soit I'activité dans laquelle il exerce son
métier : CITP 7-29.40, quelle que soit la NAF ;

- pour un groupe ou un sous-groupe de codes de professions : par exemple, la matrice
attribue systématiquement les mémes indices d’exposition a toutes les professions du
sous-groupe CITP 8-11 (ébénistes).

p. 8/ Eléments techniques sur I'exposition professionnelle & cing solvants ou familles de solvants oxygénés aliphatiques —
INSTITUT DE VEILLE SANITAIRE



Passage de la version CITP x NAF a la version PCS x NAF

e Les codes de professions PCS concernés par I'exposition aux solvants oxygénés
sont recherchés a partir de la nomenclature. La nomenclature PCS étant beaucoup
plus restreinte et moins technique que la nomenclature CITP, il est nécessaire
d’introduire des croisements avec des codes NAF non retenus dans la version
CITP x NAF initiale.

e Pour chacun des emplois PCS x NAF identifié, il est défini de quel emploi CITP x
NAF il doit étre rapproché.

e Compte tenu des différences de précisions entre les deux nomenclatures de
professions, les indices d’exposition évalués dans la version CITP x NAF sont
revus et ajustés pour les appliquer a la version PCS x NAF.

2.2 Solvants retenus pour I'élaboration des matrices

Deux familles de solvants oxygénés aliphatiques et trois solvants oxygénés aliphatiques
particuliers, choisis en fonction de leur quantité d’utilisation dans le milieu industriel, ont été
retenus et sont présentés de maniére plus détaillée dans les paragraphes suivants.

Les cétones et esters ont été regroupés dans une méme famille, ces solvants étant
souvent présents en mélange dans de nombreuses formulations.

Les alcools ont aussi été regroupés, sauf I’éthyléne glycol qui a été évalué séparément des
autres alcools, ses propriétés physico-chimiques et donc ses utilisations étant différentes. Le
propyléne glycol, qui au départ avait été retenu, n’a pas donné lieu a une matrice.

En effet, présent dans de nombreux produits d’'usage courant tant cosmétiques que
pharmaceutiques ou alimentaires, il paraissait difficile de distinguer I'exposition professionnelle
de I'exposition extra-professionnelle. Par ailleurs, sa trés faible toxicité permet une utilisation
alimentaire, ce qui ne justifiait pas qu’il soit retenu pour I'élaboration d’'une matrice. Les éthers
et esters de glycol, qui regroupent un nombre important de produits, n'ont pas non plus été
retenus, leurs utilisations étant trés nombreuses et pouvant donner lieu a une matrice a part
entiéere.

La famille des éthers ne comporte que les deux éthers les plus utilisés, I'éther diéthylique et
le tétrahydrofurane, qui ont été évalués séparément, leurs utilisations étant bien distinctes.

Les solvants ou familles de solvants retenus sont donc :
- les alcools (sans les glycols) ;
- I'éthyléne glycol ;
- les cétones et esters ;
- I'éther diéthylique ;
- le tétrahydrofurane.

Chacun de ces solvants ou familles de solvants fait 'objet d’'une matrice. De plus, une matrice
générale permettant d’évaluer I'exposition a au moins I'un de ces solvants oxygénés a
également été réalisée.

2.3 Périodes retenues

D’une maniére géneérale, les solvants oxygénés aliphatiques ne présentent pas de toxicité
avérée. Peu sont classés par le Circ ou en CMR. Les valeurs limites d’exposition
professionnelle ont peu évolué (Iégére diminution toutefois pour certaines cétones en 2007).
Il n’a donc pas été possible de se baser sur ces criteres pour définir des périodes d’exposition.
Nous avons donc découpé les soixante-deux années couvertes par les matrices en deux
périodes d’une durée a peu prés égale d’'une trentaine d’années. La coupure est donc faite en
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1980 : les années 80 correspondent en effet assez bien a la période ou des améliorations
notables dans la mise en place de systémes de protection dans le milieu industriel ont eu lieu.
Les matrices fournissent donc une évaluation de I'exposition pour deux périodes :

- de 1950 a 1979;

- de 1980 a 2012.

2.4 Criteres d’évaluation

Les matrices présentent, pour chaque famille de solvants, des indices d’exposition pouvant
varier en fonction des périodes d’exposition identifiées.

Trois indices ont été utilisés, ils sont décrits ci-dessous.

2.4.1 La probabilité

La probabilité d’exposition évalue la proportion de travailleurs de I'emploi concerné exposés
aux solvants oxygénés. Elle est évaluée de 10 % en 10 %, la classe 10 allant de 1 & 10 % [1-
10 %], la classe 20 de 10 a 20 % [10-20 %] et ainsi de suite jusqu’a la classe 100 allant de 90
a 100 %. Les emplois dont la probabilité d’exposition est inférieure a 1 % sont considérés
comme non exposés et n’apparaissent donc pas dans la matrice.

2.4.2 La fréquence

La fréquence d’exposition renseigne sur le pourcentage de temps passé par le travailleur a
effectuer des taches exposantes (et/ou a se trouver dans une ambiance exposante) sur
lensemble de son temps de travail. La fréquence est elle aussi évaluée par tranches de 10 %.

2.4.3 L’intensité

L’intensité d’exposition permet d’évaluer la concentration a laquelle est soumis 'opérateur au
moment de I'exposition en fonction des taches effectuées et de son environnement de travail.

Un travail préalable de bibliographie a permis d’établir des bases de données métrologiques
par secteur d’activité qui donnent, pour un méme solvant, une idée de I'exposition
professionnelle a certains postes de travalil.

Etant donné que nous évaluons I'exposition & des familles de solvants intégrant des produits
trés divers, il n’a pas été possible d’établir une échelle quantitative pour évaluer les postes de
travail concernés.

Des catégories d’intensité semi-quantitatives ont été définies en comparant les taches
exposantes des différents emplois par rapport & des taches spécifiques.

Familles cétones/esters et alcools
Quatre classes d’intensité semi-quantitatives ont été définies, au-dela d’'une intensité minimale
d’exposition définie par rapport a I'exposition extra-professionnelle observée dans la
population générale :

- intensité 1 : trés faible ;

- intensité 2 : faible ;

- intensité 3 : moyen ;

- intensité 4 : fort.
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Ether diéthyligue, THF, éthyléne glycol
Ces solvants, d'un usage plus restreint que les précédents, n‘ont donné lieu qu’a peu de
mesures de métrologie. Seulement trois classes d’intensité semi-quantitatives ont été définies,
sans intensité minimum d’exposition :

- intensité 1 : faible ;

- intensité 2 : moyen ;

- intensité 3 : fort.

2.4.4 Le niveau moyen

Pour I'exposition a au moins un des cing solvants ou familles de solvants oxygénés, c’est un
niveau moyen sur une journée de travail qui est estimé au cas par cas, en fonction de
I'évaluation faite pour les divers solvants oxygénés :

- niveau 1 : trés faible ;

- niveau 2 : faible ;

- niveau 3: moyen ;

- niveau 4 : fort.

Remarque : il est a noter que, pour certains emplois, une évaluation a été réalisée pour
'exposition a au moins un solvant ou une des cing familles de solvants, alors qu’elle n’avait
pas été possible par catégorie ou famille de solvants car I'exposition était évaluée en dessous
des minimums définis pour chacune des nuisances.

2.5 Les secteurs d’activité spécifiques

Compte tenu du travail de bibliographie effectué au préalable, nous avons sélectionné certains
secteurs d’activité (issus de la nomenclature NAF 2000) particulierement concernés par
I'utilisation de solvants oxygénés, soit directement dans les processus de fabrication (chimie),
soit présents dans des formulations utilisées (peintures, encres, adhésifs, etc.), soit en tant
gue tels (éthanol dans le milieu médical, etc.).
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| Tableau 3 |

Principales NAF spécifiques concernées par une exposition possible aux solvants oxygénés
retenus pour les matrices entre 1950 et 2012 (en version CITP/NAF), par familles de solvants
concernées et utilisations

NAF

01.1G
15.9AaN

19.27
19.3Z
52.7A

21.20
22
241G

24.1L

24.27

24.3Z
24.4

24.5A
24.5C

24.6A
4.6C
24.6E
24.6J
24.6L
24.7Z

25.2E

32.1

34.2B
35.1E

36.1

93.0A
93.0B
93.0D
93.0E
93.0G
93.0H

Intitulé NAF
Viticulture
Industrie des boissons

Fabrication de maroquinerie/
de chaussures
Réparation de chaussures et articles en cuir

Fabrication de papiers peints

Edition/Impression

Fabrication d'autres produits chimiques
organiques de base

Fabrication de matieres plastiques
Fabrication de produits agrochimiques
Fabrication de peintures & vernis

Industrie pharmaceutique

Fabrication de savons, détergents, produits
d’entretien

Fabrication de parfums et de produits pour la
toilette

Fabrication de produits explosifs

Fabrication de colles & gélatines

Fabrication d'huiles essentielles

Fabrication de supports de données

Fabrication de produits chimiques a usage
industriel

Fabrication de fibres artificielles ou synthétiques

Fabrication d’éléments en matiére plastique pour
la construction

Fabrication de composants électroniques/
passifs/actifs

Fabrication de caravanes et véhicules de loisirs
Construction de bateaux de plaisance

