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Nano, oui... mais combien ?

Diamétre des particules (pm)
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Gz Les nanos : définition réglementaire

La Commission européenne propose depuis fin 2011, dans le
cadre d'une recommandation’, une définition pour le terme
«nanomatériau». Un_nanomatériau est un _matériau naturel,
formé accidentellement ou manufacturé, contenant des par-
ticules libres, sous forme d'agrégat ou sous forme d'agglo-
meérat, dont au moins 50 % des particules, dans la répartition
numeérigque par taille, présentent une ou plusieurs dimensions
externes se situant entre 1nm et 100nm.
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'-“up Les nanoproduits : innovation technologique

Des tailles variables

Des surfaces d’échanges différentes
Formes variables : Spheres, aiguilles,
tube, plaquettes, fils,

M Propriétés optiques

MW Propriétés magnétiques

Des états de surface différents
M Réactivités biologiques

M| Propriétés chimiques

M Propriétés mécaniques

M Réactivités chimiques

M Propriétés électriques

Et plus encore

Nanoparticules d'or sur TiO2

w.bulletins-electroniques.com/actualites/43476.htm H H H
e s e Sl Pour de multiples applications ...
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L%p Les nanoproduits : déja dans nos vies...

nvironnement _

. Energie
—

N0 TME SURFACESD & _

- -

PARTICULES

N ] | / '
',:-‘-;'.\ :
| iétiqj | Q | ‘-” Tmn spnrt

Santé Electronique

i Matériaux

Equipe

UNIVERSITE SAFE
DE LORRAINE




UZP_ " Les nanoproduits...
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G Les nanoproduits : applications

Nano

Nouvelles propriétés

Domaine d’application

Argent (Ag)

Propriétés oxydantes,

Antibactérien /anti-odeur sur
revétement (emballage, réfrigérateur,
textile)

Dioxyde de titane
TiO,

Propriétés optiques
anti-UV et transparent
Effet photocalytique

Cellules solaires, cremes solaires ou
peinture anti-UV, matériel auto-
nettoyant,

Nanotubes de
carbone NTC

Conducteur électrique

Grande force
mécanique

Nanoélectronique, polymeres
renforcés, matériaux légers pour le
transport, dissipateur d’électricité
statique, ...

Oxyde métalliques
Zn, Fe, Ce, Zr

Surface importante,
propriétés optiques

Céramiques, recouvrement anti-
egratignures, cosmétiques...

Nano-silice

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Propriétés mécaniques,
anti-agglomérantes,
hydrophiles ou
hydrophobes

Joint silicone, peinture, additifs,
abrasifs, agro-alimentaire(E551)

SAFE



L'%,p Les nanoproduits : entre freins et motivations

Inquiétudes societales

iEBATRUBLIC

Toxicité et écotoxicité : peu connues nano

technologies
COMPTE RENDUIY g

Vesure et caractérisation des nanoparticules : difficiles a réaliser =

L,

Efficacité des moyens de protection : a démontrer

Quid de I'inflammation ‘-nndﬁ

.
) .
et de I'explosion ? Q,,
~ = Equipe
UNIVERSITE Problématiques connues pour les SAFE

DE LORRAINE poudres micrométriques 9




RETOUR D’EXPERIENCES
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'-%p Retour d’expérience

Dispersion de nanoparticules
- Dioxyde de titane 11/10/2011 Thann

Déversement de 750 kg — plusieurs big-bags de TiO, nano

Sur la RN66 _— ' N P _

Pas de pictogramme spec.

Pas de protections...

UNIVERSITE
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'-%p Retour d’expérience

Dispersion de nanoparticules
- Oxyde de zinc ZnO 12/04/12 Ulm
Eclatement de pneu = déversement de nanos sur la chaussée : 23 t

Classement comme matieres dangereuses : protection

Equipe e
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R 7 e
UZ”  Retour d’expérience

Dispersion de nanoparticules / PUF
- Noirs de carbone 18/11/12 Blanzy
Bréche dans une canalisation = fuite de 5 t de particules

Dispersion atmosphérique

'\ e
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?j'.' (
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p Journal of Loss Prevention in the Process Industries 27 (2014) 114—118
etacrians Retex Contents lists available at ScienceDirect
oes prociols
i

Journal of Loss Prevention in the Process Industries

LA E
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/jlp

Fe UX d e n a n O pa rt i C u I eS Flame phenomena in nanogrinding process for titanium and iron (!)Cmmrk

Hong-Chun Wu **, Chia-Wei Wu ", Yang-Hsiung Ko ¢

- Titane 2013 Taiwan

Au sein d’un laboratoire de I'Institut National Taiwanais pour la

Sécurité au Travail (IOSH)
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'-%p Retour d’expérience

Explosion de nanoparticules
- Aluminium 02/08/2014 Kunshan - China
« tiny particles of nanoscale... »

75 morts et 180 blessés
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Inflammation et
explosion de poussieres
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L3R

Inflammation et explosion de poussieres

Combustion lente Combustion vive Explosion

>
Degré de subdivision

Vitesse d’oxydation

D O
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Lz Inflammation et explosion de poussiéres

Source
d’inflammation

Poussieres en Domaine
suspension d’explosivité
Solide Comburant
combustible oxygene
Confinement
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'-%p Quels outils a notre disposition ?

