&
E.
=

2

=

=

o

D=

ﬂ.%
=ESn
es=8
g B D 69
SoEE
Bwg S
oo i
EEs s
ﬂqus
iepi

& oD .
[ Sl
& Q=
€2 & o

Jacques Lesage

i

iy Pesvaul

ins

ifl

France Des

IRSST

croie
DECUITHE

ol

.

G G

nistitut ¢l }[ﬂ
du trerail du edlec

T
H
o

1 S0




x\et g\xe‘lx comprendr,

L'Institut de recherche en santé et

en sécurité du travail du Québec
(IRSST) est un organisme de recherche
scientifique voué a l'identification et

a I'élimination a la source des dangers
professionnels, et & la réadaptation
des travailleurs qui en sont victimes.
Financé par la CSST, I'Institut réalise et
finance, par subvention ou contrats,
des recherches qui visent a réduire

les colts humains et financiers
occasionnés par les accidents de
travail et les maladies professionnelles.

Pour tout connaitre de l'actualité

de la recherche menée ou financée par
'IRSST, abonnez-vous gratuitement au
magazine Prévention au travail, publié
conjointement par la CSST et ['lnstitut.

Les résultats des travaux de I'Institut
sont présentés dans une série de
publications, disponibles sur demande
a la Direction des communications.

Il est possible de se procurer le

catalogue des publications de I'Institut
et de s'abonner a Prévention au travail
en écrivant a I'adresse au bas de cette

page.

ATTENTION

Cette version numérique vous est offerte a titre d’'information seulement. Bien que tout ait été mis en ceuvre pour
préserver la qualité des documents lors du transfert numérique, il se peut que certains caractéres aient été omis,
altérés ou effacés. Les données contenues dans les tableaux et graphiques doivent étre vérifiées a l'aide de la
version papier avant utilisation.

Dépdt Iégal
Bibliotheque nationale du Québec

IRSST - Direction des communications
505, boul. de Maisonneuve Ouest
Montréal (Québec)

H3A 3C2

Téléphone : (514) 288- 551
Télécopieur: (514) 288-7636

Site intemet | www.irsst.qc.ca

© Institut de recherche en santé

et en sécurité du travail du Québec,



Caractérisation

physique et chimique

de I'exposition des travailleurs
aux isocyanates

Jacques Lesage, 6uy Pesravit
et France Jesjarding
Direction des faboratoires, IRSST

RAPPORT

Cette étude a été financée par PIRSST. Les conclusions et recommandations sont celles des auteurs.



Mes remerciements vont, premiérement, a la direction de 1l'Institut de
recherche en santé et en sécurité du travail du Québec (IRSST), et
particuliérement & M. Alain Lajoie, directeur des laboratoires, pour

m'avoir permis d'accéder au programme de formation de 1'IRSST pour
1l'cbhtention de la maitrise.

Je tiens a exprimer toute ma recomaissance a mes directeurs de
recherche, M. Guy Perrault de 1'IRSST et M. Yvon Pépin de 1'UQAM, pour
l'orientation qu'ils ont donnée au projet. ILeurs nombreux conseils,
recammandations et encouragements ont grandement facilité la réalisa-

tion de ce mémoire.

J'aimerais souligner le plaisir que j'ai eu a travailler avec Mme
France Desjardins. Sa contribution analyticue et son professionalisme

furent un élément essentiel lors de la réalisation du projet.

Que Iouise Girard trouve, dans ces quelques lignes, toute ma recon-

naissance pour son support scientifique constant et pour la revue de

ca mémoire.

J'aimerais souligner l'intérét et la collaboration des compagnies Air
Canada et Canadair, pour m'‘avoir permis dfeffectuer les séances
d'échantillonnage en milieu de travail nécessaires a la validation des
méthodes analytigues.



Je remercie également Mme Sylvie Tremblay pour son travail de correc—

tion et de présentation.

J'adresse également mes remerciements a tous mes collégues cui ont
participé directement ou indirectement . @ la réussite du projet

hisocyanates”.



d

RESUME

Jusqu'a maintenant, 1'évaluation des polluants d'isocyanates en milieu
de travail s'effectuait uniquement pour les isocyanates monoméres ou
pour les fonctions NOO totales sans caractérisation des différentes
espéces chimiques. Ces méthodes qui utilisent les barboteurs comme
technique de prélévement nécessitent un volume d'echant:.llonnage. de 40
L pour une limite de détection de 10 ug/m . Ces contraintes
analytiques s'associent mal, aux procédés de courtes péricdes qui
utilisent les isocyanates, a la nature camplexe et auwx faibles

niveaux de concentration de la matrice de polluant en milieu de tra-
vail.

Nous proposons un modele théorique de la matrice du polluant
isocyanate qui partage en trois groupes les isocyanates en fonction de
la nature des matiéres premiéres et des procédés utilisés. Ies
différentes matrices des trois groupes du modéle théoricque requiérent
une caractérisation physique et chimique des polluants.

D'une part, le développement d'un systéme d'échantillonnage a double
filtre permet de caractériser la nature physique des polluants (gaz,
aérosol). Ce systéme d'échantillonnage se compose d'un filtre de
téflon qui sert & capter les adrosols. Les isocyanates gazeux passent
a travers le filtre de teflon pour étre captés par le filtre de fibres
de verre (F.F.V.) imprégné du réactif (N-méthylaminométhyl)-9 anthra-
céne (MAMA) qui réagit rapidement avec la fonction isocyanate pour

. former un dérivé urée stable.

D'autre part, le dosage des isocyanates s'effectue en conmbinant deux
méthodes d'analyse. Ia méthode pour doser les isocyanates captés sous
forme d'aérosols sur le filtre de teflon utilise le réactif (méthoxy-2
phényl-1) pipérazine (MOPIP). L'analyse effectuée par chramatographie
liquide & haute performance (CIHP) permet la séparation des isocyana-
tes monomeres et oligoméres. Les isocyanates gazeux captés et dérivés
sur le F.F.V. par le réactif MAMA, sont déscrbés et analysés par CIHP.
L'utilisation en série des détecteurs UV et a fluorescence permet de

couvrir un damaine d'application de 0,001 a 0,5 mg/m® pour un volume
d'échantillonnage de 15 L.

Ia phase de validation de la nouvelle méthode analytique consiste a
faire un essai comparatif en milieu industriel entre la nouvelle
méthode proposée et les méthodes déja existantes pour le dosage des
isocyanates. Les résultats cbtenus dans ces interventions ont contri-
bué statistiquement a valider la nouvelle méthode analytigque et égale-
ment a en documenter la performance d'application en milieu industriel
et la qualité des échantillons recueillis.
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1. CHIMIE DES ISOCYANATES

1.1 Fabrication

Ia production de polyméres a base d'isocyanates débute vers 1940.
L'utilisation de ces polyméres ne tarde pas & s'implanter dans
plusieurs secteurs industriels particuliérement en raiscn de leurs
propriétés de flexibilité et de durabilité. 2prés le début d'une
production massive de ces produits dans les milieux industriels, les
effets toxicologiques des isocyanates chez l'humain commencent a4 se
manifester (1,2). Sous plus d'un aspect, le probléme de sensibilisa-
tion asthmaticque aux isocyanates et a leurs dérivés se présente de la
méme fagon que la mousse urée~formaldéhyde, il y a quelques amnées.
Cependant, contrairement & la mousse urée-formaldéhyde, le domaine
d'utilisation des isocyanates n'a cessé de croitre durant les dix
derniéres amnées. Cet accroissement s'associe a l'utilisation d'une
grande variété d'isocyanates et de copolyméres pour produire une gamme
de polyméres aux propriétés diverses. Mentionnons la préparation des
isocyanates, les synthéses spécialisées comme les pesticides, les
mousses de polyuréthane souples, semi-rigides et rigides, les peintu-
res, les élastoméres, les colles, les revétements d'isolation, les

fibres de textiles et les plastiques.

Ia majorité de ces domaines d'application nécessite 1'utilisation



d!isocyanates polyfonctionnels. Les molécules a deux ou trois fonc-

tions isocyanates sont dtutilisation courante.

Ies isocyanates les plus utilisés sont peu variés. Mentionnons
les principaux: le toluéne diisocyanate (TDI) dans la préparation de
mousse souple et semi-rigide, le diphényle méthane diisocyanate (MDI)
dans les peintures, les mousses rigides et l'isclation, 1'hexaméthy-
léne~1,6 diisocyanate (HDI) et 1'isophorone diisocyanate (IPDI) égale-
ment dans les peintures.

Ces substances sont rarement utilisées sous leur forme monomere.
En effet, dans le but de modifier les propriétés physiques des consti-
tuants de départ et des produits, les isocyanates sont plutdt utilisés
sous forme d'oligoméres (dimére, trimére) ou sous forme de dérivés
urée et biuret. Ies formes de pré-polymére les plus courantes
demeurent les dérivés, urée et biuret, en raison de leur stabilité.
Ia figure 1 présente la réaction de formation de ces dérivés a partir

du monamére de diisocyanate.

prépalymire d°isocyanate ::ﬂcuu.m
£ OCHNRMEH
s J Freseas
i .T | - mﬁm@nm
HANHUNHRNHOO—— : E
..... e, ‘: :
.tzl.-s'.']*..' a

Figure 1l: . . Formation des dérivés urée et biuret & partir du monamére
d'isocyanate



1.2 Réactions de polymérisation

les isccyanates réagissent rapidement avec une grande variété de
substances organiques et peuvent également réagir entre eux. Ia réac-
tion normale de polymérisation se caractérise par une attaque de la
double liaison azote-carbone de la fonction NCQO suivie d'une addition
d'un copolymére. Cette réaction implique 1'utilisation de copolyméres
possédant un hydrogéne acide. lors de la réaction de polymérisation,
le proton du copolymére s'attache a l'azote de la fonction isocyanate

et le radical (X) s'additiomne sur le carbonyl de la fonction isocyan-
ate (équation (1)).

o)
R=N=C=0 + HX o R.._N__él_x (1)

H

Ia réaction de polymérisation la plus courante des isocyanates
s'effectue avec des fonctions alcools pour former un uréthane (équa-
tion (2)).

0O
Il
R~N=C=0 + R—0H == " R—N—-C—0-—R’ (2)

|
H

Cette réaction de polymérisation se produit normalement entre un
diisocyanate, cu son dérivé biuret, et un dialcool ou un polyalccol
pour former un polyuréthane réticulé. Le choix de 1'alcool, substitue

ou lineéaire, sera déterminant sur les propriétés du polymére désiré.



Ces types de polyméres sont de production courante dans les industries
de fabrication de mousses de polyuréthane, d'élastaméres, des produits

de recouvrement et des peintures.

Ies iscocyanates s'hydrolysent rapidement pour former des amines
qui réagissent avec une autre fonction isocyanate pour produire les

dérivés urées disubstitués (éguations (3) et (4)).

o)
|

=C=0 + H,0 == R--ril--c-—-OH == R—NH, + CO, (3)

H

0
I}
R—~NH, + R—N=C=0 —-—R-I?J-C—-f;l—-—R (4)
H H

Ia réaction (3) trouve son application dans la production de
mousse souple oll le dégagement de 00, provoque la formation d'alvéoles
dans la mousse de polyuréthane. Ces réactions sont également mises a
profit dans les systémes d'élimination de ces polluants , par 1l'utili-

sation de rideaux d'eau dans les hottes de ventilation.

Comme les réactions (4) et (5) le présentent, les isccyanates
réagissent avec les amines primaires ou secondaires qui possedent un

proton labile, pour former des dérivés urées.



SR || R’
R—~N=C=0 + H-— N\ weppr-  R=N—C-~N ()
RII '!{ \RII

Ce type de réaction utilisant une amine secondaire est utilisé
pour stabiliser les isocyanates lors de 1l'échantillonnage de ces

polluants dans l'air en vue d'une analyse.

les dérivés urées réagissent lentement a haute température avec

les isocyanates pour former les dérivés biurets (équation (6)).

i Y
R—N=C=0 + R'-I}J——C-—IN]J-—R" ~—  R=N—C—N—R"q
|
H H ﬁ T R
O H

les dérivés biurets sont produits commercialement, entre autres
pour leur utilisation dans les peintures. Ie biuret le plus utilisé

est produit avec 1'hexamsthyléne-l,6 diisocyanate (HDI).

Ces mécanismes de réaction ne représentent qu'une partie des
réactions impliquant les isocyanates. Ceperdant sur le plan de
1'application industrielle, ils constituent la base des réactions de

polymérisation (3,4,5).



2. ETAT DES CONNATSSANCES

Jusqu'ad maintenant 1'étude de l'exposition des travailleurs
utilisant les isocyanates a principalement porté,sur les composés
d'applications commerciales, notamment le toluéne diisocyanate (TDI).
Ies publications sur l'exposition des travailleurs aux isocyanates
cammerciaux, autres ¢que le TDI, et les cquelques diisocyanates revus
par NIOSH, sont rares. La majorité d'entre elles se concentre sur le
dosage dans l'air des isocyanates soit de fagon spécifique (6) ou de
fagon glcbale en considérant seulement la fonction NCO (7). Quelques

publicaticns traitent également de la toxicité de ces produits (8,9).

L'état des comnaissances reliées aux problémes d'exposition des
travailleurs aux isccyanates peut se diviser en deux volets: 1le

dosage des isocyanates dans l'air et la toxicité de ces substances.
2.1 Evaluation envirannementale

Il existe plusieurs méthodes pour doser les principaux isocyanates
par échantillonnage sur filtre imprégné (10), sur tube imprégné
(11,12) ou dans des barboteurs (10,13,14) suivi d'une analyse par
colorimétrie (14) ou chromatographie (10,11,12,15). Cependant, juscu'a
maintenant aucune démarche analytique n'a été développée ou adaptée
pour arriver a4 une réponse détaillée sur la caractérisation chimique

et physique des isocyanates dans l'environnement de travail.



