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Facteur de risque:
L'intoxication aux isocyanates.

Groupe de travailleurs concerné:

Tous les travailleurs des ateliers de peinture,

de fabrication de mousse, de plastique, certaines
fonderies et aciéries, elc.
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Caractérisation
physique et chimique
de I'exposition

des travailleurs

aux isocyanates

1.0 ORIGINE ET CONTEXTE

La production de polyméres & base d'isocyanates
débute vers 1940. Dés le début d'une production et
d'une utilisation massive de ces produits dans de
nombreux secteurs industriels, les effets des isocya-
naies chez I'humain commencent & se manifester par
I'apparition de cas d'intoxication aigué et d'asthme
professionnel. La littérature scientifique rapporte que 5
a 10% des travailleurs exposés a une forte concentration
d'isocyanates développent une sensibilisation de type
allergique a ces substances. Ces travailleurs devien-
nent extrémement sensibles aux isocyanates et en
viennent & produire des réactions allergiques méme en
présence de guantités minimes de polluants. Sous plus
d'un aspect, le probléme de sensibilisation asthmatique
aux isocyanates et 4 leurs dérivés se présente de la
méme fagon que la mousse urée-formaldéhyde, ily a
guelques années. Cependant, contrairement a la
mousse urée-formaldéhyde, le domaine d'utilisation des
isocyanates n'a cessé de croitre durant les dix derniéres
annges.

Dans le secteur industriel, les isocyanates les plus
fréquemment utilisés sont peu nombreux. Mentionnons
les principaux; le toluéne diisocyanate (TDI) dans la
préparation de mousse souple et semi-rigide et des
colles, le diphényle méthane diisocyanate (MDI) dans
les peintures, les mousses rigides et le revétement
d'isolation, le 1,6 - hexaméthyléne diisocyanate {HDI)
et lisophorone diisocyanate (IPDl) dans les peintures.
Ces substances sont rarement utilisées uniquement
sous leur forme monomére (une seule molécule).

En effet, dans le but de modifier les propriétes
physiques des constituants de départ et des produits,
les isocyanates sont surtout utilisés sous forme
d'oligoméres (petit polymére de deux a six
molécules).



La prévention des atteintes respiratoires associées a l'ex-
position aux isocyanates a jusqu’ici été difficile, en raison
de la diversité et de la complexilé des procédés d'utilisa-
tion et de la faible sensibilité des systémes d’analyse
utilisés dans les milieux de travail. Jusqu'ici, les me-
thodes d'analyse par manque de sensibilité, exigeaient
un temps d'échantillonnage d'environ une heure. Ces
contraintes s’associent mal & la nature compiexe des
procédés de courte durée et au faible niveau de concen-
{ration en milieu de travail. De plus, ces méthodes ne
permettaient pas la caractérisation physique (gaz,
aérosol) du polluant, une donnée pourtant essentielle
dans les critéres de sélection d'un systéme adéquat de
ventilation générale et de protection personneile.

1.1 Modele théorique de la matrice d’exposition
aux isocyanates

Durant la réaction de polymérisation des isocyanates,
plusieurs polluants sont émis dans I'environnement de

travail. Selon ie procédé et le stade de la réaction, les
isocyanates sont libérés dans I'environnement en
diftérentes proportions sous formes de monoméres et
d'oligoméres. Le type de procédé et les propridtés
physiques des produits influencent la génération dans
l'air de ces monomaéres et oligoméres en phase gazeuse
ou aérosal.

Dans un effort pour rationaliser ce probléme complexe
d'exposition, tout en conservant le maximum d'informa-
tion sur la nature de 'exposition (monomére, oligomere,
gaz, aérosol), les auteurs proposent un modele théorique
d’exposition (Tableau 1). Ce modéle distribue les isocya-
nates en trois groupes en fonction des matiéres
premiéres, des procédés et des produits. Ces trois
groupes sont: le goupe des monoméres, le groupe des
oligoméres, le groupe des polyméres. Chacun de ces
groupes se caractérise par une matrice distincte de
polluants (chimique et physique).

