Université de Liége
Faculté de Médecine
Ecole de Santé Publique

EVALUATION DU RISQUE CHIMIQUE DANS UNE PME
DE TRAITEMENT DE SURFACE DES METAUX
A L’AIDE DE LA DEMARCHE REGETOX

Mémoire présenté par Kathleen Herbiet en vue de I'obtention
du Dipléme d’Etudes Spécialisées en Médecine du travail
Année académique 2005-2006

.;\.;‘ mensura

SIEIRIERCSEDIP B! Pratecting your human capital

INTRODUCTION

<+ Présentation de I'entreprise étudiée
& PME spécialisée dans le traitement de surface des métaux
¥ Electrolytique: zingage, cadmiage
® Chimique: passivation chromique et nitrique, phosphatation
& Effectifs: 7 personnes dont 4 ouvriers
& En cours de fusion: extension prévue
+ Situation de départ
& Premiéres réalisations par conseiller en prévention non formé
& Analyse de risque générale avec le SEPP
& Pas d’analyse du risque chimique
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INTRODUCTION

4+ Motivations
& Acquérir une expérience pratique en toxicologie
& Situation complexe nécessitant approche méthodique
& Entreprise devant effectuer son analyse de risque chimique
+ Objectifs
& Etude par méthode semi-quantitative d’évaluation des risques
chimiques : limiter monitoring
& Mise en place d’'une évaluation continue en interne
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INTRODUCTION

+ Le traitement de surface
& Définition: opération ayant pour but de modifier 'aspect et la
fonction de la surface des matériaux
& Exemples: meulage, trempe, électrodéposition, galvanisation,
peinture primaire, conversions chimiques
& Déroulement: trempage dans des bains successifs
® Préparation: dégraissage, décapage
B Traitement: électrodéposition ou phosphatation
B Finition: passivation chromique, huilage
B Séchage: four ou essoreuse
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METHODOLOGIE

+ Ladémarche REGETOX (1)
& Présentation: évaluation semi-quantitative du risque au poste de
travail en 2 étapes

® Hiérarchisation des risques liés aux produits: calcul des « risques
potentiels » (INRS 2000): priorisation des produits d’un atelier

Exposition
potentielle

Classe de danger
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METHODOLOGIE

4+ La démarche REGETOX (2)
& Evaluation semi-quantitative du risque: Méthode HSE (1998):
concentration atmosphérique estimée de chaque substance +
méthode de protection collective

® Volet toxicologique (Brooke): estimation du danger: 5 classes (E;
S) + gamme de concentrations atmosphériques permises

E Volet hygiéne industrielle (Maidment): évaluation de I’exposition
(5 bandes) + comparaison a I’exposition permise: conformité ?
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Hiérarchisation du risque Evaluation du risque (HSE)
(INRS)
Dange | Phrases de risque pour la Phrases de risque pour la
r santé / produit chimique santé / substance chimique
(fiche de sécurité) (fiche de sécurité — bases de
données toxicologiques)
Exposi | - quantité annuelle / - quantité par opération ;
tion produit ; - degré de dispersion :
- fréquence d’utilisation / poussiéres (fines, moyennes,
produit. grosses) — liquides
(température d’ébullition et
de process) ;
- niveau de protection
collective.
Résult | Classement des produits Estimation du risque:
ats d'un atelier ou de toute respect ou non de la santé du
I'entreprise par ordre de travailleur effectuant
priorité l'opération concernée pour
une exposition de 8
heures/jour et
recommandation du niveau
de protection collegti
adéquat pour la si men Ssu ra
étudiée.
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METHODOLOGIE

+ La démarche REGETOX (3)
& Limitations:

& Justification du choix
B Approche intégrée: entiéreté de I’entreprise/atelier
B Semi-quantitatif: limitation mesurages atmosphériques
® Orientation PME
B Support électronique « prét-a-I’'emploi »

SIHPIPRSEDIP B

Produits sans étiquetage CE
Produits de dégradation thermique
Poussiéres de bois, silice
Fibres, aérosols, déchets

Intermédiaires de réaction
B Gaz
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METHODOLOGIE