Chronologiquement les premiéres méthodes mises au point pour
1'évaluation des isocyanates se caractérisent par 1l'utilisation d'un
réactif qui forme directement un chromophore avec la fonction RO ,ou
avec la fonction amine formée par 1'hydrolyse de la fornction isocya-
nate. le chromophore est ensuite analysé quantitativement par spectro-
scopie dans le visible. la sensibilité moyenne de ces méthodes n'est
que de 0,02 mg/m3 pour l'isocyanate moncmére, pour un volume d'échan-
tillommage de 40 L (14). De plus l'un des plus grands désavantages
demeure que la technique analytigque utilisée ne permet aucune
distinction entre 1les oligaméres, les monaméres et les différents
isccyanates , puisqu'il s'agit d'un dosage colorimétrigue. Ce désa-
vantage rerd difficile, voire presqu'impossible, l'interprétaticn des
résultats si l'on tente de les mettre en relation avec la réglemen—
tation québécoise ou américaine qui est spécifique pour chague
polluant.

les méthodes ol l'isocyanate doit passer par un intermédiaire
amine avant de réagir avec le réactif, présentent un désavantage
supplémentaire, soit la possibilité d'interférence positive provoquée
par la présence d'auvtres amines dans le procédé.

Cependant cette premiére classe de méthodes représente un avantage
intéressant pour l'évaluation des fonctions NOO totales, monomére et
oligamére. lLa réglementation britannique est basée sur ce type de

méthode pour l'évaluation de 1l'exposition des travailleurs (16,17).



Ie tableau I résume une revue de la littérature des différentes

méthodes pour l'évaluation des fonctions isocyanates totales.

Tableau I

Dosage des fanctions isocyanates totales

METHODES

SUBSTRAT

ECHANTIIIONNACGE ANALYSE
Colorimétrie oligomeres barboteur U.V. (uWtravio-
(18) HCl + DMSO (sulfoxyde de let) 353 rm

dimethyle) Dérivé fluoro-1
dinitro-2,4
benzene
limite 0,002 ppm
MOPIP oligaméres barboteur titrage du
(17) (méthoxy-2 phényl)-1 réactif U.V.
pipérazine dans toluéne 254 rm
limite 0,24 X
1076 moles de
fonctions
isocyanates/15
ml,
MARCALT oligoméres barboteur U.V. 555 rmm
colorimétrie HC1 + CHAOOCH deérive
(14) (naphthyl=-1)N
éthylene-1
amine

limite 0,007 ppm

Ia seconde classe de méthodes analytiques présente un raffinement

analyticque qui permet 1l'identification des principaux isocyanates.

Ainsi, les réactifs de cette deuxiéme classe sont spécifiques a la

fonction isocyanate, et le mode Q'analyse contribue a amélicrer la

spéciation des différents isocyanates et méme la séparation des iscme-

res. De plus,

pour certains dérivés,

améliorée par l'utilisation de détecteur spécificue.

la limite de détection est
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Ie tableau II présente une revue des différentes méthodes de

dosage pour les isocyanates monaméres.

Tableau IT

Dosage des isocyanates monoméres dans l'air

METHODES

SUBSTRAT ECHANTILILONNAGE ANATVYSE
colorimétrie aliphatiques barboteur U.V. 353 m
(18) et arcmati-~ HCl + [MSO Dérivé fluoro-1
ques dinitro~2,4
benzéne
MAMA aliphatiques barboteur CLHP
(7,12) et aramati~  (N-méthylamino~ U.V. 254 m
ques méthyl) -9 anthracéne Fluorescence
(MAMA) dans toluéne ou
XAD-2 imprégné du limite 0,1
réactif MAMA ng/m3
MOPTP aliphaticques barboteur CIHP
(17,19,20,21) et aromati- méthoxy-2 phényl)-1 U.V. 254 m ou
ques pipérazine (MOPIP) dans électrochimie
toluene limite 200
Pa/10 mL
ETHANOL aromatiques  barboteur CLHP
(21,22,23) éthanol U.V. 246 mm
limite 2 ng/m3
NITRO aramatiques  barboteur CIHP
(22,24,25,26) et aliphati- nitro-4 benzyl-N-propy- U.V. 254 mm
21) ques lamine (Nitro) dans limite de 5 & 10
toluéne ou filtre de ng/m3
fibre de verre imprégné
de réactif Nitro
IRSST aramaticques  barboteur CIHP
. Méthodes acétonitrile + diéthyla- U.V. 225 m
110-2/111-2 mine limite 0,02

mgy/m3
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Il existe également une approche analytique qui utilise les
instruments & lecture directe pour une évaluation presque instantanée
de la concentration des isccyanates dans 1l'ernwiromnement. Compte tenu
du fait que ces détecteurs ne sont spécifigues qu'a la fonction NQO,
les avantages et désavantages de ces techniques s'apparentent beaucoup

a ceux de la premiére classe pour doser les isocyanates totaux., ILe

tableau III présente ces instrmments.

Tableau TIT

Instruments a lecture directe pour
1l'évaluation des isocyanates

METHODES SUBSTANCES ECHANTITILONNAGE ANATYSE

MDA TDI + autres Instrnument a lechure Colorimétrie
isocyanates directe, ruban imprégné

Q@D avec le réactif limite 0,002 ppm

ERENTHOL G.B.*
(27,28,29)

Infrarcuge Monometres + Instrument a lecture Dosage des
oligameres directe fonctions NCO
Bande d'élarx@a-
tion des liai-
sons NCO a 2 247
mﬁl
limite 0,03 ppm

* BRENTHOL G.B.: hydroxy-2 H-benzo{a)=-1l carbozole carboxy-3
p-anisidide

(12)
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2.2 Evaluation toxicologique

1a présentation de 1l'évaluation toxicologigque des isocyanates dans
ce mémoire a pour chbjectif de contribuer & documenter la problématique
de llexposition a ces substances, tout en appuyant le caractére de
priorité et de pertinence de 1l'étude.

Ia liste des produits pouvant causer de l'asthme professicrmel
contient plus de 100 substances (30) et la liste continue de

s'allanger (31,32). la famille des isocyanates fait partie de cette
liste.

L'asthme professionnel chservé chez les mesureurs de grains, fut
décrit pour la premiére fois en 1700(33). Ce n'est cependant qu'en
1951 que les frangais Fuchs et Valade (34) font la description
détaillée de 1l'asthme professionnel Al aux isocyanates, spécifiquement
le toluéne diisocyanate (TDI).

Ies isocyanates peuvent entrainer plusieurs types de maladies res-
piratoires: intoxication aigué, atteinte fonctionnelle respiratoire
aigué et chronique, asthme professionnel.

= Intoxication aiqué
Ces atteintes surviennent &4 des expositions environnementales
dépassant les 0,02 ppm. De nombreux cas de ces intoxications ont

été rapportés dans la littérature (35,36). Ces intoxications se



13
caractérisent par des symptimes et signes d'irritations conjoncti-
vale et nasale.

Atteinte fonctionnelle respiratoire chstructive aigué et chronique
Ces atteintes ont été observées chez des travailleurs exposés
quotidiennement & des concentrations d'isocyanates inférieures a
0.02 ppm {37,38).

~ Asthme professionnel
L'asthme professionnel est l'atteinte a la santé causée par les
isocyanates la plus fréquente et la mieux documentée (39,40). le
mécanisme exact du déclenchement de l'asthme  aux isocyanates
demeure cbscur en dépit dl'études multiples (40,41). Ia littérature
rapporte également qufun travailleur déja sensibilisé peut étre
victime d'une crise d'asthme lorsqu'il est exposé a des concentra-
tions aussi basses que 0,2 ppb (8,9).
Considérant que, dans les différents mécanismes proposés, le
déclencheur de 1l'asthme demeure la fonction KOO, une toxicité
équivalente pour les moncméres et les oligoméres doit donc étre
envisagée. Ceperdant trés peu d'études ont été effectuées pour évaluer

la toxicité des oligoméres (8},
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3. MODELE D'EXPOSTTION ADX ISOCYANATES

1a nature camplexe de l'exposition aux isocyanates dans différents
environnements peut étre généralisée de la fagon suivante. Durant la
réaction de polymérisation des isocyanates, plusieurs polluants sont
émis dans l'environnmement de travail. Selon le procédé et le stade de
la réaction, les isocyanates sont libérés dans l'environnement en
différentes proportions sous formes de monoméres et d'oligameres. Ie
type de procédé et les propriétés physiques des produits modifient la
génération dans liair de ces monoméres et oligomeres en phase gazeuse

ou aérosol.

Dans un effort pour rationaliser ce proubléme complexe d'exposi-
tion, tout en conservant le maximm d'information sur la nature de
llexposition ( monomére, oligomére, gaz, adrosol), NOUS Proposons un
modéle théorique d'exposition (Tableau IV). Cette classification est
faite, en fonction des matiéres premiéres, des procédés et des
produits issus des réactions.

Ce modéle distribue les isocyanates en trois groupes soit: le
groupe des monoméres, le groupe des oligoméres et le groupe des
polyméres.

Chacun de ces groupes se caractérise par une matrice distincte de
polluants distincte.



Tableau IV
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Modéle théorique de la matrice de polluants d!isocyanates

GROUPES NATURE DES MATIERES TYPES DE POLIIANTS INDUSTRIES

Chimiques Physiques
Moncméres Monoisocyanates  NCO monomére  Gazeux Syntheses spé-
Diisocyanates cialisées
volatils (phase Fabrication
- initiale du Trace NCO d'isocyanates
procédé) (ol igomére) Aérosol Fabrication de
prépolyméres
Polymérisation
(par coulée ou
moulage et
mousse souple)
Oligaméres Diisocyanates non NCO oligamére Aérosol Polyméres
volatils (plastiques et
Polyisocyanates élastameres)
Prépolyméres Fabrication de
(cligoméres) NCO monomére  Aérosol bases prépoly-
Diisocyanates mérisées
volatils (phase Peintures et
finale du procé- vernis
aé) Mousses semi-
Trace NCO rigides et rigi-
monomére Gazeux des
Colles, textiles
Revétements
(isolants)
Polymeres Polyuréthanes Produits de Gaz et Fonderies (a la
décamposition aérosol coulée)
Petite quan- Gaz Acierie (4 la
tits de NOO coulée)
moncmere

Extrusion et
mélange & haute
tenperature
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Ainsi, le groupe des monaméres, incluent les industries de
synthése utilisant les isocyanates came réactifs. Par exemple les
industries de préparation de polyuréthane par coulage et par injec-
tion, et les industries de préparation des bases prépolymérisées. les
expositions aux isocyanates dans ce groupe se caractérisent par une
exposition importante aux monoméres gazeux. L'exposition aux oligame-
res est moins importante. Ces oligoméres se retrouvent principalement

sous la forme d'aéroscl et dans une faible proportion sous la forme

gazeuse.

Ie groupe des oligoméres provient des industries de fabricaticn de
plastique, d'élastomére, de peinture, de mousse semi-~rigide et rigide
ainsi que des industries de recouvrement. Ce groupe se caractérise par
une matrice de polluants qui se compose principalement d'oligoméres
sous forme d'aérosol, et dans une proportion meins importante de

monomeres présents sous forme de gaz et d'aérosol.

Finalement, le groupe des polyméres provient des imdustries qui
utilisent les polyuréthanes, telles que les forderies. Bien que ces
polyuréthanes ne devraient pas contenir de fonction isocyanate libre
en concentration significative, la littérature rapporte que lors de la
dégradation thermique de ces substances, plusieurs polluants, dont les
isccyanates monaméres et oligoméres, peuvent étre générés dans llenvi-

ronnement.
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L'évaluation de l'exposition aux isocyanates pour chacun des
groupes du modéle théorique demande le développement de nouvelles
techniques spécialisées d'échantillonnage et dQ‘analyse pour carac-
tériser chacune de ces espéces.

4. BUT [E L'EIULE

Licbjectif principal de l'étude consiste a définir et a mettre au
point les outils analytiques nécessaires a l'évaluation des différents
types de matrices de polluants d'isocyanates selon les différents
groupes décrits dans le modéle théorique (Tableau 1IV). Cet cbjectif
sera atteint en trois étapes successives, soit par le développement
d'un systéme d'échantillonnage, la mise au point des méthodes analyti-
ques et la validation de ces outils analytiques en milieu industriel.

Ies trois types de matrice de polluants du modéle théoricue
reguierent une caractérisation physique et chimique de ceux—ci.
Toutefois, cette caractérisation ne devrait pas étre exhaustive mais
plutét adaptée a la connaissance des procédés, des effets sur la santé
et des possibilités techniques. D'une part, l'implantation d'un
systéme d'échantillonnage doit permettre de prévoir la nature physique
des peolluants présents, socus la forme de gaz ou d'agroscl. D'autre
part, la mise au point des méthodes d'analyse doit chercher a identi-

fier les polluants présents, sous la forme de monomére et &'oligomere.
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Finalement un essai comparatif doit étre effectné en milien indus-
triel entre les nouvelles méthodes proposées et les méthodes déja
existantes, pour fin de validation. Ces interventions serviront
également & évaluer l'applicabilité et la fiabilité de ces nouvelles
méthodes pour l'évaluation des polluants que propose le modéle

théorique.



RESULTATS ET DISCUSSION




1. IE SYSTEME D'ECHANTILICNNAGE

Fn hygiéne industrielle 1l'évaluation d'un nouveau polluant dans
lfair passe par la mise au point d'une méthode de captage du polluant,
et par la mise au point d'une méthode analytique. Ce chapitre traitera
des criteres de sélection et de 1l'évaluation d'un systéme d'échantil-
lonnage pour les différents isocyanates présents dans 1'environnement

sous la forme gazeuse ou aérosol.

Plusieurs classes de systéme d'échantillornnmage sont disponibles
pour 1l'évaluation des polluants dans l'air. Pour chacune des classes,
diverses variantes sont offertes pour rendre 1'échantillonnage sélec-
tif a différents types de polluants. les grandes classes de systéme
d'échantillonnage sont les filtres, les barboteurs, les tubes d'adsor-

bant solide et les dosimétres passifs (42).

