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SOMMAIRE La surveillance des niveaux de contamination de l’air par des nanomatériaux manufacturés (NMM) est une démarche complexe qui présente plusieurs incertitudes et limites notamment : la présence simultanée de particules de dimensions nanométriques qui ne sont pas des NMM, l’absence d’instruments validés permettant une mesure en zone respiratoire et la multiplicité des indicateurs à apprécier. Certains organismes, dont l’Institut national de recherche et de sécurité (INRS) en France et l’Institut de recherche Robert-Sauvé en santé et en sécurité du travail (IRSST) au Québec soulignent aussi la nécessité de réaliser des prélèvements surfaciques afin d’attester la présence de dépôts de NMM. Le perfectionnement des techniques existantes et l’élaboration de nouvelles méthodes de prélèvement et de caractérisation des NMM sont donc nécessaires en vue d’une meilleure évaluation globale du risque d’exposition des travailleurs. C’est dans ce cadre que s’inscrit ce projet dont l’objectif général est de développer des approches méthodologiques originales permettant une caractérisation poussée de l’exposition aux NMM dans les milieux de travail, sur les plans qualitatif et quantitatif. Le projet est fondé sur la mise en œuvre de deux volets d’investigation complémentaires : un volet expérimental et un volet-terrain. Le premier [volet A - expérimental] avait pour objet l’examen, dans des conditions contrôlées en laboratoire, de différents dispositifs de collecte et d’analyse lors de la génération de nanoparticules (NP) de dioxyde de titane (TiO2). Le second [volet B – terrain] consistait en une série de neuf interventions adaptées à différents milieux de travail en vue de tester divers appareils et procédures d’analyse ainsi que de mesurer des niveaux d’exposition des travailleurs québécois aux NMM. Les méthodes investiguées pour la caractérisation des aérosols et des dépôts surfaciques incluent : (i) l’utilisation de divers instruments à lecture directe (ILD) (ex. : compteurs à noyau de condensation (CNC), compteurs optiques (OPC), photomètres laser, spectromètres de diamètre aérodynamique et de mobilité électrique); (ii) la microscopie électronique à transmission (MET) ou à balayage (MEB) à partir de différents dispositifs d’échantillonnage, tel que le préleveur de nanoparticules – Mini Particle Sampler® (MPS); (iii) les mesures de carbone élémentaire (CE); (iv) la spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) et (v) la spectrométrie Raman. Les milieux investigués couvraient une variété de domaines (ex. : électronique, produits manufacturés, imprimerie, construction, énergie, recherche et développement) et ont inclus aussi bien des producteurs que des utilisateurs ou intégrateurs de NMM. Dans ces milieux de travail, nous avons retrouvé des matériaux carbonés comme les nanotubes de carbone (NTC) - simple paroi (SWCNT) ou multiparoi (MWCNT) -, des nanofibres de carbones (NFC), des nanométaux ou oxydes métalliques (TiO2, SiO2, oxydes de zinc, lithium de fer phosphate, titanate, oxydes de cuivre), des nanoargiles et de la nanocellulose. Le projet a permis un avancement des connaissances sur les évaluations professionnelles aux NMM en documentant spécifiquement certaines tâches et procédés industriels (ex. : imprimerie et vernissage) ou certains NMM encore peu évalués (ex. : nanocellulose).
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Les investigations effectuées nous amènent à proposer une stratégie permettant une évaluation plus précise des expositions aux NMM, en recourant à des techniques nécessitant un minimum de manipulations préanalytiques. La méthode recommandée consiste à effectuer, en deux temps, des évaluations systématiques des milieux de travail qui produisent et utilisent des NMM. Dans un premier temps, des évaluations utilisant deux différents ILD, soit le CNC et le photomètrelaser, ainsi que la collecte d’échantillons à analyser subséquemment en microscopie (MPS + MEB/MET) doivent permettre d’établir formellement qu’elles sont les tâches de travail qui génèrent des NMM. Dans un deuxième temps, lorsque l’exposition des travailleurs est confirmée, une quantification spécifique aux NMM détectés doit être entreprise. Pour approfondir la caractérisation de ces expositions, on retiendra les résultats suivants : i.



les premiers essais concluants d’une technique de quantification par ICP-MS du contenu en oxydes métalliques d’échantillons prélevés en milieu de travail;



ii.



la possibilité de combiner différentes techniques de prélèvement avec les recommandations du National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) pour la mesure du carbone élémentaire comme indicateur de celle des NTC/NFC, mais également la limite de cette méthode associée à des interférences constatées avec les particules de noir de carbone nécessaires pour la synthèse des matériaux carbonés (ex., à l’un des sites investigués, la spectrométrie Raman a révélé que moins de 6 % des particules déposées sur les grilles de microscopie étaient des SWCNT);



iii.



les avantages évidents de l’utilisation du MPS (au lieu des traditionnelles cassettes 37 mm comme support aux grilles d’analyses microscopiques) qui permet une quantification des matériaux;



iv.



la grande influence du temps d’échantillonnage qui, induisant une surcharge des grilles d’analyses microscopiques, peut entraîner une surestimation des tailles moyennes des agglomérats de particules et une sous-estimation des concentrations de particules; et



v.



la faisabilité et la pertinence des analyses surfaciques effectuées avec des pompes d’échantillonnage ou de façon passive par diffusion sur des grilles de microscopie, pour évaluer la dispersion des NMM dans les milieux de travail.



Ces résultats originaux offrent des perspectives intéressantes pour l’évaluation des expositions aux NMM mais identifient également un certain nombre de limites en lien avec ces évaluations. L’amélioration des méthodes d’échantillonnage/d’analyse permet de mieux comprendre les expositions aux NMM et d’adapter les moyens de maîtrise à mettre en place afin de limiter le plus possible les expositions professionnelles.
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1. PROBLÉMATIQUE 1.1 Antécédents et préalables Les travaux dont il est ici question constituent la suite logique des investigations entreprises par notre équipe, avec le soutien de l’Institut de recherche Robert-Sauvé en santé et en sécurité du travail (IRSST), au sujet des évaluations des expositions aux nanoparticules (NP), incluant les particules ultrafines (PUF) et les nanomatériaux manufacturées (NMM). Un premier projet 1, financé par l’IRSST, a permis une première caractérisation de l’exposition à des NP chez des travailleurs de fonderies d’aluminium et chez des apprentis soudeurs à l’aide de compteurs de noyaux de condensation (CNC). Ces travaux exploratoires, les premiers à documenter la question au Québec, recommandaient d’approfondir la caractérisation de l’exposition notamment à travers l’élargissement et la diversification des indicateurs d’exposition à apprécier (Debia et al., 2012a). Par la suite, ont été effectuées la bonification et mise à jour d’un guide 2 de bonnes pratiques rassemblant « les connaissances scientifiques actuelles sur l’identification des dangers, les stratégies d’évaluation du niveau de nanomatériaux retrouvés dans différents milieux de travail, l’évaluation des risques et finalement l’application de différentes approches à la gestion des risques ». Cette mise à jour a permis de réaliser une série d’investigations dans différents milieux de travail, mettant en exergue le besoin d’une approche au cas par cas. Il est également ressorti « l’absence d’une méthode de mesure qui fasse consensus pour caractériser l’exposition des travailleurs aux nanomatériaux, rendant ainsi l’évaluation quantitative des risques difficile, voire impossible dans de multiples situations » (Ostiguy et al., 2014). Dans cette lignée, le présent projet explore plusieurs possibilités techniques pour améliorer le mesurage des NP dans les milieux de travail et également offrir l’occasion de les tester in situ. Une présentation exhaustive des types de NP, de leur comportement, des dangers pour la santé et la sécurité qui leur sont associés et des moyens de maîtrise ayant déjà été récemment effectuée dans le guide de bonnes pratiques mentionné ci-dessus (Ostiguy et al., 2014); seuls quelques rappels sommaires de la problématique posée par ces composés seront présentés. La section suivante « État des connaissances » fournira une revue des méthodes de prélèvement et de caractérisation des NP.



1.2 Expansion du domaine des nanotechnologies (NT) Les propriétés exceptionnelles des NMM ont propulsé le domaine des nanotechnologies (NT) qui représente aujourd’hui un enjeu sociétal majeur (Ostiguy et al., 2008). Malgré un manque de traçabilité, on estime que plus de 1800 produits contenant des NMM sont commercialement disponibles (Vance et al., 2015). L’implantation industrielle de procédés/produits développés en laboratoire génère à présent un accroissement important des volumes de NMM manipulés et du 1



http://www.irsst.qc.ca/publications-et-outils/publication/i/100663/n/caracterisation-etcontrole-de-expositionprofessionnelle-aux-nanoparticules-et-particules-ultrafines-r-746 2 http://www.irsst.qc.ca/publications-et-outils/publication/i/100775/n/nanomateriaux-guide-r-840
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nombre de personnes potentiellement exposées (Ostiguy et al., 2008). Une récente étude, qui dressait le portrait des NT dans les milieux industriels et de la recherche au Québec, indiquait que certaines NP étaient utilisées à des volumes annuels supérieurs à un kilogramme. Il s’agissait en l’occurrence du noir de carbone, des nanotubes de carbone (NTC) - monoparoi (SWCNT) et multiparoi (MWCNT), du graphène, des oxydes d’aluminium, de zinc et de silicium, des nanoargiles et de la cellulose nanocristalline. La plupart des établissements qui utilisent des NP sont de petites et moyennes entreprises qui ont d’autres activités industrielles, et la proportion de leurs activités qui recourent à des NP est inférieure à 10 %, sauf pour celles qui en produisent (Endo, 2014).



1.3 Risques pour la santé Les études animales ont montré qu’à masse égale les NMM sont plus toxiques que leur équivalent de plus forte taille. Ils peuvent causer un stress oxydatif, une inflammation, une fibrose, la formation de granulomes et des effets sur le système circulatoire. Ces études ont également démontré que des modifications de la composition chimique, de la structure cristalline et des dimensions des NMM influencent directement leurs impacts biologiques (Ostiguyet al., 2008, 2010; Shvedova et al., 2012; Stone et al., 2010). Ces résultats suscitent une certaine inquiétude à l’égard des risques potentiels attribuables aux expositions professionnelles aux NMM, que celles-ci surviennent par voie pulmonaire ou par voie cutanée (Monteiro-Riviere et Riviere, 2009; Ostiguy et al., 2008, 2010; Riviere et al., 2012; Saathoff et al., 2011; Schaeublin et al., 2012 ; van der Merwe et al., 2009). En matière de règlementation, peu de valeurs limites d’exposition sont disponibles pour permettre de jauger le risque pour la santé des travailleurs exposés à ces composés. Cela a conduit plusieurs organismes, incluant l’IRSST, à invoquer le principe de précaution afin de minimiser l’exposition aux NMM (AFSSET, 2008; NIOSH, 2011; Ostiguy et al., 2008, 2010, 2014).