Fabrication de meubles

Récupération de matieres non métalliques
recyclables

Commerce et réparation automobile
Transports terrestres

Transports aériens

Défense

Recherche-développement en sciences
physiques et naturelles

Enseignement secondaire
Enseignement supérieur

Pratique dentaire

Activités hospitalieres

Laboratoires d’analyses médicales
Centres de collecte et banques d’organes

Activités vétérinaires

Blanchisserie-Teinturerie de gros
Blanchisserie-Teinturerie de détail
Coiffure

Soins de beauté

Soins aux défunts

Pompes funébres

Alcools

X
éthanol

X X X X X X X X X X

X X X X

X
Ethanol

X

X

X
Méthanol

Cétones
esters

X X X X X X X X X X X X X X X X

x

Ethers

Ethyléne
glycol

Utilisation

Boissons
alcoolisées

Collage
Nettoyage
Impression
Impression
Chimie
Chimie
Biologie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie
Chimie

Collage

Nettoyage

Résines
Nettoyage
Collage,
Peintures

Chimie

Peintures
Antigel

Chimie
Biologie
Chimie
Biologie

Désinfection
Antiseptie
Biologie
Désinfection
Antiseptie
Biologie

Détachage

Réf. biblio-
graphiques

[13-15]

[16-24]

[20;25-40]

[20;41:42]

[20;38;43-45]

[20:46]

[47;48]

[49]

[50]
[41;51-57]
[20;58-62]

[20;42;63-67]

[20;68-74]

[20;75-85]

[86-88]

Cosmétiques [49;89-95]

Fluides de
conservation

[96;97]
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Le secteur du batiment est lui aussi concerné par une exposition possible & des solvants
oxygénés mais les codes des professions CITP (pour la version CITP x NAF) étant
suffisamment précis, il n’est pas nécessaire de prendre en compte le secteur d’activité. Sont
principalement concernés :

- la pose de revétements de sols en matieres plastiques [98-100] ;

- la peinture [20;101;102] ;

- la plomberie, & un niveau moindre [103].

Par contre, dans la version PCS x NAF, ces secteurs d’activité apparaissent en tant que tels,
la nomenclature des professions PCS étant moins précise que la nomenclature CITP.

L’étude d’autres secteurs d’activité tels que la fabrication de pate a papier ou l'industrie textile
n’'a pas fait ressortir d’exposition trés nette et suffisante a des solvants oxygénés ou alors
cette exposition était liée a une activité annexe (impression par exemple).

3 Matrice emplois-expositions aux alcools aliphatiques
(hors glycols)

Pour les généralités se reporter aux références bibliographiques [1;2;104-108].

3.1 Les alcools aliphatiques

3.1.1 Définition/production

Les alcools sont caractérisés par la fonction hydroxyle (-OH), liée a un atome de carbone.
lls sont nommés a partir du nom systématique de I'hydrocarbure dont leur formule dérive,
auquel on ajoute le suffixe « —ol », précédé par le numéro de position de la fonction (-OH)
dans la formule (ou « n» si la chaine est linéaire donc « normale ») (ex: 1-propanol ou
n-propanol ; 2-propanol ou isopropanol). Une autre nomenclature plus usuelle consiste a faire
suivre le mot « alcool » du radical de I'hydrocarbure auquel on ajoute le suffixe « —ique »
(alcool 1-propylique ou alcool propyligue normal ; alcool 2-propylique ou alcool isopropylique).

Les alcools résultent de la substitution, sur un hydrocarbure, d’'un ou plusieurs atomes
d’hydrogéne par une ou plusieurs fonctions hydroxyle.

Les mono-alcools possédent un seul groupement hydroxyle. Les diols, appelés glycols, en
possedent deux (ex : éthyléne glycol, propylene glycol) et les triols trois.

A lorigine, I’éthanol était produit par fermentation de divers composés d’origine agricole : jus
sucrés (mélasses résiduelles de sucreries), jus amylacés (céréales, pommes de terre), résidus
bisulfitiques de la pate a papier. C’est seulement aprés la seconde guerre mondiale que
I'éthanol de synthése a supplanté I'alcool de fermentation (Etats-Unis, Ecosse). Ce n'est qu’en
1968 qu’a démarré la seule unité francaise qui a fermé en 2007 [106]. Depuis, il n'est plus
produit que par la fermentation directe du sucre naturel de la betterave et de céréales (ble,
orges), ou alors issu de fruits et de canne a sucre pour la production de boissons alcoolisées.
Le méthanol est principalement synthétisé a partir du gaz naturel. Les unités de production se
situent donc a proximité des gisements de gaz naturel exploitables a faible colt ou des
gazoducs (Moyen-Orient, Trinidad, Chine, etc.). La France n’en produit pas.
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3.1.2 Propriétés physico-chimiques

La grande majorité des alcools utilisés industriellement sont liquides & température ambiante.
La fonction hydroxyle produit une élévation importante du point d’ébullition et de la viscosité
de I'hydrocarbure correspondant.

IIs sont solubles dans I'eau, la solubilité diminuant avec la masse moléculaire de 'alcool.

lIs possédent un excellent pouvoir solvant pour divers polymeres, graisses et résines.

lIs sont inflammables ou facilement inflammables.

Ce sont des produits relativement stables mais ils peuvent réagir violemment avec les
oxydants puissants (peroxydes, acide nitrique, etc.). lIs peuvent aussi réagir avec les métaux
alcalins (sodium, potassium, etc.) avec dégagement d’hydrogéne, gaz trés inflammable.

Les glycols, du fait de la présence de plusieurs groupes hydroxyle, ont des points d’ébullition
et des viscosités nettement plus élevés que les alcools simples. lls sont, de fait, nettement
moins volatils. lls sont considérés comme ininflammables. Leur solubilit¢ dans I'eau est
accrue.

L’éthyléne glycol abaisse fortement le point de congélation de I'eau : un mélange 50/50 avec
l'eau ne géle qu’a -40 °C [109].

Le tableau 4 regroupe les principaux alcools pris en compte dans les matrices alcools et
éthyléne glycol.

| Tableau 4 |

Principaux alcools pris en compte dans les matrices alcools et éthyléne glycol

Dénominations chimiques Formule Numéro T;rgflﬁ:ﬁ:g:‘e L Conversio? .
et usuelles des alcools CAS -C) (aDZPSTCGeT lTlngf];)

Méthanol

Alcool méthylique Chi3;Ohl 67-56-1 64,5 13

Ethanol

Alcool éthylique CHs-CHz-OH 64-17-5 78-78,5 1,9

1-propanol ou propan-1-ol

n-propanol CHs-(CH,),-OH  71-238 97,2 25

Alcool n-propylique
Alcool propyligue normal
2-propanol ou propan-2-ol
Isopropanol CH3-CHOH- CH; 67-63-0 82,4 2,4
Alcool isopropylique

1-butanol ou butan-1-ol

n-butanol CH3-(CH,)3-OH 71-36-3 116-118 3
Alcool butyliqgue normal

2-méthylpropan-1-ol CHa-CH,-CHOH-

Isobutanol CH 78-83-1 108 3
Alcool isobutylique 3
1,2-éthanediol

CH,0OH- CH,OH 107-21-1 197,5 2,6

Ethyléne glycol

3.1.3 Risques pour la santé et réglementation

D’une maniére générale, les alcools sont irritants pour la peau, les yeux et les muqueuses, en
cas de contact prolongé ou répété.

p. 14 | Eléments techniques sur I'exposition professionnelle & cing solvants ou familles de solvants oxygénés aliphatiques —
INSTITUT DE VEILLE SANITAIRE



Le méthanol est le plus toxique des alcools car il exerce une action sélective au niveau du
nerf optique, pouvant provoquer la cécité, voire la mort.

De méme, I'ingestion d’éthyléne glycol est suivie de troubles digestifs et d'une dépression
du systeme nerveux central. Ses meétabolites sont responsables de divers symptémes :
acidose métabolique, convulsions, cedéme aigu pulmonaire, etc.

Les effets néfastes de I’absorption d’éthanol sont aussi connus, provoquant des
incoordinations motrices ou une excitation intellectuelle, et augmentant le risque de
développer certains cancers a long terme, d’ou le classement de « I'éthanol présent dans les
boissons alcoolisées » dans le groupe 1 de la classification du Circ.

L’isopropanol appartient au groupe 3 de cette méme classification [110-112] ; la fabrication
d’isopropanol utilisant des acides forts appartient a la classe 1 [113]. Aucun des autres alcools
couramment employés n’est classé par le Circ.

Aucun de ces alcools n’est concerné par la classification européenne CMR.

Le tableau 5 regroupe les valeurs limites d’exposition professionnelle ainsi que les

classements Circ et CMR des alcools et glycols pris en compte pour établir les matrices [110-
115].

| Tableau 5 |

VLEP-8h, VLCT-15 min et classements des alcools étudiés pour établir les matrices
emplois-expositions aux alcools et a I’éthyléne glycol

Les valeurs en gras sont des valeurs limites réglementaires contraignantes.