Dans un environnement de travail, avec la présence de multiples
polluants, les critéres de sélection sont un élément important pour le
développement et l'implantation d'un systéme d'échantillannage.

1.1 Critéres de sélection du systeme d'échantillonnage des
isocyanates

1a sélection d'un systéme d'échantillonnage passe par l'évaluation
de plusieurs critéres de sélection. De fagon générale les critéres a

considérer, reliés au prélévement des isocyanates dans 1l'air, sont:
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- permettre le fractionnement des polluants selon leur nature physi-

que,
-~ &tre d'une application pratique lors de 1'échantillonnage en poste
personnel,

~ yéduire le nombre de manipulations des échantillons lors de

ltutilisatieon.

les critéres de sélection du systeme d'échantillonnage reliés a
1'analyse des échantillans sont:

- les faibles possibilités 4'interférences,

- le nambre de manipulations de l'échantillon doit étre maintenu au
minimm afin d'éviter toute contamination avant l'analyse,

- la méthode d'extraction du polluant doit étre campatible avec la
méthode d'analyse,

-~ la stabilité des produits, réactifs et solvants,

- un délai d'analyse acceptable,

- 1l'efficacité de captage et de récupération du polluant doit étre

supérieure a 90% pour les standards dans le hut d'éviter toute cor-
rection des résultats.

Pour les fins de l'étude les différents systémes d'échantillonnage
disponibles et les critéres de sélection sont présentés sous forme de
schéma décisionnel (Figure 2). Le captage par adsorbant solide a été
préféré en raison de sa facilité d'utilisation en prélévement

personnel.
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Figqure 2: Schéma décisionnel pour la sélection d'un adsorbant sdlide
lors de 1l'échantillomnage ef l'analyse des isocyanates

sous forme dazeuse

L'utilisation de ce schéma décisionnel permet une étude seéguen-
tielle des différents critéres de sélection pour définir 1'cordre
d'évaluation,
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1a premiére étape référe au choix d'un adsorbant solide pouvant
étre sélectif aux polluants gazeux, Dans la deuxiéme étape, le choix
judicienx d'un réactif pour 1l'imprégnation de 1'adsorbant solide est
nécessaire afin d'assurer la stabilité des fonctions isocyanates par
la formation d'un @érivé sans délai. les étapes suivantes sont toutes
reliées, elles visent, & la fois, 1l'évaluation de la performance
cambinée de l'adsorbant solide et du réactif sélectionné. Un résultat
négatif, dans l'une de ces étapes, rernvoie (cité qgauche) a la sélec~

tion d'un autre réactif, combiné & 1l'un des adsorbants solides.

Ie cheminement de ces deécisions, du cété positif (cété droit),
aboutit a la sélection d'un adsorbant solide et d'un réactif utilisa-
ble pour l'échantillonnage des isocyanates monoméres sous la forme de
gaz.

De la méme fagon, un schéma décisionnel est proposé pour 1'évalua-
tion des isocyanates monoméres et oligaméres sous la forme d'aérosol
(gouttelette solide ou liquide) (Figure 3). la sélection de ce systéme
doit étre compatible a celui sélectionné pour l'échantillonnage des
gaz afin de permettre une évaluation exacte du niveau de concentration
du polluant dans l'air. L'union des deux composantes du systéme (gaz

et aérosol) permet une évaluation camplete des polluants dfisocya-
nates.



24

- een e ew Em o o o W E W e W e

- en Em e Em o am - em e e o o e

5

LINEARTTE
0 A 0,001 my/m

- ew wm ek m ER g EE e em Ew am En gl de Gm A W e me @ e e

&

DETECTION
5 ).lg/m3

Figqure 3: Schéma décisionnel pour la sélection d'un adsorbant solide
pouar l'échantillomnage et 1'analyse des isocyanates
monameres et oligoméres sous forme d'aérosol
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1a premiére étape de la figure 3 référe au choix d4d'un
filtre congu pour l'échantillonnage des aérosols. Dans la secornde
étape, ces filtres sont évalués de fagon a s'assurer qu'ils ne
présentent aucune interférence avec le systéme d'échantillonnage des
gaz. la troisiéme étape propose une série de réactifs utilisables
aprés l'échantillomnage, pour stabiliser les fanctions isocyanates
captées sous la forme dladérosol. ILes étapes suivantes sont toutes

reliées et visent & évaluer la performance du réactif sélectionné.

Un résultat négatif, dans une de ces étapes, renvoie (cbté gauche)
au choix d'un autre réactif. L'aboutissement positif & toutes ces
étapes, du coté positif (c6té droit), conduit & la sélection d'un
systéme d'échantillonnage pour les isocyanates sous la forme d'aéro-
sol. Ce systéme sera combiné au systéme sélectionné pour 1'échantil-
lonnage des isocyanates gazeux.

1.2 Evaluation de la géamétrie du systéme d'échantillannage

Avec les éléments de systéme d'échantillonnage disponible seules
deux géamétries sont possibles pour répondre a la caractérisation
physique des polluants (gaz/aérosals):

A) Un systéme d'échantillonnage se ocoamposant d'un filtre qui
recueille d'abord les polluants présents sous la forme d'aérosol,
suivi d'un tube ou d'un barboteur servant a capter les autres
polluants, sous la forme gazeuse ou microparticulaire, ¢qui n'au-

raient pas été retenus par le filtre.
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B) Un systéme d'échantillonnage a double filtre, le premier filtre
servant a retenir les aérosols et le second, Iimprégné d'une solu-

tion collectrice, piége les isocyanates gazewx.

Cos systémes seront implantés dans la mesure ol les méthodes
analytiques et les réactifs pourront s'adapter aux différentes géomé-
tries des systémes d'échantillormage tout en tenant campte de la
réactivité des isocyanates.

L'hexaméthyléne diisocyanate (HDI) a été sélectionné comme pol-
luznt modéle pour l'évaluation des systémes d'échantillonnage premié-
rement en raison de ses propriétés physiques qui répondent aux exigen-
ces des tests proposés, et également en raison de llapplication répan-
due de ce produit, principalement dans le domaine des peintures. Ie
choix du réactif MAMA comme réactif d'imprégnation sera discuté dans
la section analyticue, chapitre II.

1.2.1 Evaluation de l'efficacité des systémes d'échantillonnage
pour le captage de l'hexaméthyléne-l,6 diisocyanate (HDI)
sous la forme gazeuse

L'évaluation des systémes d'échantillonnage pour le HDI passe par
trois étapes:
a) l'évaluation de l'adsorption du réactif MAMA sur différents adsor-
bants solides,
B) la récupération du dérivé urée du HDI, soit le HDIU,

C) 1la réactivité du HDI et du réactif MAMA.
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Evaluation de 1'adsorption du réactif MAMA sur différents adsor-—
bants solides _

Cette évaluation est nécessaire pour déterminer si le réactif MAMA
a une affinité avec l'adsorbant solide. la capacité d'adsorption
de l'adsorbant doit étre suffisante pour que le réactif capte

totalement les cquantités typiques de polluant provenant des aires
de travail.

Ia quantité de réactif imprégné est équivalente a celle contemue
dans un barboteur soit 1x10™° mole (partie expérimentale). Dans un
premier temps, le réactif en solution est imprégné sur les
différents adsorbants solides. 2prés le séchage de l'adsorbant, le
réactif est récupéré a l'aide d'un solvant de désorption. Dans

cette étape, une variété de solvants ont été utilisés pour évaluer

leur capacité de désorption. Le tablean V présente la récupération

du réactif MAMA pour différents adsorbants solides et différents

solvants de désorption.
Tableau V

Récupération du réactif MAMA

SOLVANT DE
DESORPTTON

CHROMOSCRB~102 CRBO-43 TENAX F.F.V.

X% C.V.% X% CV.% X% CV.% X% CV.%

Acétonitrile 34 5 43 15 75 3 78

3

Toluéne 21 23 27 6 46 15 60 11

Acétonitrile/
tanpon 66:33 54 7 40 8 74 4 74 5

Tampon: 3% triéthylamine pH = 3.0 acide phosphorique
X:

. .moyenne des récupérations .(3 échantillons)

C.V.: coefficient de variation
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L'évaluation du pourcentage de récupération est effectuée en

considérant uniquement le pic chromatographique du réactif MAMA a

1,25 min.

Ia description des conditions chromatographicques est présentée

dans la section partie expérimentale.

Ie tube de Tenax, et le filtre de fibre de verre s'avérent les
meilleurs adsorbants solides pour le réactif MAMA en considérant
que le réactif récupéré sera la quantité de réactif chimiquement
disponible pour dérivé les isocyanates. L'acétonitrile présente la

meilleure performance lors des désorptions pour le réactif.

L'évaluation de la récupération du dérivé urée formé entre le HDI
et le réactif MAMA (HDIU)

Ia récupération du HDIU de l'adsorbant solide est évaluée par

deux techniques, 1l'équilibre de phase et 1'adsorption (43,44).1

F'Jquilibre de phase: le HDIU est placé dans le solvant de désor-—
ption contenant l'adsorbant solide. Un temps d'équilibre d'une
heure est cbservé avant ltlanalyse,

Adsorption: wune solution contenant le HDIU est déposée sur
1'adsorbant solide. Aprés séchage de l'adsorbant, le HDIU ainsi

adsorbé est récupéré avec un solvant de désorptiaon.

1 Ces deux techniques équivalentes sont utilisées pour

vérifier que le produit (HDIU) a analyser ne présente
“aucune affinité avec l'adsorbant solide.
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Le tableau VI présente le pourcentage de récupération du HDIU sur un
tube de Tenax et sur un filtre de fibre de verre (F.F.V.).

Tableau VI

Récupération du HDIU

METHODES TENAX F.F.V.
X% C.V.% X% C.V.%
Equilibre de phase 100 2,0 104 2,0
Adsorption 82 3,6 86 2,3
X: moyenne des récupérations
C.V.: ceoefficient de variation

Ies résultats sont une moyenne de 5 échantillons. Ie solvant de
désorption est un mélange de phase mobile (FM) et de diméthyl
formamide (IMF) dans un rapport 33/66.

Ces résultats montrent que la récupération du HDIU sur le Tenax
et le F.F.V., par la technique d'équilibre de phase, est de 1l'ordre
de 100% et trés reproductible. Compte tenu des valeurs de récupé-
ration supérieures a 100% dans ces expériences nous supposons la
présence d'une interférence ocu d'une dégradation des standards. Bien
que la récupération du HDIU, par la technigue d‘adsorption, est
inférieure a celle de la technique par éguilibre de phase les
coefficients de wvariation observés pour chacune des techniques

montrent des précisions identiques.
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Réactivité du HDI

I'évaluation de la réactivité du HDI avec le réactif MAMA s'effec-

tue par deux techniques, l'adsorption liquide et 1l'adsorption

gazeuse.

Adsorption: une solution HDI/CHA(N est déposée sur l'adsorbant
solide imprégné de réactif MAMA. Apres séchage le dérivé urée HDIU
produit est récupéré avec le solvant de désorption (partie expé-

rimentale).

Adsorption en phase gazeuse: le HDI gazeux est introduit quantita-
tivement dans une enceinte. A l'aide d'une ponrpe, un volume de cet
air est filtré & travers 1l'adsorbant solide imprégné de réactif
MAMA, Par la suite le dérivé urée HDIU produit est récupéré avec

le solvant de désorption (partie expérimentale).

Ie tableau VII présente le pourcentage de récupération du dérivé

HDIU produit par les technicques d'adsorption et de génération.
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TABLEADT VIL

Réactivité du HDI avec réactif MAMA
imprégné sur différents adsorbants solides

METHODE TENAX F.F.V.
X% C.V.% X% C.V.%
Adsorptian 105 1,5 85 4,5
Génération 65 7 84 2,2

Dosage du HDIU produit aprés la réaction.
X: concentration moyenne (5 résultats)

C.V.: coefficient de variation.

Ies résultats pour les tubes Tenax montrent un écart de 40% entre
les deux techniques d'évaluation. Ia valeur cbtenue pour 1'adsorption
(105%) s'explique par le fait que le HDI en solution est directement
déposé sur les gramiles de Tenax imprégnés de MAMA. Ceci implique
qu'une partie seulement des granules est saturée, ce qui facilite la
récupération lors de la désorption et possiblement cque le Tenax
produit une interférence positive au dosage du HDIU. Ie résultat de
65% cbterm par la technique de génération, s'explique par le fait que
le HDI introduit dans le tube sous forme gazeuse peut s'adsorber sur
le verre du tube et la laine de verre qui retient les granules de
Tenax., Une expérience subséquente a confirmé qu'environ 10% du HDI
généré était retemi et dérivé sur la laine de verre, laguelle était
imprégnée du réactif MAMA lors de l'imprégnation des granules de
Tenax.
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Ies résultats pour les filtres de fibre de verre sant du méme

ordre de grandeur pour les deux techniques d'évaluation. L'efficacite
de récupération par la technique de génération a été améliorée dans
une expérience subséquente par l'utilisation d'un filtre imprégné avec
plus de réactif MAMA soit 2 mL de 1,0x1072 M au lieu de 1 mL. On
cbtient alors pour le dérivé HDIU une récupération de 97% avec un

coefficient de variation de 4,6%, dans les mémes conditions de désorp—

tion.

L'utilisation d'un filtre de fibre de verre imprégné du réactif
MAMA semble étre le systéme qui présente les meilleures performances

pour l'échantillonnage des isocyanates sous forme gazeuse.

Camparativement a l'utilisation du barboteur, le filtre de fibre
de verre présente un avantage au niveau de la manipulation de 1'échan-
tillon avant l'analyse; le filtre contenant le polluant, sous forme de
dérivé urée, est désorbé directement dans le solvant d'injection.
Cette technique de désorption évite l'étape de 1l'évaporation de la
solution collectrice du barboteur.