1.4 Insuffisance des mesures d’exposition et de surveillance La surveillance des niveaux de contamination des nanomatériaux manufacturés (NMM) dans l’air demeure une démarche complexe qui se heurte à plusieurs incertitudes et limites, notamment : (i) la présence simultanée de particules de dimensions nanométriques qui ne sont pas des NMM et (ii) la diversité des paramètres à mesurer (ex. : masse, nombre de particules, dimensions, distribution granulométrique, composition chimique, surface des particules, forme). Pour surmonter les difficultés techniques liées au prélèvement et à la caractérisation des aérosols de NMM, de nouveaux échantillonneurs permettant le prélèvement d’échantillons personnels et l’analyse subséquente en laboratoire sont actuellement en phase de développement et de validation en milieu de travail (Cena et al., 2015; Cena et al., 2014; Cena et al., 2011; Motellier et al., 2011). Des limites méthodologiques pour la mise en place et l’interprétation des résultats de prélèvement ont également été établies. Ainsi, les prélèvements sur filtres peuvent sousestimer la présence des particules les plus fines (Johnson et al., 2010). Également, des difficultés à établir la relation entre le diamètre aérodynamique évalué avec des échantillonneurs sélectifs et le diamètre physique des particules déterminé en microscopie ont été rapportées (Noël et al., 2013). Qui plus est, les méthodes actuelles d’estimation des expositions aux NMM dans l’air,
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employant essentiellement des instruments à lecture directe, répondent de façon non spécifique à toutes les particules présentes dans l’air des milieux de travail. Si plusieurs organismes élaborent des stratégies visant l’évaluation de l’exposition professionnelle aux NMM dans l’air (Debia et al., 2012a; Kuhlbusch et al., 2011; NIOSH, 2009; Witschger et al., 2012), les méthodes de prélèvement surfacique spécifiques ne sont que peu étudiées. L’échantillonnage de surface peut pourtant permettre de déceler la présence de NMM sur les surfaces de travail, les équipements, la peau ou les vêtements de protection. Certains auteurs et organismes, dont l’INRS et l’IRSST, soulignent ainsi la nécessité de réaliser des prélèvements surfaciques afin de contrôler la présence de dépôts de NMM (Ostiguy, 2010; Ostiguy et al., 2014; Witschger et al., 2012; Woskie et al., 2010). C’est dans ce contexte que l’élaboration et la validation de méthodes de prélèvement et de caractérisation plus poussées des NMM dans l’air et sur des surfaces sont primordiales pour mieux appréhender les risques sanitaires potentiels pour la santé des travailleurs. En l’occurrence, le caractère original de cette étude consistera à établir, sur la base des techniques déjà existantes, la démarche la plus pertinente pour estimer l’exposition professionnelle au NMN en combinant lesdites techniques.
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2. ÉTAT DES CONNAISSANCES : REVUE DES MÉTHODES DE PRÉLÈVEMENT ET DE CARACTÉRISATION DES NP Cette section dresse la revue de la littérature portant sur les différentes méthodes couramment employées pour l’évaluation des expositions professionnelles aux NMM. Actuellement, la quantification et la caractérisation de ces expositions sont réalisées principalement avec des instruments à lecture directe (ILD) (mesures en temps réel, par opposition aux mesures intégrées qui nécessitent des analyses en laboratoire), par le biais d’analyses gravimétriques ou chimiques et/ou par des observations au microscope électronique de particules recueillies sur différents types de supports (Leskinen et al., 2012; NIOSH, 2009). Les combinaisons possibles de ces différents types de mesure constituent autant de différentes stratégies possibles pour évaluer l’exposition. Le National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) propose, par exemple, une démarche par étape (NIOSH, 2009) comprenant : dans un premier temps, des mesures préliminaires avec un nombre limité d'ILD et une analyse en microscopie électronique (afin, d’abord, de confirmer la présence ou non de NP); puis, dans un deuxième temps, une caractérisation complète nécessitant une instrumentation plus spécialisée et des analyses chimiques spécifiques. Pour sa part, l’IRSST recommande « d’évaluer au minimum la concentration en nombre de particules, la distribution granulométrique, la surface spécifique et la composition chimique et d’établir également l’exposition en masse d’aérosol par fraction granulométrique afin de disposer d’un maximum d’informations pour permettre une évaluation de l’exposition » (Ostiguy et al., 2014).



2.1 Mesures en temps réel Les compteurs de noyaux de condensation (CNC) et les compteurs optiques de particules (OPC) peuvent être utilisés pour évaluer les émissions de NMM en mesurant des concentrations numériques de particules (nombre de particules/cm³). Plusieurs études-terrains ont rapporté l’utilisation de ces instruments pour des mesures de particules de Fe, Ni, Al et Si (Baron et al., 2002; Fujitani et Kobayashi, 2008; Huang et al., 2012; Maynard et al., 2004; Methner et al., 2010a; NIOSH, 2009; Peters et al., 2009). L'utilisation combinée d'un CNC et d'un OPC permet notamment de couvrir une plus large plage granulométrique. En effet, un CNC mesure habituellement la concentration de particules qui ont des diamètres variant de quelques dizaines de nanomètres à plus de 1000 nm alors qu’un OPC peut généralement mesurer la concentration de particules de diamètres allant de 300 nm à 10 000 nm. Il est également possible de recourir à des photomètres à diffusion de lumière (light-scaterring aerosol photometer), tel qu’un DustTrak (TSI Inc.), pour la mesure d’aérosols fins. Les photomètres estiment des concentrations massiques. Ils sont largement utilisés en hygiène du travail et en hygiène de l’environnement pour la mesure de poussières dans divers environnements, y compris les bureaux, les ateliers de travail industriels et l’environnement extérieur (Bello et al., 2009; Bello et al., 2010; Evans et al., 2010; Nilsson et al., 2013; Raynor et al., 2012). Bien que plus grands et plus coûteux que les instruments de mesure mentionnés précédemment, d’autres sont aussi couramment utilisés à savoir : le spectromètre de mesure du diamètre de
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mobilité électrique (SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer ou FMPS : Fast Mobility Particle Sizer) et le spectromètre de mesure du diamètre aérodynamique (ELPI : Electrical Low Pressure Impactor). Ces appareils permettent d’obtenir à la fois les concentrations numérique et massique en fonction de la distribution granulométrique, c’est à dire selon différentes classes de tailles des particules (Bello et al., 2010; Brouwer et al., 2013; Leskinen et al., 2012; Schlagenhauf et al., 2012). La distribution granulométrique de l’aérosol est, en effet, un paramètre essentiel pour la caractérisation du risque pour la santé des nanoparticules, tenant compte que, lors de l’inhalation de NMM, le site de dépôt dans les voies respiratoires est fortement lié à la taille (Ostiguy et al., 2014). Ces instruments permettent généralement de mesurer la concentration de tailles de particules variant de quelques nanomètres à plus de 500 nm, voire de plusieurs micromètres, selon l’instrument. Le Tableau 1 récapitule les caractéristiques fonctionnelles des ILD précédemment décrits. Tableau 1 – Caractéristiques fonctionnelles des ILD et exemples. Instrument



Description



Compteur de noyaux de condensation (CNC)



Mesure, par diffusion de la lumière, la concentration en nombre de particules par cm³. Comptage effectué après que les particules ont grossi par condensation de vapeur (isopropanol ou eau). Ex. : P-Trak 8525; TSI 3007 (TSI Inc.).



Compteur optique de particules (OPC)



Mesure, par diffusion de la lumière, la concentration en nombre des particules par m3 en fonction de la granulométrie. Ex. : Aerotrak 9306 (6 fractions); Modèle 3330 (16 fractions) (TSI Inc.)



Photomètre laser



Mesure la concentration massique des aérosols par diffusion de la lumière, selon une calibration déterminée en laboratoire avec un test standardisé avec des poussières de l’Arizona. Ex. : Dust-Trak DRX 8533 (TSI Inc.).



Spectromètre de mobilité électrique (SMPS et FMPS)



Mesure les distributions granulométriques des particules dans l’air en fonction du diamètre de mobilité électrique déterminé à l’aide de plusieurs électromètres à faible limite de détection. Ex. : NanoScan SMPS 3910; FMPS 3091 (TSI Inc.)



Impacteur électrique en basse pression (ELPI)



Mesure la distribution granulométrique et la concentration en nombre de particules (particules/cm3) en fonction de leur diamètre aérodynamique (12 fractions granulométriques).



La limitation principale de ces instruments tient à ce qu’ils sont non spécifiques, c’est-à-dire qu’ils réagissent à tous les types d’aérosols sans distinction quant à leurs compositions (ex. : les NMM eux-mêmes, les agglomérats de NMM, les particules fines et ultrafines non intentionnelles ou encore les particules du bruit de fond présentes dans tous les environnements de travail). En corollaire, la mesure du bruit de fond apparaît donc comme une étape cruciale dans la démarche d’évaluation des expositions aux NMM avec les ILD. Il est ainsi recommandé de comparer les concentrations avant ou après le travail (ou les mesures prises lorsqu'il n'y a pas de travail avec
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celles prises lorsque le travail est en cours) (Dahm et al., 2012). Des ratios (R) des concentrations durant les tâches de travail (T) sur les concentrations du bruit de fond (BF) peuvent être calculés afin de rendre plus explicites les résultats d’évaluation (Cena et Peters, 2011).



2.2 Mesures intégrées Le niveau d’exposition des travailleurs aux NMM peut également être appréhendé par différents types de prélèvements qui seront analysés subséquemment en laboratoire. Parmi les analyses envisageables, on compte : (i) la caractérisation par microscopie électronique à transmission (MET) et par microscopie électronique à balayage (MEB), (ii) l’analyse thermo-optique spécifique du carbone élémentaire (CE) (NIOSH 5040) et (iii) le dosage par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS).



2.2.1 Caractérisation par microscope électronique 2.2.1.1 Types de microscopie La microscopie électronique (ME) est indubitablement la méthode de référence pour confirmer la présence, la forme et jauger le degré d’agglomération des NP (Bello et al., 2009; Brouwer et al., 2013; Fleury et al., 2013; Lee et al., 2010; Peters et al., 2009; R'Mili et al., 2011; R’mili et al., 2013; Schlagenhauf et al., 2012; Shepard et Brenner, 2014a; Van Landuyt et al., 2014; Vorbau et al., 2009). Plus précisément, l'observation des NP se fait couramment par MEB ou MET. La qualité de l’observation dépend généralement de la performance du microscope utilisé et du diamètre des NP, en tenant compte aussi de la résolution généralement plus élevée du MET par rapport à celle du MEB. Les deux approches conviennent généralement très bien pour les observations de NTC et de nanofibres de carbone (NFC) qui se retrouvent la plupart du temps fortement agglomérées dans les milieux de travail (Baron et al., 2002; Bello et al., 2009; Huang et al., 2012; Maynard et al., 2007; Maynard et al., 2004; R'Mili et al., 2011; Schlagenhauf et al., 2012). Toutefois, l'observation de fibres individuelles de NTC, particulièrement les plus étroites (SWCNT), est souvent plus difficile par MEB. Pour les NTC/NFC, qui comprennent des catalyseurs métalliques, une analyse chimique élémentaire peut compléter les observations en microscopie par une spectroscopie d’énergie dispersive par rayons X (EDS). Cette caractérisation par EDS s’applique tout autant aux cas des NP métalliques, et leur présence sous forme agglomérée dans la zone respiratoire de travailleurs a ainsi pu être confirmée dans plusieurs cas rapportés dans la littérature (Koivisto et al., 2012; Lee et al., 2011; Sahu et Biswas, 2010; Shepard et Brenner, 2014b; Tsai et al., 2012; Tsai et al., 2009b). 2.2.1.2 Comptage de fibres Des comptages de particules fibreuses ou de structures contenant des particules fibreuses sont aussi cités dans la littérature dans le cas de possibles expositions aux NTC et NFC. Dans la majorité de ces études, les prélèvements ont été analysés selon la méthode (éventuellement adaptée) NIOSH 7402, traditionnellement utilisée pour le comptage des fibres d’amiante. Toutes
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les particules ou les structures contenant des particules avec des ratios longueur/largeur supérieurs à 3 sont inventoriées sur un nombre représentatif et une sélection aléatoire d’ouvertures de grilles. La concentration en nombre de structures de NTC/cm³ est calculée à partir de la moyenne des comptes, de la surface des zones de comptage et du volume de prélèvement. Des structures de MWCNT de 0,002 structures de NTC/cm³ et de 193,6 structures de NTC/cm³ ont ainsi été mesurées dans la zone respiratoire de travailleurs effectuant respectivement des tâches de sonication (Dahm et al., 2013; Dahm et al., 2012) et de brassage pour former des matériaux composites (Han et al., 2008). En ce qui a trait aux SWCNT, des comptes de particules de 0,002 à 0,013 structures de NTC/cm³ sont rapportés respectivement pour des tâches de récupération de matériaux et de nettoyage de réacteur (Dahm et al., 2013; Dahm et al., 2012; Ogura et al., 2011). 2.2.1.3 Collecte des échantillons Le succès de l'observation en microscopie électronique dépend en grande partie des méthodes d'échantillonnage des NP sur les supports à analyser. Cette section inventorie les diverses méthodologies de collecte qui peuvent être employées. 2.2.1.3.1 Sur filtre Les particules d'un aérosol peuvent être recueillies au moyen d'un filtre en polycarbonate avec des pores de taille fixe et d’une pompe d’échantillonnage. Étant donné qu’un filtre de polycarbonate n’est lui-même pas conducteur, le revêtement d’une couche conductrice sur le filtre (par exemple, un dépôt d'or ou de platine en phase vapeur) est nécessaire soit avant ou après l'échantillonnage des particules. Une étude du Safe Work Australia a éprouvé l’efficacité de cette méthode pour faire une analyse par MEB lors d’un échantillonnage de MWCNT à l’aide d'un filtre en polycarbonate revêtu d'une couche d’or (pores de 100 nm) (Safe Work Australia, 2010). 2.2.1.3.2 Sur grille Les particules d'un aérosol peuvent être échantillonnées de manière active, par aspiration, et collectées par impaction inertielle sur une grille de MET attachée ou collée à la surface d’une plaque de collecte (Birch et al., 2011) ou d’un filtre (Debia et al., 2012b; Ostiguy, 2014; Tsai et al., 2009a; Tsai et al., 2009b). Si un impacteur en cascade de plusieurs étages est utilisé (comme un ELPI ou un Sioutas [SKC, TSI Inc.]), les particules peuvent être recueillies selon leurs tailles et chaque classe analysée séparément. Diverses pompes pouvant exiger des débits élevés sont nécessaires pour capturer et faire circuler les aérosols au travers ces dispositifs multiétagés. À l’inverse, Tsai et al. recommandent d’utiliser de plus faibles débits d’air (0,3 L/min pour une cassette 47 mm) afin de s’assurer que les échantillons collectés ne soient pas surchargés avec des particules trop grosses, et de permettre d’augmenter le temps de séjour des particules dans les dispositifs pour améliorer la collecte des particules plus petites par mouvement brownien (Tsai, 2013).
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2.2.1.3.3 Préleveur de nanoparticules - Mini Particle Sampler® (MPS) Un groupe de recherche de l’Institut national de l'environnement industriel et des risques (INERIS), en France, a développé un instrument permettant spécifiquement de prélever des particules sur des grilles de MET (R’mili et al., 2013) : le mini particle sampler® (MPS). Il s’agit d’un instrument où l'air prélevé dans la zone respiratoire des travailleurs passe à travers une grille de MET poreuse (Lacey, Holey ou Quantifoil) (Figure 1). Grâce à cette méthode, les NP peuvent être collectées et concentrées directement sur la grille d’observation du MET, mais en ayant la capacité, en contrepartie, de capturer des densités élevées en peu de temps. Pour une grille de MET poreuse de type Quantifoil possédant un diamètre de pores de 1,2 à 1,3 µm, une densité de 1,3 × 107 pores/cm2, à un débit de prélèvement de 0,3 L/min, l'efficacité de collecte de nanoparticules de taille de 5 à 150 nm variait de 15 à 70 %, le minimum étant associé aux particules de 30 nm (R’mili et al., 2013).