Four isotherme

Mike 3

Four
Godbert
Greenwald

~ « Stabilité thermique »

Cinétique réactionnelle (E,, T, cc--)

Température critique d’auto-échauffement

« Sensibilité » « Sévérité »

Sphere de 20 litres
- Kst — Classe St J/

UNIVERSITE
DE LORRAINE
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Adaptés pour les nanos ?

Lycopode 2,5 images/s
Zn nanos - HSL
‘ Equipe
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Explosion de nanos :
RlSQUES VS RISQUES
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'-%p Plus petit = plus ‘méchant’ ?

Combustion Combustion Explosion Explosion
lente vive XXL 277
>
m cm um nm
Equipe —
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L'ER. Démarche globale adoptée

/Noirs de carbone nanométriqueB
Nanotubes de carbone SELECTION DES

t o NANOPOUDRES '
Alumlnlum nanometrlque ' . @

Zinc nanométrique

GiC... / L

VALIDATION DE LA

DONNEES DE BASE

INTERPRETATION , METHODOLOGIE .
VALIDATION DES OUTILS D’ANALYSE DE RISQUES
~ — . SURSITES / LABOS
DEVELOPPEMENT

D’UNE METHODOLOGIE

| D’ANALYSE DE RISQUES
Equipe
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'-%p Plus petit = plus petit ?

Pour Al/Zn nano: dg; = ds,
- Faible niveau d’agglomération
Ce n’est pas le cas pour les composés carbonés

Nanopoudres Observations MEB | Diameétre BET (nm)

diamétﬁre (nm) .

Aluminium 1 100 96

Aluminium 2 200 210

Zn 125 120

C Nanotubes CNT 20 10

Printex XE2 30 3
Corax N115 1;5 233 Equipe L
UNIVERSITE SAFE
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Plus petit = plus rapide ?

Temps de combustion |

CARBONE
o Chemical control mechanism
100000 »  Diffusion control mechanism (Mulcahy)
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Rupture de pente vers 10 um:

comportements différents

De la limitation diffusionnelle a la

limitation réactionnelle
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L& Plus petit = moins de poudre nécessaire ?

CARBONE a i ALUMINIUM
€ 160, - £ 5004
S 140{ W Vignes(2007) - S Jool © Field(1982)
Z _ = "M <« Traore (2007)
2 1204 & 11 % Vignes (2007)
5 S 300+
S 1 )
° Q
T 1004 g
£ '€ 2001
£ 1 E
E 80+ 8 - ]
IS £ 100- <
© g
E.; 60 é % I | |
§ 000 | 0,05 | 0,10 5 0 20 40 60 80 100
dBET (“rn) d32 (“m )

'effet « nano » n’est pas observé Résultats en accord avec la théorie
expérimentalement dans le domaine micrométrique

De 10 a 60 g.m™3
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UZP  Plus petit = plus sensible 3 T ?

Température Minimale d’Inflammation en nuage

CARBONE ALUMINIUM
o @)
c 9004 5 Kordylewski (1992) = 800 Z Elﬁ‘éligg)z
2 1 m Vignes (2007) 2 | eld (1982)
2 gs04 9 *g * Tetronics-QinetiQ (2007)
% : S
T g 700
= 800+ =
5 5
g 7907 2 600-
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[ Les résultats expérimentaux sont en accord avec les tendances prédites théoriquement]

Equipe e
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UZP  Plus petit = plus sensible aux décharges ?

Energie Minimale d’Inflammation |

%
ALUMINIUM @\/II des noirs de carbone etg

nanotubes de carbone est supérieurea 1)
(limite du tube Mike 3)

| —
o
it

[HEN

o

el 1 L1
<

g

c

S

T

&

S

g

= 1 4 EMI  de l'aluminium  nanométrique
L = Kwok (2002) inférieure a1 mJ

£ 14 A Field (1982)

E ] < Vignes (2007)

= + Traore (2007) L'EMI du zinc micrométrique (20 pm) est
= % Babrauskas (2005) supérieure a 1J /1000 m)

c r

LI

01 1 0 Pour le zinc nanométrique : 19 mJ
d,, (um) \\ /
[ Le risque d’inflammation de I'aluminium nanométrique est TRES élevé }

Equipe e
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UZR. ' Plus petit = plus violent ?

