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Huiles et HAP
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- Opérations d’usinage :
= semblables a celles réalisées dans les industries mécaniques

= utilisant des fluides de coupe, pour leurs propriétés lubrifiantes et
de refroidissement

=Les huiles entieres
=Les fluides aqueux
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= utilisant des produits de démoulage pour faciliter la séparation
entre I’élément de coffrage et le béton durci

=Huiles minérales
=Produits de synthéese
=Huiles végétales
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ANTS Usinage : les huiles entieres

- Bon pouvoir lubrifiant

« A base d’huiles minérales pétroliéres et plus rarement
d’hydrocarbures de synthese

huile entiere

150 50 O base pétroliere

B additif d'onctuosité

15%

O additif extréme pression

65%

O additif anti-usure




/i n r S ot
In, erche 8¢
"stitut National de Recher®

- Bon pouvoir réfrigérant

« Comprennent

= les émulsions : gouttelettes d’huiles dans I'’eau stabilisées par un
émulgateur
= |es solutions : composants (fréequemment produits de synthese)

solubles dans I'eau

- Composition
= majorité d’eau
= pour les émulsions proportion d’huile toujours faible, rarement >5%
= additifs divers : anticorrosion, bactéricides, antimousses
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eHuiles minérales

=Huile ou base d’origine pétroliere
=Additifs divers : agents émulsifiants, anti-oxydants...
=Solvant (pétrole lampant, white-spirit, fuel)

(D~

-Huiles minérales neuves ou recvclées
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=huiles recyclées : régénérées a partir d’huiles industrielles ou
moteur usagées



ANTS Décoffrage

* Produits de synthese

=Ni huile, ni base pétroliere donc pas ou tres peu de HAP

=Hydrocarbures de synthese : polybutenes, polyisobutéenes,
polyalkylbenzenes « agents huileux » généralement utilisés en
solution dans des hydrocarbures aliphatiques

=Additifs : principalement des tensio-actifs et des anti-oxydants

- Huiles vegétales

=Pas de HAP

=Huile ou solvant végétal (soja, colza, tournesol, ester méthylique) en
proportion variable

=Additifs (< 5%) : acide gras de tallol, 2,6-di-tert-butyl-para-crésol...

=Existence de mélange huiles végeétales et coupe pétroliere type
white spirit
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Produits contenant des HAP

- Opérations d’'usinage :
=Les huiles entieres .‘@minérales pétr@ou huiles de
synthese
“Les fluides aqueux*

- Opérations de décoffrage :
“Huiles minéral
“Produits de synthese
=Huiles végétales

*1l y en a dans les émulsions, mais peu du fait de la dilution dans I'eau
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AMNTS  Elaboration d’une huile minérale pétroliére

pétrole

|

distillation atmosphérique

4/\

divers légers résidu atmosphérique

!

distillation sous vide

/l\u

divers huiles bitume résidu sous vide

!

désaromatisation —>» extrait aromatique

!

déparaffinage —» paraffines, cires

!

finition, formulation
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- CONStItUANTS d’Uune huile minérale pétroliere

- les paraffines : alcanes de C19 &4 C45

. les naphténes . cycloalcanes surtout sous forme de cyclopentanes

et cyclohexanes alkyles mais aussi polycycloparaffines comportant
jusque 7 cycles

sles aromatiques, polyaromatiques (HAP) et

polyaromatiques methylés : le nombre de cycles pour les
polyaromatiques peut étre de 3 a 8 pour les fractions tres lourdes

o|les héterocycles : soufrés, azotés

10
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ANTS ,
Effets sur la santé

e Cancérogenes (certains) ou initiateurs d'effets
toxigues non cancerogenes (irritation, allergie,
troubles divers...)

>

* Principal représentant de la famille des HA
cancerogenes le Benzo[a]Pyrene (BaP)

= Provoque des tumeurs (poumon, vessie, peau, foie...) chez
plusieurs especes animales (dont ’homme) apres

= |Inhalation
= Ingestion
= Contact cutané

BaP : classé C2 par CEE & 1 par le CIRC

O

©
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e Fluides neufs : dépend de la sévérité du raffinage du distillat utilisé
comme huile de base

extraction par solvant distillat
(furfuraldéhyde) BaP 400 ug/ kg
a chaud i
et/ ou
hydrogénation extraction solvant — extrait aromatique
catalytique & chaud |v BaP 1300 pg / kg
et sous pression _
raffinat

BaP 1 ug/ kg

13
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Teneur en BaP dans les huiles

* Fluides usageés : pour certaines utilisations, possibilité
d’enrichissement de I'huile en HAP, (phénomene de pyrosynthese)

température de formation

400 500 600 700 800 900 1000

temp °C

Ne concerne a priori pas d’opération dans le BTP



AT S . Teneur en BaP dans les huiles

* Huiles recyclées

= Souvent a partir d’huiles vidange moteur thermique tres enrichies
en BaP (plusieurs mg/kg)

= Apres régénération, obtention d’huiles encore chargées (10 a >
100 ug/kg de BaP) utilisées par certains fabricants pour
formuler leurs huiles de coupe dans les années 70-80