Figure 1 – Principe de base du Mini Particle Sampler® (MPS) (R’mili et al., 2013). 2.2.1.3.4 Autres techniques D'autres méthodes de collecte de NP sont également présentées dans la littérature dont une utilisant un filtre électrostatique (Bello et al., 2008; Ku et al., 2007) et une autre utilisant une méthode de répulsion thermophorétique (Bello et al., 2008; R’mili et al., 2011). Ces instruments utilisent respectivement une décharge électrique ou un gradient thermique pour recueillir les particules sur une grille de MET. Des chercheurs ont employé une méthode adaptée pour prélever et quantifier le nombre de fibres d'amiante (NIOSH 7402) qui utilise un filtre pouvant être dissous après la collecte de particules avant de transférer ces dernières sur une grille de MET pour analyses subséquentes (Dahm et al., 2012; Han et al., 2008; Methner et al., 2010a). Finalement, des méthodes de prélèvements surfaciques peuvent aussi être utilisées pour échantillonner un environnement de travail. Ces méthodes utilisent, respectivement, un microvacuum ou des lingettes humides pour recueillir les nanoparticules présentes sur les surfaces de travail. Ces particules sont par la suite manipulées pour être transférées sur une grille de MET pour analyse qualitative subséquente en microscopie (ASTM, 2014).
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2.2.2 Mesures du carbone élémentaire (CE) Originellement développée pour évaluer les expositions aux émanations de moteur diesel (NIOSH, 2003), la mesure du carbone élémentaire, conformément à la méthode 5040 du NIOSH, est à présent proposée pour l’évaluation des expositions professionnelles aux NTC et aux NFC. Elle est reconnue comme une mesure spécifique et fiable (Birch et al., 2011; NIOSH, 2003, 2013; Ono-Ogasawara et Myojo, 2011). Diverses études ont utilisé la méthode de mesure du NIOSH dans des installations industrielles utilisant des NTC et des NFC. Concernant l’exposition aux MWCNT, des concentrations de CE comprises entre 0,5 µg/m³ et 48 µg/m3 ont été mesurées dans la zone respiratoire des travailleurs. Les valeurs les plus basses ont été observées durant des opérations de ponçage de matériaux composites contenant ce type de NP (Heitbrink WF LL, 2013) et les plus élevées durant des opérations de manipulation de poudres (Ono-Ogasawara et al., 2013). Concernant l’exposition aux SWCNT, les valeurs de concentrations de CE les plus basses dans la zone respiratoire des travailleurs n’atteignaient pas un seuil détectable durant des procédés de sonication (Lo LM HW, 2013), de manipulation manuelle et de nettoyage (Methner et al., 2012a). Elles pouvaient par contre s’élever jusqu’à des concentrations de 38 µg/m³ durant la récupération de SWCNT d’un réacteur (Methner et al., 2012a). Dans le cas des NFC, là encore, les niveaux de concentration de CE dans la zone respiratoire des travailleurs n’atteignaient pas des valeurs détectables durant des opérations de pesées de poudre du nanomatériau brut ou durant des opérations de ponçage de matériaux composites en contenant (Methner et al., 2012a; Methner et al., 2012b) et des concentrations pouvant s’élever à 1000 µg/m³ durant une opération de sciage à l’eau de matériaux composites contenant des NFC ont été rapportées (Methner et al., 2012b). L’utilisation d’impacteurs en cascade de type Sioutas ou micro-orifices de type MOUDI a également été mentionné dans la littérature pour des mesures de CE spécifiquement associées à différentes catégories de tailles de particules (Birch et al., 2011; Ono-Ogasawara et Myojo, 2011).



2.2.3 Mesures par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) Une alternative à la mesure de CE pour évaluer les expositions professionnelles aux NTC et aux NFC a été proposée par le biais d’une mesure des métaux utilisés comme catalyseur par ICP-MS (Birch et al., 2011; Maynard et al., 2004; Rasmussen al., 2013; R'Mili et al., 2011; Reed et al., 2013). La quantité de NMM est ainsi estimée à partir des concentrations de métaux mesurées dans les échantillons. Il est toutefois nécessaire de caractériser le matériel brut afin que cette méthode soit applicable. Toutefois, Birch et al. rapportent les limites majeures de cette approche qui peut également mesurer des métaux non associés aux NFC et dont les limites de détection ne sont souvent pas assez basses pour des expositions à faible concentration (Birch et al., 2011). Plusieurs auteurs ont rapporté l’utilisation de méthodes de prélèvement sur des filtres qui sont subséquemment analysés en ICP-MS afin de quantifier les expositions à différents oxydes métalliques. Des concentrations d’oxyde d’aluminium dans la zone respiratoire de travailleurs
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pouvant s’élever jusqu’à des valeurs de 157 µg/m³ durant des opérations de nettoyage de réacteur après la production de nanoparticules d’oxydes d’aluminium ont notamment été mesurées (Methner et al., 2010a). Berges et al. (2007) ont estimé des concentrations de dioxyde de titane fluctuant entre 10 et 150 µg/m³ dans la zone respiratoire de travailleurs qui ensachent le TiO2 (Berges et al., 2007). Ont également été rapportées, des concentrations d’argent comprises entre 0,09 µg/m³ durant des procédés de synthèse (Lee et al., 2012; Lee et al., 2011) et 33 µg/m³ durant des opérations de nettoyage de réacteur à la suite de la production de nanoparticules d’argent (Methner et al., 2010a). Finalement, des concentrations de fer de 32 µg/m³ et de 335 µg/m³ sont présentées toujours par Methner et ses collègues (2010) lors d’opérations de nettoyage de réacteur respectivement avec et sans mesures de maîtrise des expositions (Methner et al., 2010a).
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3. OBJECTIFS DE RECHERCHE 3.1 Objectif général Ce projet vise à développer des approches méthodologiques originales pour prélever et caractériser, qualitativement et/ou quantitativement, les NMM spécifiques présents dans l’air et sur les surfaces des milieux de travail.



3.2 Objectifs spécifiques Sur la base de la revue des méthodes existantes exposées dans la section 2 du présent rapport, les objectifs spécifiques visent à : 



comparer divers dispositifs de prélèvement et techniques d’analyse en tenant compte des différentes caractéristiques des NMM et autres paramètres d’exposition (ex. : dimensions, concentrations, durée d’exposition);







contribuer au développement des méthodes usuelles de collecte et de caractérisation, à l’élaboration de nouvelles façons de faire et à la mise en place de stratégies novatrices;







évaluer et documenter les niveaux d’exposition aux NMM retrouvés dans l’air et sur différentes surfaces (sol, surfaces de travail, instruments) de divers milieux de travail en mettant en œuvre les stratégies susmentionnées.
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4. MÉTHODOLOGIE Le projet est fondé sur la mise en œuvre de deux volets d’investigation complémentaires : un volet expérimental et un volet-terrain. Le premier [volet A – expérimental] consistait à examiner, dans des conditions contrôlées en laboratoire, différents dispositifs de collecte et d’analyse lors de la génération de TiO2. Le second [volet B – terrain] comportait une série d’interventions adaptées à différents milieux de travail en vue de tester divers appareils et procédures d’analyse et de mesurer les niveaux d’exposition des travailleurs. La présente section décrit plus en détail ces deux volets. Préalablement, elle présente un inventaire de l’instrumentation, des protocoles d’échantillonnage et des modalités des analyses.



4.1 Matériels et méthodes L’accès à l’instrumentation utile au projet a été assuré par le laboratoire d’hygiène du travail de l’École de santé publique de l’Université de Montréal (ESPUM), l’IRSST, le Centre de caractérisation microscopique des matériaux (CM2) de Polytechnique Montréal et l’Unité d’analyse des biomarqueurs et des nanoparticules de l’ESPUM. Chaque laboratoire a également veillé à la calibration, dans les règles, des différents appareils.



4.1.1 Mesures en temps réel - Instruments à lecture directe (ILD) Le Tableau 2 présente les différents ILD employés dans le cadre de nos investigations. Sauf mention contraire et faute d’autres possibilités, des mesures « quasi personnelles » ont été privilégiées. On entend par mesures « quasi personnelles » des mesures prises le plus près possible des voies respiratoires des travailleurs. Pour ce faire, ceux-ci étaient suivis par un de nos intervenants avec les instruments préalablement munis de sondes de prélèvement en Tygon®. Les ILD utilisés étaient disposés sur une plateforme mobile, suivant un montage semblable à celui illustré à la Figure 2. Les paramètres étaient mesurés à des intervalles de dix secondes sur la durée de la tâche de travail.
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Développement et validation de méthodes de prélèvement et de caractérisation de - IRSST nanomatériaux manufacturés dans l'air et sur des surfaces des milieux de travail Tableau 2 – Instruments à lecture directe (ILD) utilisés pour la caractérisation des aérosols. Modèle



Type d’instrument



Paramètre mesuré (unité de concentration)



Taille des particules mesurées (en nm)



P-Trak 8525 (TSI Inc.)