Aprés avoir sélectionné le systéme d'échantillonnage pour les
polluants gazeux , il reste maintenant a sélectionner un systéme pour
1'échantillonnage des polluants sous forme d'aérosel pour le copler

éventuellement avec celui-ci.
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1.2.2 fzvaluatim des systémes d'échantillannage pour les isocya-—
nates sous forme d'aéroscl

Comme il a éte décrit a la section 1.2, des filtres sont utilisés
pour capter les aéroscls dans 1l'environnement. Ainsi la géométrie du
systéme d'échantillonnage -compatible avec le systéme reterm pour
1'échantillonnage des gaz se campose d'un systéme a double filtre. le
premier filtre, inerte face aux polluants gazeux, retient les aérosols
et le secornd, le filtre de fibre de verre imprégné du réactif MAMA
(section 1.2.l1) capte les polluants gazeux. Bien que plusieurs
filtres puissent retenir les aérosols, la sélection du premier filtre
du systéme d'échantillonnage deoit étre faite en fonction du caractére

inerte de celui—ci, en présence d'isocyanates gazeux.

- Ies filtres ont été sélectionnés a partir de données de la
littérature (6,43,45), en se basant sur les criteres Qd'efficacité de
captage, de capacité de rétention des aérosols et de lewr propriéte
inerte vis-a-vis des gaz. Le filtre de fibre de verre et le filtre de

Teflon oent été retenus pour études,

L'évaluation des différents filtres, pour vérifier leur perméabi-
lité au gaz, s'effectus a l'aide de la génération de HDI gazeux. Le
HDI gazeux doit passer a travers le premier filtre sous évaluation

pour étre totalement récupéré sur le second filtre en fibre de verre
imprégné de réactif MAMA.

L'évaluation de la capacité de rétention sur les filtres a été
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effectude en utilisant la technique dtadsorption en phase gazeuse.
Immédiatement aprés l'échantillonnage en chambre de génération, les
filtres pour capter les aérosols sont déposés dans une solution de
réactif MAMA pour dériver le HDI retem sur ces filtres. ILe HDIU est
alors analysé selon la méthode MAMA utilisée pour l'analyse des gaz.
Ie tableau VIIT présente la récupération du HDI gazeux retemu sur le
filtre de fibre de verre ou le filtre de Teflon sélectionné pour

capter les aérosols.

TABRLEAD VIIT

Récupération du HDI gazeux sur les filtres du systéme
d'échantillonnage.

METHODE FILTRE [DE TEFION F.F.V.
X% cC.V.% X% C.V.%
Génération 1,5 0,38 11 2,6
X: concentration moyenne (3 échantillons)

C.V.: coefficient de variation

L'analyse des résultats démontre que le filtre de fibre de verre

présente une affinité avec le polluant gazeux HDI camparativement au

filtre de Teflon. Cette affinité ne peut s'expliquer que par une

adsorption physique du HDI dans le réseau des fibres du filtre.

Ie filtre de Teflon a donc été sélectionné pour l'échantillonmage
des isocyanates sous forme d'aérosol, car c'est le filtre qui présente

le moins g'affinité pour les isocyanates gazeux.
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le systéme d'échantillonnage a double filtre comprenant un filtre
de Teflon suivi d'un filtre de fibre de verre imprégné de réactif
MEMA, a été retemu pour les études ultérieures parce qu'il présente la

meilleure performance sur les tests de validation en laboratoire.

~— filtre de Téflon

4 — filtre de fibre de verre
- imprégné de MAMA

— filtre de diffusion

Figure 4: Systéme d'échantillonnage pour les isocyanates



2. METHODE ANALYTTQUE POUR IE DOSAGE DES ISOCYANATES

Ce chapitre vise & identifier et a décrire la mise au point des
ocutils analyticues nécessaires a l'évaluation des différentes matrices
de polluants des isocyanates, en considérant les trois groupes décrits

dans le medéle théorique d'exposition (Tableau IV).

Pour déterminer la composition chimigque des polluants conduisant a
une exposition des travailleurs aux isocyanates, le protocole analy-

tigue doit répondre a certaines exigences.

- Ies méthodes analytiques doivent permettre l'évaluation cualitative
des isocyanates monoméres de fagon spécifique et caractériser les

aliphatiques, aromaticues de méme que leurs isaméres.

~ e domaine d'application des méthodes d'analyse pour les monameres
tels que le TDI, le MDI et le HDI, doit couvrir des concentrations
variant de 1% & 500% de la norme de 0,14 mg/m> (46) soit de 0,001 &
1,0 my/m3 pour un volume d'échantillonnage de 15 L. Ia limite infé-
rieure de quantification est fixée & 1% de la norme afin d'apporter
de l'information supplémentaire au probléme de sensibilisation

asthmatique qui se manifeste méme & ces niveaux de concentration.

2.1. Dosage des isocyanates monoméres sous la forme gazeuse

Cette section présente les raisons pour lesquelles le réactif (N-

méthylaminométhyl)~9 anthracéne (MAMA) a été sélectionné pour étre
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imprégné sur le filtre de fibre de verre du systéme d'échantillonnage

édu chapitre 1 (isocyanates gazeux).

A partir du tableau II, trois réactifs présentent un intérét soit,
le (méthoxy-2phényl)-1 pipérazine (MOPIP), le (N-méthylamincméthyl)-9
anthracéhe (MAMA), et le (nitro-4 benzyl)-N-propylamine (NITRO). Ces
réactifs sont des amines secondaires qui réagissent avec la fonction
isocyanate pour produire un dérivé urée. L'analyse des dérivés est

effectuée par chromatographie ligquide a haute performance (CLHP).

le réactif NITRO présente un désavantage important en raison de sa
limite inférieure de détection qui est trop élevée pour le dosage du
dérivé urée. lLes réactifs MOPIP et MAMA offrent une meilleure limite
de détection pour ces composés. Cette derniére performance est asso~
ciée & l'utilisation en série de détecteurs complémentaires et plus
sélectifs. Ie dérivé urée du réactif MOPIP peut étre analysé par CIHP
avec une utilisation séquentielle d'un détecteur U.V. (A= 242 rm) et
un détecteur électro~chimique ( potentiel de + 1 mV sur électrode de
graghite). De la méme facon, le dérivé urée du réactif MAMA peut étre
analysé par CIHP en utilisant en série un détecteur UV ( A= 254 mm) et
un détecteur a fluorescence ( longeur d'onde d'excitation 254 rm et
longueur d'onde d'émission 412 rm). L'utilisation sécquentielle de
détecteurs permet d'cbtenir des indications supplémentaires concermant
la caractérisation et la pureté du produit. L'évaluation de la pureté
peut étre effectuée par le calcul d'un rapport constant entre la
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réponse du dérivé urée au détecteur UV et celle du détecteur

spécifique complémentaire (électrochimique ou flucrescence).

Un élément important & considérer dans le choix du réactif est
1'évaluation des facteurs de réponse des détecteurs par le dosage du
dérivé urée. Ies valeurs cbtemues des facteurs de réponse du détecteur
UV montrent que l'utilisation du dérivé urée du réactif MAMA présente
une meilleure sensibilité que le dérivé du réactif MOPIP. Ie tableau

IX présente les facteurs de réponse expérimentaux cbtenus pour 1'ana-

lyse du dérivé urée du HDI soit le HDIU,

TABLEAD IX

Facteurs de réponse pour le HDIU des réactifs MOPIP et MAMA

DETECTEUR DETECTEUR
U.V. FIIORESCENCE

HDIU / MOPIP 0,3105 —

HDIU / MAMA 0,1768 0,0591

C'est également pour une question de disponibilité analytique des

détecteurs U.V. et fluorescence que le réactif MAMA fut sélectionné.
L'évaluation de la performance analytique du réactif MaMA s'effec—
tue & partir des étapes proposées dans le schéma décisionnel a la

fiqure 2 de la section 1.1, soit:

- Evaluation de la stabilité du réactif MAMA,
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~ Evaluation de la linéarité des détecteurs UV et fluorescence pour le

domaine d'application proposé.
- Evaluation de la limite de détection.

- Evaluation des interférences possibles,
2.1.1 IEvaluation de la stabilité du réactif MAMA

Ltévaluation de la stabilité du réactif MAMA imprégné sur le
filtre de fibre de verre (F.F.V.) est trés importante pour définir une
période sécuritaire d'utilisation, la période d'utilisation se défi-
nissant comme étant la péricde qui s'écoule entre 1'imprégnation du
filtre et son utilisation en milieu industriel. Cette période déter-
mine également la fréquence de production des systémes d'échantillon-

nage.

Une évaluation de la stabilité du réactif MAMA est effectuée en
vérifiant périodiquement la réactivité de la fonction isocyanate avec
le réactif imprégné. Aprés leur imprégnation, les systémes d'échan~
tillonnage sont conservés au réfrigérateur a 4°C. A chagque mois,
trois systémes d'échantillonnage de la série a évaluer sont sélection-
nés. Une solution d'isocyanate est ajoutee. Apres évaporation du
solvant le dérivé urée est récupéré et analysé par CIHP (partie expé~
rimentale). Cette expérience s'effectue en paralléle avec vne série de

filtres fraichement imprégnés, considérés comme groupe témoin.
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TABLEAU X

Stabilité du réactif MAMA

RECUPERATTON TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS
__ 0 1 mois _2 mois _3 mois

¥ __Ccv.% X% c.V.% Xy _C.V.% X% C.V.%

HDTU 97 4,6 98 3,0 95 4,3 96 3,7

Résultats présentés sur une moyenne de trois échantillons.
Xz moyenne des résultats

C.V.: coefficient de variatien

Pour cette péricde d'évaluation de trois mois, la réactivité du
réactif MAMA n'est pas altérée. Dans le contexte d'une utilisation en
milieu industriel, cette période de stabilité du réactif est suffisam-
ment longue pour s'assurer dtun échantillonnage de qualité. Cependant
la période d'utilisation maximale devra étre évaluée dans une expé-
rience subséguente. On sait toutefois que le réactif MAMA se dégrade a
long terme (20,47). Par conséquent, lfutilisation dqu systéme d'échan-
tillonnage prés de la limite maximale de la péricde d'utilisation
présenterait certains risques au niveau de la capacité d'adsorption du
systéme d'échantillonnage, et également sur la qualité du chromato-
grame cbtemu lors de l'analyse. Dong, pour avoir un échantillennage
fiable, la production de ces systémes est rencuvellée a tous les trois
mois. Cette periode pourrait étre plus longue.



2.1.2 Evaluation de la lindarité pour le damaine d'application

Ie domaine de la linéarité des détecteurs UV et fluorescence a été

évalué avec le HDI dérivé sous sa forme uree (HDIU) avec le réactif

1.0
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Figure 5: Spectre UV du dérivé HDIU.
Spectrophotométre Perkin-Elmer 559A double faisceaux,

Chemin optigue 1 -cm. Concentration 1073 de HDIU dans
l'acétronitrile.

41
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MAMA. On doit, préalablement, sélectionner les conditions d'opération
de chacun des détecteurs., En se basant sur le spectre UV du HDIU
(Figure 5) la longueur d'onde d'opération pour le détecteur UV est
fixée a 254 rm. Cette longueur d'onde constitue 1l'absorption maximm
pour le HDIU et ne semble présenter aucune interférence avec les

solvants et réactifs utilisés lors de 1l'analyse.

Ia longueur d'onde d'excitation pour le détecteur a fluorescence
est fixée & 254 mm et la longueur d'onde d'émission a été établie a
partir du spectre de fluorescence (Figure 6) et fixée a 412 rm. Ie
détail des corditions analytiques est présenté a la section partie
expérimentale.

L'utilisation du détecteur UV pour des concentrations variant de
0,007 & 0,28 mg/m> pour un volume d'échantillonnage de 15 L domne une
droite avec un coefficient de corrélation de 0,9998. la réponse du
détecteur UV en fonction de la concentration est présentée a la figure
7. Pour cette plage de concentration, le coefficient de variation
pour l'ensemble de l'analyse par CIHP et de l'échantillomnage (CVi)
est de 6%. Cette valeur correspondant a 0,008 mg/m® pour la
concentration moyenne de 0,14 mg/m3, a été calculée en tenant compte
d'une précision (CVy) de 5% pour l'échantillonnage et de 4% pour
l'analyse (CV,) cbtenue a partir de 18 échantillens.

Pour des concentrations inférieures a 0,007 mg/m® (pour un volume

de 15 1), .le détecteur UV ne donne pas un signal acceptable. L'uti-
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lisation dqu détecteur & fluorescence permet dlatteindre une réponse

supérieure avec une meilleure corrélation pour ces concentrations.

FLUORESCENCE

.

300

Fiqure 6:

.Chemin optique . lcm.

L] 1 1 ¥ J DL L]
60

{nm}
Spectre flucrescence du dérivé HDIU.
Détecteur a fluorescence Perkin-Elmer 6508S.

Concentration 10-3
1'aceétonitrile.

M dans
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L'utilisation du détecteur & flucrescence, pour des concentrations
variant de 0,00l & 0,035 my/m> et un volume de 15 L, donne une droite
avec un coefficient de corrélation de 0,9998. la courbe de linéarité
du détecteur a fluorescence est présentée a la figure 8. Pour cette
plage de concentrations le coefficient de variation pour l'ensemble de
ltanalyse par CIHP et de l'échantillonnage est de 5 %, Cette valeur
correspondant & 0,0007 mg/m3 pour la concentration moyenne de 0,014
my/m3, a été calculée en tenant campte d'une précision de 5% pour

ltéchantillomnage et de 1,7% pour l'analyse cbtemue a partir de 18
échantillons.