= Dans les années 70-80, certaines huiles de décoffrage avec
des teneurs en HAP importantes notamment lors de
I"utilisation d’huiles industrielles peu colteuses ou d’huiles
usagees non régenerees

BTP concerneé par ces fluides surtout par le passé
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AMNIS ..  Exposition professionnelle aux HAP des huiles

 Par inhalation

= Travail en présence de brouillards d’huile et en I’'absence de
protections collectives et individuelles

= Usinage : phénomene mécanique engendré pres du point
d’'impact entre huile et pieces tournantes entrainant la
formation de microparticules dispersées dans I'atmosphere
+vapeurs d’huiles recondensées + fumées si conditions
d’'usinage séveres

= Décoffrage : pulvérisation d’huile de décoffrage dans les
ateliers de préfabrication et sur chantiers mal ventilés (ex :
traitement des banches)

16
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Exposition professionnelle aux HAP des huiles

e Par contact cutané

= direct : manipulation de pieces, outils, équipements recouverts
d’huile en I'absence de protection cutanée (gants, tabliers),
éclaboussement, projection ...

= indirect résultant de I'imprégnation progressive des vétements de
travail

17
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ANTS Fluides de coupe et Cancers
e Etudes épidémioiogiques
récentes d’origine américaine réalisées dans les ateliers d’usinage
de I'industrie automobile, résumeées par les experts du NIOSH

= Cancers cutanés : risqgue de cancers de la peau (scrotum, avant-
bras) associé a des expositions anciennes (avant 1975) aux huiles
entieres (a l'époque peu raffinées et riches en HAP).

= EXxistence d’arguments en faveur d'une relation entre les fluides de
coupe et les localisations cancéreuses suivantes : larynx,
pancreas, rectum et vessie. Ces cancers seraient associés
essentiellement aux huiles entieres.

= Principaux Agents causaux : HAP

= Remarque : Arguments limités pour localisations canceéereuses
. ;,esophage et estomac (fluides aqueux et N-

o nitrosodiéthanolamine NDELA) _ _
Criteria for a Recommended Standard. Occupational exposures to metalworking fluids.

NIOSH, January 1998 18
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Huiles minérales et Cancers

e Classification CIRC

= Huiles non traitées et modérément traitées : groupe 1
= Huiles hautement raffinées : groupe 3

 Classification Union Européenne

= Contrdle pour les huiles neuves de base : non classées comme
cancérogenes si contient moins de 3% d’extrait dimeéthylsulfoxyde
mesuré selon la méthode IP 346 (norme NF T 60.605)

19
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- TaPleau des maladies professionnelles

e Tableau 36 bis

= Reévision récente (janvier 2009) du tableau, dont I'intitulé devient :

« Affections cancéreuses provoquees par les dérivés suivants du
pétrole : huiles peu ou non raffinées et huiles minéerales régénérees
utilisées dans les opérations d’usinage et de traitement des métaux,
extraits aromatiques, résidus de craquage, huiles moteur usagees
ainsi que suies de combustion des produits pétroliers »

= Et qui met donc particulierement I'accent sur la notion :
D’huiles peu ou non raffinees
D’huiles régéneérées
D’huiles moteur usagées

20
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Huiles minérales et Cancers

 Jusqu’a la fin des années 70 : utilisation importante? d’huiles
insuffisamment raffinées.

* Depuis les années 80 : utilisation plus fréquente d’huiles neuves
hautement raffinées, risque cancerogene (HAP) maintenant limité.

Attention a l'utilisation d’huiles usagées!

21
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o Affections cutanées

= Tableau Maladies professionnelles n® 36

= travaux d’usinage et ceux de decoffrage : papulo-pustules,
dermites irritatives et Iésions eczématiformes

= travaux comportant la pulvérisation d’huiles minérales :
granulome cutané avec réaction gigantofolliculaire

+bouton d’huile, kératose...

o Affections respiratoires

= Tableau Maladies professionnelles n® 36

= travaux exposant a I'inhalation de brouillards d’huile minérale :

insuffisance respiratoire
+irritation des voies respiratoires, asthme, pneumopathies...

22
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Evaluation de I'exposition aux huiles

et recommandations

 EXposition cutanée — potentiel cancérogene d’'une huile

= Détermination de la teneur en HAP totaux par mesure de I'indice
DMSO-UV (ND 2013-162-96)

= applicable a la majorité des huiles entieres neuves

= valeur seuil : 300 (R370 1994) garantissant une bonne probabilité
de non-toxicité

= Détermination de la teneur en BaP dans les huiles

= Analyse par Chromatographie Liquide (CLHP) avec commutation
de colonne et détection par fluorimetrie (méthode INRS)

= « Valeur seuil » évaluée a ~ voire < 20 -30 pg/kg

23
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Evaluation de I'exposition aux huiles
t

et recommandations
a) b
® Huiles d'usinage
1000 ®Huiles de base {ggg O Huiles diverses

o
o

CBaPug/kg _
o

O 1_.._.1_u.x.1.u|'__a.__.|.u.|.u*_l_|_|.u.uq 0’1

’10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Indice DMSO-UV indice DMSO-UV