Compteur de noyaux de condensation (CNC)



Concentration numérique (#∕cm3)



20 – 1 000



AeroTrak 9000 (TSI Inc.)



Batterie de diffusion



Concentration de surface spécifique de la fraction alvéolaire (µm2∕cm3)



10 – 1 000



AeroTrak 9306 (TSI Inc.)



Compteur optique (OPC)



Concentration numérique (#∕cm3) pour 6 fractions granulométriques (0,3 μm, 0,5 μm, 1 μm, 3 μm, 5 μm et 10 μm)



300 – 10 000



DustTrak DRX 8533 (TSI Inc.)



Photomètre laser



Concentration massique (mg∕m3) pour 4 fractions granulométriques (PM1, PM2.5, PMrespirable, et PM10)



100 – 15 000



EEPS 3090 (TSI Inc.)



Spectromètre



Diamètre de mobilité électrique Distribution granulométrique Concentration numérique (#∕cm3) pour 32 fractions granulométriques



56 - 560



ELPI (Dekati)



Impacteur basse pression à détection électrique



Diamètre aérodynamique Distribution granulométrique Concentration numérique totale (#∕cm3) pour douze fractions granulométriques



24 – 6 700
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Tygon® EEPS 3090



ELPI



AeroTrak 9306



AeroTrak 9000



P-Trak 8525



DustTrak 8533



Figure 2 – Montage des instruments à lecture directe (ILD)



4.1.2 Mesures intégrées - Analyses sur supports 4.1.2.1 Microscopie électronique 4.1.2.1.1 Systèmes d’analyse en microscopie électronique 4.1.2.1.1.1 Microscopie à balayage Le microscope électronique à balayage (MEB) permet d’examiner la taille, le nombre, la morphologie et la composition élémentaire des particules capturées sur une grille de microscopie. Le MEB utilisé est un JEOL JSM-7600F équipé d’un canon à effet de champ (FEG) fonctionnant de 0,1 à 30 kV. Le microscope possède deux spectromètres pour la détection des rayons X, un à dispersion d’énergie (EDS) et un à dispersion de longueur d’onde (WDS). Le
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microscope est également équipé de deux détecteurs d’électrons secondaires, de deux détecteurs d’électrons rétrodiffusés ainsi que d’un détecteur d’électrons transmis (STEM). 4.1.2.1.1.2 Microscopie à transmission Le microscope électronique à transmission (MET) permet d’examiner la taille, le nombre, la morphologie et la composition élémentaire des particules capturées sur une grille de microscopie. Le MET utilisé est un JEOL JEM-2100F équipé d’un canon à effet de champ (FEG) fonctionnant à 200 kV. Le microscope est couplé à un détecteur rayons X à dispersion d’énergie (EDS) ainsi qu’à un spectromètre des pertes d’énergie des électrons transmis (EELS). Le microscope possède deux caméras numériques. 4.1.2.1.2 Dispositif de prélèvement par MEB/MET Dans le cadre de ce projet, les particules ont été collectées directement sur des grilles de microscopie afin d’éviter toute manipulation des échantillons. Plusieurs types de grilles de cuivre ayant un diamètre de 3 mm ont été utilisés pour effectuer la collecte des NP. La majorité était des grilles de cuivre classiques recouvertes d’un film de carbone continu (c.-à-d., dépourvu de trou) et possédant 200 ou 400 ouvertures par pouce (200 et 400 mesh, Agar Scientific). Des grilles indexées (Figure 3), recouvertes d’un film troué, ont également été utilisées (Quantifoil® 1.2/1.3 H7, Agar Scientific). Les grilles indexées permettent de référencer et d’inventorier les ouvertures analysées. De telles grilles sont compatibles avec les analyses par MET et MEB. Différents dispositifs et procédés ont permis de collecter les particules sur les grilles : 



cassette 3 pièces équipée d’un filtre de polytétrafluoroéthylène (PTFE ou Téflon), 37 mm, 2,0 µm. Les grilles sont collées directement sur le filtre à l’aide d’une colle commerciale. L’air est par la suite aspiré à travers la cassette par une pompe GilAir (Gilian®) ou AirLite® (SKC, Inc.) à des débits compris entre 1,5 à 2,5 L/min;







MPS développé par l’INERIS et décrit dans la section précédente (voir sous-section 2.2.1.3.3 et Figure 1). L’air est aspiré dans le MPS et passe au travers d’une grille de microscopie prétrouée (Quantifoil® 1.2/1.3, H7, Agar Scientific) à l’aide d’une pompe GilAir® à un débit de 0,3 L/min. Ces grilles sont recouvertes d’un film de carbone comportant des trous d’environ 1,3 µm et possédant 400 ouvertures par pouce (400 mesh) afin de mieux soutenir le film.
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Figure 3 – Grille indexée recouverte d’un film troué. 4.1.2.1.3 Processus d’analyse par MEB/MET 4.1.2.1.3.1 Détermination du nombre d’observations requises par MEB/ MET Il s’agit essentiellement pour chacun des paramètres stéréologiques d’intérêt de mesurer ce paramètre pour chaque objet présent dans chacun des champs caractérisés. Au fur et à mesure que les champs sont caractérisés, une représentation graphique de la valeur moyenne du paramètre mesuré pour chaque champ (champs #1, #2, #3, #4, #5, etc.. en abscisse) est tracée (Figure 4). Un tel graphique rend compte de la variation du paramètre d’intérêt d’un champ à l’autre. En même temps, la moyenne cumulative calculée pour le nombre croissant de champs est tracée sur le même graphique. Ainsi, pour le premier champ, la valeur de cette moyenne cumulative sera évidemment égale à la valeur du paramètre mesuré pour le premier champ puisqu’il n’y aura alors qu’une seule valeur. Pour le deuxième champ, cependant, la moyenne cumulative sera la moyenne de la mesure du paramètre d’intérêt obtenue pour les deux premiers champs et la valeur cumulative tracée pour le troisième sera la moyenne du paramètre pour les trois premiers champs. Au début, cette moyenne cumulative variera plus ou moins en fonction du nombre croissant de champs, mais cette valeur se stabilisera éventuellement pour un nombre suffisant de champs, si bien qu’un plateau sera observé. Le nombre de champs correspondant au début du plateau sera le nombre de champs minimal requis pour obtenir une moyenne du paramètre stéréologique d’intérêt jugée représentative de l’échantillon (valeur stable).



Figure 4 – Exemple de graphique pour la détermination du nombre de champs à observer lors des analyses microscopiques.
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4.1.2.1.3.2 Traitement d’images par MEB/MET La première étape consiste à ouvrir l’image dans un logiciel d’analyse d’images et de la calibrer en fonction du grossissement utilisé lors de l’acquisition (Figure 5a). La deuxième étape, la plus importante, consiste à effectuer le seuillage des niveaux de gris afin de sélectionner les objets que l’on désire mesurer. Puisque le seuillage des niveaux de gris laisse parfois des régions non sélectionnées à l’intérieur des objets, une opération de remplissage manuelle doit être effectuée. Par la suite, une opération de déconnexion est réalisée afin de séparer les particules qui se touchent mais qui ne semblent pas être agglomérées (Figure 5b). Une opération de nettoyage est ensuite lancée afin d’effacer toute région ayant été sélectionnée lors du seuillage des niveaux de gris, mais ne faisant pas partie des objets à mesurer. Finalement, une dernière opération de remplissage et de nettoyage manuelle est effectuée afin de s’assurer que tous les objets devant être mesurés sont correctement sélectionnés (Figure 5c). Les paramètres mesurés par le logiciel d’analyse d’image sont les suivants : •



le diamètre interne est le diamètre du plus grand cercle pouvant être entièrement inséré à l’intérieur de l’objet.



•



le diamètre externe est le diamètre du plus petit cercle à l’intérieur duquel l’objet peut être inséré.



•



Le diamètre circulaire est le diamètre d’un cercle ayant la même surface que l’objet.



La surface occupée par les particules est calculée en multipliant l’aire moyenne d’une sphère (4πR²) par le nombre de particules comptées dans un nombre de champs déterminé.
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Figure 5 – Principales étapes de l’analyse d’image.
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4.1.2.2 Mesures du carbone élémentaire (CE) Trois différentes techniques d’échantillonnage ont été utilisées pour la mesure du carbone élémentaire (CE). La première technique applique les recommandations du NIOSH (NIOSH 5040) en utilisant des cassettes de 37 mm (3 pièces) (SKC, Inc.) munies de filtres en fibre de quartz associées à un cyclone GK 2.69 (BGI, Inc.) qui permet de collecter seulement la fraction respirable des aérosols. Les pompes GilAir® servant à cet échantillonnage étaient réglées à 4,2 L/min. Les deux autres techniques testées ont utilisé des impacteurs personnels parallèles (PPI) de particules (SKC, Inc.) associés là encore à des filtres en fibre de quartz. Des pompes Legacy (SKC, Inc. Cat No. 100-3000) et AirLite® réglées à 8 et 2 L/min ont respectivement servi à échantillonner les fractions respirables et thoraciques des aérosols. Les mesures ont été effectuées en parallèle sur un travailleur (Figure 6).



Figure 6 – Montage des dispositifs d’échantillonnage personnels sur un travailleur. La méthode analytique, basée sur une analyse thermo-optique, est décrite par le NIOSH (méthode 5040). Les analyses ont été effectuées dans les laboratoires Galson, un laboratoire accrédité par l’American Industrial Hygiene Association (AIHA) - Laboratory Accreditation Programs (AIHA-LAP) (ISO 17025). 4.1.2.3 Mesures gravimétriques La méthode IRSST 48-1 a été appliquée pour mesurer la concentration massique de la fraction respirable des aérosols. Des cassettes 37 mm (3 pièces) munies de filtres en chlorure de polyvinyle (PVC) avec des cyclones GS3 et des pompes réglées à 2,75 L/min ont été utilisées. Les analyses ont été faites dans les laboratoires de l’IRSST, accrédités par l’AIHA Laboratory Accreditation Programs (AIHA-LAP) (ISO 17025). 4.1.2.4 Mesures par spectrométrie Raman Des analyses de spectroscopie Raman (inVia, Renishaw) ont été effectuées pour la caractérisation des NTC. Cette technique de caractérisation repose sur l’analyse de la diffusion
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d’une lumière monochromatique provenant d'un laser projeté sur l’échantillon à analyser. Dans le cadre de cette étude, ce sont les grilles de microscopie en cuivre qui ont servi de substrat sur lequel ont été effectuées les analyses Raman. Une calibration a été réalisée pour déterminer les signaux de référence avec une grille intacte, une grille contenant du noir de carbone et une grille contenant des NTC (des SWCNT plus exactement). Les essais ont été effectués aux longueurs d'onde de 514 nm (gaz/Argon laser), 633 nm (gaz/He-Ne laser) et 785 nm (diode laser), afin de déterminer le meilleur SNR (signal-to-noise ratio) et donc la longueur d'onde laser optimale. Afin de valider la présence de NTC dans les échantillons, les différents spectres ont été comparés aux spectres de références. 4.1.2.5 Mesures par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICPMS) Des analyses par ICP-MS ont été effectuées afin de déterminer des concentrations de TiO2. Le principe de la technique de mesure en ICP-MS repose sur la séparation, l’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon liquide ou préalablement rendu liquide, en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). Les particules sont collectées sur des filtres en esters de cellulose mélangés (ECM), 37 mm, 0,8 µm en utilisant une pompe d’échantillonnage. Les filtres ECM sont soumis à une digestion sur bloc chauffant à 135 °C dans un mélange d’acide nitrique, de peroxyde d’hydrogène et d’acide fluorhydrique afin d’obtenir un mélange homogène et liquide. Un standard interne d’Indium (In) est ajouté dans l’échantillon suivant la méthode développée par l’Unité d’analyse des biomarqueurs et des nanoparticules de l’ESPUM (Pr Michèle Bouchard). L’ICP-MS est calibré et optimisé chaque jour avant l’analyse, en utilisant une solution standard de 1 ppb constituée d’éléments de masses faible, moyenne et élevée (masse atomique des différents isotopes : Lithium (Li) 7, Cobalt (Co) 59, Yttrium (Y) 89, Thallium (Tl) 205). L’analyse des échantillons est faite après celle de la détermination de la courbe standard à 5 points (0, 0,05, 0,5, 5 et 50 ppb). Le Tableau 3 détaille les paramètres d’analyse par ICP-MS utilisés. Tableau 3 – Paramètres d’analyse de l’ICP-MS (Université de Montréal) Puissance du plasma Distance entre la torche et le cône échantillonneur Gaz porteur Vitesse d’introduction de l’échantillon Temps d’intégration Temps de prise d’échantillon Vitesse de prise de l’échantillon Débit du gaz de collision (hélium) * Révolutions par seconde



1550 W 10 mm 0,65 L/mn 0,10 rps* 2s 75 s 0,5 rps 4,5 L/min



24



Développement et validation de méthodes de prélèvement et de caractérisation de - IRSST nanomatériaux manufacturés dans l'air et sur des surfaces des milieux de travail



4.1.3 Protocole d’échantillonnage surfacique Trois techniques d’échantillonnage surfacique ont été utilisées dans le cadre de ce projet : •



prélèvements actifs effectués avec une cassette 37 mm filtre en PTFE avec grille de microscopie collée, pompe Gast, débit de 2,5 L/min sur une surface de 30 cm x 30 cm (900 cm²), durant 2 minutes (Figure 7). Une sonde de prélèvement en Tygon® flexible et à usage unique est fixée à l’extrémité de la cassette et les surfaces ont été échantillonnées selon la méthode par chevauchement en « S » ou « Z » (ASTM, 2008).