Four les concentrations excédant 0,07 mg/m® (pour un volume de 15

L), le détecteur & fluorescence atteint un plateau.
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Ltutilisation séguentielle des détecteurs UV et flucrescence

permet donc de couvrir un domaine d'application variant de 0,001 a
0,28 mg/m> pour un volume d'échantillonnage de 15 L. Cependant en
raison &u chevauchement du domaine de linéarité, il sera possible
d'utiliser les deux détecteurs en série pour établir un indice de
pureté du polluant pour une plage de concentrations variant de 0,007 a
0,035 mg/m3. L'indice de pureté est une constante é&tablie pour un
produit en calculant un rapport entre la surface du pic chromatogra~
phique obtemie par chacun des détecteurs. Ia figure 9 présente un
exemple de calcul d'un indice de pureté établi & partir d'un standard

de 0,014 mg/m> de HDIU en utilisant les détecteurs UV et fluorescence.
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Figure 9: Chroma UV et fluorescence pour un standard de HDIU,
' calcul de l'indice de pureté
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Dans cette figure le chromatogramme obtenu par fluorescence pour
les mémes conditions d'atténuation présente une meilleure sensibilité

pour l'évaluation du HDIU, en considérant le rapport signal / bruit.

L'indice de pureté de 0,08 cbteru pour ce standard de HDIU est
applicable dans le damaine de concentration défini précédemment, pour
aider a la quantification et A& 1'identification des isocyanates. Pour
les concentrations supérieures a 0,035 mg/m3, 1'identification du pic
n'est pas un probleme, la pureté du pic peut toujours étre évaluée par
1'utilisation d'un détecteur UV a plage de photodicdes ou par un
détecteur UV a balayage. Ces deétecteurs permettent la mesure de plus

d'une longueur d'onde pour un méme pic chromatographicue.

2.1.3 Limite de détection

Ie concept de limite de détection dans cette étude se définit
camme étant la plus petite valeur mesurable quantitativement, établie
dans les méme copditions chramatographiques utilisées pour le domaine
d'application de la méthede, Un résultat quantitatif doit présenter un
coefficient de variation inférieur a 10% pour un méme échantillon

(48) . Cette valeur est aussi appelée limite de quantification.

Dans ces conditions, la limite de détection évaluée lors de l'uti-
lisation du détecteur UV pour le dosage du HDIU est de 0,007 mg/ms
pour un volume d'échantillonnage de 15 L. Dans les mémes conditions,

la limite de détection établie par l'utilisation du détecteur & fluo-
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rescence est de 0,001 mg/m> et présente un coefficient de variation de
2% pour 5 mesures. Cependant, un résultat aussi faible que 0,0005
mg/m3 (pour un volume de 15 L) peut étre évalué avec un coefficient de
variation de 12% établi sur 5 mesures. la limite de détection peut
étre également abaissée en prélevant un volume d'air plus grand. Un

tableau synthése est presenté & la section "partie expérimentale.

2.1.4 Interférences

Tous les réactifs et le matériel d'échantillonnage ne présentent
aucune interférence pour le dosage du HDIU. Pour causer une interfé-
rence, une substance doit étre captée sur le F.F.V. imprégné du réac-
tif MAMA, et doit avoir le méme temps de rétention chramatographique
que le HDIU. De plus, elle doit domner le méme ratio des facteurs de
réponse (irdice de pureté) des détecteurs UV/fluorescence. Cet ensem-

ble de conditicns est hautement improbable sauf pour 1l'isccyanate lui-

~

meme.

En considérant toutes les étapes de la validation de la méthode
analytique, jusqu'a maintenant, aucune substance n'a présentée ces
canditions. Si cette situation se Présentait, il fawdrait alors modi-
fier les conditions chromatographiques de facon a abtenir une meil-

leure séparation des pics sur le chromatogramme.
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2.2 Dosage des isocyanates monoméres et oligameres sous la forme
d'agrosol

Ie réactif (méthoxy-2 phényl)-l pipérazine (MOPIP) a été choisi
porxr former le dérivé urée avec les isocyanates captés sous forme
d'aérosol sur le filtre de Teflon. Ce réactif a été préféré aux réac-
tifs MAMA et NITRD, car il présente la meilleure performance chrumato-

graphique pour la séparation et le dosage des différents oligoméres.

les isccyanates sont dérivés immédiatement apres l'échantillon-
nage; le filtre de Teflon est transféré dans une jarre contenant
environ 2 mL d'une solution de MOPIP 10~6 M dans du toluéne. Aprés
l'étape de réaction de dérivatisation la solution est évaporée a sec
et le dérivé est redissout dans la solution de déscorption afin d'étre
analysé par CIHP. Ie dosage du dérivé urée est effectué en utilisant
un détecteur UV. Ia longueur d'onde d'utilisation éu détecteur est
fivée a 242 rm. les détails des corditions chromatographiques sont
présentés dans la section "partie expérimentale™.

2.2.1 Stabilité des réactifs

A partir de la littérature (49), la stabilité de la solution MOPTP
dans le toluéne a été établie a six mois. Durant cette périnde la
solution est conservée au réfrigérateur a 4° C. Pour notre part, trois
ﬁ\OiS aprés la préparation d'une solution collectrice, on n'cbserve
aucune dégradation du réactif, dont les produits causeraient une

interférence au niveau du dosage des isocyanates.
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2.2.2 Evaluation de la lindarité pour le damaine dfapplication

L'évaluation de la linéarité de réponse du détecteur UV pour le
dosage des isocyanates monoméres a été réalisée en utilisant comme
modéle, un standard de HDI dérivé sous sa forme urée avec le réactif
MOPIP. Liévaluation de la linéarité pour les isocyanates oligoameres a
été réalisée avec l'utilisation d'une base de prépolyméres, soit la
DESMODUR-N de la campagnie Bayer (8).

Ie dosage du HDIU monamére sur une plage de concentration de 0,008
a 0,32 mg/m> pour un volume d'échantillomnage de 15 L dorme une droite
avec un coefficient de corrélation de 0,9998 (Figure 10). Pour cette
méme plage de concentrations le. calcul du coefficient de variation
pour l'ensemble de l'analyse par CIHP et de l'échantillonnage, est de
7%. Cette valeur a été calculée en tenant campte d'une précision de 5%

pour l'échantillomnage et 5% pour l'analyse, cbtenue a partir de 13
échantillons.

Ie dosage des oligoméres de HDI a été réalisé en considérant les
pics chramatographiques correspondant aux dérivés urée et biuret. Dans
le cas du HDI, les oligaméres identifiés sont au nanbre de trois. le
chromatogramme de la base de DESMODUR~N est présenté & la figure 11.
Ie calcul de la concentration est effectué a l'aide du facteur de
réponse du HDI monomére. Cette manipulation est nécessaire car il est

inpossible actuellement de se procurer un standard individuel des

. différents oligaméres.
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L'avaluation de la linéarité, en considérant les trois oligoméres
a été effectuée pour une plage de concentration de 0,016 a 1,26 mg/m>
pour un volume d'échantillonnage de 15 L. Ie coefficient de corréla-
tion de cette droite est de 0,9998 (Figure 12). Pour cette plage de
concentrations, le coefficient de variation pour l'ensenble de l'ana-
lyse par CIHP et de 1'échantillonnage est de 10%. Cette valeur a été
calculée en tenant caompte d'une précision de 5% pour 1'échantillonnage
et d'un écart de 9% pour l'analyse cbterme a partir de 20 échantil-

lons,
2.2.3 Limite de détection

En considérant la définition de limite de détection présentée a la
section 2.1.3, la technique analytique permet de doser un minimm de
0,008 mg/m> de HDI monamére pour un volume d'air échantillonné de 15
L. Pour les oligoméres, la limite inférieure de détection a été éta-
blie a 0,016 my/m° pour le méme volume d'échantillonnage. Dans ces
deux cas, ces limites de détection peuvent étre abaissées en prélevant

- un volume d'air plus grand. Un tableau synthése est présenté & la
section "matériel et méthode".

2.2.4 Interférences

L'ensemble des réactifs et les camposantes du systéme d'échantil-
lornage, ont é&té évalués analyticuement et ne présentent aucune

interférence pour le dosage des monamére et oligoméres de HDI. Pour
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causer une interférence , une substance doit étre captée sur le filtre

de Teflon et doit avoir le méme temps de rétention chrumatographique
que l'un des dérivés urées momamere ou oligomére. Jusqu'ad maintenant,
aucune substance n'a présenté ces conditions. Si cette situation se
preésentait, il faudrait modifier les conditions chromatographiques de

fagon a séparer l'interférence des substances a doser.



3. VALIDATICN DES METHODES ANALYTTQUES EN MITJEUX INDUSTRIELS

Ia production d'une nouvelle méthode analytique en vue d'une
application routiniére en laboratoire nécessite, selon le National

Bureau of Standards (NBS) (50), une étape de validation.

Dans la mise au point d'une nouvelle méthode analytique, la vali-

dation peut se diviser en gquatre sous étapes soit:

1) 1'établissement de parametres acceptables de performance;

2) 1l'évaluation des paramétres de performance requis;

3) l'évaluation d'une exactitude adéquate pour une méthode
quantitative;

4) une validation expérimentale.

Iles éléments des étapes 1, 2 et 3 ont déja été validés en labora-
toire. 1e chapitre I, discute de la sélection d'un systéme @'échan-
tillonnage et le chapitre II, de la mise au point des méthodes analy=-
tiques.

I1a validation expérimentale (étape 4) a pour cbjectif, de démon-
trer la validité générale de la méthode, et de définir expérimentale-
ment le domaine d'application et les limites spécifiques de l'utilisa-

tion de la nouvelle méthode.
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3.1 Protocole théaricue de validation

le protocole de validation appliqué dans cette recherche s'inspire
du processus général pour l'évaluation et la validation des méthodes

preésentées dans le "Quality Assurance of Chemical Measurements" pro-

duit par le "Center for Analytical Chemistry National Bureau of

Standards" (51). Ia figure 13 présente le schéma du processus de

validation qui décrit les différentes étapes nécessaires a l'cbhtention
d'une méthode validée.
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Figqure 13: Processus de validation d'une méthode analytique
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Dans ce schéma, les étapes A,B,C,D du processus général de valida-
ticn ont été évaluées dans les chapitres I et II. les éléments de
1l'étape E constituent les différentes voies possibles pour l'cbtention
d'une méthode validée.

Dans la mise au point de nouvelles méthodes analytiques l'utilisa-
tion de certaines de ces voies en E pour le passage de l'étape Da F,
devient parfois difficile en raison des exigences spécificues de
certains protocoles. Une bréve description de ces différentes voies de
validation permet d'envisager les contraintes que présentent certaines
d'entre elles.

L'ajout de standard sur le systéme d'échantillormadge:

les exigences particuliéres de cette technique demandent 1'utili-

sation de standards purs pour toutes les substances a doser.

L'ajout de standard sur le systéme d'échantillonnage permet, lors

de l'analyse, d'cbtenir la précision et l'exactitude de la méthode

de dosage uniquement.

- L'ajout de standard en phase liguide sur le systéme d'échantil-
lonnage constitue une différence importante par rapport a 1'échan-
tillormage des polluants dans l'air qui se retrouvent sous 1la
forme de gaz et d'aérosol.

- L'ajout de standard en phase gazeuse est souvent limité par les
propriétés physiques des polluants qui rendent impossible 1la
génération de ces substances en laboratoire.
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L'utilisation d'une méthode indépendante:

Cette technique utilise la camparaison des résultats du dosage
pour des échantillans identiques produit par la méthode indépen-
dante et la méthode a valider.

Cette technique nécessite l'utilisation d'un protocole analytique
différent de celui présenté par la méthode en évaluation. Ces deux
protocoles sont mis en comparaison pour 1l'évaluation d'échantil-
lons identiques. les protocoles analytiques doivent présenter des
différences soit au niveau du traitement des échantillons soit au

niveau de la technicue analytique.

L'utilisation de stardard certifié:

Ie dosage d'un standard certifié par la méthode a valider permet
d'établir la précision et l'exactitude.

., Cette technique utilise un standard de haute pureté dont la con-

centration est conmue avec exactitude.

Camparaiscon avec une methode dart 1'exactitude est comue:
la camparaison des résultats cdbternus par la méthode & valider et

la méthode dont l'exactitude est connue permet de mesurer 1'exac-

titude de la méthode a valider.

Cette technique nécessite l'utilisation d'une méthode dont l'exac—
titude a déja été démontrée, et par camparaison, cette technique
permet d'évaluer l'exactitude de la nouvelle méthode.
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12 dosage en collaboration:

Cette voie consiste a former un réseau de laboratoires, qui effec-
tuent le dosage d'échantillons identiques en utilisant le méme
protocole analytique. Ia camparaison des résultats d'analyse
permet de définir 1'exactitude de la méthode s'il n'y a pas de

biais systématique.

Ies exigences du protocole analytique de la nouvelle méthode
présente, dans certains cas, une compléte incompatibilité avec les
voies proposées dans le schéma de validatieon.

Par exemple, l'instabilité de l'analyte rend impossible la pro~
~duction de stamdard. certifié sur le marché a moins qu'il ne soit
dérivé. Ia camplexité de l'agression qui se caractérise par des
polluants sous forme de gaz et d'aérosol, allidée aux propriétés
spécifiques de sélection du systéme d'échantillonnage, rend quasi
impossible l'ajout ou encore la génération en laboratoire de ces
polluants. Ie dosage en collaboration, a ce stade de développement de
la méthode analytique, demeure une voie peu accessible en raisen du
caractére innovateur du protocole analytique et également en raison

des investissements qu'il nécessite.

Il reste deux voies qui demeurent accessibles et campatibles a
notre protocole analytique, soit:

- la comparaison avec une méthode dont l'exactitude est connue;

= la comparaison avec une méthode indépendante.
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Aprés une revue de la littérature, on constate que les méthodes
disponibles pour 1'évaluation des isocyanates de fagon spécifique sont
au stade de méthodes a l'essai (14,24,52), et que les résultats con-

cernant leur exactitude ne sont pas encore publies (14,24,52).