VLEP-8h VLCT-15min Classements

Alcool

ppm mg/m?® ppm mg/m?® Circ CMR
Méthanol 200 260 1 000 1300 - -
Ethanol 1 000 1900 5000 9 500 1x* -
n-propanol 200 500 - - - -
Isopropanol - - 400 980 3 -
n-butanol - - 50 150 - -
Isobutanol 50 150 - - - -
Ethyléne glycol 20* 5% 40% 104 i i
(vapeurs)

* valeurs modifiées en 2004
** groupe 1 pour I'éthanol présent dans les boissons alcoolisées
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3.1.4 Utilisation des alcools
Le tableau 6 donne la répartition de la consommation globale des alcools les plus utilisés en

France en 2004 et le tableau 7 la répartition de la consommation globale des alcools utilisés
pour fabriquer des préparations solvantées, par secteurs d’activité, en France en 2004 [9].

| Tableau 6 |

Répartition de la consommation globale d’alcools en France en 2004

Alcools : 126 600T %
Ethanol 50
n-butanol 19
Isopropanol 12
Méthanol 8
Ethyléne glycol 4
Autres 7

| Tableau 7 1

Répartition de la consommation globale des alcools utilisés pour la formulation de
préparations solvantées, par secteur d’activité, en France en 2004

Secteur d’activité % d’alcools
Produits cosmétiques (dont parfums) 44
Peintures, vernis, encres 15
Industrie pharmaceutique 14
Autres produits a usage industriel 10
Produits détergents 7
Huiles essentielles 5
Produits agrochimiques 5

Les alcools sont largement utilisés dans la chimie, soit comme intermédiaires de synthése, soit
comme solvants d’extraction.

Par ailleurs, bons solvants de diverses résines, ils ont été utilisés comme diluants dans de
nombreuses formulations (peintures, vernis, encres, colles). En effet, dans les années 1950,
ils rentraient dans la formulation de nombreuses peintures et vernis. Les peintures
nitrocellulosiques, largement utilisées a I'époque et se présentant sous forme de collodion dans
un mélange d’alcools et d’esters, contenaient facilement 10 % en poids d’alcools, voire plus.
La fabrication de vernis et teintes a bois (vernis a I'alcool, vernis au tampon), de vitrificateurs a
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parquet a base de résines urée formol utilisait une quantité importante d’alcools [116].
Cependant, ces utilisations ont régressé, d’'une part suite a la mise sur le marché des peintures
glycérophtaliques dans les années 1955-1960 et d’autre part, depuis les années 1970, avec le
développement des peintures polyuréthanes.

Trés bons solvants, miscibles a I'eau et présentant un indice d’évaporation relativement bas (au
moins pour les plus légers), certains alcools sont utilisés dans les formulations aqueuses de
produits de nettoyage, encres, peintures, etc.

Grace a leurs propriétés désinfectantes et antiseptiques, I'éthanol et lisopropanol sont
largement utilisés dans le milieu médical.

Principales utilisations

e Du méthanol :

produit de base en particulier dans la synthese du formaldéhyde, du
méthyltertiobutyléther (MTBE), utilisé comme adjuvant dans les carburants ainsi que
dans un procédé de synthése de I'acide acétique (procédé Monsanto). Ces utilisations
représentaient environ 70 % de la consommation mondiale en méthanol en 2006
[117];

agent de méthylation dans la synthése de nombreux dérivés méthyliques
(méthacrylate de méthyle, téréphtalate de diméthyle, etc.) ;

présence dans I'alcool a briler (5 & 10 % en poids) ;

stabilisant dans les solutions de formaldéhyde (0,5 a 15 % en poids) ;

utilisation dans les piles a combustible ;

récemment, utilisation pour la trans-estérification des triglycérides d’huiles végétales
(principalement le colza en France) en vue d’obtenir des mono esters méthyliques
d’huiles végétales (EMHV) ou biodiesel, incorporés a environ 5 % dans le gazole.
En 2010, la France était le deuxieme producteur européen de biodiesel. En 2006,
631 000 tonnes de biodiesel étaient consommeées en France [118].

e De I’éthanol :

ingrédient de produits alimentaires (boissons alcoolisées) et pharmaceutiques (support
de médicaments) ;

matiere premiére de la chimie pour la production de nombreux composés (acide
acétique, éthylene, acrylate d’éthyle, acétate d’éthyle, éthers de glycol, etc.), milieu de
réaction, agent d’extraction, solvant dans l'industrie pharmaceutique ;

solvant dans des formulations de cosmétiques (parfums, laques), d’encres, peintures,
adhésifs, etc. ;

désinfectant et antiseptique ;

récemment, son utilisation en tant que biocarburant (carburant issu de I'agriculture)
s’est développée. Le bioéthanol, alcool éthylique d’origine agricole, issu de la
fermentation de betteraves a sucre ou de graines de céréales, est incorporé en faible
quantité (5,75 % en France) dans I'essence a la pompe, soit en I'état, soit sous forme
d’ETBE (Ethyl-Tertio-Butyl-Ether) sans modification nécessaire des moteurs.

En 2006, 235 000 tonnes de bioéthanol ont été consommées en France soit 1,75 % de
la consommation francaise d’essences [118].

e De l'isopropanol :

matiére premiére dans la synthése de I'acétone et de ses dérivés, de la glycérine et
d’autres produits chimiques, pour la moitié de sa production mondiale ;

solvant pour l'extraction et la purification de produits naturels (huiles, gommes,
vitamine, etc.) ; bon solvant pour les encres ;

présent dans la composition de certains nettoyants a vitres, savons liquides et autres
détergents ;

désinfectant et antiseptique dans les produits cosmétiques, lotions a mains, etc. [119].
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e Du n-butanol :
- solvant pour l'extraction et la purification de nombreux produits (huiles, gommes,
vitamines, etc.) ;
- intermédiaire de synthése en particulier pour la fabrication d’esters butyliques ;
- solvant pour peintures, vernis, résines naturelles ou synthétiques ;
- solvant utilisé dans les produits de nettoyage et de dégraissage.

o De I’éthyléne glycol :

- fabrication de fibres, résines et films de polyesters linéaires (polyéthyléne téréphtalate
ou PET, etc.) (85 % de son utilisation en 2009) [120] ;

- dans l'industrie chimique pour la synthése du dioxane, du glyoxal, de polyéthyléne
glycols, d’éthers de glycol, ainsi que pour la synthése du dinitrate d’éthyléne glycol,
utilisé comme explosif (nitroglycol) ;

- dans les antigels (10 % de son utilisation en 2009) [121]. lls entrent en effet
couramment dans les formulations de liquides de refroidissement pour moteurs
automobiles (a 50 % coupés d’eau) ainsi que dans les produits lave-glaces basses
températures ;

- il trouve aussi quelques applications comme agent de déshydratation dans le
traitement du gaz naturel, comme liquide de transfert de chaleur dans les systéemes de
refroidissement industriels, additif dans les fluides pour transmissions hydrauliques,
etc.

Compte tenu des différences de propriétés et d’utilisation de I'éthyléne glycol par
rapport aux autres alcools, I’éthyléne glycol est évalué dans une matrice a part.
L’évaluation des expositions professionnelles aux alcools aliphatiques est donc
répartie sur deux matrices :

- une matrice pour I’exposition a I’éthyléne glycol ;

- une matrice pour I’exposition aux autres alcools aliphatiques retenus.

3.2 Matrice emplois-expositions aux alcools

Les expositions a I'éthanol, via I'ingestion de boissons alcoolisées, qui ne rentrent pas dans le
cadre de I'étude, ne sont pas prises en compte.

De méme, les expositions liées au bioéthanol développé a la fin des années 2000 ne sont pas
prises en compte, car encore trop éparses et difficiles a cerner.

3.2.1 Expositions professionnelles aux alcools

Secteurs d’activité

Les activités qui peuvent exposer aux alcools sont :
- lindustrie alimentaire via la production de boissons alcoolisées ;
- les industries qui utilisent des alcools dans leur processus de fabrication :

o industrie chimique ;
. industrie des cosmétiques, parfums, huiles essentielles ;
o industrie pharmaceutique ;
. industrie des peintures et encres ;
o industrie des détergents et produits d’entretien.
- les industries qui utilisent des formulations contenant des alcools :
. imprimeries ;
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. secteurs de la coiffure, des soins de beauté, des soins aux défunts ;
o secteur du nettoyage.
- le secteur médical qui utilise de I'éthanol et de lisopropanol comme désinfectants
et antiseptiques.

Professions

Les professions qui peuvent exposer aux alcools sont celles qui les utilisent :

- comme matiere premiere ou intermédiaire de synthése en chimie (chimistes,
techniciens chimistes, conducteurs d’appareils, agents de maitrise, etc.) ;

- lors de la production de formulations en contenant (peintures, colles et adhésifs, etc.) ;

- lors de la production de boissons alcoolisées ;

- comme désinfectants ou antiseptiques, produits de laboratoire (professions médicales,
biologistes) ;

- par le biais de formulations en contenant (imprimeurs, peintres, coiffeurs, etc.).