+ FEtapes du travalil

& Récolte des données
¥ Entreprise: FDS, quantités 2005, fréquences
® Fichier Excell
B Vérification des données toxicologiques

¢ Etape INRS:
¥ Base de données produits (62)
¥ Base de données substances (78)
& Un seul atelier défini
® Score INRS

& Visites des postes de travail

¢ Etape COSHH
¥ Définition atelier COSHH et poste de travail = cuve
¥ Prise en compte de la mise en solution des produits
® Définition des situations de travail traitement/rajout
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METHODOLOGIE

+ Etapes du travalil
& Le probleme des aérosols
# Limitation de REGETOX
# Recherche de littérature
B Guide de ventilation « cuves de traitement de surface » de 'INRS

TABLEAUN
NIVEAU GLOBAL DE RISQUE
Indice de toxicité

Indice
d'émission

B Tests atmosphériques par buvards
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RESULTATS ET DISCUSSION

+ Etape INRS
& Situation au 31/12/05
¢ Tableau des scores INRS
& Discussion
B Vérification des résultats
B Effets de I'attribution des classes de danger
B Résultats principaux (classe 3 et 2)
E Intérét de cette étape:
» Cibler les produits prioritaires (rangs 1-8) pour COSHH: 90%
du risque potentiel
» Mais effet des mélanges: prise en compte de plus de produits
en pratique

S.EP.P. - ED.P.B.
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RESULTATS INRS

Score de I'atelier: 322607

Produit

Priorité Position

Cumul

R

sque séeurits

Risque environ

82 Acide chiorhydrique | R34, R37* v 3 [3t00% [3100%
28%
114 Covenprep 120 R35, RaT* v 5 |s30% [s030%
CONFIDENTIEL
101 Lanthane TR 175 part A |R34, Ra2/43" v 5 |e30% |4sE0%
58 Finidip Yellow 340 ++ | R26, R35, R37, R45, v 6 [930% |58.90% RS0/53*
R46, R62, R24/25,
RA42143, Ra8I23*
03 Acide nitrique 60% R3s® v 5 |930% [eB19%
techn ( 40 BE)
62 Gardoléne D 60 R22,R35,R43, Rast | ¥ 2 8 [310% ([112% RS0/53*
74 Cadmium R26, R45, R62, RE3, 2 8 [310% |ra3sw [Ri7 R50/53*
R68, R48/23/25*
56 Finidip 12++ inhibiteur R34, R42, R43, Re1* | W 2 8 [310% |7749%
7 Kadizid stabilisant R43, R23/24/25, v 2 8 [31w0% |sossw [Rit
R39/23124125*
=z rrecrisura
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RESULTATS INRS

£ Bichromate de soude  |R21, R2S, R26, R37, v 2 8 [sowm |esge% |mer RSO, RS3*
anhydre R38, R41, R43, Rd6,
R4g*
16 Black Finish 1A R21, R22, R23, R26, v 2 8 |[s10% |es7o% RS1, RS3*
R35, R37, R42, R43,
R4S, R46, R48, R62"
68 Oxyde de eadmium R22, R49, RasaRs | W 2 8 [310% |essa%
108 Zetaplus 400 Mixture | R36, R43* v 2 10 |om3% [s082%
103 Lanthane TR 175 part C R34, R4243* v 2 10 |om% [9175%
9 Hydrosull. de soude | R22* 2 11 |093% [9268% |R7,R31"
depous. hydralox DA
55 Finidip R22, R34, R42143" v 2 10 [093% |93E1%
121CONFIDENTIEL
46 Presol 7045 R3S, R37* v 2 10 |ogm3% [9454%
E Soude caustique perles | R3S* v 2 10 [093% [9547%
B
38 Acide sulfurique 96% | R3s* v 2 10 |omw  [9640%
TECHN (66 BE)
04 Acide sulfurique 37,5% |R35* v 2 10 |omw [9733%
(32 BE) (ACCU)
94 Presol 1304 R35* v 2 14 |031% [97E4%
mensura
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39 Acide phosphorique | R34 v 2 14 |omw  [eresw
5 Lessive de soude = R35* v 2 14 031% 98,26 %
soude caustique sol.
30%
32 Bifluorure d'ammonium | R25, R34* 2 14 031% 98,57 %
01173
64 Chiorure de zinc R34 L4 2 14 |031% |ssse % RS0, R53*
17 Black Finish 18 R34* v 2 14 031% 99,19 %
20 Oklane Purifier liquid ~ |R35, R40" v 2 14 |o31% [essow
49 Zinc métal massil v 2 12 031% 99,81 %
3 Sultate fereux II R22" v 2 16 |op9%  [ss90%
73 Thinner synthétique | R20* Vv 2 18 |oo3% [esgen Rt
) Chiorure de potassium | R36, R38" 1 21 |oo1%  (ssgs%
techn
102 Lanthane TR 175 part B | R36, R38* 1 21 |oo1%  [ssgs%
CONFIDENTIEL
25 ‘Gardobond Z 3300 E R36/38* v 1 Pl 0,01% 99,96 % RS053°
37 Chaux hydratée v 1 21 |om%  (sseT%
s Nitrate d'ammonium GP | R38, R37, R38" 1 2 |opox (9998% |Rsr
75 (34,8%MN)
Memensura
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RESULTATS ET DISCUSSION: VISITE DES POSTES