Tableau I
¢le théori K ifign aux i n
GROUPES | NATURE DES MATIERES TYPES D'EXPOSITION INDUSTRIES
Chimiques Physiques
Monoméres Monoisocyanates NCO Aérosol Synthéses specialisées
Diisocyanates volatils monomérique Fabrication d'isocyanates
{phase initiale du procedé) Fabrication de prépolyméres
Trace NCO Polymérisation {par coulée ou
oligomére moulage et mousse souple)
Qligoméres Diisocyanates non volatils NCOQO oligcmeére  Aérosol Polyméres (plastiques et
Polyisocyanates élastoméres)
Prépolyméres {cligomeres) NCO Fabrication de bases
Diisocyanates volatils monomérique  Aérosol prépolymérisées
{phase finale du procéde) Peintures et vernis
Mousses semi-rigides et
Trace NCO Gazeux rigides
monomérique Colles, textiles
Revétements (isclants)
Polymeéres Polyuréthanes Produits de Gaz et Fonderies (4 la coulée)
décomposition aérosol
Petite quantité Gaz Aciérie (4 la coulée)
de NCO
monomerique Extrusion et mélange a haute
température
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Ainsi, dans le groupe des monoméres, se retrouvent les
industries de synthése utilisant les isocyanates comme
réactits. C'est-a-dire les industries de préparation de
polyuréthane par coulage et par injection, et les indus-
tries de préparation des bases prépolymérisées. Les
expositions aux isocyanates dans ce groupe se carac-
térisent par une exposition importante aux monomeéres
gazeux. L'exposition aux oligomeres est ici moins
importante. Ces oligoméres se retrouvent principalement
sous la forme d'aérosol et dans une faible proportion
sous la forme gazeuse.

Le groupe des oligoméres inclut les industries de fabrica-
tion de plastique, d'élastomére, de peinfure, de mousse
semi-rigide et rigide ainsi que les industries de recouvre-
ment. Ce groupe se caractérise par une matrice de pol-
luants oligoméres principalement sous forme d'aérosol,
et dans une proportion moins importante des monomeres
présents sous forme de gaz et d'aérosol.

Finalement, le groupe des polyméres provient des
industries qui utilisent les polyuréthanes, telles que les
fonderies. Bien que ces polyuréthanes ne devraient pas
contenir de fonction isocyanate libre en concentration
significative, la littérature rapporte, que lors de la dégra-
dation thermique de ces substances, plusieurs poliuants
dont les isocyanates monoméres et oligoméres, peuvent
étre générés dans 'environnement.

L'évaluation de 'exposition aux isocyanates, pour chacun
des groupes du modele théorique, demande le dévelop-
pement de nouvelles techniques spécialisées d'échantil-
lonnage et d'analyse pour caractériser chacune de ces
espéces.

2.0 OBJECTIF DE L’ETUDE

L'objectif principal de I'étude consiste & définir et & mettre
au point les outils analytiques nécessaires a I'évaluation
des ditférents types de matrices de polluants diisocya-
nates, selon les différents groupes décrits dans le
modeéle théorique (Tableau |). Les auteurs atteignent cet
objectif en trois étapes successives, soit par le dévelop-
pement d'un systéme d'échantillonnage, ia mise au point
des méthodes analytiques et ia validation de ces outils
analytiques en milieu industriel.

Les trois types de matrice de polluants du modele
théorique requiérent une caractérisation physique et
chimique.

D'une pan, I'implantation d’'un systéme d'échantillonnage
doit permetire de prévoir la nature physique des pol-
luants présents, sous la forme de gaz ou d'aérosols.
Dautre part, la mise au point des méthodes d'analyse se
doit d'étre sensible et spécifique, pour quantifier les
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polluants présents, sous la forme de monomére et
d'oligomére tout en demandant un temps d'échantillon-
nage cour (15 minutes), qui s'associe mieux aux
procédes industriels utilisant les isocyanates.

Finalement un essai comparatif doit &tre effectué en
milieu industriel entre les nouvelies méthodes proposées
et les méthodes déja existantes, pour fin de validation.
Ces interventions serviront également 4 évaluer Fapplica-
bilité et la fiabilité de ces nouvelles méthodes, pour I'éva-
luation des polluants que propose le modéle théorique.

3.0 CRITERES DE SELECTION D'UN
SYSTEME D’ECHANTILLONNAGE

Dans un environnement de travail, en présence de
multiples polluants, les critéres de sélection sont un
élément important pour le développement et l'implanta-
tion d'un systéme d'échantillonnage.

De tagon générale les critéres de prélévement des
isocyanates dans I'air, visent les objectifs suivants:

- permettre le fractionnement des polluants
selon leur nature physique;

- répondre A des considérations pratiques lors
de I'échantillonnage en poste personnel;

- maintenir le nombre de manipulation des
échantilions au minimum lors de l'utilisation.

Les critéres de sélection du systéme d'échantillonnage
reliés & 'analyse des échantillons soni:

- les faibles possibilités d'interlérences,

- un nombre minimal de manipulations de
'échantillon, afin d'éviter toute contamination
avant 'analyse;

- ia méthode d'extraction du polluant compatibie
avec la méthode d'analyse;

- une efficatité de captage et de récupération du
poliuant supérieure 4 90%.

Le processus d'évaluation pour la sélection du systeme
d’échantillonnage se présente sous forme de schéma
décisionnel (figure 1). Pour ces évalualions le captage
par adsorbant solide & été préféré en raison de sa facilité
d'utilisation en prélévement personnel.