3.2.2 Intensité d’exposition

Suite a un travail de recherche de métrologie par secteurs d’activité, quatre classes d'intensité
semi-quantitatives ont été définies.

I n'a en effet pas été possible de définir une échelle quantitative, la famille « alcools »
regroupant différents alcools.

Pour donner une idée du niveau d’exposition dans quelques secteurs entre 1987 et 2010, des
exemples issus de la base de données Solvex, regroupant des données d’expositions aux
solvants, sont listés dans le tableau 8 [20]. Solvex reprend une partie de la base de données
COLCHIC de rlInstitut national de recherche sécurité pour la prévention des accidents du
travail et des maladies professionnelles (INRS), mise en ligne sur le site de I'INRS
(http://www.inrs.fr/publications/bdd/solvex.html).

| Tableau 8 |

Niveaux d’exposition aux alcools dans trois secteurs d’activité (issus de la base de
données Solvex) entre 1987 et 2010

S Durée des Moyenne !\/ongn_ne Nombre

Activité Alcools 21 3 géometrique de
prélevements mg/m 3 .

mg/m résultats
Isobutanol Entre 1h et 8h 8,83 1,98 316
Fabrication de meubles [sopropanol Entre 1h et 8h 20,46 451 231
Ethanol Entre 1h et 8h 13,44 2,37 200
Butanol Entre 1h et 8h 5,36 2,50 165
Autre imprimerie de Isopropanol  Entre 1h et 8h 90,51 26,22 883
labeur Ethanol Entre 1h et 8h 47,17 6,32 379
gg:]"é'rt;igteessmedec'”s Ethanol Entre 1het8h 46,36 27,66 75
Activités hospitalires Ethanol Entre 1h et 8h 25,60 4,67 357
Isopropanol  Entre 1h et 8h 8,68 0,84 55
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Ces données, bien que présentant un intérét, ne permettent pas forcément d'évaluer
I'exposition a un poste de travail précis: si pour l'activité « des médecins généralistes »
l'intitulé de lactivité est relativement précis, ce n'est pas le cas pour «les activités
hospitaliéres » qui regroupent bon nombre de postes de travail (infirmieres, aides-soignantes,
agents d’entretien, etc.). Par ailleurs, pour une méme activité, plusieurs solvants d’'une méme
famille peuvent étre présents, ce qui ne permet pas de quantifier I'exposition globale.

Le tableau 9 présente des postes de travail typiques pour chaque classe d’intensité
d’exposition professionnelle aux alcools.
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| Tableau 9 |

Exemples de postes de travail ou tiches selon I'intensité d’exposition aux alcools

Niveau

1
Tres
faible

2
Faible

Moyen

Fort

Périodes
1950-2012
1950-2012
1980-2012
1980-2012

1980-2012
1980-2012
1950-1979
1950-1979

1950-1979
1950-1979
1950-2012
1980-2012
1980-2012

1980-2012

1980-2012
1980-2012
1980-2012
1980-2012
1980-2012
1980-2012
1980-2012

1950-1979

1950-1979
1950-1979

1950-1979
1950-1979
1950-1979
1950-1979
1950-1979
1950-1979
1950-1979
1950-2012
1980-2012

1980-2012
1950-1979

1950-1979

1950-1979

Postes de travail

Femmes de ménage

Blanchisseurs

Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons faiblement alcoolisées
Exposition d’ambiance dans divers secteurs de [Iindustrie chimique
(fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles/
détergents, etc.)

Coiffeurs/manucures

Ouvriers de la mise en ceuvre des matieres plastiques (polyester)

Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons faiblement alcoolisées
Exposition d’ambiance dans divers secteurs de [lindustrie chimique
(fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles/
détergents, etc.)

Coiffeurs/manucures

Ouvriers de la mise en ceuvre des matiéres plastiques (polyester)
Professions médicales (médecins, infirmiers, vétérinaires, etc.)

Exposition d’ambiance dans l'industrie des boissons fortement alcoolisée
Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans Iindustrie des boissons
faiblement alcoolisées

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de I'industrie
chimique (fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles
essentielles/détergents, etc.)

Exposition d’ambiance dans I'industrie de la fabrication de peintures et vernis
Biologistes

Techniciens électroniciens dans la fabrication de composants électroniques
Ebénistes et travailleurs associés

Travaux de carrosserie

Imprimeurs (offset, héliogravure, sérigraphie)

Peintres (hors batiment)

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans [lindustrie des boissons
faiblement alcoolisées

Exposition d’ambiance dans l'industrie des boissons fortement alcoolisées
Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de l'industrie
chimique (fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles essen-
tielles/détergents, etc.)

Exposition d’ambiance dans I'industrie de la fabrication de peintures et vernis
Biologistes

Enseignants/dessinateurs, pouvant procéder a des duplications a 'alcool
Techniciens/électroniciens dans la fabrication de composants électroniques
Garagistes/carrossiers

Imprimeurs (offset/héliogravure/sérigraphie)

Peintres (hors batiment)

Carreleurs carreaux synthétiques

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans lindustrie des boissons
fortement alcoolisées

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans les industries de la fabrication
de peintures et vernis/de la récupération de matiéres non métalliques
recyclables

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans [lindustrie des boissons
fortement alcoolisées

Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans les industries de la fabrication
de peintures et vernis/de supports de données et de fibres artificielles ou
synthétiques/de la récupération de matiéres non métalliques recyclables
Ebénistes et travailleurs associés
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3.3 Matrice emplois-expositions a I'éthyléne glycol

3.3.1 Expositions professionnelles
Secteurs d’activité

Les activités qui peuvent exposer a I'éthyléne glycol sont :
- les industries qui utilisent I'éthyléne glycol dans leur processus de fabrication :

o fabrication de matiéres plastiques de base ;
. industrie chimique ;
o industrie des explosifs.
- les industries qui utilisent des formulations en contenant :
. entretien de véhicules.

Professions
Les professions qui peuvent exposer a I'éthyléne glycol sont les professions qui les utilisent :
- comme matiére premiere ou intermédiaire de synthése en chimie (chimistes,

techniciens chimistes, conducteurs d’appareils, agents de maitrise, etc.) ;
- par le biais de formulations en contenant (garagistes).

3.3.2 Intensité d’exposition

Le tableau 10 présente des taches typiques pour chaque classe d’intensité d’exposition
professionnelle a I'éthyléne glycol.

| Tableau 10 |

Exemples de postes de travail ou taches selon l'intensité d’exposition a I’éthyléne
glycol

Niveau Périodes Postes de travail
.1 1950-2012 Collage intensif de bois (colles a I'eau)
Faible

Chimistes-techniciens-agents de maitrise dans les secteurs de

2 l'industrie concernés (fabrication de matiéres plastiques de base, de
1980-2012 . ) . . S N

Moyen produits explosifs, de supports de données, de produits chimiques a

usage industriel et de fibres artificielles)

Chimistes-techniciens-agents de maitrise dans les secteurs de

1950-1979 'industrie concernés (fabrication de matiéres plastiques de base, de
3 produits explosifs, de supports de données, de produits chimiques a
Fort usage industriel et de fibres artificielles)
1950-2012 Garagistes
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4 Matrice emplois-expositions aux cétones et aux
esters aliphatiques

4.1 Les cétones aliphatiques
Pour les généralités, se reporter aux références bibliographiques [1;2;105;122].

4.1.1 Définition/production

Les cétones sont caractérisées par la fonction carbonyle (C=0) a laquelle se rattachent deux
chaines carbonées. Elles sont nommées par le nom de la chaine hydrocarbonée d’ou elles
proviennent auquel on ajoute le suffixe « —one » précédé du numéro indiquant la position de la
fonction carbonyle (ex : 2-propanone pour l'acétone).

Elles sont synthétisées le plus souvent par déshydrogénation d’alcools.

4.1.2 Propriétés physico-chimiques

Les cétones sont liqguides a température ambiante. Les cétones non cycligues sont trés
volatiles. Elles sont inflammables ou facilement inflammables.

Les cétones de faible poids moléculaire sont solubles dans I'eau ; a partir de 5 carbones, cette
solubilité est presque nulle.

Ce sont des solvants a haut pouvoir de dissolution, tout en ayant des densités plus faibles que
celles des autres solvants oxygénés. Ces propriétés permettent la formulation de revétements
a hauts pourcentages de solides, réduisant ainsi les quantités de COV.

Elles offrent une large gamme de taux d’évaporation, de faibles viscosités et sont miscibles
avec les hydrocarbures peu codteux, propriétés fort appréciées dans la formulation des
peintures.

Elles ne sont pas corrosives pour les métaux mais attaquent ou ramollissent bon nombre de
matiéres plastiques et de caoutchoucs.

Elles sont stables dans les conditions normales d’utilisation mais peuvent réagir violemment
avec des oxydants puissants comme l'acide chromique, 'acide nitrique chaud, les mélanges
sulfochromiques. Elles peuvent former des peroxydes explosifs et réagissent avec les
hydrocarbures chlorés ou bromés en milieu basique.