•



collecte par déposition/diffusion passive (pas d’utilisation de pompes) sur des plaques porte-grilles de microscopie en aluminium (Figure 8) conçues spécifiquement pour ce projet et positionnées à différents emplacements des milieux de travail, toujours perpendiculairement au sol.



•



essuyage avec un filtre ECM préalablement humidifié (Méthode SOP-00006), sur une surface de 100 cm² à l’aide d’un gabarit de 10 cm par 10 cm spécifiquement pour des analyses en ICP-MS de TiO2.



Figure 7 – Prélèvement surfacique sur une table dans une salle de production de NP.



Figure 8 – Porte-grille de microscopie en aluminium.
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4.2 Description du volet d’investigation expérimental - volet A Le premier volet du projet a consisté en des séries d’essais en chambre d’inhalation pour mettre en perspective l’efficacité relative de différents dispositifs de collecte et les possibilités de caractériser l’exposition à partir des échantillons recueillis. La chambre d’inhalation de type nose only est munie d’un système d’inhalation de NP avec nébuliseur à collision 6 jets. Des NP de dioxyde de titane (TiO2) ont été utilisées pour ces essais. Des NP de tailles unitaires 7 nm (T1) et 50 nm (T2) ont été générées à un niveau de concentration de 1 mg/m3. Les NP étaient échantillonnées sur des durées de 5 (D1), 10 (D2) et 20 (D3) minutes selon les cas. Le contrôle des concentrations se fait par une combinaison de mesures gravimétriques et de lecture directe à l’aide d’un photomètre laser (DustTrak 8520). Un suivi en temps réel est aussi effectué à l’aide d’un SMPS. Dans le cadre de ce volet, plusieurs mesures ont été prises en simultané dans la chambre en plus des mesures habituelles : •



prélèvements sur grilles de microscopie filtrante placées dans un MPS (pompe GilAir® 5, débit de 0,3 L/min) et



•



prélèvements sur grilles de microscopie pleines placées à l’intérieur d’une cassette 37 mm, filtre de PVC (pompe GilAir® 5, débit de 1,5 L/min).



4.3 Description du volet d’investigation terrain - volet B Le second volet du projet a consisté à mesurer différents indicateurs d’exposition aux NMM dans divers milieux de travail pour éprouver les méthodes disponibles et différentes stratégies ainsi que documenter les niveaux de contamination. Les interventions ont combiné : i) des mesures en temps réel des différents paramètres accessibles par les ILD présentés à la sous-section 4.1.1; ii) la collecte de différents échantillons pour la caractérisation qualitative et/ou quantitative des aérosols émis dans les milieux aux moyens des méthodes décrites à la sous-section 4.1.2; et, dans certains cas, iii) des prélèvements surfaciques subséquemment analysés par microscopie électronique ou par ICP-MS.



4.3.1 Description des milieux d’intervention Dans chaque milieu, l’intérêt a été focalisé principalement sur les tâches présumées générer des NP et donc présentant les plus grands risques d’exposition des travailleurs. Le Tableau 4 dresse l’inventaire des neuf milieux visités (S1 à S9) et des activités étudiées au cours de nos interventions.
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S1



S2



S3



S4 S5



S6



Type de NP



SWCNT



Nanocellulose cristalline



Nanométaux de cuivre



Catégorie



P



P



P



NFC, lithium de fer phosphate, titanates



I



NP de zinc



I



MWCNT



I



S7



MWCNT + nanoargile



I



S8



TiO2 + Si02



I



S9



Nanocellulose



P : producteur; I : intégrateur



P



Description des activités Activité 1



Pesée des poudres brutes



Activité 2



Mélange et homogénéisation



Activité 3



Transfert et réaction



Activité 4



Récupération et nettoyage



Activité 5



Ensachage du matériau composite



Activité 1



Déchiquetage



Activité 2



Séchage et ensachage



Activité 1



Nettoyage – ouverture du réservoir, récupération et tamisage (usine 1)



Activité 2



Nettoyage – retrait et ensachage des chandelles et nettoyage à sec du filtre à chandelle (usine 1)



Activité 3



Nettoyage – nettoyage humide du filtre à chandelle (usine 1)



Activité 4



Nettoyage – lavage des chandelles de l’usine 1 avec de l’eau à haute pression (usine 2)



Activité 5



Nettoyage - retrait et ensachage des chandelles et nettoyage à sec du filtre à chandelle (usine 2)



Activité 1



Pesée



Activité 2



Transfert et réaction



Activité 3



Récupération et nettoyage



Activité 1



Test d’écoulement d’encre



Activité 1



Pesée



Activité 2



Essai en rhéologie



Activité 3



Homogénéisation



Activité 4



Transvasement



Activité 5



Sciage



Activité 6



Sablage



Activité 7



Essai Dynamical Mechanical Analysis



Activité 1



Découpage



Activité 2



Sablage



Activité



Procédé de vernissage



Activité 1



Tamisage des copeaux déchiquettés



Activité 2



Digestion



Activité 3



Fonctionnalisation (lavage, filtrage et séchage)



Activité 4



Broyage



Activité 5



Tamisage et pesée des NP fonctionnalisées



Activité 6



Tamisage et pesée des NP non fonctionnalisées
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4.3.2 Programme d’intervention Le Tableau 5 rend compte du programme d’intervention mis en œuvre pour appréhender l’exposition aux NMM dans les neuf milieux (S1 à S9) qui ont été investigués. Tableau 5 – Programme d’intervention dans les différents sites visités Site



Caractérisation de l’aérosol ILD



MEB/MET



Autre analyse



S1



X



F, MPS



CE (Fr, Fth), Raman



S2



X



F



S3



X



F



S4



X



F



S5



X



F



S6



X



F



S7



X



F



S8



X



F, MPS



S9



X



F



Échantillonnage en surface



F



MEB-MET/EDS(F) ICP-MS



ICP-MS



MEB-MET/EDS(F), MEB-MET/EDS(PG),



F = Filtre ; MPS = Mini particle sampler® ; PG = porte-grille CE = Carbone élémentaire ; Fr = Fraction respirable ; Fth = Fraction thoracique



Durant ces mesures en milieu de travail, l’ensemble des bonnes pratiques pour l’échantillonnage en hygiène du travail a été suivi : entretien préventif des équipements, calibration selon les exigences du manufacturier, prise des débits des pompes avant et après échantillonnage, vérification des zéros, utilisation de cassettes témoins. Les ILD ont été utilisés dans l’ensemble des milieux de travail. Des mesures systématiques de bruit de fond ont été faites avec les ILD avant la mise en œuvre des tâches de travail évaluées. Des prélèvements pour analyses en microscopie avec une grille collée sur un filtre ont été effectués dans les 9 sites, alors que le MPS a été utilisé aux sites S1 et S8. Des analyses de carbone élémentaire et par spectrométrie Raman ont été menées au site S1 alors que des mesures par ICP-MS ont été effectuées au site S8. Des mesures surfaciques avec pompe d’échantillonnage et essuyage avec filtre imbibé ont été prises aux sites S1 et S8. Finalement, des portes-grille pour les prélèvements des particules déposées ont été utilisés au site S8.
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5. RÉSULTATS 5.1 VOLET EXPÉRIMENTAL [A] Les Tableau 6 à Tableau 8 présentent les résultats obtenus en utilisant la technique d’analyse d’images décrite à la sous-section 4.1.2.1.3.2. Le nombre de champs évalué est le même sur chacune des grilles (5, 10 et 20 minutes) soit 30 champs (864 µm²). Tableau 6 – Paramètres moyens obtenus avec l’analyse d’image pour les générations de TiO2 (7 nm, 1 mg/m³) et prélèvement sur grilles filtrantes/MPS. Diamètre interne (µm)



Diamètre externe (µm)



Diamètre circulaire (µm)



Nombre de particules analysées



5 minutes



0,24



0,52



0,38



578



10 minutes



0,27



0,54



0,41



440



20 minutes



0,26



0,60



0,43



527



Tableau 7 – Paramètres moyens obtenus avec l’analyse d’image pour les générations de TiO2 (50 nm, 1 mg/m³) et prélèvement sur grilles filtrantes/MPS. Diamètre interne (µm)



Diamètre externe (µm)



Diamètre circulaire (µm)



Nombre de particules analysées



5 minutes



0,15



0,38



0,27



264



10 minutes



0,24



0,57



0,41



281



20 minutes



0,28



0,65



0,48



293



Tableau 8 – Paramètres moyens obtenus avec l’analyse d’image pour les générations de TiO2 (7 nm, 1 mg/m³) et prélèvement sur grilles pleines collées sur filtres. Diamètre interne (µm)



Diamètre externe (µm)



Diamètre circulaire (µm)



Nombre de particules analysées



5 minutes



0,27



0,61



0,45



224



10 minutes



0,47



1,40



0,94



566



20 minutes



0,42



1,16



0,80



451



On ne note pas de fortes augmentations du nombre de particules en fonction du temps alors que les tailles moyennes des particules ont presque doublé entre la 5e et la 20e minute (Tableau 7 et Tableau 8). Ces résultats suggèrent une agglomération sur les grilles de microscopie.
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Les Figure 9, Figure 10 et Figure 11 présentent les surfaces occupées par les particules dans les 30 champs mesurés en fonction du temps d’échantillonnage, respectivement pour chacune des trois grilles analysées. Dans tous les cas, quel que soit le type de diamètres mesurés, on n’observe pas une relation linéaire. Ces résultats suggèrent un effet de surexposition de certaines particules conséquemment à une saturation de la grille. Pour les particules de 7 nm capturées avec le MPS, la saturation semble même atteinte dès la 5e minute. On constate que la méthode d’analyse d’image semble aussi moins efficace avec les particules de 7 nm suggérant là encore des limites liées aux nombres de particules. La Figure 12 montre des grilles de microcopie complètement saturées, donc inexploitables avec l’analyse d’image, qui ont été obtenues lors de tests avec des concentrations de TiO2 de 5 mg/m3.



Figure 9 – Évolution de la surface occupée par les particules dans les 30 champs évalués (7 nm, grille filtrante/MPS).



Figure 10 – Évolution de la surface occupée par les particules dans les 30 champs évalués (50 nm, grille filtrante/MPS).
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Figure 11 – Évolution de la surface occupée par les particules dans les 30 champs évalués (7 nm, grille pleine/filtre).



Figure 12 – Grilles de microscopie saturées de TiO2.