Relation entre I'indice DMSO-UV et la concentration en BaP

Relation entre les 2 déterminants justifiant « quelques pg/kg »
Acceptable : 20-30 ug/kg
Idéalement : 1 ou quelques ug/kg apres formulation

24
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- Evaluation de | ’exposition aux huiles

L o

dations

et recommar

@)

« EXposition respiratoire

§ Concentration en brouillard d’huiles (fluides d’'usinage)
 valeurs de réféerence pour la fraction inspirable :
0,5 mg/m?®
valeur d’objectif CNAM-INRS (méthode MétroPol 099) et
recommandation 1998 du NIOSH

* si huile exempte de toute substance cancérogene
ou toxique particuliere
§ Concentration en HAP (BaP) (méethode MétroPol 011)
recommandation CNAM :
BaP atmosphérique : 150 ng/m?

D’aprés Guide pratique de ventilation n° 6 - Captage et traitement des aérosols de

fluidesde coupe. Paris, INRS 2005, ED 972.

25
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Résultats — BaP dans les huiles

 Données enquéte CERIB avec la participation des
CRAM et de I'INRS (2003)

15 huiles de décoffrage les plus utilisées sur 4 régions

fournisseur | repére nature BaP (ug/kg)

A 1 minérale 2 9 huiles minérales
2| minerale 125 4 bases végétales
j 3 ninerae e 2 bases synthése

ase végeétale

B 5 minérale 82
6 minérale 8
7 minérale 48

C 8 | base végétale
9 minérale 3
10 [base synthése 11

D 11 minérale 78
12 | base végétale

E 13 [base synthése <1

F 14 minérale 2

G 15 [ base vegétale

D’apres Guide pour la prévention des affections liees aux huiles de démoulage.
CERIB octobre 2006 et donneées LICE
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Résultats — BaP dans les huiles

* Données CRAM des Pays de |la Loire (2008)

fournisseur | Référence | nature
interne
A 1 minérale
3 minérale
6 vegétale
12 minérale
B 2 minérale
C 4 vegetale
D 5 vegétale
9 vegetale
8 synthese
E 7 vegetale
F 10 minérale
G 10 bis vegetale
H 13 vegétale
14 vegetale
15 vegétale
| 16 minérale

6 huiles minérales
9 huiles végetales
1 huile de synthese

«~——1lraces HAP

D’apres données LICO de la CRAMPL 27
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* Fabrication de produits béton pour le BTP

Photo CRAMPL 28
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Sites de _réf brication A et B
Expositions atmospheériques (2004)

Huile utilisée
BaP = 11ug/kg

Cadence plus soutenue dans site A que B
Atelier 1 plus confiné et moins aére que 2

D’aprés données LICE et CRAM Bourgogne Franche-Comté 2004 30
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brouillards d'huile (mg/m3)

site C

Sites de o.éf--b..ca.t.gn C,D et E
Expositions atmospheériqu
site D site E

2 3 4 5

ateliers

D’aprés données LICO et CRAM de Bretagne

31
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Fluides de coupe - Exposition atmosphérique des salaries

Concentrations atmosphériques en BaP de l'ordre de
guelques ng/m3, (<<150 ng/m3 valeur recommandée),

Brouillards d’huile (fraction soluble dichlorométhane) < 0,5 mg/m3
pour 60 % des valeurs (base de donnéees COLCHIC 1996-2000)

article CND 186 du ler trimestre 2002

Pour arriver a 150 ng/m?3, il faudrait par exemple 15 mg
de BaP par kg d'huile et un brouillard a 10 mg/m3 !

32
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Evolution des 30 dernieres ann

€S

e Utilisation d’huiles minérales raffinées

o Utilisation d’huiles de  decoffrage recyclées
formellement déconseillée par I'INRS

e Substitution par des huiles de synthese, huiles
veégetales

 Regles plus contraignantes pour les huiles entieres et
fluides agueux : captage et traitement des brouillards

« Evolutions des techniques d’usinage

33



ANTS

Prévention

Fluide d’usinage

Rappel a l'utilisateur des mesures déja connues (mais pas suffisamment
suivies) de prévention collective et individuelle

bonnes pratiques générales a adopter : plaguette INRS ED 907

Décoffrage
Information — formation des salariés
Hygiene
NhAaiv AAace AarnAante AA hlnm ilAa ilheti s 'I- nn r~|r\r\ nr A~ e lae
CLnoiX Ges agenits e gemouiage aveC SupnSttution aes proauits 1es

plus dangereux (classement SYNAD +FDS)
Mesure de prévention technique

Protections collectives (atelier de préfabrication)
Protections individuelles

34
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Produits de demoulage des bétons. Composition, dangers, mesures de prévention
Paris, INRS, ED 6017, Aide-mémoire technique, 2007.

Guide pour la prévention des affections liées aux huiles de déemoulage. CERIB
octobre 2006

Classification des agents de demoulage SYNAD

Mémo-pratique « Huiles de décoffrage » A4 M 07 97. BTP
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Site FORSAPRE. Fiche Actualisée de Nuisance : huiles minérales.
GNM ST BTP
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