Le tableau 11 regroupe les principales cétones prises en compte dans la matrice
cétones/esters.
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| Tableau 11 |

Principales cétones prises en compte dans la matrice cétones/esters

. N . Conversion
Dénominations ) Température 3
chimiques et Formule Numero d’ébullition 1ppf“ enomg/m
usuelles des cétones CAS (°C) (alozlskga()et
CpRETS CHy-CO-CHs 67-64-1 56,1 2,4
cétone
Butanone
Méthyléthylcétone CH3-CH,-CO-CH; 78-93-3 79,6 3
MEK
4-méthylpentan-2-one
Méthylisobutylcétone CH3-CO-CH,-CH(CHa), 108-10-1 116 4,1
MIBK
Hexan-2-one,
Méthybutylcétone CH3-CO-(CH,)3-CHj3 591-78-6 127,2 4,2
MBK
Cyclohexanone CeH10=0 (cyclique) 108-94-1 153-156 4,1
4-hydroxy-4-méthyl-2-
pentanone CH3-CO-CH,-C(CHs),-OH 123-42-2 167,9 4.8
Diacétone alcool
3,5,5-triméthyl-2-
cyclohexene-1-one CgH140 (cyclique) 78-59-1 215 5,7
isophorone

4.1.3 Risques pour la santé et réglementation

D’une maniére générale, comme les alcools, les cétones sont irritantes pour la peau, les yeux
et les muqueuses en cas de contact prolongé ou répété.

La méthylbutylcétone (MBK), parfois utilisée en laboratoire, peut induire des pertes de
sensibilité pouvant dégénérer en déficit moteur.

Le Circ a classé en 2013 la méthylisobutylcétone (MIBK) dans le groupe 2B pour son
caractere cancérogéne possible [123]. La cyclohexanone appartient au groupe 3 (non
classable quant a sa cancérogénéité) [112].

L’'Union européenne a classé l'isophorone cancérogéne de catégorie 2 et la MBK reprotoxique
de catégorie 2 (substances préoccupantes pour 'lhomme) [7].

Toutes les autres cétones couramment employées ne sont classées ni par le Circ ni en tant
que CMR.

En dehors de l'acétone et de la méthyléthylcétone (MEK) qui présentent des valeurs limites
d’exposition professionnelle élevées (jusqu’en 2006 la VLEP de I'acétone était de 750 ppm),
les autres cétones ont des valeurs nettement plus faibles.

Le tableau 12 regroupe les valeurs limites d’exposition professionnelle ainsi que les
classements Circ et CMR des cétones prises en compte pour établir la matrice cétones/esters
[114].
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| Tableau 12 |

VLEP-8h, VLCT-15min et classements des cétones étudiées pour établir la matrice
emplois-expositions aux cétones et esters

Les valeurs en gras sont des valeurs limites réglementaires contraignantes.

VLEP-8h VLCT-15min Classements

Cetone ppm mg/m® ppm  mg/m® Circ eugol\[/)lSen
Acétone 500* 1210* 1 000* 2 420* - -
MEK 200 600 300* 900* - -
MIBK 20* 82* 50* 205* 2B -
MBK 5 20 8 35 - R2
Cyclohexanone 10* 40,8* 20* 81,6* 3 -
Diacétone alcool 50 240 - - -
I(Z?Eligcirr?r?](;thylcyclohex—Z—énone) ) ° 25 ) c2

* valeurs modifiées en 2007

4.1.4 Utilisation des cétones

En 2004, les cétones les plus utilisées étaient : 'acétone, la MEK, la cyclohexanone (tableau
13). La MBK n’est utilisée pratiquement qu’en laboratoire. Les autres cétones sont d’'une
utilisation courante en chimie, comme intermédiaires de synthése ou agents d’extraction, ainsi
gue dans de nombreuses formulations comme solvants (peintures, vernis, colles et adhésifs).

Le tableau 13 donne la répartition de la consommation globale des cétones les plus utilisées
en France en 2004 et le tableau 14 la répartition de la consommation globale des cétones
utilisées pour fabriquer des préparations solvantées, par secteur d’activité, en France

en 2004 [9].

| Tableau 13 |

Répartition de la consommation globale de cétones en France en 2004

Cétones : 55 700T %
Acétone 50
MEK 36
Cyclohexanone 11
Autres 3
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| Tableau 14 |

Répartition de la consommation globale des cétones utilisées pour la formulation
de préparations solvantées, par secteur d’activité, en France en 2004

Secteur d’activité %
Colles 36
Peintures, vernis, encres 35
Produits agrochimiques 25
Industrie pharmaceutique, produits 4
détergents, huiles essentielles

Principales utilisations

e De l'acétone:

- en chimie, comme intermédiaire de synthése dans la fabrication de nombreux produits
(méthacrylate de méthyle, bisphénol A, chloroforme, etc.), comme agent d’extraction
ou comme produit de nettoyage de la verrerie ;

- pour le transport et le stockage de l'acétyléne ;

- trés bon solvant pour de nombreuses résines, elle entre dans la formulation de
nombreux produits, en particulier les peintures, les adhésifs, les dissolvants a vernis a
ongles. Elle dissout facilement les dérivés cellulosiques d’ou son utilisation importante
a une époque dans la fabrication des fils (soie artificielle ou rayonne) et films
cellulosiques. Elle sert aussi a ajuster la viscosité des polyesters lors de leur
application sous forme de gel-coat.

e DelaMEK:

- intermédiaire de synthése ou solvant d’extraction en chimie ;

- présentant un fort pouvoir solvant et une température d’ébullition plus élevée que
'acétone, elle est plus utilisée que cette derniére dans les formulations de peintures,
vernis, encres et adhésifs, permettant un temps d’application plus long et un risque
d’inflammation plus faible.

e Delacyclohexanone:
- intermédiaire de synthése, notamment dans la fabrication des polyamides et des
polychloroprenes ;
- solvant dans les peintures, encres, insecticides, etc.

Suite a une diminution de sa VLEP-8h en 2006 (passage de 25 a 10 ppm), son utilisation a
certainement été limitée.

e DelaMIBK:
- beaucoup utilisée comme solvant dans les peintures, vernis, encres ;

- tout comme la cyclohexanone, le passage de sa VLEP-8h de 50 a 20 ppm en 2006 en
limite certainement I'utilisation.

4.2 Les esters aliphatiques

Pour les généralités se reporter aux références bibliographiques [1;2;105;124].
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4.2.1 Définition/production

Les esters sont caractérisés par la fonction carboxyle (-CO-O-) a laquelle se rattachent deux
chaines carbonées. lls sont obtenus par réaction d’'un acide organique avec un alcool.

- les acétates résultent de la réaction d’'un alcool avec de I'acide acétique pour donner
des composés de formule générale CH3-CO-O-R ou R est un groupement méthyle
pour 'acétate de méthyle, un groupement éthyle pour I'acétate d’éthyle, etc. ;

- les esters d'acides dicarboxyliques sont souvent commercialisés sous forme de
mélanges d’adipate de diméthyle, de glutarate de diméthyle et de succinate de
diméthyle. Ce sont des sous-produits de la synthése de nylons ;

- les agro solvants, dont les plus utilisés sont le lactate d’éthyle, produit & partir de la
fermentation du sucre, et les esters d’acides gras, issus d’huiles végétales.

4.2.2 Propriétés physico-chimiques

Les esters sont liquides a température ambiante. Les acétates sont volatils a température
ambiante alors que les esters d’acides dicarboxyliques et les agro solvants possédent des
tensions de vapeur relativement faibles.

Les acétates les plus légers sont facilement inflammables alors que les autres ne sont pas
considérés comme inflammables.

Les esters de faible poids moléculaire sont partiellement solubles dans I'eau.

Comme les cétones, les esters se présentent dans une large gamme de taux d’évaporation
d’ou leur utilisation dans la formulation de peintures, adhésifs, encres, etc.

Anhydres, ils ne corrodent pas les métaux, phénoméne qui peut se produire en présence
d’humidité, en particulier pour le cuivre.

lIs sont stables dans les conditions normales d’utilisation. lls peuvent réagir violemment avec
les bases et les acides forts et les agents fortement oxydants.

Le tableau 15 regroupe les principaux esters pris en compte dans la matrice cétones/esters.

| Tableau 151

Principaux esters pris en compte dans la matrice cétones/esters

Conversion
. N . Température 1ppm en
Denomination des Formule NI debuliition mg/m’
(°C) (@a25°Cet
101 kPa)
Acétate de méthyle CH3-CO-0O-CH3 79-20-9 56,9 3
Acétate d'éthyle CH3-CO-O-CzHs 141-78-6 77 35
Acétate de n-propyle CH3-CO-0O-(CHy)2-CHs 109-60-4 101,6 4,2
Acétate d’isopropyle CH3-CO-0O-CH-(CHz3)2 108-21-4 88,5-90 3,8
Acétate de n-butyle CH3-CO-0O-(CHy)3-CH3 123-86-4 126 4,7
Acétate d’isobutyle CH3-CO-0O- CH2-CH-(CHs3) 110-19-0 117-118 4,7
DBE' mélange 95481-62-2 196-225
d’adipate de diméthyle 627-93-0 230 7,2
de glutarate de diméthyle 1119-40-0 214 6,6
de succinate de diméthyle 106-65-0 196 6

! Dibasic Esters, sigle américain regroupant I'adipate de diméthyle, le glutarate de diméthyle et le succinate de diméthyle
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4.2.3 Risques pour la santé et réglementation

A faibles concentrations, leur toxicité semble moins importante que celle de beaucoup de
solvants organiques. Par contre, a fortes doses, les vapeurs émises sont susceptibles de
provoquer de fortes irritations des muqueuses ainsi que des effets sur le systeme nerveux
central.