L'utilisation de ce schéma décisionnel permet une étude
séquentielle des différents critéres de selection pour
définir l'ordre d'évaluation.



La premiére étape du développement constitue un
étalage des différents adsorbants solides pouvant étre
sélectifs aux polluants gazeux dans leur application.
Dans la deuxiéme étape, le choix judicieux d'un réactit,
pour limprégnalion de Fadsorbant solide est nécessaire
afin d'assurer la stabilité des fonctions isocyanates par la
formation immédiate d’'un dérivé. Les étapes subséquen-
tes sont toutes reliées. Elles visent A la fois I'évaluation
de la performance combinée de I'adsorbant solide et du
réactif. Un résultat négatif dans l'une de ces étapes
renvoie (c6té gauche) a la sélection d'un autre réactif,
combiné & I'un des adsorbants solides.

Le cheminement des ces décisions, du cbté positif (coté
droit), aboultit & la sélection d'un adsorbant solide et d'un
réactit utilisable pour I'échantillonnage des isocyanates
monomeéres sous la forme de gaz.

De la méme fagon, un schéma décisionnel identique est
proposé pour I'évaluation des isocyanates monomeres et
oligoméres sous la forme d'aérosol (gouttelette sclide ou
liquide). Ce systéme doit étre compatible au systéme
d'échantillonnage des gaz afin de permettre une évalua-
tion exacte du niveau de concentration du polluant dans
Fair. L'union des deux composantes du systéme (gaz et
aérosol) permet une évaluation compiéte des polluants
disocyanates.

3.1 Le systeme d'échantillonnage

Le systéme d'échantilionnage & double filtre (figure 2);
filtre de Teflon et filtre de fibre de verre imprégneé du
réaclif(N-méthylaminométhyl)-9 anthracéne (MAMA) a
été sélectionné parce qu'it présente la meilleure perfor-
mance sur les tests de validation en laboratoire.

L'évaluation de la réactivité entre 1a fonction isocyanate
et le réactit MAMA, ainsi que la récupération du dérivé
urée produit, ont été effectuées par les techniques d'ad-
sorption et de geénération.

Pour la validation en laboratoire la récupération du dérivé
urée de 'hexameéthyléne diisocyanate (HDIU} pour une
concentration équivalente & la norme admissible de 0,14
mg/m? de HD! pour un volume de 15 L est de 97% avec
un coefficient de variation de 4,6%.

1,0 A 0,001 m/m

TE T
DETECTICN
,0005 mg/m

3.2 Méthode analytique pour le dosage des
isocyanates

Pour déterminer la composition chimique des polluants
conduisant & une mesure de 'exposition des travailleurs

Figure 1 : Schéma décisionnel pour la séiection d'un aux isocyanates, deux méthodes d'analyse ont été
adsorbant solide lors de I'échantillonnage et mises au point pour le dosage des isocyanates captés
Fanalyse des isocyanates sous forme sur chacune des deux composantes du sysiéme
gazeuse. d'échantiflonnage.
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3.3 Dosage des isocyanates gazeux captés sur le
filtre de fibre de verre

L'isocyanate gazeux réagit avec le réactif (N-méthylami-
nométhyl)-9 anthracéne, connu sous F'abréviation MAMA,
imprégné sur le fitre de fibre de verre pour former un
dérivé urée stable non volatil. Le dérivé urée ainsi
produit est mis en solution et analysé par chromatogra-
phie en phase liquide 4 haute performance (CLHP), pour
séparer les différents monoméres et oligomeéres. De
plus, l'utilisation du réactif MAMA pour la dérivatisation
permet l'utilisation d’'un détecteur UV et d'un détecteur &
fluorescence en série. L'utilisation en série de ces
détecteurs permet de couvrir un domaine d'application
variant de 0,001 4 0,28 mg/m?® pour un volume d'échantil-
lonnage de 15 L.

3.4 Dosage des isocyanates sous forme d'aérosol
captés sur le filtre de Teflon

Immédiatement aprés I'échantilionnage, le filtre de Teflon
est reliré de la cassetie et placé dans une solution de 1-
(2- méthoxyphényl) piperazine {MOPIP), dans ie toluéne.
Aprés I'étape de réaction de dérivatisation, |a solution est
évaporée A sec et le dérivé est dissous a nouveau dans
la solution de désorption, afin d'étre analysé par CLHP.
Cette méthode permet la séparation des ditiérents
monoméres et oligoméres d'isocyanates. Le domaine
d’application de cetle méthode a été établi de 0,008 a
1,00 mg/m?* exprimé en isocyanate monomaére, pour un
volume de 15 L.