5.2 VOLET-TERRAIN [B] 5.2.1 Caractérisation des aérosols 5.2.1.1 Concentrations numérique, massique et de surface spécifique (ILD) Les tableaux (Tableau 9 à Tableau 17) rendent compte des différentes concentrations d’exposition mesurées avec le P-Trak, les modèles AeroTrak 9000 et 9306 et le DustTrak au cours des interventions effectuées dans le cadre du volet B de ce projet. Cas S1. (Tableau 9) – Le DustTrak DRX détecte numériquement un accroissement important des concentrations de particules lors des activités 3 (transfert et réaction) et 4 (récupération et
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nettoyage) de production de NMM dans ce milieu. Il faut toutefois considérer que les SWCNT ne sont présents que lors de l’activité 4 de nettoyage après la synthèse alors que, lors de l’activité 3 (transfert), des particules de noir de carbone et différents métaux sont utilisés. Cas S2. (Tableau 10) – Une augmentation marquée des concentrations s’observe lors de l’activité 2 (séchage et ensachage), mais uniquement avec le DustTrak DRX et l’AéroTrak 9306, les deux autres instruments restent insensibles aux agglomérats de nanocellulose cristalline. Cas S3. (Tableau 11) – L’activité 3 et, dans une moindre mesure, l’activité 2 – activités qui concernent toutes deux le nettoyage (respectivement humide et à sec) d’un filtre à chandelle utilisé pour la production de nanométaux de cuivre – résultent en une émission accrue de particules dans l’air. Cet accroissement s’observe clairement avec le deux modèles AéroTrak et le DustTrak DRX, mais de façon moins évidente avec le P-Trak, signe là encore d’une émission d’agglomérats. Cas S4. (Tableau 12) – Le DustTrak DRX et l’AéroTrak 9306 détecte des augmentations de concentration, auquel le P-Trak et l’AéroTrak 9000 ne sont pas sensibles, lors des activités 2 (transfert et réaction) et 3 (récupération et nettoyage), en lien avec la mécanofusion effectuée dans ce milieu. Ces augmentations sont plus nettes dans le cas du mélange (B) (titanates) que du mélange (A) (lithium de fer phosphate). Cas S5. (Tableau 13) – Les dispositifs de mesure utilisés mettent tous en évidence une émission particulaire accrue durant l’activité étudiée. Dans ce cas, les ratios d’accroissement du P-Trak sont comparables à ceux des autres instruments, signe d’une génération de particules fines et ultrafines. Cas S6. (Tableau 14) – Les activités 3 (homogénéisation sur plaque chauffante d’un mélange) et 7 (essai DMA) font voir des ratios d’accroissement élevés pour le P-Trak et l’AéroTrak 9000. Les résultats mettent en évidence la génération d’aérosols lors de l’activité 6 (sablage). Dans le cas de l’activité 5 (sciage), seul le P-Trak observe un accroissement significatif de la mesure pendant la tâche en comparaison au bruit de fond; une tendance à la hausse semble toutefois se dégager avec les mesures prises par les autres ILD. Cas S7. (Tableau 15) – Les comparaisons des activités 2 et 4, qui emploient une table de ventilation, avec respectivement les mêmes activités 1 et 3, sans ventilation, mettent clairement en évidence l’efficacité du dispositif à capturer les aérosols générés. Les ratios très élevés mesurés lors de l’activité 1 (découpage) avec l’ensemble des dispositifs sont encore plus élevés que ceux évalués lors de l’activité 3 (sablage) qui génère davantage de poussières. Cas S8. (Tableau 16) – Le calcul systématique de ratios élevés avec chaque ILD utilisé dans ce cas rend compte de l’émission d’aérosols constitués à la fois de fines particules et d’autres agglomérées. Cas S9. (Tableau 17) – Dans ce cas, comme dans celui de S2 – tous deux des producteurs de nanocellulose –, le P-Trak ne permet pas de détecter les accroissements d’émission qui sont en revanche clairement mesurés par le DustTrak DRX lors des activités 2, 4 et 6. Seul l’AéroTrak 9306 détermine aussi ces accroissements pour les particules de 1 μm ou plus.
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Tableau 9 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S1. S1 – 1 à 3



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T R BF Concentration numérique (particules/cm³) * P-Trak 7509 7933 1,06 6864 7026 1,02 [7472-13115] 0,3 µm 0,5 µm AeroTrak 1 µm 3 µm 9306 5 µm 10 µm Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire * AeroTrak 9000 33,3 35,57 1,07 43,14 42,49 0,98 [53,37-69,68] Concentration massique (mg/m³) * PM1 PM2,5 DustTrak PMresp 40 58 1,45 68 66 0,97 [89-113] DRX PM10 PMtotal S1 – 4 à 5



Activité 4 1



Activité 3 1 T



R



[11058-15369] -



[1,17-1,48] -



[93-119,61]



[1,72-1,78]



[253-275] -



[2,24-3,13] -



Activité 5



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) * P-Trak [9633-11802] [9871-11421] [0,97-1,02] 9689 9536 0,3 µm 0,5 µm AeroTrak 1 µm 3 µm 9306 5 µm 10 µm Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire * AeroTrak 9000 [74-84,43] [81,10-84,79] [1,00-1,10] 52,88 53,37 Concentration massique (mg/m³) * PM1 PM2,5 DustTrak PMresp [40-123] [53-471] [1,04-3,84] 65 66 DRX PM10 PMtotal -



R 0,98 1,01 1,02 -



BF : mesure du bruit de fond; T : mesure durant la réalisation de la tâche; R : ratio de T sur BF * Les concentrations sont rapportées en moyenne géométrique. 1



Les intervalles des concentrations moyennes ont été rapportés dans les cas où plusieurs mesures ont été effectuées pour une même tâche; en l’occurrence, deux mesures ont été faites avec chaque instrument pour les activités 3 et 4 systématiquement, et le DustTrak DRX a également été utilisé pour l’activité 4.
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Tableau 10 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S2. S2 – 1 à 2 Instrument



Activité 1



Activité 2



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2400 3100 1,29 1500 1400 0,3 µm 126 135 1,07 12,8 13,4 0,5 µm 20,6 23,3 1,13 1,8 4,5 AeroTrak 1 µm 4,2 5,9 1,40 0,3 3,6 3 µm 0,42 0,63 1,50 0,03 0,8 9306 5 µm 0,4 0,61 1,53 0,04 1,3 10 µm 0,07 0,11 1,57 0,01 0,5 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 33,3 35,57 1,07 43,14 42,49 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,047 0,089 1,89 0,0045 0,185 PM2,5 0,048 0,09 1,88 0,0045 0,195 DustTrak PMresp 0,049 0,092 1,88 0,0046 0,223 DRX PM10 0,053 0,097 1,83 0,0048 0,451 PMtotal 0,053 0,097 1,83 0,006 0,604



R 0,93 1,05 2,50 12,0 26,7 32,5 50,0 0,98 41,1 43,3 48,5 94,0 101
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Tableau 11 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S3. S3 – 1 à 3



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2213 2350 1,06 2213 2420 0,3 µm 49,1 53,1 1,08 49,1 59,8 0,5 µm 8 8,8 1,10 8 10,3 AeroTrak 1 µm 0,7 0,8 1,14 0,7 1,03 3 µm 0,03 0,04 1,33 0,03 0,07 9306 5 µm 0,02 0,03 1,50 0,02 0,08 10 µm 0,004 0,005 1,25 0,004 0,02 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 0,4 0,4 1,00 0,4 6 Concentration massique (mg/m³) PM1 PM2,5 DustTrak PMresp DRX PM10 PMtotal 23 29 1,26 23 110 S3 – 4 à 5 Instrument



Activité 4



Activité 3 R



BF



T



R



1,09 1,22 1,29 1,47 2,33 4,00 5,00



2213 49,1 8 0,7 0,03 0,02 0,004



3580 50,8 10 1,4 0,09 0,1 0,03



1,62 1,03 1,25 2,00 3,00 5,00 7,50



15,0



0,4



15



37,5



4,78



23



1090



47,4



Activité 5



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 20240 28045 1,39 29860 19890 0,3 µm 113,4 102 0,90 58,8 80 0,5 µm 19,9 31,3 1,57 8,8 13,2 AeroTrak 1 µm 1,7 5,5 3,24 0,9 1 3 µm 0,1 0,2 2,00 0,06 0,08 9306 5 µm 0,1 0,1 1,00 0,05 0,08 10 µm 0,02 0,01 0,50 0,01 0,01 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 72 82 1,14 70 49 Concentration massique (mg/m³) PM1 PM2,5 DustTrak PMresp DRX PM10 PMtotal 50 60 1,20 38 33



R 0,67 1,36 1,50 1,11 1,33 1,60 1,00 0,70 0,87
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Tableau 12 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S4 de deux différentes matières (A et B). S4 – 1 à 3



(A)



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 1600 1500 0,94 1600 1600 0,3 µm 61 57 0,93 41 38 0,5 µm 7 7 1,00 5 5 AeroTrak 1 µm 0,2 0 0,00 0,3 1 3 µm 0,006 0,015 2,50 0,03 0,1 9306 5 µm 0 0,01 NA 0,03 0,1 10 µm 0 0 NA 0 0,02 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 18 18 1,00 16 15 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,02 0,02 1,00 0,01 0,02 PM2,5 0,02 0,02 1,00 0,01 0,02 DustTrak PMresp 0,02 0,02 1,00 0,01 0,02 DRX PM10 0,02 0,02 1,00 0,01 0,02 PMtotal 0,02 0,02 1,00 0,01 0,02



S4 – 1 à 3 Instrument



(B)



Activité 1



Activité 3 R



BF



T



R



1,00 0,93 1,00 3,33 3,33 3,33 NA



1900 26 5 2 0,3 0,2 0



2000 35 8 4 0,7 0,6 0,1



1,05 1,35 1,60 2,00 2,33 3,00 NA



0,94



10



13



1,30



2,00 2,00 2,00 2,00 2,00



0,01 0,01 0,01 0,01 0,02



0,04 0,04 0,05 0,05 0,05



4,00 4,00 5,00 5,00 2,50



Activité 2



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2300 2400 1,04 1500 1700 0,3 µm 72 78 1,08 15 29 0,5 µm 9 1 0,11 2 6 AeroTrak 1 µm 0,4 0,4 1,00 0,2 6 3 µm 0,03 0,03 1,00 0,02 1,8 9306 5 µm 0,02 0,02 1,00 0,02 1,9 10 µm 0 0 NA 0 0,6 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 15 17 1,13 10 11 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,02 0,03 1,50 0,02 0,15 PM2,5 0,02 0,03 1,50 0,02 0,16 DustTrak PMresp 0,02 0,03 1,50 0,02 0,18 DRX PM10 0,02 0,03 1,50 0,02 0,3 PMtotal 0,02 0,03 1,50 0,02 0,32



Activité 3 R



BF



T



R



1,13 1,93 3,00 30,0 90,0 95,0 NA



1300 37 4 0,4 0,05 0,05 0



1300 36 12 11 1,9 1,4 0,3



1,00 0,97 3,00 27,5 38,0 28,0 NA



1,10



8



11



1,38



7,50 8,00 9,00 15,0 16,0



0,01 0,01 0,01 0,01 0,01



0,2 0,21 0,23 0,29 0,29



20,0 21,0 23,0 29,0 29,0
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Tableau 13 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S5. S5



Activité 1



Instrument



BF T R Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2554 6960 2,73 0,3 µm 448 306 0,68 0,5 µm 59 70 1,19 AeroTrak 1 µm 2 46 23,0 3 µm 0 6 NA 9306 5 µm 0 2 NA 10 µm 0 0 NA Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000



-



-



Concentration massique (mg/m³) PM1 0,0445 0,104 PM2,5 0,0447 0,113 DustTrak PMresp 0,0451 0,133 DRX PM10 0,0467 0,158 PMtotal 0,0489 0,163



2,34 2,53 2,95 3,38 3,33
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Tableau 14 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S6. S6 – 1 à 4