Aucun n’est classé ni par le Circ, ni par I'Union européenne. Les valeurs limites d’exposition
professionnelle sont relativement élevées.

Le tableau 16 regroupe les valeurs limites d’exposition professionnelle ainsi que les
classements Circ et CMR des esters pris en compte pour établir la matrice [114].

| Tableau 16 |

VLEP-8h, VLCT-15min et classements des esters étudiés pour établir la matrice
emplois-expositions aux cétones/esters

VLEP-8h VLCT-15min Classements
Ester
ppm mg/m?® ppm mg/m?® Circ CMR

Acétate de méthyle 200 600 250 750 - -
Acétate d'éthyle 400 1400 - - - -
Acétate de n-propyle 200 840 - - - -
Acétate d’isopropyle 250 950 300 1140 - =
Acétate de n-butyle 150 710 200 940 - -
Acétate d’isobutyle 150 710 200 940 - -
DBE, mélange d’adipate
de diméthyle de glutarate
de diméthyle de i i i i i i
succinate de diméthyle

4.2.4 Utilisation des esters

En 2004, les acétates en général représentaient 93 % des esters utilisés, 'acétate d’éthyle
représentant 62 % de la consommation globale d’esters.

Le tableau 17 donne la répartition de la consommation globale des esters les plus utilisés en
France en 2004 et le tableau 18 la répartition de la consommation globale des esters utilisés
pour fabriquer des préparations solvantées, par secteur d’activité, en France en 2004 [9].

| Tableau 17 1

Répartition de la consommation globale d’esters en France en 2004

Esters 56 900T %
Acétate d’éthyle 62
Acétates de butyle 21
Acétates de propyle 10
Esters dibasiques 6
Autres 1
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| Tableau 18 |

Répartition de la consommation globale des esters utilisés pour la formulation de
préparations solvantées, par secteur d’activité, en France en 2004

Secteur d’activité %
Peintures, vernis, encres 53
Produits cosmétiques (dont parfums) 28
Colles 17
Industrie pharmaceutique, Produits

détergents 2

Principales utilisations

¢ En chimie, comme agents de synthése, solvants d’extraction.

e Dans de nombreuses formulations, allant de l'industrie des peintures, vernis, encres et
adhésifs a celle des produits cosmétiques et de la parfumerie.

¢ Depuis la fin des années 1990, le DBE est de plus en plus utilisé comme solvant lourd dans
les formulations de peintures ou en tant que produit de décapage ou de nettoyage. Les
agro solvants trouvent leur place comme décapants, produits de dégraissage et de
nettoyage en particulier dans le secteur de I'impression et du dégraissage des métaux.

4.3 Matrice emplois-expositions aux cétones et aux esters

Etant donné que les cétones et les esters sont souvent en mélange dans les
formulations, il a été décidé de n’établir qu’une seule matrice rassemblant ces solvants.

4.3.1 Exposition professionnelle
Secteurs d’activité

Les activités qui peuvent exposer aux cétones et aux esters sont :
- les industries qui utilisent des cétones ou des esters dans leur processus de

fabrication :
. industrie chimique ;
o industries des peintures, vernis, colles et adhésifs, encres ;
o industrie pharmaceutique ;
o industrie des cosmétiques et de la parfumerie ;
o industrie des détergents et produits d’entretien.

- les industries qui utilisent des formulations contenant des cétones ou des esters :

. industrie du cuir, de la chaussure et de la maroquinerie ;

. batiment, toutes industries utilisant des peintures ;

. imprimeries ;

o secteurs de la mise en ceuvre des matiéres plastiques, en particulier les
polyesters.
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Professions

Les professions qui peuvent exposer aux cétones et aux esters sont celles qui les utilisent :
- comme matiere premiére ou intermédiaire de synthése en chimie (chimistes,
techniciens chimistes, conducteurs d’appareils, agents de maitrise, etc.) ;
- lors de la production de formulations en contenant (peintures, colles et adhésifs, etc.) ;
- par le biais de formulations en contenant (imprimeurs, peintres, utilisateurs de colles,
etc.).

4.3.2 Intensité d’exposition

Suite a un travail de recherche de métrologie par secteur d’activité, quatre classes d’intensité
semi quantitatives ont été définies.

Il n'a pas été possible de définir une échelle quantitative, la famille « cétones-esters »
regroupant bon nombre de solvants.

Pour donner une idée du niveau d’exposition dans quelques secteurs entre 1987 et 2010, des
exemples issus de la base de données Solvex sont listés dans le tableau 19 [20].

| Tableau 19 |

Niveaux d’exposition aux cétones/esters dans trois secteurs d’activité (issus de la base
de données Solvex) entre 1987 et 2010

i . Durée des Moyenne !\/ongnpe Nbre de

Secteur d’activité Cétone-ester prélévements mg/m? geonTge/tmnque résultats
Acétone Entre lhet8h 37,71 9,66 655
MEK Entre 1het8h 11,14 3,04 539
Fabrication de meubles MIBK Entre 1h et 8h 6,03 2,12 310
Acétate de n butyle Entre lhet8h 17,08 8,04 672
Acétate d’éthyle Entre 1het8h 22,25 5,91 605
Acétate d’isobutyle Entre 1het8h 27,14 9,8 477
Acétone Entre lhet8h 37,03 8,97 523
S Cyclohexanone Entre 1h et 8h 7,60 1,55 471
g‘gtéﬁr'mp”me”e de MEK Entre thet8h 51,23 4,39 363
Acétate d’éthyle Entre 1h et8h 111,84 22,21 539
Acétate de n butyle Entre lhet8h 10,93 2,12 292
MEK Entre 1het8h 101,70 29,40 421
Fabrication de chaussures Acétone Entre lhet8h 141,78 57,54 398
Acétate d’éthyle Entre 1het8h 50,68 19,75 391

Pour les secteurs d’activité « Fabrication de meubles » et « Autre imprimerie de labeur » au
moins 5 solvants de la famille des esters ou des cétones peuvent étre présents, ainsi que
plusieurs alcools (tableau 8), d’ou la complexité de I'évaluation de I'exposition professionnelle.

Le tableau 20 présente des postes de travail typiques pour chaque classe d’intensité
d’exposition professionnelle aux cétones et esters.
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| Tableau 20 |

Exemples de postes de travail ou taches selon l'intensité d’exposition aux cétones
et esters

Niveau Périodes Postes de travail
1 1950-2012 Blanchisseurs
Tres faible  1280-2012 - Coiffeurs . o .

1980-2012 Exposition d’ambiance dans l'industrie du cuir
Coiffeurs

igggig;g Exposition d’ambiance dans l'industrie du cuir

1950-2012  \mprimeurs (offset) . . -
Exposition d’'ambiance dans les industries de la fabrication de

1980-2012 ; .
peintures et vernis/de colles
Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de

1980-2012 . ; o o X .

2 1980-2012 industrie c_h|m|que (fa_brlcatlo'n de produits pharmaceutiques/
Faible 1980-2012 ggrfums/hunes essentielles/détergents, etc.)
iologistes

1980-2012 ;’Iee((::rt\rr:)iﬁiiertllsesélectroniciens dans la fabrication de composants

1980-2012 Gara istgs/carrossiers

1980-2012 9 ;

Ouvriers du cuir

1980-2012 : L1 L )
Imprimeurs (héliogravure/sérigraphie)
Peintres (hors batiment)

1950-1979 Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de
l'industrie chimique (fabrication de produits pharmaceutiques
/parfums/huiles essentielles/détergents, etc.)

1950-1979 Exposition d’ambiance dans les industries de la fabrication de
peintures et vernis/de colles

1950-1979 Biologistes

1950-1979 Techniciens électroniciens dans la fabrication de composants
électroniques

3 1950-1979 Garagistes/carrossiers
Moyen 1950-1979 Ouvriers du cuir

1950-1979 Imprimeurs (héliogravure/sérigraphie)

1950-1979 Peintres (hors batiment)

1980-2012 Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans les industries de la
fabrication de peintures et vernis/de colles/de la récupération de
matiéres non métalliques recyclables

1980-2012 Travaux de collage dans l'industrie du cuir

1980-2012 Ebénistes et travailleurs associés

1980-2012 Ouvriers de la mise en ceuvre des matieres plastiques (polyester)

1950-1979 Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans les industries de la
fabrication de peintures et vernis/de colles/de supports de données
et de fibres artificielles ou synthétiques/de la récupération de

4 matiéres non métalliques recyclables
Fort 1950-1979 Travaux de collage dans I'industrie du cuir

1950-1979 Ebénistes et travailleurs associés

1950-1979 Ouvriers de la mise en ceuvre des matieres plastiques (polyester)

1950-2012 Carreleurs de carreaux synthétiques
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5 Matrice emplois-expositions aux éthers :
éther diéthylique et tétrahydrofurane (THF)

5.1 Les éthers aliphatiques
Pour les généralités se reporter aux références bibliographiques [1;2;105;125].

5.1.1 Définition/production

Les éthers, appelés aussi éthers-oxydes, résultent de la déshydratation des alcools pour
former la liaison R-O-R’ ou R et R’ sont des chaines carbonées.