Noirs de carbone |

(dP/dt)

max max

500
450
400-
350
300
2504, | m = Kordylewski (1992)
200 O Vignes (2007)

150-
100 |m

m  Kordylewski (1992)
<& Vignes (2007)

a1
?

0 200 400 600 800 1000
Surface spécifique (nm?/g)

200 400 600 800 1000
Surface spécifique (m?/g)

o

Pression maximale d'explosion (bar)
|
Vitesse maximale de montée en pression (bar/s)
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Plus petit = plus violent ?

e Caractéristiques d’explosivité des nanotubes MWNTSs

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Sévérité de P dP/dt_ Kst Classe
I’explosion (barg) (bar.s1) (bar.m.s!) | d’explosivité
MWNTs 6,6 227 62 Stl
Sévérité de P dp/dt_ Kst Classe
I'explosion (barg) (bar.s1) (bar.m.s!) | d’explosivité
Charbon < 6,5 313 85 st1
10 um
Equipe —
SAFE
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Plus petit = plus violent ?

Aluminium |
P (dP/dt),...,
Q)
) o Jacobson (1964) g 3500 micro - nano o Jacobson (1964)
éC% = Traore (2007) 5 ] m  Traore (2007)
5 v Vignes (2007) 3 v Vignes (2007)
z O Tetronics (2002) 5 o Tetronics (2002)
o v Kwok (2002) S % Kwok (2002)
8 & Field (1982) b # Field (1982)
o = Bartnecht (1978) £ = Bartnecht (1978)
g % BIA(1998) 2 % BIA (1998)
o (4]
: ey o >
= I
S E
(9]
; g
D_ I T I T I I I T T 8-))
0 5 10 15 2 25 |g 5 15 20
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Analyse critique et
CONCLUSIONS
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UZP  Connais-toi toi-méme...

Il faut connaitre la distribution de taille de particules...
en lien avec le procédé !

Nano Agglo.

ou

Equipe

UNIVERSITE SAFE

DE LORRAINE
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UZP  Que faut-il retenir ? ... les nanos

-

.

=
Seuil d’inflammation bas

~

Sans agglo. :
augmentation ‘ < (EMI<1m)) ‘ Moyens de lutte
spécifiques ?

surface réactionnelle

_ Electricité statique

/

/

Agglomération

Modification de la dispersabilité

‘ Risque lié a |a taille des agglomérats

A comparer avec les microparticules

Mais pourquoi I'aluminium nano, peu aggloméré, « explose...

moins que prévu » ?

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Equipe
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LZ2..  Des nanos soucis ?
- Pré-inflammation lors des tests ? ... pasici
- Teneur accrue en oxyde ?

- Modification du rayonnement ? ...

Or : classe St valide si I'épaisseur de flamme est faible
Meéthode valide pour les nanos ? (métalliques)

Equipe
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UZ?  Vvalidité des tests pour les nanos ?

Le risque est-il sous-estimé pour les nanos totalement dispersés
(non agglomérés) ?

1E1? MEEETETT AR RTITT -::unl PEEEETTT B EETTI T BT EETIIT B AR RTIIT BEAEEETT T SN T B AR
i possible <—————= not possible

1E16 4

1E15 4
3

- Probablement

1E14 4

N [Particles/m?]

1E13 4

Mais...

1E12 -

1E11 4
E

] Minute Hour Day
1E10 TT T L | LI Ty LILELLLLLL | LELARLLL | T lll*l LR LLL | l*

T ALY | T L T LLLL | T ALLL | T L0 T LRLLL | T T
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 041 1 10 100 1000 10000 100000
Time [s]

Cet état existe-t-il a forte concentration (> CME) ?

- Probablement pas !

UNIVERSITE SAFE
DE LORRAINE
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L& Prévention

e Moyens de prévention

— Hygieéne, nettoyage : aspiration (filtration, maintenance des

systemes d’aspiration ?)
— Eviter 'accumulation, la mise en suspension
— Inertage gaz

— ATEX : suppression des sources d’inflammations, permis feu,

mise a la terre... (quid des indices IP ?)

Equipe
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UZP  Que faut-il retenir ? ... les nanos

-

.

=
Seuil d’inflammation bas

~

Sans agglo. :
augmentation ‘ < (EMI<1m)) ‘ Moyens de lutte
spécifiques ?

surface réactionnelle

_ Electricité statique

/

/

Agglomération

Modification de la dispersabilité

‘ Risque lié a |a taille des agglomérats

A comparer avec les microparticules

Il reste encore des Méga-recherches a faire

sur les Nanos...

UNIVERSITE
DE LORRAINE
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IRP.

Risques liés a I'utilisation des nanopoudres et
nanomateériaux
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'-rf:p Note : Prévention... encore

FFP3 ULPA - HEPA

Gants nitrile

+ aspiration, ventilation, maintenance...
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