Ie choix du protocole de validation s'est donc arrété sur 1'uti-

lisation d'une méthode indépendante.

Ia méthode sélectionnée pour 1l'évaluation conparative est 1la
méthode du National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH 5505) medifiée pour l'évaluation des isocyanates monoméres et
oligoméres (52,53). Cette méthode est reconmie camme étant applicable
pour les principaux types d'isocyanates commerciaux qu'ils soient
aliphaticues ou aramatiques.

Campte temu de la complexité des expositions aux isocyanates
cbservée en milieux industriels, il nous apparaissait impossible de
tenter de reproduire en laboratoire une génération de ces polluants
qui s'approche suffisamment de la réalité industrielle. Pour pallier a
ces contraintes les échantillens ont été prélevés directement en
milien industriel en essayant de contrdler tous les paramétres dans le
temps et 1l'espace pour une conparaison acceptable.
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3.1.1 Choix des sites d'échantillomnage

Ie choix des sites d'intervention a été effectué en se fixant les
critéres de sélection suivants.
- Ies industries devaient étre accessibles et présenter une certaine
flexibilité au niveau de la production dans le but de faciliter
1'échantillonnage.
Ies procédés devaient laisser prévoir une exposition aux isccyana-
tes.

Aprés plusieurs investigations, le meilleur choix s'est arrété sur
les ateliers de peinture du secteur agronautique québecois. les indus-
tries sélectiomneées qui ont bien voulu collaborer a la validation de

la méthode analytique sont Air Canada et Canadair.,

1e protocole de validation a été établi en fonction de l'environ-

nement spécifique des ateliers de peinture.

- Ies procédés d'application utilisés dans ces ateliers générent des
expositions qui correspondent aux expositions du groupe des oligomé-
res du modéle théorique.

- L'ensenble des procédés de peinture en application dans ces indus-
tries et les différents movens de contrdle mis en place, assurent
une diversité des différents profils d'exposition. L'évaluation de

ces différents profils contribue & 1'évaluation du demaine d'appli-
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cation expérimentale de la méthode analytique.

~ L'hexaméthyléne diisocyanate (HDI) est le seul isocyanate mis en
cause dans ces procédes.

3.1.2 Deacription du poste d'échantillamage

le poste d'échantillonnage, lors de la validation, se campose de
différents systémes d'échantillonnage pour capter les isccyanates. le
nouveau systéme d'échantillonnage est mis en paralléle avec le systéme
de la méthode NIOSH 5505, dans le but de vérifier la corrélation entre
les deux méthodes. Un systéme d'échantillonnage pour capter l'ensemble
des aérosols (solides, liquides) est utilisé pour mettre en relation
l'importance de l'exposition aux isocyanates versus llexposition

globale aux aérosols.

Chacun des systémes d'échantillcnnage sert a évaluer un paramétre
particulier lors de l'échantillonnage. Ainsi le systéme proposé par
NICSH pour la méthode 5505, se campose d'un barboteur contenant 10 mL
d'une solution de (méthoxy-2 phényl-l) pipérazine (MOPIP)} dans le
toluene. Ce barboteur est utilisé pour capter les isocyanates sous
forme de gaz ou d'aérosol sans distinction. Un dérivé urée se forme
immédiatement par réaction entre la fonction isocyanate du polluant et

la fonction amine du réactif MOPIP.

Ie systéme a double filtre est propesé pour validation., Il se
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campose d'un premier filtre de Teflon gui capte les aérosols; les

isocyanates gazeux sont captés et dérivés sur le deuxiéme filtre,
celui de fibre de verre imprégné du réactif (N-méthylaminométhyl)-9
anthracéne (MAMA). L'utilisation de ce systéme a double filtre permet

de différencier les polluants selon leur nature physique dans 1l'envi-

ronnemant.

le systéme pour capter l'ensemble des aérosols se compose d'un
filtre de chlorure de polyvinyle (CPV) prépesé. L'utilisation de ce
systéme fait référence a la méthode TRSST 48-1 (54) pour 1'évaluation
de l'ensemble des polluants socus forme de particule et d'aérosol.

L'analyse procede par différence de masse du filtre avant et aprés
1'échantillonnage.
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3.1.3 Traitement des résultats de 1'échantillonnage

Présumant du caractére identique des conditions enviromementales
dans un échantillonnage en paralléle, les différents systémes permet-
tent de comparer l'efficacité relative de captage de différentes
techniques. De plus, l'cbtention d'échantillons identicues contribue

a la validation de la nouvelle méthode analytique.

Pour un poste d'échantillonnage, les résultats provenant du dosage

des isocyanates pour les systémes d'échantillonnage a barboteur et a

double filtre doivent étre interprétés de la fagon suivante:

- Ia some totale de 1'isocyanate monomére, sous la forme d'aérosol
capté sur le filtre de Teflon, et sous la forme gazeuse capté par le
F.F.V. imprégné de MAMA, devrait étre directement comparable au
résultat du dosage de l!'isocyanate monomére du systéeme a barboteur.
De la méme fagon, la sommation des oligaméres sous la forme dlaéro-
sol capté sur le filtre de Teflon et sous la forme gazeuse captée

sur le F.F.V. est directement comparable au résultat du systéme a
barboteur pour les oligaméres.

1a comparaison des dosages entre l'évaluation des isocyanates sous
forme d'aérosol et la mesure gravimétrique totale constitue un irdice
qualitatif qui situe la concentratione d'isocyanates par rapport &
ltensemble des polluants sous forme d'aérosol dans l'envirormement de

travail.
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3.1.4 fm:arrti].lcnmage

Il est important de souligner que le but de la validation n'est
pas d'évaluer la dose de l'exposition des travailleurs, mais de vali-
der le ﬁrotocole dtéchantillonnage et d'analyse. L'échantillonnage est
donc effectué en poste fixe. Pour chacun des sites, les postes
d'échantillonnage sont disposés de fagon a pouvoir évaluer la concen=-
tration d'isocyanates & la source d'émission, et la concentration
moyenne dans 1'ervironnement a distance variable de la source. Ce
protocole permet d'cbtenir une évaluation pratique de la sensibilite
de la méthode.

3.2 Interventicn en milieux industriels

.les résultats de ces interventions ont contribué 4 wvalider 1la
nouvelle méthode analytique et, également, a en documenter la perfor-
mance d'application en milieux industriels, de méme qu'd assurer la
qualité des échantillons produits. De plus, ces interventions ont
pernis d'établir différents profils d'exposition des travailleurs

selon certaines applications des isocyanates.

Bien que la validation de la nouvelle méthode repose sur quelques
300 échantillons environnementaux, ce nambre décroit rapidement suite
a 1l'élimination, d'une part, des résultats inférieurs a la limite de
cuantification de l'une ou l'autre des méthodes analytiques, et,

. d'autre part, des séries d'échantillonnage qui ont contribué a la
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modification et aux ajustements des protocoles d!échantillonnage et

d'analyse. De ce nombre, environ 100 échantillons sont utilisés dans
1'étape de validation,

1a validation statistique de la méthode analytique est effectuée
en deux parties, soit:
-~ la validation pour 1l'évaluation quantitative des isocyanates
monameres
la wvalidation pour 1l'évaluation quantitative des isocyanates

oligaméres

Ia validation statistique est effectuée en utilisant le test de T
pairé (55). L'utilisation du test de T pairé est associée au protocole
de validation par camparaison de deux méthodes. la sélection des
paires de résultats est reliée au protocole de prélévement des échan—
tillons. En effet, les résultats des échantillons prélevés en milieux
industriels ne peuvent étre camparés qu'avec les échantillons prove-
nant du méme poste d'échantillonnage. Pour cette raison, l'utilisation

~d'un test pour comparer deux moyennes n'est pas appropriée car la
variation des résultats n'est pas uniquement due a l'évaluaticon analy-
tique mais également & la différence entre les paires d'échantillens

elles-mémes.

Ie test de t pairé part de 1l'hypothése qu'il n'y a aucune diffé-
rence significative entre l'évaluation de deux échantillons supposé-

ment identiques par les-deux méthodes analytiques (u=0). Ia valeur du
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t calculée pour l'exemple est alors camparée a la valeur critique de t
pour une valeur de P = 0,05.

L'égquation pour le calcul de la valeur de t devient:
t =X /s
oa: X la moyenne des différences pour l'ensemble des échantil-
lons en tenant campte des signes positif et négatif.
n nanbre d'échantillon

s 1'écart type des différences.
3.2.1 Méthode camparative, évaluation des moncmeres

Pour présenter clairement les particularités des différentes
techniques d'échantillonnage et d'analyse , les résultats servant & la
validation sont présentés sous forme de tableau favorisant ainsi
llaffichage du maximum d'information. Dans ce tableau, les différents
protocoles analytiques et les indications sur la nature physique et
chimicue du polluant sont présentés par une lettre, définie en sous—
titre du tableau. On utilise également les symboles ¥ et V pour dis-
tinguer les échantillons prélevés pendant 1l'application de peinture
dans un atelier sans ventilation ou dans un atelier de peinture muni
d'un systéme de ventilation. les résultats sont exprimés en mg/m> pour
fin de coamaraison entre les différents eéchantillons. Ie volume
d'échantillonnage moyen pour l'ensemble de ces échantillons est de
15 L.



SYSTEME A DOUBLE FILOIRE

TABIFAU XT

Evaluation du HDI monomére par comparaison

de deux protocoles analytiques

SYSTEME A BARBOTEUR

A B C D E
(A+B (C~D
mgy/m3 mg/m3 mg/m mg/m3 mg/m
v
0,019 ND 0,019 0,009 +0,010
0,017 ND 0,017 0,009 +0,008
0,031 0,009 0,040 0,041 -0,001
0,035 0,007 0,042 0,034 +0,008
0,090 0,030 0,120 0,134 ~0,014
0,090 0,023 0,113 0,134 -0,021
0,083 0,006 0,089 0,081 +0,008
0,016 ND 0,016 0,006 +0,010
0,028 ND 0,028 0,020 +0,008
0,009 ND 0,009 0,007 +0,002
0,013 0,004 0,017 0,108 -0,001
0,008 ND 0,008 0,010 -0,002
0,019 0,004 0,023 0,029 -0,006
X
0,020 0,007 0,027 0,014 +0,013
0,017 0,006 0,023 0,008 +0,015
0,018 0,005 0,023 0,009 +0,014
0,009 0,003 0,012 0,009 +0,003
0,010 ND 0,010 0,009 - +0,001
X : 3,05 x103
S : 9,61X 1073
A dosage du HDI monamére gazeux
filtre de fibre de verre
B: dosage du HPI monomere aérosol
filtre de Teflon
C: A+B
D: dosage du monomére HDI
gaz et aérosol
E:

différence entre les deux méthodes analytigues (C ~ D)

71
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Four ce tableau la valeur de t calculée est de 1,346 et la valeur

critique de t pour un (&= 0,05) est de 2,110 (poxr n = 1 = 17). Ia
valeur du t calculée est inférieure a la valeur théorique ce qui
signifie cue statisticuement i1 n'y a pas d'écart significatif entre
les résultats des deux méthodes.

les résultats de ce tableau montrent gue l'échantillonnage dans un
environnement avec ou sans ventilation n'affecte pas 1'un ou l'autre
des systémes d'échantillonnage, puisque le calcul de la différence

coscille faiblement autour du zéro pour cette série d'échantillon.
3.2.2 Méthode camparative, évaluation des oligoméres

la présentation du tableau des résultats pour l'évaluation des

oligoméres répond & la description du tableau XI faite a la section
3.2.1.

Le nonbre restreint d'échantillons dans ce tableau est attribuable
aux modifications du protocole . analytique faites: aprés plusieurs
séries d'échantillonnage. Ces résultats sont tirés seulement des trois

derniéres interventions.
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TABLEAU XIT

Evaluation des oligoméres du HDI par camparaison
des deux protocoles analytiques

SYSTEME SYSTEME
A DOUBLE FILTRE A BARBOTEUR
A B C
(a-B)
mg/m3 mg/m3 mgy/m
»
0,163 0,176 -0,013
0,189 0,228 -0,039
0,125 0,138 ~-0,013
v
0,736 0,186 +0, 550
0,373 0,165 +0,208
1,65 1,10 +0,550
1,62 1,10 +0,520
0,125 0,076 +0,049
X : 0,226
s : 0,270

A: dosage du HDI oligomére aérosol
filtre de Teflon
B: dosage du HDI oligomére
C: différence entre les deux méthodes analytiques (A - B).

Pour le dosage des oligomeres du HDI, la valeur de t calculée est
de 2,36 et la valeur critique de t pour un P = 0,05 est de 2,36 (pour
n - 1= 7). Pour ce tableau la valeur de t calculée est égale a la
valeur critigque, il est donc difficile de statuer sur la validation
statistique des écarts entre les résultats cbterms par les deux

méthodes. En effectuant le test de t sur les deux séries de résultats
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séparément., l'écart entre les deux méthodes devient évident pour les

échantillons prélevés dans les ateliers avec ventilation.

Ie calcul de t sur la série de résultats provenant des ateliers sans
ventilation est de 2,54 pour un X = 0,022 et un S = 0,015. 1a valeur
critique étant de 4,30 pour P = 0,05 et (n-1 = 2}. Statistiquement il
n'y a pas d'écart significatif entre les deux méthodes pour cette
série d'échantillons. Ie calcul du t pour la série de résultats
provenant des ateliers avec ventilation est de 3,60 pour X = 0,375 et
S = 0,233 et la valeur critique de £t pour P = 0,05 (n-1 = 4) est de
2,78. Dans ce cas l'écart entre les deux méthodes est significatif.