Pour les nommer on utilise le préfixe « oxy » (ex : méthoxyéthane CH3-CO-C,Hs). Une autre
nomenclature plus usuelle consiste a les appeler «oxydes» suivi du nom des groupements R
et R’ (ex : oxyde de méthyle et d’éthyle CH3-CO-C,Hs ; oxyde de diéthyle si R et R’ sont des
groupements éthyle).

On distingue :
- les éthers aliphatiques saturés comme 'oxyde de diéthyle (éther éthylique), 'oxyde de
tert-butyle et de méthyle (méthyl ter-butyl éther : MTBE), I'éther diisopropylique, etc. ;
- les éthers cycliques dont le tétrahydrofurane (THF), le 1,4-dioxane ;
- les éthers de glycol dont nous ne tenons pas compte dans ce travail (une
matrice emplois-expositions spécifique de ces solvants a été réalisée par I'INRS
[126]).

5.1.2 Propriétés physico-chimiques

Les éthers aliphatiques sont peu solubles dans I'eau alors que les éthers alicycliques (a la fois
aliphatiques et cycliques) le sont plus. Les éthers de faible poids moléculaire sont
inflammables, voire treés inflammables.

Le tableau 21 regroupe les 2 éthers pris en compte dans les matrices.

| Tableau 21 1

Principaux éthers pris en compte dans les matrices

Conversion .
Dénominations chimiques . Température 1ppm en mg/m
et usuelles des éthers Formule Numero CAS d’ébullition (°C) (@25°Cet
101 kPa)
Oxyde de diéthyle
Ether diéthylique
Ether éthylique C,H5-O-C,Hs 60-29-7 34,6 3,1
Ether
THF C4HgO (cyclique) 109-99-9 66 3

p. 32 | Eléments techniques sur I'exposition professionnelle & cing solvants ou familles de solvants oxygénés aliphatiques —
INSTITUT DE VEILLE SANITAIRE



5.1.3 Risques pour la santé et réglementation

Comme les autres solvants oxygénés, les éthers sont irritants pour la peau, les yeux et les
muqueuses, en cas de contact prolongé ou répété.
L’éther éthylique présente une spécificité sur la santé : c’est un anesthésique.

Le tableau 22 regroupe les valeurs limites d’exposition professionnelle ainsi que les
classements Circ et CMR des éthers pris en compte pour établir les matrices éther diéthylique
et THF [114]. Les anesthésiants, dont fait partie I'éther, ont été classés dans le groupe 3 par le
Circ [111;127].

| Tableau 22 |

VLCT-8h, VLCT-15min et classements des éthers étudiés pour établir les matrices
emplois-expositions a I’éther diéthylique et au THF

Les valeurs en gras sont des valeurs limites réglementaires contraignantes.

VLCT-8h VLCT-15min Classements
Ethers
ppm  mg/m®  ppm mg/m?® Circ CMR
5 3
Ether diéthylique 100* 308* 200* 616* anesthésiques -
volatils
THF 50* 150* 100* 300* - -

*valeurs modifiés en 2007

5.1.4 Utilisation des éthers

Les éthers ne représentent qu’environ 2 % des solvants oxygénés utilisés pour la formulation
de préparations solvantées [9].

Le tableau 23 donne la répartition de la consommation globale des éthers les plus utilisés en
France en 2004 et le tableau 24 la répartition de la consommation globale des éthers utilisés
pour fabriquer des préparations solvantées, par secteurs d’'activité, en France en 2004 [9].

| Tableau 23 |

Répartition de la consommation globale d’éthers en France en 2004

Ethers 21 400T %
THF 88
Ether diéthylique 8
Autres 4
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| Tableau 24 |

Répartition de la consommation globale des éthers utilisés pour la formulation de
préparations solvantées, par secteur, en France, en 2004

Secteurs d’activité %
Industrie pharmaceutique 98
Autres (huiles essentielles, peintures, vernis 2
et encres)

Principales utilisations

e De I’éther diéthylique, communément appelé « éther » :

- C'est un des premiers anesthésiants par inhalation connus (1846). Il a été largement
utilisé dans ce sens et semblait encore étre « I'agent d’élection » pour les anesthésies
en 1957 [128]. Cependant, suite a ses effets secondaires désagréables (nausées,
irritation du systeme respiratoire, etc.), il a rapidement cédé sa place au protoxyde
d’azote puis aux agents volatils halogénés (du type halothane, isofurane, etc.) ;

- utilisation dans le milieu médical pour nettoyer la peau ;

- solvant réactionnel et d’extraction dans I'industrie chimique et en laboratoire.

e Du THF:
- solvant ou milieu réactionnel dans l'industrie chimique, en particulier dans l'industrie
pharmaceutique ;
- tres bon solvant, principalement pour les résines PVC rigides ;
- présent dans certaines formulations de colles polychloropréne.

Compte tenu de [lutilisation trés prépondérante de ces 2 éthers, seuls I’éther
diéthylique et le THF ont donné lieu a des matrices d’évaluation des expositions.

5.2 Matrice emplois-expositions a I'éther diéthylique

5.2.1 Exposition professionnelle
Secteurs d’activité

Les activités qui peuvent exposer a I'éther diéthylique sont :
- les industries qui utilisent cet éther dans leur processus de fabrication ;
- lindustrie chimique, en particulier I'industrie pharmaceutique ;
- le secteur médical et les laboratoires.

Professions

Les professions qui peuvent exposer a I'éther diéthylique sont celles qui les utilisent :
- comme matiere premiére ou intermédiaire de synthése en chimie (chimistes,
techniciens chimistes, conducteurs d’appareils, agents de maitrise...) ;
- comme produit anesthésiant ou dégraissant (milieu médical) ;
- comme produit de laboratoire (biologistes).
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5.2.2 Intensité d’exposition

Le tableau 25 présente des taches typiques pour chaque classe d’intensité d’exposition
professionnelle a I'éther diéthylique.

| Tableau 25 |

Exemples de postes de travail ou tdches selon l'intensité d’exposition a I’éther
diéthylique

Niveau Périodes Postes de travail
Failble 1950-2012 Professions médicales (infirmiers, vétérinaires, etc.)
1980-2012 Chimistes et assimilés pour les NAF concernées (fabrication de
2 produits chimiques organiques de base, industrie pharmaceutique,
Moyen recherche et développement)
1980-2012 Biologistes
Chimistes et assimilés pour les NAF concernées (fabrication de
3 1950-1979 produits chimiques organiques de base, industrie pharmaceutique,
Fort recherche et développement)
1950-1979 Biologistes

5.3 Matrice emplois-expositions au THF

5.3.1 Exposition professionnelle
Secteurs d’activité

Les activités qui peuvent exposer au THF sont :
- les industries qui utilisent le THF dans leur processus de fabrication :
. industrie chimique ;
o industrie de fabrication de colles (pour PVC rigide, polychloroprénes).

Professions

Les professions qui peuvent exposer au THF sont celles qui les utilisent :
- comme matiére premiére ou intermédiaire de synthése en chimie (chimistes,
techniciens chimistes, conducteurs d’appareils, agents de maitrise, etc.) ;
- par le biais de formulations en contenant (utilisateurs de colles PVC rigides, colles
polychloroprene, etc.).
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5.3.2 Intensité d’exposition

Le tableau 26 présente des taches typiques pour chaque classe d’intensité d’exposition
professionnelle au THF.

| Tableau 26 |

Exemples de postes de travail ou taches selon I'intensité d’exposition au THF

Niveau Périodes Postes de travail
L 1980-2012  Cordonniers
Faible
1950-1979 Cordonniers
2 1980-2012 Chimistes et assimilés dans I'industrie pharmaceutique
Moyen 1980-2012 Biologistes dans l'industrie pharmaceutique
1980-2012 Travaux de collage dans l'industrie du cuir
1950-1979 Chimistes et assimilés dans I'industrie pharmaceutique
3 1950-1979 Biologistes dans l'industrie pharmaceutique
Fort 1950-1979 Travaux de collage dans l'industrie du cuir

1950-2012 Carreleur en carreaux synthétiques
1980-2012 Ouvriers de la fabrication d’articles en PVC
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6 Matrice emplois-expositions a au moins un de ces
cinq solvants ou familles de solvants oxygénés

Parmi les cing solvants ou familles de solvants oxygénés présentés précédemment, et selon
les postes de travail évalués, les solvants peuvent étre utilisés differemment :

- en méme temps pour des usages techniques complémentaires, lors d’'une méme tache
(utilisation possible d’'une cétone et d'un alcool dans la formulation d’une peinture).
Dans ce cas, les 2 probabilités d'utilisation peuvent se cumuler pour évaluer une
exposition a au moins une famille de solvants oxygénés ;

- ou au choix pour une méme tache (utilisation d’'une cétone ou d’un alcool, au choix,
pour nettoyer une machine). Dans ce cas, on retient la probabilité maximale
d’exposition a un des solvants ou famille de solvants.