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 4600 4705 1,02 6231 6722 0,3 µm 7,5 8,2 1,09 12,2 12,4 0,5 µm 1,2 1,3 1,08 2,2 2,2 AeroTrak 1 µm 0,04 0,05 1,25 0,1 0,1 3 µm 0,001 0,0001 0,10 0,003 0,004 9306 5 µm 0,0008 0,00006 0,08 0,001 0,002 10 µm 0,0001 0,0001 1,00 0,0003 0,0002 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 33 40 1,21 68 68 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,09 0,1 1,11 0,2 0,2 PM2,5 0,09 0,1 1,11 0,2 0,2 DustTrak PMresp 0,09 0,1 1,11 0,2 0,2 DRX PM10 0,13 0,1 0,77 0,2 0,2 PMtotal 0,13 0,1 0,77 0,2 0,2



S6 – 5 à 7 Instrument



Activité 5



Activité 3



Activité 4



R



BF



T



R



BF



T



R



1,08 1,02 1,00 1,00 1,33 2,00 0,67



6522 6,1 1 0,04 0,002 0,0008 0,001



33390 5,6 0,9 0,04 0,002 0,0008 0,0001



5,12 0,92 0,90 1,00 1,00 1,00 0,10



4673 4,8 0,8 0,04 0,001 0,0009 0,0002



6641 9,2 1,7 0,07 0,003 0,001 0,0001



1,42 1,92 2,13 1,75 3,00 1,11 0,50



1,00



36



99



2,75



29



54



1,86



1,00 1,00 1,00 1,00 1,00



0,07 0,07 0,07 0,07 0,07



0,06 0,06 0,06 0,06 0,06



0,86 0,86 0,86 0,86 0,86



0,11 0,11 0,11 0,11 0,11



0,08 0,08 0,08 0,08 0,08



0,73 0,73 0,73 0,73 0,73



Activité 6



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 5807 20613 3,55 5807 30647 0,3 µm 7,9 8,9 1,13 8,7 9 0,5 µm 1,1 1,4 1,27 1,4 1,4 AeroTrak 1 µm 0,03 0,1 3,33 0,1 0,1 3 µm 0,003 0,01 3,33 0,01 0,02 9306 5 µm 0,004 0,007 1,75 0,009 0,03 10 µm 0,002 0,002 1,00 0,003 0,01 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 42 72 1,71 58 118 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,09 0,14 1,56 0,12 0,27 PM2,5 0,09 0,15 1,67 0,12 0,28 DustTrak PMresp 0,09 0,15 1,67 0,12 0,29 DRX PM10 0,09 0,17 1,89 0,13 0,48 PMtotal 0,1 0,17 1,70 0,13 0,48



Activité 7 R



BF



T



R



5,28 1,03 1,00 1,00 2,00 3,33 3,33



6049 4,6 0,7 0,04 0,002 0,001 0,0003



22860 5,8 0,8 0 0,001 0,0009 0,0002



3,78 1,26 1,14 0,00 0,50 0,90 0,67



2,03



41



173



4,22



2,25 2,33 2,42 3,69 3,69



0,06 0,06 0,06 0,07 0,07



0,07 0,07 0,07 0,07 0,07



1,17 1,17 1,17 1,00 1,00
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Tableau 15 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S7. S7 – 1 à 4



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2143 23 867 11,14 2143 4107 0,3 µm 78 088 133 818 1,71 78 088 135 954 0,5 µm 4741 38 895 8,20 4741 9167 AeroTrak 1 µm 1513 30 581 20,21 1513 1663 3 µm 292 7363 25,22 292 177 9306 5 µm 223 6 955 31,19 223 124 10 µm 52 1 950 37,50 52 30 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 5,2 31,1 5,98 5,2 8 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,011 0,27 24,6 0,011 0,019 PM2,5 0,011 0,271 24,6 0,011 0,019 DustTrak PMresp 0,011 0,274 24,9 0,011 0,019 DRX PM10 0,011 0,274 24,9 0,011 0,019 PMtotal 0,011 0,274 24,9 0,011 0,019 S7 – 1 à 4 Instrument



Activité 3



R 1,92 1,74 1,93 1,10 0,61 0,56 0,58 1,54 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73



Activité 4



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 2143 413 091 193 2143 3911 0,3 µm 78 088 191 330 2,45 78 088 128 009 0,5 µm 4741 105 107 22,2 4741 13 199 AeroTrak 1 µm 1513 105 705 69,9 1513 3066 3 µm 292 27 850 95,4 292 189 9306 5 µm 223 30 199 135 223 95 10 µm 52 10 989 211 52 14 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 5,2 2120,5 408 5,2 11,1 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,011 1,694 154 0,011 0,015 PM2,5 0,011 1,698 154 0,011 0,015 DustTrak PMresp 0,011 1,709 155 0,011 0,016 DRX PM10 0,011 1,713 156 0,011 0,016 PMtotal 0,011 1,713 156 0,011 0,016



R 1,83 1,64 2,78 2,03 0,65 0,43 0,27 2,13 1,36 1,36 1,45 1,45 1,45
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Tableau 16 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S8. S8



Activité 1



Instrument



BF T R Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 3400 18796 5,53 0,3 µm 0,5 µm AeroTrak 1 µm 3 µm 9306 5 µm 10 µm Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 20,5 88,1 Concentration massique (mg/m³) PM1 PM2,5 DustTrak PMresp DRX PM10 PMtotal 0,0264 0,0605



4,30 2,29
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Tableau 17 – Concentrations numériques, surfaciques par fraction alvéolaire et massiques moyennes mesurées avec les ILD durant les différentes tâches réalisées par les travailleurs du site S9. S9 – 1 à 3



Activité 1



Activité 2



Instrument



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 20743 19412 0,94 22284 22833 0,3 µm 12,7 15,6 1,23 12,4 10,9 0,5 µm 2,49 3,4 1,37 2,8 2,6 AeroTrak 1 µm 0,2 0,2 1,00 0,2 0,2 3 µm 0,01 0,01 1,00 0,01 0,02 9306 5 µm 0,008 1 NA 0,01 0,02 10 µm 0,002 0,002 1,00 0,001 0,01 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 96 118 1,23 106 139 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,18 0,25 1,39 0,19 0,88 PM2,5 0,18 0,25 1,39 0,19 0,91 DustTrak PMresp 0,18 0,25 1,39 0,19 0,95 DRX PM10 0,18 0,25 1,39 0,19 0,99 PMtotal 0,18 0,25 1,39 0,19 0,99 S9 – 4 à 6 Instrument



Activité 4



Activité 3 R



BF



T



R



1,02 0,88 0,93 1,00 2,00 2,00 10,0



22245 12,5 3,1 0,02 0,01 0,01 0,002



25547 14,6 3,8 0,3 0,02 0,01 0,002



1,15 1,17 1,23 15,0 2,00 1,00 1,00



1,31



134



141



1,05



4,63 4,79 5,00 5,21 5,21



0,2 0,2 0,2 0,2 0,2



0,22 0,22 0,22 0,22 0,22



1,10 1,10 1,10 1,10 1,10



Activité 5



BF T R BF T Concentration numérique (particules/cm³) P-Trak 27616 25544 0,92 21638 28239 0,3 µm 15,4 15,8 1,03 8,8 13,1 0,5 µm 2,5 3,2 1,28 2,2 3,3 AeroTrak 1 µm 0,1 0,4 4,00 0,2 0,3 3 µm 0,003 0,07 23,3 0,01 0,01 9306 5 µm 0,002 0,08 40,0 0,01 0,01 10 µm 0,001 0,03 30,0 0,002 0,004 Concentration surfacique (µm²/cm³) par fraction alvéolaire AeroTrak 9000 133 133 1,00 90 145 Concentration massique (mg/m³) PM1 0,26 0,8 3,08 0,13 0,23 PM2,5 0,26 0,91 3,50 0,13 0,23 DustTrak PMresp 0,26 0,95 3,65 0,13 0,24 DRX PM10 0,26 1,02 3,92 0,13 0,24 PMtotal 0,27 1,02 3,78 0,13 0,24



Activité 6 R



BF



T



R



1,31 1,49 1,50 1,50 1,00 1,00 2,00



22245 14,2 3,1 0,13 0,01 0,002 0,001



28140 11,6 2,7 0,24 0,03 0,03 0,01



1,27 0,82 0,87 1,85 3,00 15,0 10,0



1,61



232



293



1,26



1,77 1,77 1,85 1,85 1,85



0,3 0,3 0,3 0,3 0,3



5,11 5,21 5,3 5,35 5,35



17,0 17,4 17,7 17,8 17,8
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5.2.1.2 Distributions granulométriques (ILD) Les distributions granulométriques estimées à l’aide de l’EEPS et de l’ELPI laissent voir des différences notables en fonction des sites d’étude. Alors que l’ELPI a systématiquement mis en évidence les émissions particulaires, l’EEPS s’est avéré beaucoup moins utile excepté au site S5. Ainsi, les Figure 13 et Figure 14 présentent, par exemple, des profils rendant compte, durant des activités réalisées aux sites S1 et S3, d’un accroissement du nombre des particules de diamètre de l’ordre de plusieurs centaines de nanomètres à plusieurs micromètres. La Figure 15, caractérisant la situation au site S5, met en évidence une génération de particules majoritairement plus petites que 100 nm.



Diamètre des particules



Figure 13 – Distribution granulométrique des particules générées au cours de l’activité 4 (récupération et nettoyage) au site S1.



Figure 14 – Distribution granulométrique des particules générées durant les activités 2 et 3 du procédé mis en œuvre au site S3.
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Figure 15 – Distribution granulométrique des particules générées durant l’activité 1 (test d’écoulement d’encre) investiguée au site S5. 5.2.1.3 Résultats des analyses par microscopie MEB/MET 5.2.1.3.1 Utilisation des grilles sur filtre (cassettes 37 mm) (sites S1 à S9) Les Figure 16 à Figure 27 illustrent des images par MEB et MET des différentes particules capturées sur les grilles de microscopie préalablement collées sur un filtre en PTFE et placées dans une cassette 37 mm. On observe essentiellement la présence : (i) de particules fibreuses sur les sites S1, S4 et S6, (ii) d’unités particulaires sphériques de tailles nanométriques au site S3, S5 et S8, et (iii) de particules micrométriques sans forme distincte sur les sites S2, S7, et S9. Cas S1. La Figure 16 présente des images par MEB d’échantillons prélevés au site S1. On note la présence de NTC agglomérés et de particules de carbone sphériques, fortement agglomérées et identifiées comme des particules de noir de carbone. Des éléments arrondis reconnus comme les catalyseurs utilisés dans la production sont incorporés aux NTC, comme le met en évidence le résultat de l’analyse par MET-EDS présenté à la Figure 17. On note évidemment la présence de pics de carbone (C), d’oxygène (O) et de cuivre (Cu) qui sont des éléments que l’on retrouve sur tous les spectres en tant que composants liés à la grille de microscopie. On observe également des pics de fer (Fe) et de nickel (Ni) qui distinguent les métaux utilisés comme catalyseurs. Cas S2. Les images par MEB présentées à la Figure 18 proviennent de particules prélevées lors de l’activité 2 (séchage et ensachage des NCC). Des particules de formes arrondies et amorphes et de tailles micrométriques ont été observées.