Pour ces échantillons l'écart serait attribuable a l'influence &u
systéme de wventilation sur l'efficaciteé de captage des aérosocls de
chaque systéme d'échantillonnage. Cette hypothése est valable en
considérant que la disposition des systémes d'échantillonnage ne
respecte pas les conditions d'échantillonnage isocinétiques (56,57,58)
normalement utilisées dans les courants d'air et que la disposition
des deux systémes n'est pas éguivalente en considérant le déplacenent
du polluant. ILe systéme & double filtre est orienté dans llaxe de
déplacement du muage de polluants, ce qui se rapproche de la condition
d'isocinétique tandis que l'axe d'entrée du polluant dans le barboteur
est & 900 par rapport au déplacement du courant d'air. Ia confirmation
de cette hypothése devrait étre réalisée dans une prochaine étape. Il
serait également important dtfévaluer 1'influence des conditions

dtéchantillonnage en isocinéticue sur le systéme a double filtre.
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3.2.3 Méthode camparative, évaluation de la limite de quantifica-

Iors de la validation d'une méthode par évaluation canparative, il
est intéressant, pour des raisons d'applicabilité, de camparer cer-
tains critéres de performance associés aux méthode analytiques. les
critéres les plus couramment utilisés dans la mise au point d'une
nouvelle méthode analytigue sont:

- la sensibilité
- la sélectivité

- la rapidité d'exécution de l'analyse

Dans cette étude, l'évaluation de ces paramétres est faite de
fagon qualitative en comparant les particularités de chague méthode.
les critéres que nous avons tenté de développer dans la mise au point
de la nouvelle méthode sont la sensibilité et la sélectivité pour un

meilleur dosage du pelluant.

L'évaluation comparative des critéres de sensibilité et de sélec-
tivité est présentée sous forme d'un tableau et d'exemples de chroma-

togrammes obtenus a partir d'échantillons environnementaux.

Ia présentation du tableau comparatif pour l'évaluation de la
limite de quantification pour des échantillons environnementaux répond
a la description du tableau XI de la section 3.2.1. Ces échantillons

ont: été prélevés une heure aprés l'arrét de l'application de peinture.
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TABLEAU XIII

Evaluation de la limite de quantification du HDI monamére
dans des échantillons environnementaux

aA B C D
mgy/ms. ng/m3 , a+B mg/m
ma/m=,
X
0,008 ND 0,008 ND
0,003 ND 0,003 ND
0,002 ND 0,002 ND
ND: Non decelé
A: systeme & double filtre, filtre de fibre de
verre
dosage du HDI monomere gazeux
B; systeme & double filtre, filtre de Teflon
dosage du HDI monamére aérosol
C: systeme a double filtre, A+B
D: systéme barboteur

dosage ¢du monamere HDI, gazeux et aérosol

Ies résultats du tableau XIII montrent qu'ad faible concentration
le monomere HDI est cbservé uniquement sous la forme gazeuse. Cette
cbservation est également appuyée par le procédé en cause. En effet,
1'échantillonnage a été réalisé une heure aprés l'arrét de l'applica-
tion de peinture. Durant cette période les aérosols ont eu le temps de
se déposer. Nous mesurons alors seulement la quantité d'isocyanate
gazeux qui persiste dans l'atelier & des concentrations supérieures
aux limites de détection de la méthode.

Ia camparaison entre les deux méthodes démontre que l'utilisation
de la méthode avec barboteur (52,53) est inefficace pour l'évaluation

‘des isocyanates a ces faibles concentrations. Comme le présente la
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Figure 14: Chromatogramme UV et fluorescence du dosage de HDI
moncmére dans un échantillon ervironnemental
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figure 14 c'est grace a l'utilisation du détecteur a fluorescence gue
le dosage du HDI gazeux est rendu possible. L'utilisation du détecteur
a fluorescence n'a pas comme seul attribut l'amélioration de la sen-
sibilité mais constitue un élément supplémentaire de sélectivité pour

1tidentification du polluant.

la comparaison qualitative des critéres de performance des deux

méthodes pourrait étre présentée ainsi: .

- Du point de vue de la sensibilité le systéme a double filtre
présente une meilleure limite inférieure de quantification pour
1'évaluation du HDT monomére gazeux et ce, pour un volume d'échan-
tillonnage de 15 L soit:

1 pg/m3 pour le systéme a double filtre

8 jg/m® pour le systéme a barboteur

Du point de vue de la sélectivité, le systéme a double filtre
s'est avéré le plus performant pour l'évaluation des isocyanates.
Ce systéme permet non seulement d'effectuer la séparation entre
les gaz et les aérosols, mais il permet également, lors de 1l'éva-
luation des isccyanates gazeux, une meilleure identification cu

polluant griace a l'utilisation d'un détecteur spécifique.

la rapidité d'exécution n'est pas un critére qui a fait l'cbjet de
camparaison, de toute fagon les deux méthodes sont, a ce chapitre,
trés semblables. '
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3.2.4 EBEwposition aux isocyanates adrosol versus aérosol total

Dans le but de présenter un indicateur de 1'exposition awx isocya-
nates qul soit le plus simple possible, nous avons tenté de relier
l'exposition aux isocyanates sous forme d'aérosol & une simple mesure
gravimétricque des aérosols totaux. Ia faisabilité d'une telle démarche
serait un atout important et peu coliteux en hygiéne industrielle pour
permettre une investigation préliminaire afin d'identifier les risques

d'exposition d'une population de travailleurs.

Ia presentation du tableau XIV pour l'évaluation du HDI sous forme

d'aéroscl versus la concentration d'aérosols totaux est conforme & la

description du tableau XI section 3.2.1.

- A l'étude du tableau XIV on constate de facon générale, que
lrutilisation d'un indicateur simple camme la mesure gravimétricue
pour caractériser une exposition aux isocyanates, est presque impos-
sible en raison des variations cbservées sur le calcul des rapports
des expositions. Pour un méme tyre de peinture utilisé dans un envi-
romnement différent (atelier avec et sans ventilation) une variation
importante des rapports est notée. Si on ajoutait & ce tableau une
variation au niveau de la composition de la peinture et du procédé
d'application, les écarts cobservés seraient possiblement encore plus
grands.
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TARLEAD XTIV

Exposition au HDI sous forme d'aérosol
VS la concentraticn d'aérosol total

A B c D E
(& + B) (C/0)
o/ e/ ma/n? ro/n?
¥
0,042 2,21 2,25 75,5 2,99
0,020 0,424 0,444 20,7 2,14
v
0,009 0,620 0,629 7,95 7,91
0,007 0,404 0,411 12,5 3,53

A: systéme a double filtre, filtre de Teflon
dosage du HDI monomére aérosol

B: systéme 4 double filtre, filtre de Teflon
dosage du HDI oligomere aérosol

C: systeme a double filtre, A+B

D:. dosage des aérosols totaux par gravimétrie

E: rapport des exposition C/D

L'utilisation d'un tel indicateur deviendrait possible si le
calcul du rapport était établi pour un seul procédé, un seul type de
peinture et dans un enviromement qui n'influence pas l'échantillon-
nage des aérvsols came le présentent les résultats des deux premiers
échantillons de ce tableau. Ceperdant, le calcul d'une telle constante
devrait étre fait sur un plus grand nombre d'échantillons.



Conclusion

Le développement du systéme d'échantillonnage & double filtre, filtre
de Teflon et filtre de fibre de verre, permet de répondre a l'cbjectif
de spéciation physique des isocyanates. les caractéristiques des
filtres et la géométrie du systéme d'échantillonnage permettent, de
fagon pratique lors du prélévement de fractiomner l'échantillon en
camposantes gazeuse et aérosol.

En raison du fractiormement de l'échantillon en phases gazeuse et
aérosol, les chromatogrammes cbtenus pour l'analyse des isocyanates
gazeux sont plus clairs. Cette qualité de chromatogramme est associée
a l'absence des pics produits par la fraction de polluants, sous forme
d'agrosol, et des solvants organiques, sous formes gazeuses, qui ne
sont pas retenus par le F.F.V. imprégné. Ies interférences causées par
la matrice complexe est alors réduit au minimm, ce qui permet
d'établir une limite de détection de 0,001 ug/m3, pour les
isocyanates, en évaluant le rapport signal VS bruit pour les

échantillons envirornmementaux.

L'évaluation des aérosols, en utilisant le systéme d'échantillonnage &
double filtre, souléve cependant une interrogation. Pendant
ltéchantillonnage les aérosols, captés sur le filtre de Teflon, sont
en contact avec l'air et les fonctions isocyanates n'étant pas
stabilisées, les réactions de polymérisation se poursuivent donc
perdant l'échantillonnage. Il serait normale de prévoir que perdant

1ltéchantillonnage, et:jusqu'a l'étape de stabilisation des isocyanates



sur le filtre de Teflon, les réactions de polymérisation entrainent
une perte d'isocyanates par rapport & la concentration réel dans
1l'envircnnement. Bien que la cinétique de réaction des isocyanates
avec les polyols ou l'humidité de l'air n'est pas été évaluée, les
résultats pour le dosage des oligoméres, produits lors de 1la
validation de la méthode ne montrent pas de perte attribuable aux
réactions de polymérisation. Ces deux méthodes présentent d'ailleurs
un protocole distinct de dérivatisation qui permet d'évaluer ce
paramétre soit; l'utilisation d'un barboteur pour une dérivation
instantanée, camparativement & la dérivation aprés 1l'échantillonnage
pour le filtre de Teflon du systéme a double filtre.

L'utilisation du réactif MAMA pour le dosage des isocyanates gazeux a
parmis l'application similtanée du détecteur UV et du détecteur a
fluorescence. Ie détecteur a fluorescence étant sélectif aux
molécules planaires come le MAMA, produit une confirmation
supplémentaire pour la caractérisation du polluant, De plus
l'utilisation similtanée de ces détecteurs a permis de développer le

calcul d'un indice de pureté pour chaque isocyanate.

L'utilisation du CIHP pour le dosage des oligaméres permet la
séparation de chacune des espéces pour un isocyanate donné. Ces
analyses ont données lieu a l'établissement de profils d'exposition

caractéristiques a chaque isocyanate. L'exploitation de ces profils

permet une meilleure évaluation des procédés et de l'environnement.

- L'étape de validation, en milieu industriel, a contribué a établir le



domaine et les 1limites d'utilisation de cette méthode. Ces
interventions ont également permis de développer quelgues
applications pratiques de la méthode. Ces application ne faisant pas
partie ‘de cette étude sont tout de méme 1'élément déclencheur ou le
but pratique d'une telle recherche, Nous présentons a la section

suivante quelques applications de cette recherche.



APPLICATIONS DF TA METHODE A DOURLE FITIRNE

Ia ré&daction de ce rapport s'est orientée principalement sur la mise
au point et la validation du systéme d'échantillonnage et de 1la
méthode analytique validée. Ceperdant, pour bien saisir toute les
étapes de notre démarche, il est important de situer le développement

de cette méthode de dosage des isocyanates dans un contexte d'hygiéne
industrielle.

Ia méthode mise au point par 1'IRSST est facile et pratique a
utiliser en milieu de travail: la "“cassette" contenant les deux
filtres peut étre portée sans inconvénient par les travailleurs.
Ainsi, l'amélioration de la précision de la mesure et de la limite de
détection permet dfétablir "la cartographie'" des isocyanates, c'est-a-
dire, la distribution des isocyanates dans un enviromnement.
Ltanalyse de ces résultats jumelés & l'évaluation du temps de vie des
isocyanates aprés 1'arrét du procédé permet de prendre les
dispositions nécessaires afin de protéger efficacement 1le

travailleur.

Dans 1'interprétation des profils d'exposition de la section 3.2.1
qui resulte de gix interventions différentes, on déduit que lors de
1l'application de peinture, le HDI monamére se retrouve dans une plus
grande proportion sous forme gazeuse plutdt que sous forme aérosol.
L'analyse de ces informations prend toute son importance dans les
études d'hygiéne industrielle pour appuyer l'implantation et 1la

sélection d'un systéme de ventilation ou encore pour proposer un moyen



de protection persomnel qui soit le plus performant face aux

caractéristiques et aux niveaux de concentrations du polluant dans

1'erwironnement.

Ia limite de détection de la méthode de dosage des isocyanates,
établie 4 0,001 my/m? pour un volume de 15 L, permet de documenter les
faibles expositions. De plus, la caractérisation chimique et physique
des polluants permet une meilleure compréhension de l'exposition des
travailleurs. Ia production de ces données sera particulierement

utile pour documenter les futures études toxicologiques ou
épidémioclogiques.

Ie niveau d'exposition aux aérosols totaux est extrémement é&levé
relativement aux normes de poussiéres nuisibles (10 n'g/m3) ou de
brouillard d'huile (5 mg/m3). Il serait important de documenter ce
type d'exposition cuant & son niveau acceptable et ses effets sur la
santé des travailleurs, compte temu de la présence de fonctions
isocyanates dans ces aérosols. A notre connaissance, ce type
dtinformation n'a jamais été pris en considération dans 1'évaluation
de la toxicité alors qu'il est admis que méme les aérosols inertes

affectent la santé des travailleurs a ces niveaux.

Ce nouveau systéme d'échantillonnage breveté permet d'envisager
l'applicabilité de ce principe de séparation et de quantification des
aérosols et des gaz a tout autre polluant retrouvé similtanément sous

ces deux formes en milieu de travail.
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PARTIE EXFPERIMENTALE

les a.nalyées ont été effectuées & l'aide d'un chrumatographe en phase
liquide & haute performance (CIHP) Perkin- , modéle SERIES-4, muni
d'un injecteur automatique modéle ISS-100, d'un détecteur UV modele
ICc-75 et d'un détecteur & fluorescence modéle 650-S de la campagnie
Perkin-Elmer.

les analyses des échantillons de monoméere de HDI ont été réalisées
selon le protocole analytique décrit & la section 4 de ce chapitre.
Ia détermination d'oligoméres de HDI a été réalisée selon le protocole
analytique décrit a la section 5.