Une matrice évaluant de maniére globale I'exposition a au moins une de ces familles de
solvants quelle qu’elle soit, apporte donc des informations supplémentaires en termes de
probabilités et niveaux d’exposition, tous ces indicateurs pouvant étre partiellement,
totalement ou pas du tout cumulés selon les cas.

6.1 Les périodes d’exposition

Les périodes d’exposition sont calquées sur celles définies pour les cing familles de solvants
OXYgEeneés.

6.2 La probabilité d’exposition

La probabilité d’exposition a au moins une de ces cing familles de solvants oxygénés, quelle
gu’elle soit, représente la proportion de personnes exposées, au sein d’'un emploi, & au moins
'une de ces familles de solvants oxygénés. Elle a été évaluée a partir des probabilités
estimées pour chacune des familles de solvants oxygénés prise en compte. La définition des
classes de probabilité est la méme que pour les évaluations pour chaque famille de solvants.
L’évaluation a été faite au cas par cas, soit en retenant la probabilité d’exposition la plus
élevée qui avait été évaluée pour I'une des familles de solvants oxygénés, soit en additionnant
les probabilités des différentes catégories.

6.3 Les niveaux d’exposition

Pour I'évaluation du niveau d’exposition a au moins une famille de solvants oxygénés, un
niveau moyen d’exposition sur une journée de travail a été estimé, qui combine lintensité et la
fréquence d’exposition attribuées aux cing familles de solvants oxygénés, en privilégiant les
évaluations de la famille de solvants impliquée majoritairement dans I'exposition.

L’intensité d’exposition pour chaque solvant ou famille de solvants étant définie de maniére
semi-quantitative, il en est de méme pour I'exposition a au moins un solvant ou une famille de
solvants oxygénés.

Remarque : il est a noter que pour certains emplois une évaluation a été réalisée pour
I'exposition a au moins un solvant ou une des cing familles de solvants, alors qu’elle n’avait
pas été possible par catégorie ou famille de solvants car I'exposition était évaluée en dessous
des minimums définis pour chacune des nuisances.

Le tableau 27 présente des postes de travail typiques pour chaque classe de niveau
d’exposition a au moins une des cing familles de solvants oxygénés quelle qu’elle soit.
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| Tableau 27 |

Exemples de postes de travail par niveau d’exposition a au moins une des cing familles
de solvants oxygénés quelle qu’elle soit

Niveau Périodes Postes de travail
1950-2012 Femmes de ménage et travailleurs associés
1950-2012 Milieu médical (médecins/dentistes/pharmaciens/infirmiers, etc.)
1950-2012 Blanchisseurs
1950-2012 Peintres en batiments
1 1980-2012 Chimistes quelle que soit la NAF
Tres 1980-2012 Techn!ciens électroniciens dans la fabrication de composants électroniques
faible 1980-2012 Garagistes
1980-2012 Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons faiblement alcoolisées
1980-2012 Exposition d’'ambiance dans divers secteurs de I'industrie chimique (fabrication de
produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles/détergents, etc.)
1980-2012 Coiffeurs
1980-2012  Ouvriers de la mise en ceuvre des matiéres plastiques
1950-1979 Chimistes quelle que soit la NAF
1950-1979 Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons faiblement alcoolisées
1950-1979 Exposition d’'ambiance dans divers secteurs de I'industrie chimique (fabrication de
produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles/détergents, etc.)
1950-1979 Garagistes
1950-1979 Techniciens électroniciens dans la fabrication de composants électroniques
1950-1979 Coiffeurs
1950-1979  Ouvriers de la mise en ceuvre des matiéres plastiques
2 1980-2012  Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans I'industrie des boissons faiblement
Faible alcoolisées
1980-2012  Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de I'industrie chimique
(fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles, etc.)
1980-2012 Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons fortement alcoolisées
1980-2012 Exposition d’ambiance dans I'industrie de la fabrication de peintures et vernis
1980-2012 Biologistes
1980-2012  OQuvriers du cuir
1980-2012 Travaux de carrosserie
1980-2012 Imprimeurs (offset)
1950-1979 Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans I'industrie des boissons faiblement
alcoolisées
1950-1979 Exposition d’'ambiance dans l'industrie des boissons fortement alcoolisées
1950-1979  Ouvriers/techniciens/agents de maitrise dans divers secteurs de I'industrie chimique
(fabrication de produits pharmaceutiques/parfums/huiles essentielles, etc.)
Biologistes
1950-1979 Exposition d’ambiance dans I'industrie de la fabrication de peintures et vernis
1950-1979  Ouvriers du cuir
3 1950-1979 Travaux de carrosserie
Moyen 1950-1979 Imprimeurs (offset)
1950-1979 Ouuvriers/techniciens/agents de maitrise dans l'industrie des boissons fortement
1980-2012 alcoolisées
1980-2012  Ouvriers-techniciens-agents de maitrise dans les industries de la fabrication de
peintures et vernis/de la récupération de matieres non métalliques recyclables
1980-2012 Travaux de collage dans I'industrie de la chaussure
1980-2012 Ebénistes et travailleurs associés
1980-2012  Ouvriers de la mise en ceuvre des matiéres plastiques (polyester)
1980-2012 Peintres au pistolet et travailleurs associés
1980-2012 Imprimeurs (héliogravure/sérigraphie)
1950-1979 Ouvriers-techniciens-agents de maitrise dans d'industrie des boissons fortement
alcoolisées
1950-1979 Ouvriers-techniciens-agents de maitrise dans les industries de la fabrication de
peintures et vernis/de support de données et de fibres artificielles ou synthétiques/de la
4 récupération de matiéres non métalliques recyclables
Fort 1950-1979  Travaux de collage dans l'industrie de la chaussure
1950-1979 Ebénistes et travailleurs associés
1950-1979  Ouvriers de la mise en ceuvre des matiéres plastiques (polyester)
1950-1979 Peintres au pistolet et travailleurs associés
1950-1979 Imprimeurs (héliogravure/sérigraphie)
1950-2012  Carreleurs en carreaux synthétiques
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Eléments techniques sur ’exposition professionnelle 4 cinq solvants
ou familles de solvants oxygénés aliphatiques

Présentation de matrices emplois-expositions :

- aux alcools ;

- aux cétones et esters ;

-al'éthylene glycol ;

- au diéthyléther ;

- au tétrahydrofurane ;

- a au moins un de ces cinq solvants ou familles de solvants.

Ce guide présente les matrices emplois-expositions a cing solvants ou familles de solvants oxygénés ainsi qu’a au moins une de
ces cing familles, développées par le Département santé travail (DST) de I'Institut de veille sanitaire (InVS) et I'Unité mixte de
recherche épidémiologique et de surveillance en transport, travail et environnement (Umrestte).

Ces matrices permettent une vision d'ensemble de I'utilisation de ces solvants en France de 1950 a 2012. Pour tous les emplois
considérés comme exposés en France, I'exposition est évaluée par périodes, selon des critéres de probabilité, fréquence et
intensité d'exposition, détaillés dans ce guide technique. Par ailleurs, ce guide fournit des éléments techniques sur I'utilisation de
ces solvants ainsi que sur I'exposition professionnelle a ces produits en France durant la période considérée. La matrice globale,
accompagnée d'un document synthétique de présentation, est consultable sur le portail spécifique Exp-Pro mis en place par I'InVS
(www.exppro.fr) dans plusieurs versions de nomenclatures nationales ou internationales de professions et de secteurs d'activité.

Mots clés: expositions professionnelles, solvants oxygénés, matrices emplois-expositions, alcools, cétones, esters,
éther diéthylique, tétrahydrofurane, éthyléne glycol I

Technical data on occupational exposure to oxygenated solvents
Presentation of job-exposure matrices for:

- alcools ;

- ketones and esters ;

- ethylene glycol ;

- diethyl ether ;

- tetrahydrofuran ;

- and for exposure to any of those solvents or family of solvents.

This guide presents job-exposure matrices for five oxygenated solvents or groups of solvents, and one matrix for exposure to any
of them, that were developed by the Occupational Health Department of the French Institute for Public Health Surveillance
(Institut de veille sanitaire, InVS), and the Umrestte (Epidemiological Research and Surveillance Unit in Transport, Occupation

and Environment, UCBL, Lyon).

These matrices offer a comprehensive view of the use of these solvents in France, from 1950 to 2012. For all jobs considered
as exposed in France, exposures are assessed for several periods in terms of probability, frequency and intensity, as defined in
this guide.

In addition, this guide provides technical data on the use of these solvents and on occupational exposure to these products in
France during the period of interest.

The matrix, together with a short presentation booklet, is available for consultation on the Internet portal from InVS, Exp-Pro
(www.exppro.fr) in several national or international classifications of occupations and industries.
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