44



Développement et validation de méthodes de prélèvement et de caractérisation de - IRSST nanomatériaux manufacturés dans l'air et sur des surfaces des milieux de travail



Cas S3. Les analyses par MEB présentées à la Figure 19 montrent, durant les activités 2 et 4 au site S3, des particules très majoritairement de forme sphérique, individuelles ou en agglomérat, de taille variant entre 10 nm et 1000 nm. Cas S4. Les Figure 20 et Figure 21 exposent des images de particules mesurées durant les activités en cours au site S4. On note la présence d’agglomérats avec des particules sphériques et d’autres fibreuses. Les analyses par MET-EDS indiquent la présence systématique des éléments Ti, Fe et P dans les analyses durant les différentes étapes du procédé investigué (voir Tableau 18). Cette présence confirme que les particules générées proviennent bien des poudres utilisées dans la mécanofusion. Cas S5. La Figure 22 présente des images par MEB de particules individuelles ou agglomérées prélevées au site S5. L’analyse des images par MET (Figure 23) montre des particules de bismuth (Bi) ayant des formes sphériques de taille variant entre 100 et 200 nm, et des particules de zinc ayant des formes rectangulaires, triangulaires ou hexagonales de tailles plus petites. L’analyse par MET-EDS indique la présence de l’élément zinc (Zn) qui se retrouve dans 70 % de particules analysées et de Bi dans 25 % des cas. Cette présence confirme que les particules générées proviennent bien de l’encre utilisée pour les tests réalisés à ces sites. Cas S6. La Figure 24 présente les particules prélevées durant les activités 5 et 6 (sciage et sablage/polissage de nanocomposites) au site S6. Des particules fibreuses, potentiellement des MWCNT, prises dans une matrice, sont visibles sur les deux images. Cas S7. La Figure 25 montre des particules de forme sphérique ou angulaire, individuelles ou en agglomérat, de taille physique variant de 100 nm à 2 micromètres. L’analyse par EDS indique la présence de divers éléments tels que le silicium (Si), le sodium (Na), le chlore (Cl) et le potassium (K). Cette présence confirme que les particules générées proviennent bien des nanoargiles utilisées au site S7. Cas S8. Des images par MET de particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S8, durant des opérations de vernissage de plancher de bois contenant des NP de TiO2 et de SiO2 sont présentées à la Figure 26. La grande majorité des agglomérats de TiO2 sont sphériques et constitués de NP de TiO2 d’environ 5 à 20 nm individuellement. Les agglomérats de SiO2 sont constitués de NP sphériques d’environ 20 à 200 nm de diamètre. Les agglomérats de TiO2 et de SiO2 sont toujours recouverts d’un film et peuvent mesurer plusieurs micromètres. Ce film semble indiquer un dépôt sur les grilles sous forme de gouttelettes fines. Cas S9. La Figure 27 présente des images par MEB de particules prélevées au site S9. Il n’a pas été mis en évidence de particules fibreuses mais plutôt des agglomérats sans forme distincte. L’élément chlore (Cl), en lien avec les acides utilisés lors de la digestion et lors de la fonctionnalisation, apparaît sur l’ensemble des spectres par EDS.
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Figure 16 – Images par MEB des particules capturées dans l’air durant les activités 3 (T) et 4 (R1 à R4) ainsi que des particules prélevées sur des surfaces dans deux salles distinctes (A et B) au site S1.



Figure 17 – Analyse par MET-EDS effectuée sur un échantillon prélevé au site S1 durant l’activité 4.
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Figure 18 – Images par MEB des particules prélevées dans l’air respiré par les travailleurs du site S2 lors de l’activité 2 (R, C et D).



Figure 19 – Images par MEB des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S3 lors des activités 2 (C,D) et 4 (F,G).
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Figure 20 – Images par MEB des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S4 lors des activités 1 (A) et 2 (B).
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Figure 21 – Images par MEB des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S4 lors de l’activité 3.
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Figure 22 – Images par MEB des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S5.
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Figure 23 – Images par MET des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S5.
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Figure 24 – Images par MET et MEB de particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S6 durant les activités 5 et 6.



Figure 25 – Images par MET des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S7 lors de l’activité 2.
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Figure 26 – Images par MET des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S8 lors des opérations de vernissage.
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Figure 27 – Images par MEB des particules prélevées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S9 lors de l’activité 5.
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5.2.1.3.1.1 Résultats des analyses par MET-EDS Complémentaire aux analyses de morphologie discutées dans la section précédente, l’identification des spectres issus des analyses par MET-EDS permet de déterminer la composition chimique élémentaire des particules recueillies. L’identification des pics des spectres par EDS permet de déterminer cette composition. Le Tableau 18 résume, par ordre de fréquence, les 5 principaux éléments retrouvés aux sites S1 à S9. Tableau 18 – Liste des cinq éléments les plus fréquemment identifiés par MET-EDS sur les grilles de microscopie utilisées sur chaque site Site



S1



S2



S3



S4



S5



S6



S7



S8



S9



Éléments identifiés par EDS



Fe Ni Co Cl S



S Fe Cl Cr Ni



Cu Si S Ca



Ti, Fe P Pb S



Zn Cl Fe Bi Al



-



Na P Si K Cl



Ti Si



Cl Fe Al K Mg



5.2.1.3.2 Utilisation du MPS (sites S1 et S8) L’utilisation du MPS muni de grilles filtrantes numérotées est une méthode directe de prélèvement qui peut se faire dans la zone respiratoire du travailleur (voir la sous-section 2.2.1.3.3). Différentes analyses peuvent par la suite être effectuées afin de caractériser les concentrations d’exposition. Nous présentons ici la démarche de calcul utilisée pour le comptage de SWCNT (site S1) et pour la détermination de TiO2 et de SiO2 (site S8). 5.2.1.3.2.1 Site S1 Des particules fibreuses ou contenant des fibres ont été comptées dans 15 cases de la grille de microscopie pour une moyenne de 8,33 structures de SWCNT/case (Tableau 19). La dimension d’une case est de 48,6 µm par 52,5 µm (soit 2551,5 µm²). Comme l’ouverture du MPS ne couvre pas toute la grille (Figure 28), la surface d’ouverture que traverse l’air analysé a été déterminée par analyse d’image à 1 792 737 µm². Une case représente donc 0,14 % de l’ouverture de la grille. À un débit de 0,3 litre par minute durant 180 minutes, un volume d’échantillonnage de 54 litres est prélevé, soit 0,077 litre par case (assumant un débit d’air uniforme). Cela permet de calculer une concentration de 108 structures par litre d’air, soit 0,108 SWCNT/cm³.
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Tableau 19 – Compte de structures fibreuses de nanotube de carbone par case de la grille de microscopie et identification des cases dans la grille (site S1).



Case



Nombre de structures observées



G-2+2



9



G-2+1



4



G-2-1



8



G-2-2



7



G-1-2



12



N-2+2



8



N-2+1



7



N-2-1



9



N-2-2



7



N+2+2



1



N+1+1



5



N+2-1



16



U-2+2



11



U-2+1



3



U-2-1



18



G-2+2



G0+2



G-1-1 G-2-2



G+2+2



G+1-1 G0-2 G+2-2



Ouverture du MPS Figure 28 – Schéma de l’ouverture de la grille de microscopie utilisée dans un MPS et déterminé par analyse d’image (site S1).
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5.2.1.3.2.2 Site S8 Des analyses parallèles des échantillons recueillis avec le MPS (muni d’une grille filtrante) et une cassette 37 mm (munies de grilles pleines) dans la zone respiratoire du travailleur au cours du vernissage ont été effectuées. Le Tableau 20 présente le nombre de particules évaluées par ouverture de grille analysées. Une moyenne de 194 particules par ouverture a été déterminée avec le MPS alors que la moyenne est de 3 particules par ouverture avec la cassette 37 mm. Les pourcentages des particules de TiO2 et de SiO2 présentent des différences selon les techniques d’échantillonnage utilisées, soit majoritairement du SiO2 (61 %) avec le MPS et, au contraire, majoritairement du TiO2 (65 %) collecté avec la cassette 37 mm. Tableau 20 – Comptage des particules sur les grilles de microscopie prélevées durant la finition de plancher de bois avec un vernis contenant des nanoparticules de TiO2 et de SiO2 au site S8. Support de grille



MPS Filtre sur cassette



TiO2



nombre 151 98



SiO2



% 39 65



nombre 236 52



% 61 35



Nombre d’ouvertures analysées



Nombre de particules par ouverture



2 50



194 3



5.2.1.4 Analyses du carbone élémentaire et analyses gravimétriques (site S1) Le Tableau 21 fournit les résultats d’analyse de CE et de poussières respirables provenant d’échantillons collectés en parallèle pendant 30 à 40 minutes, durant quatre journées d’échantillonnage au site S1 lors de l’activité 4 (récupération et nettoyage). La fraction respirable a été mesurée à des concentrations en dessous du seuil de détection et qui s’élèvent jusqu’à 58 µg/m3. Les concentrations de la fraction thoracique ont varié entre 40 et 70 µg/m3. Les concentrations de poussières respirables les plus hautes ont atteint 400 µg/m3, les plus basses sont demeurées en dessous du seuil de détection de 25 µg. Tableau 21 – Concentrations de carbone élémentaire (CE) et de poussières respirables mesurées dans la zone respiratoire des travailleurs du site S1, durant l’activité 4. Concentration de poussières respirables (µg/m3)



Concentration de CE (µg/m3)



#Cas #1 #2 #3 #4



Fraction thoracique PPI (2 L/min) 50 40 70 60



Fraction respirable PPI (8 L/min) 20 
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8 juil. 2019 - RÃ©-Ã©valuation de la substitution du BisphÃ©nol A dans les papiers thermiques avec intÃ©gration de mÃ©thodes n'exigeant pas de donnÃ©es ...










 


[image: alt]





Commission d'Ã©valuation de l'enseignement collÃ©gial 

UN Ã‰CRIVAIN EN RÃ‰SIDENCE Ã€ LA BIBLIOTHÃˆQUE DE L'UNIVERSITÃ‰ LAVAL. Historique et contexte du projet. La DidacthÃ¨que : un espace d'exploration ...
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L'Ã©paule, Ã©valuation de base 

Eh oui ! L'examen physique de base de l'Ã©paule peut Ãªtre effectuÃ© .... Une douleur ou une diminution de force orientera notre diagnostic vers une tendinite ou ...










 


[image: alt]





L'Ã©valuation de la condition physique - PDFHALL.COM 

C'est ainsi qu'on asso- cie maintenant une faible capacitÃ© aÃ©robie et une mauvaise composition corporelle aux maladies cardiovasculaires et au diabÃ¨te, un manque de souplesse aux maux de dos, etc. La faiblesse de ce modÃ¨le est qu'il propose un re
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Ã‰valuation et enregistrement de la douleur :un ... - infiressources 

des instruments unidimensionnels (Ã©chelle visuelle, Ã©chelle analogique, Ã©chelle numÃ©rique, Ã©chelle qualitative, Ã©chelle de facies) et multidimensionnels (Brief ...










 


[image: alt]





Ã®? Ã‰valuation de l'implantation de cabinets automatisÃ©s ... - indicible.ca 

13 oct. 2011 - _ _ , _ , ' _ _ , , , , _ _ _ 20 67 21 70 documentÃ©e au CAD compte tenu de la dilution du produit source et de son processus du cucmt du ...
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Fiche d'autoÃ©valuation de la dÃ©marche de lecture 

Parmi les stratÃ©gies de lecture suivantes, lesquelles vous ont Ã©tÃ© les plus utiles pour rÃ©aliser votre tÃ¢che ? Cotez chaque stratÃ©gie de 1 Ã  5. â–¡ Se rÃ©fÃ©rer au titre ...
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Ã‰valuation de la politique de dÃ©veloppement des 

contact sur iPhone, etc.), rendant indispensable d'intÃ©grer Ã  l'avenir le digital dans la ...... pour les plus gros Ã©tablissements et dÃ©velopper le co-branding. ++. +.
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Rapport d'Ã©valuation de l'UniversitÃ© de Bordeaux - HcÃ©res 

l'analyse Ã©conomique, le contrÃ´le de gestion, l'observatoire de la formation et de la vie universitaire, .... Ã©galement le projet d'un site web Ã  destination des lycÃ©ens et de leurs parents qui devrait ouvrir ...... sur l'Ã©tat des lieux et l'an
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UniversitÃ© de Sherbrooke Ã‰valuation de l'impact des pesticides ... 

PAPGM : Pesticides associÃ©s aux plantes gÃ©nÃ©tiquement modifiÃ©es. PAT : Phosphinothricine acÃ©tyltransfÃ©rase. PDGF : Platelet derived growth factor. PGE2 :.
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