R e S -=
/SR — S———

DE TRAVAIL

=
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RESULTATS ET DISCUSSION

+ Etape COSHH, méthodes complémentaires
& Présentation de quelques exemples représentatifs
& Cuve A10: Cadmiage électrolytique
# COSHH: Avis spécialisé (Cd et oxyde de Cd)

# Guide de ventilation: Aérosols acides/cadmiés: NGR IV: aspi
locale

E Buvard: test positif
E Biométrologie: Cadmiurie < limite de détection
¥ Discussion:

» COSHH: solides a volatilité nulle. Choix d’attribuer volatilité
« faible » : aérosols probables

» Convergence COSHH et INRS: non conformité, mais les
déplacements des ouvriers diminuent I’exposition

» Recommandations: aspi locale + mesures ambiance CMR
» Surveillance médicale

..),‘ mensura
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RESULTATS COSHH ET METHODES
COMPLEMENTAIRES

CADMIAGE Avis v
spécialisé
Acide sulfurique 3 R35* 005-05 5-50 ppm 0,25 ppm 0,75 ppm
ppm
Cadmium b 4 Avis RI7,R26,R45,R62, |<005ppm |5-S0ppm (0,002 mgim® |02 mgim®
‘spécialisé RE3, R68, RA/23I25,
RSQ/S3*
Ethorylate d'alkylphénal | ¥ | 4 R36/3, R51/53* 50-500 ppm |50 - 500 ppm
ramifié
Acétone W Wi R11,R36, R66,R67* |50 500 ppm |50- 500 ppm [S00ppm  [1000 ppm
Méthanol V V V R11, R23/24/25, 50 - 500 ppm |50 - 500 ppm |200 ppm 250 ppm
RIS23124125"
1-phényt-2-thiourée b 4 2 v R39, R26127/26" 00505 |<Spem
ppm
Oxyde de cadmium ® Avis R26,R45,R62,RE3, |<005ppm |S-S0ppm (0,002 mgm®
spécialisé R68, R48/23125,
RSO/S3*
EAy v 50-500 ppm |50 - 500 ppm

.;,‘ mensura
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RESULTATS COSHH ET METHODES
COMPLEMENTAIRES
= Cuve A10: Cadmiage électrolytique acide

F Guide de ventilation INRS
Type de bain T°(C) || Emissions Nature Classe | NGR
dangereuses physique
et clumique
Cadmiage électrolytique acide 15-30 | Afrosols acides || Aérosol acide et | A4 i
et sels de cadme
cadmium
F Buvard
PARANME TRE(S) RESULTAT(S) |UNITE(S)| METHODE(S)
Cadmium total 875 pgifiltre TWME-OPA-301/2
Témoin : Cdtotal = 0,025 pgifiltre
¥ Biomérologie: cadiniurie inférieure i Ia limite de
détection.
2Lmensura
7
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RESULTATS ET DISCUSSION

+ Etape COSHH, méthodes complémentaires

& Présentation de quelques exemples représentatifs

& Cuve Ax: Passivation noire au Cr6+

B COSHH: Avis spécialisé (ac. chromique)

Guide de ventilation: Emissions nulles: NGR VI: pas d’aspi locale
Buvard: test positif
Biométrologie: Cr (U) < limite de détection
Discussion:

» COSHH: solides a volatilité nulle. Choix d’attribuer volatilité
« faible » : chauffage + agitation

» Divergence COSHH/INRS. Buvard confirme COSHH
» Recommandations: aspi locale + mesures ambiance CMR
» Surveillance médicale: mais références chromurie??