4.0 VALIDATION DES METHODES
ANALYTIQUES EN MILIEUX
INDUSTRIELS

La production d'une nouvelie méthode analylique en vue
d’'une application routiniére en laboratoire nécessite une
étape de validation. La validation expérimentale a pour
objectif de démontrer 'applicabilité générale de la
méthode et de définir expérimentalement le domaine
d'application et les limites spécifiques de l'utilisation de la
nouvelle méthode.

Le choix du protocole de validation s'est arrété surla
comparaison de la nouvelle méthode avec une méthode
indépendante. La méthode sélectionnée pour Févalua-
tion comparative est la méthode du National Institute of
Occupational Safety and Health # NIOSH 5505 modifiée
pour I'évaluation des isocyanates monomeres et oli-
goméres.

La validation statistique est effectuée en utilisant le test

de T apparié. Les résultats de la validation pour les
méthodes de dosage des monoméres et des oligoméres

IRSST
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Figure 2 : Systéme d'échantillonnage pour les
isocyanates.

montrent gue statistiquement il n'y a pas d'écart entre les
résultats des deux méthodes.

4.1 Application de la méthode a double filtre

L'étape de validation en milieu industriel a contribué a
établir le domaine et les limites d'utilisation de cette
méthode, dans des conditions réelles d’'un milieu de
travail et de démontrer I'efficacité du nouveau systéme
d'échantillonnage.

Pour les ateliers et les hangars de peinture du groupe
des oligoméres, les milieux de travail ne possédaient
aucun systéme de ventilation ou alors un systéme de
ventilation horizontale. Dans lous ces aleliers et han-
gars, les concentrations dlisocyanate ont é1é mesurées a
difiérents endroits, afin d'établir une cartographie de la
dispersion des poiluants. Des mesures ont aussi été
prises A différents moments, aprés 'application de pein-
ture, pour évaluer le temps de présence des isocyanates
dans l'air. I a ainsi é1é possible de mesurer le taux de
ventilation nécessaire aprés une application de peinture
pour éliminer le polluant dans l'air et par conséquent, de



mesurer indirectement {'efficacité des systémes de venti-
lation. La communication des résultats aux compagnies
impliquées dans la validation s'est rapidement traduite
par des actions concrétes de |a part de ia direction de
ces entreprises. Ainsi, ces résultats ont contribué ala
reorganisation des postes de travail, en relocalisant les
travailleurs ne manipulant pas d'isocyanates, a I'extérieur
des zones de concentration des isocyanates. De plus,
cerlains systémes de ventilation ont été rebalancés afin
de protéger plus efficacement les travailleurs.

L'utilisation du systéme a doubile filtre permet aussi de
faire une séparation physique des polluants pour déter-
miner la proportion de gaz et d'aérosol. Ces données
sont trés utiles pour établir les critéres de sélection d'un
systéme de ventilation générale ou de protection person-
nelle adéquats. Cette séparation indique bien que
I'application de peintures génére des concentrations
importantes d'isocyanates sous forme d'aérosol. Ces
nouveaux résultals pourront également servir 3 mieux
comprendre la toxicité de ces produits.

5.0 CONCLUSION

Les retombées de cette recherche sont nombreuses.
Gréce & la sensibilité de la nouvelle méthode, il est
maintenant possible de mesurer des concentrations trés
faibles diisocyanates (1,0 ug/m? pour un volume de 15 L)
la ol les anciennes méthodes n'en indiquaient pas, et de
connaitre la propertion dlisocyanates gazeux par rapport
aux aérosols. Le temps d'échantillonnage (15 minutes)
correspond mieux aux conditions des milieux de travail.

La méthode mise au point par 'IRSST est facile et
pratique a utiliser en milieu de travail: la cassette conte-
nant les deux filtres pouvant étre partée sans incon-
vénient par les travailleurs. Ainsi, 'amélioration de la
précision de la mesure et de la limite de détection
permetient d'élablir la cartographie des isocyanates,
c’est-a-dire, 1a distribution des isocyanates dans un
environnement. L'analyse de ces résultats, jumelés a
I'évaluation du temps de vie des isocyanales aprés l'arrét
du procédé, permet de prendre les dispositions neces-
saires afin de protéger efficacement e travailleur.

De plus, ce nouveau systéme d'échantillonnage breveté
permet I'applicabilité de ce principe de séparation et de
quantification des aérosols et des gaz & tout autre
polluant retrouvé simultanément sous ces deux formes
en milieu de travail.

La nouvelle méthode ouvre également des perspectives
intéressantes en matidre de recherche. Il est désormais
possible d’envisager des étude ciiniques et toxicologi-
ques pour connaitre la toxicité réelle des isocyanates
(monoméres et oligoméres).
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Cetie meilleure connaisance de la toxicité reelie des
isocyanates, de la proportion de gaz et d’aérosols
permettra le choix de systémes de protection personnelle
el collective mieux adapiés.
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