.;\.;‘ mensura
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RESULTATS ET DISCUSSION

+ Etape COSHH, méthodes complémentaires
& Présentation de quelques exemples représentatifs
& Cuves B05/03/28 et A5: décapage HCI
® COSHH: Systéme clos
# Guide de ventilation: Vapeurs HCI: NGR IV (ou I) + H2
® Discussion:

# COSHH: Données physico-chimiques présentes; non
conformité ligne A>B (malgré aspi); surestimation car
distance ligne B

» Guide ventilation: aspi locale NGR IV ou |

» Recommandations: aspi locale cuve A5+ mesures ambiance
HCI pour controle efficacité

» Surveillance médicale: EFR + clinique irritation

%‘ mensura
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Synthese des résultats: tableau récapitulatif

CUVE SUBSTANCE COSHH | GUIDE | BUV | BIOMON | CONCLUSION | MON | SURYEILLANCE
ATMO
A gulfinrigue 3 v . oul EFE.
410 cd i | ko Aspi Iocals Clin dexthespidi
Cdl electr aride | 0| CHT- | Monitatwo oy
Onxyds Cd T iy CA () Jf2 peldh
i3 L nitrigue 3 I oul EFR.Ji BX
Passiv bémar | Cr+ | cyqn. | Aspilcels Clin
chromiinox Drichromate de Ma & or Tlonit attno OUl | dentitespifcutioniORL
CrlY ; labo reindfole
dve chromigue I3 o Qul EFR/ RX
G W ! = Clin
Passtation | Hylogtosulfce |5 | ygapyy | | (D) | Definprotection dentitespiirutiaclORL
Crll) ; labo remifoie
eI . IV (1) hispiligne &
e oo 3 Vapeur Ilesurage ol : EFR :
Deﬁaéafge chlorhydrigue a0l conteile Clin respiicut/ioculaire
BO9 NaOH 2 IV.II .. Qul .
524424 [Wietasiiate 7 | A Aspintion e
Dégraissage | Cotnplexant 3 3 aleal 3 cutitespiioculaire
Memensura
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Synthese des résultats: tableau récapitulatif

MON

CUVEH ‘ SUBSTANCE ‘ COSHH‘ GUIDE ‘ BUV‘ BIOMON‘ CONCLUSION ATMO‘ SURYEILLANCE
431 v Auspi locale EFR.
fesshation Ecitie g e (Mesu:rage el Clin respifoutfoculaire
nitrigue nitrigue contréle)
. EFER.
L 2 - Clin respifcutioculaire
B24 " _ EFE Co (U]
Passiv Dinitrate de Co & I Dlg’g;f“lr‘;g;c‘t;n OUL | (Rsty BOG ¢ thiye
blanche HEANT = EFEL0 FX
Lanthans . collective Clin
ML DL N £ el dentfrespiicutiocfORL
Cr1T) ; labo reinfole
B2l ¢ nitrique 3 o _. | ou EFR.If RX
Passtv A sulfirigue 3 kit Déf - [S]H1 Clin
janme P . | MEANT bt | omp | dentiespiiutiociORL
Creit e K1) ; laha reinfoie
Bill v N EFER.
FlectmZn Chlorure de Zn 2 hérosal Aslgcuzltelon ol Clin espi
aride Zn massif [6)4 ZnCly
B15 NaOH 2 IV oul
E]:lcatcri:ljfn Ivlonoéthanolarnine ) hérosols Aslgcuzltemn oul Clin respi
Zn massif 0K sonde
Memensura
7
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RESULTATS ET DISCUSSION

+ Synthése des résultats: tableau récapitulatif ci-dessus
+ Discussion générale:

& Tendance généralisée au dépassement des valeurs limites
d’exposition, convergence des résultats des méthodes

& Validité douteuse des résultats de COSHH pour plusieurs cuves
(aérosols, solides a volatilité nulle)

& Nuancer les résultats en tenant compte de I'éloignement (ligne B)
et des déplacements (ligne A) des travailleurs

.;\.;‘ mensura
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DIFFICULTES ET BIAIS

+ Liés a I'entreprise
& Variabilité (changements de produits, production, polyvalence des
ouvriers => déplacements)
& Recueil des données (quantités, fréquences)
& Période de mutation
+ Liés aux outils
& Basés sur FDS (disponibilité? Fiabilité?)
& Basés sur phrases R (non classés CE, pondération des phrases R)
& Limites: aérosols, gaz, intermédiaires de réaction
& Evaluation insuffisante pour substances a effets sans seuil (classe
E)
& Chronophage, inertie par rapport a une réalité mouvante

%‘ mensura
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DIFFICULTES ET BIAIS

+ Liés a la conception de REGETOX
¢ Maladies de jeunesse
& Ergonomie => pertes de données
B Dysfonctionnements
& Problémes de conception

B Perte du classement INRS lors de la ventilation en postes de
travail (COSHH) => création de deux ateliers

B Prise en compte de la mise en solution des produits solides =>
perte du nom commercial dans les résultats du COSHH, erreurs
de calcul

® Difficile a employer pour évaluer des situations complexes
(mélanges, changements d’état...) + fiabilité des résultats?

.;\.;‘ mensura
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SUIVI DU TRAVAIL

4+ Poursuite de I'évaluation

& Mesurages atmosphériques (cuves classées E, évaluation
non contributive, contrble efficacité aspirations)

& Postes non étudiés (station épuration, nouvelles lignes C et
D): Choix de I'outil? INRS 2005? REGETOX (étape INRS seule?)

& Formation du conseiller en prévention (évaluation continue
de 1¢ niveau)

& Nécessité de faire appel aux toxicologues du SEPP pour
I'analyse approfondie des situations a risques repérées par
le premier niveau (interne) d’évaluation

.}‘ mensura
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SUIVI DU TRAVAIL

4+ Mesures de réduction de I'exposition

& Substitution? Mais contraintes techniques: exigences des
clients

¢ Réduction de I’exposition non nécessaire
(aménagements): cloisonnement des zones de production
polluées pour les isoler des zones de préparation (lamelles?)

& Protection collective: Aspirations locales adaptées au
NGR: nécessite le recours a des spécialistes en ventilation

& Protection individuelle: Choix des E.P.I: masque ABEK +
P3 obligatoire pour rajouts et pour le travail a la ligne A tant
que pas d’aspiration installée (dans ce cas: masque a visiere
avec pression positive?); gants; lunettes ou écran facial

.;,‘ mensura
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SUIVI DU TRAVAIL

4+ Accroitre les connaissances de la ligne hiérarchique
par la consultation d’ouvrages de référence sur la
santé et sécurité en traitement de surface

«+ Formation des travailleurs: approche participative?
(modification des comportements)

<+ Protection de la maternité: éviction stricte des
femmes enceintes ou allaitantes de I'atelier
(écartement).

< Surveillance médicale: choix des examens, formation
des médecins de I'équipe Mensura Liege (visite de
I'entreprise)

..),‘ mensura
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CONCLUSIONS

Bilan globalement positif malgré difficultés et limites:
4+ Pour I'entreprise

& Premiére étape dans la réalisation des obligations légales en
matiere d’analyse du risque chimique

& Proposition d’'un systéme méthodique d’évaluation de base des
risques chimiques

& Mise en évidence des situations problématiques, d’'un net déficit de
protection collective et d’'information du personnel

& Aide au choix des E.P.l, a la rationalisation de la gestion des
produits, fourniture de documentation adaptée

4+ Pour le médecin du travail

& Apprentissage pratique d’'une approche méthodique des situations
complexes

& Elargissement des connaissances génerales (ressources
documentaires) et particulieres (secteur d’activité)

& Prise de conscience des limites d’une évaluation des risques
chimiques

.;\.;‘ mensura
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Merci pour votre attention
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