1. EVALUATION DE L'ADSORPTION DU REACTIF MAMA POUR DIFFERENTS ADSOR-
HANTS SOLITIES

1.1 Imprécnation des tubes

les tubes d'adsorbant solide sélectionnés pour cette évaluation sont
les tubes chramosorb-102 (SKC No 226-49-20-102) Orbo-43 (SPUELCC no
2-0258) et Tenax (SKC No 226-~35-03). Ces tubes se coposent de deux
sections d'adsorbant solide soit une premiére section contenant 100 mg
d'adsorbant et d'une deuxiéme section de 50 mg.

Préparer, dans un ballon de 500 mL, une solution de 1,0 X1073 M du
réactif MAMA (environ 115 mg de réactif) dans du toluéne qualité
WHPLC".Faire tremper au bain ultrasons pendant 10 minutes les tubes
par groupe de 10 de chaque type dans 50 mL de solution.

Sécher l'adsorbant solide des tubes en les branchant & une sortie
d'air a bas débit. Pendant cette opération et pour les conserver,
mettre les tubes a l'abri de la lumiere.

Chague tube retient environ 1,0 mL de solution, ce qui signifie qu'il
y a 1,0 X 107° mole de réactif MAMA sur chaque tube, ou 0,22 mg de
réactif/tube.

1.2  Impréonation des filtres

Calciner les filtres de fibre de verre (FFV) (MILLIPORE, 37 mm type AP
no AP4003705) au four & 400 ©C pendant 4 heures pour éliminer toutes
substances organiques.

Faire tremper les filtres dans une solution de MAMA 1,0 X 1073 N,
pendant 30 minutes (100 mL de solution pour 50 filtres).

Sécher sous la hotte a lt'abri de la lumiére.

1a quantité de réactif MAMA sur le filtre est environ la méme que sur
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les tubes soit de 0,22 mg/filtre.

1.3 Deésorption

Préparer une solution de désorption (section 4.9.3, méthode d'analyse
du HDI dans l'air sous forme gazeuse).

Chacue tube ou filtre est désorbé dans 2,0 nmL de solution de désorp—

ticn, en agitant perdant 30 minutes a l'aide d'un agitateur latéral
(Eberbach) .

L'analyse de la sclution de désorption est effectuée en utilisant la
méthode d'analyse du HDI dans l'air sous forme gazeuse présentée a la
section 4 de la partie expérimentale.

2. EVAIIATION DE IA RECUPERATION DU DERTVE HDIU

2.1 Par éguilibre de phase

Solution standard: peser exactement erviron 25 mg de HDIU du réactif
MAMA, dans une fiole jaugée de 50 mL et campléter avec du toluéne.
Injecter & l'aide d'une seringue 15 ml de solution standard dans un
vial contenant 2 mL de solution de désorption et l'adsorbant solide a
évaluer.

L'analyse de la solution est effectuée en utilisant la méthode d'ana-

lyse du HDI dans l'air scus forme gazeuse présentée i la section 4.

2.2 Par adsorption

Pipetter 7,5 mL.de la solution standard décrite a la sous-section 2.1
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dans une fiole jaugée de 50 mL et compléter avec du toluéne.

Déposer a4 1l'aide d'une seringue, 100 uL de cette solution sur 1'adsor-
bant (tubes ou FFV), ce qui correspond & 2,07 ug de HDI.

Attendre 30 minutes.

Sécher a4 1'air a bas débit.

L'adsorbant est désorbé dans 2,0 mL de solution de désorption.
L'analyse de la solution est effectuée en utilisant la méthode d'ana-

lyse du HDI dans l'air sous forme gazeuse présentée a la section 4.
3. REACTIVITE DU HDI AVEC IE REACTIF MAMA

3.1 Par adsorption en phase liquide

Solution standard de HDI: Prélever a l'aide d'une seringue 6 ul de
HDI, transférer dans une fiole jaugée de 50 ml et campléter avec du
toluéne,

Sclution standard diluée de HDI: Pipetter 9.8 mL de solution standard,
transférer dans une ficle de 50 mL et campléter avec du toluéne.
Injecter & l'aide d'une seringue 100 uL de solution standard diluée
sur l'adsorbant solide imprégné du réactif MAMA, ce qui correspond a
2,45 ng de HDT,

Laisser sécher pendant 30 mimites.

Chaque tube ocu filtre est désorbé dans 2,0 mlL de solution de désorp-

tion en agitant pendant 30 minutes & l'aide Q'un agitateur latéral
(Eberbach).
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L'analyse de la solution de désorption est effectuée en utilisant la

méthode d'analyse du HDI dans l'air sous forme gazeuse présentée a la
section 4.

3.2 Par adsorption en phase gazeuse

Injecter a4 l1l'aide d'une seringue 17 uL de solution standard de HDI
dans une chambre & génération (tube de verre de 7mm ID X 5 cm) a
raison de 1 pI/min. Ce ligquide est entrainé sous forme vapeur sur
1'adsorbant solide imprégné de réactif MAMA par un débit d'air de
750 cc/min a 20°c.

1a quantité injectée correspond a 2,1 ug de HDI.
Chaque tube ou filtre est désorbé dans 2,0 mL de solution de désorp—

tion.

L'analyse de la solution est effectuée en utilisant la méthode d'ana-

lyse du HDI dans l'air sous forme gazeuse présentée & la section 4.
4. ANALYSE DU HDI DANS L'ATR SOUS FORME GAZFUSE

4,1 Protocole d'échantillonnadge

Cassette 37 mm & double filtre:

- filtre de fibre de verre (F.F.V.) imprégné du reéactif (N-méthyl-
aminométhyl) -9 antracéne (MAMA)

- filtre de Téflon

Débit: 1,0 L/min ou moins

Volume: 15 L
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4,2 Technique analytigue

Chromatographie liguide a haute performance avec 2 détecteurs en

série: ultraviolet (UV), fluorescence

4.3 Principe de la méthode

Un volume conmu d'air est aspiré & travers le systéme d'échantillon-
nage a double filtre contenant un filtre de Teflon powr adsorber les
aérosocls et un filtre de F.F.V. pour adsorber les vapeurs de HDI,
selon le protocole décrit en 4.1. L'isocyanate sous forme gazeuse
réagit avec le (N-méthylaminomethyl)=-9 anthracéne (MAMA) imprégné sur
le F.F.V. pour former un dérivé urée. On traitera ici de l'analyse de
la fraction gazeuse captée sur le F.F.V. lors de l'échantillonnage.
Le dosage du HDT monomére et biuret sous forme d'aérosol et capté sur

le filtre de Téflon est présenté a la section 5.

Ie F.F.V. est transféré dans une jarre a pammade et 2 mlL de solution
de désorption y sont ajoutés pour désorber, a température de la piéce
pendant 30 minutes, le dériveé urée formé sur le filtre.

Ia solution résultante est analysée par chromatographie liquide &

haute performance avec 2 détecteurs en série (UV et fluorescence}.

La concentration du HDI dans l'air est évaluée en tenant campte de la
surface du pic cbtenu, du volume d'échantillannage, de son facteur de
réponse pour le détecteur UV (pour les concentraticns de 25% du TIV et

plus) et de son facteur de réponse pour le détecteur a flucrescence
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(pour les concentrations de moins de 25% du TIV). Les calculs du

facteur de répcnse et de la concentration sont présentés aux sections

4.10 et 4.11.

4.4 Domaine d'application

4.4.1 Linéarité

Ia linéarité de la courbe d'étalormage a été vérifiée pour des concen-
trations variant de 0,02 a 4,2 ug de HDI/2 ml de solution de désorp-
tion, ce qui correspond & des concentrations de 0,001 & 0,28 ng/m> de
HDI pour un volume d'air preélevé de 15 L. Le coefficient de corréla-
tion est de 0,9998 pour le détecteur UV et de 00,9938 pour le détecteur

a fluorescence, sont présentés a la section 2.1.2.

4.,4.2 Sensibiliteé

1a technique analytigue permst de doser sur le filtre de F.F.V. un
minimm de 0,02 pug/2 nmlL de solution de désorption (section 4.8.3), ce
qui correspond a une concentration de 0,001 my/m® de HDI pour un
volume d'air é&chantillonné de 15 L. Dans les mémes conditions
d'échantillonnage, la limite de détection de la technique analytique
est approximativement de 0,0005 mg/m3.
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Tableau XV

Damaine d'application du dosage du HDT moncmére gazeux

volume Courbe d'étalonnage - Normes
échantillonné admissibles (46)
Limite inférieure Limite supérieure HDT
de linéarité de linéarité
L mey/m? me/m3 mo/md
15 0,001 0,28 0,14 (%)
30 0,0005 0,28 0,14(%)

(*) Concentration moyenne suggérée pour réglementation.

4.5 Interférences

Un systéme d'échantillonnage & double filtre témoin qui accampagne les
systémes servant de prélévement des échantillons, sert a vérifier les
possibilités de contaminaticn durant 1'ensemble du processus analyti-
que, sauf durant l'étape de prélévement des vapeurs ol il demeure a
l'écart. De cette fagon, une contamination se produisant lors de
llouverture de la cassette, de son transport ou de l'analyse elle-
méme, sera décelée,

Pour causer de 1'interférence sur l'échantillon prélevé, une substance
doit étre captée sur le F.F.V. imprégné du réactif MAMA et doit avoir
le méme temps de rétention chromatographicue que le HDIU et donner le
méme rapport des facteurs de réponse détecteur UV/détecteur flucores-

cence. Cet ensemble de conditions est peu prabable.

Jusqu'a maintenant, aucune substance n'a présenté ces conditions. Si
cette situation se présentait, il faudrait modifier les conditions

chromatographiques de fagon a cbtenir une meilleure séparation des
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pies sur le chromatogramme.

4.6 Précision et exactitude

1e coefficient de variation des résultats pour l'ensenble de 1l'analyse
par CIHP-UV et de l'eéchantillonnage dans la zone des concentrations
camprises entre 0,007 et 0,28 mg/m> est de 6%. Cette valeur, corres-
pordant a 0,01 mg/m> pour la concentration moyerme (0,14 my/m3), a été
calculée en tenant campte d'une précision de 5% pour 1l'échantillonnage
et de 4% pour l'analyse, cbtenue a partir de 18 échantillons (chrama-
tographie et préparation des solutions d'étalonnage).

Le coefficient de variation des résultats pour l'ensenble de l'analyse
par ClHP-flucrescence et de 1'échantillonnage dans la zone des concen—
trations camprises entre 0,001 et 0,035 mg/m3 est de 5%. Cette
valeur, correspondant a 0,007 mg/m3 pour la concentration moyenne
(0,014 mg/m?), a été calculée en tenant conpte d'une précision de 5%
pouar 1'échantillonnage et de 1,7% pour l'analyse cbtenue & partir de

18 échantillons (chromatographie et préparation des sclutions d'éta-

lormage) .

L'efficacité de désorption présenté a4 la section 1.2.1 est de 97 =+
4,6% pour une concentration de 2,0 ng de HDI/2 mL de solution de

désorption ou 0,001 my/m® de HDI pour un volume d'échantillonnage de
15 L.
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4.7 Matériel

Chromatographe liquide & haute performance (CLHP) wuni d'un injecteur
automatique et de deux détecteurs (UV et fluorescence);

Colonne "CIHP" Cpg ODS-1, 5 m (15 cm x 0,46 cm DI);

Intéqrateur électronicue ou toute autre méthode efficace pour mesurer
la surface des pics;

Agitateur latéral (Eberbach);

Microseringues (Hamilton);

vials de 1,5 mL avec septum a revétement de Teflon;

Pipette automatique pour solution de désorption ajustée a 2,0 mL;
pH-métre (Orion);

Jarre a pamade de 50 mL

4.8 Réactifs

Ia réactivité du réactif MAMA imprégné a été vérifiée en générant sous
forme gazeuse du HDI et en prélevant un volume copnu de cet air. Les
solvants pour chramatographie doivent étre de pureté "HPLCM. Tous les

autres réactifs doivent étre de pureté "ACS" (American Chemical Stan-
dard) ou l'équivalent.

Diméthyl formamide;

(N-méthylaminométhyl) S-anthracéne (MAMA);
Toluene;

Acétonitrile;

Eau (Fisher "HPIC");

Triéthylamine;

Acide phosphorique;

Dichlorométhane;
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Hélium “"haute pureté".
4.9 Protocole analvticue

4.9.1 Nettoyage de la verrerie
Iaver la verrerie de laboratoire au détergent et rincer trois fois a

l'eau du robinet puis trois fois a l'eau déminéralisée ou distillée.

4.9.2 Solution tampon
Prerdre 30 ml de triéthylamine et lfajouter & 1,0 L d'eau. Acidifier
4 pH = 3,0 .avec l'acide phosphoricue a l'aide d'un pH-métre. ¥iltrer

sous vide le tampon avec un filtre de 0,45 jm.

4.9.3 Solution de désorption

Mesurer au cylindre gradué 66 mlL de diméthylformamide et lui ajouter
33 mL de phase mabile (70% acétonitrile, 30% tampon).

4.9.4 Synthése du dérivé "HDI-MAMAY (HDIU)
Solution_de HDI:

A l'aide d'une seringue prélever environ 325 uL ge

HDI (2 mmoles) et transférer ce liguide dans 25 mL de dichlorométhane.

Solution MAMA: VPeser environ 1,3 g de MMMA (6 mmoles) et diluer ce

soluté dans 50 mL de dichloraméthane. Mettre la solution de MAMA dans
un ballon "a 3 cols" avec réfrigérant et la sclution de HDI dans une
ampoule & addition. Ajouter la solution de HDI goutte & goutte, agiter

- pendant enviren 1 1/2 heure A 25°C., Refrojdir la solution résultante
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dans la glace. Filtrer le précipité formé. Recristalliser le préci-
pité dans le dichlorométhane. Le rendement de la réaction est d'envi-
ron 70%. le camposé cbterm a un point de fusion de 200°C. Un spectre
de masse a confirmé l'identification du dérivé wrée prévu EDI-MAMA

dont le poids moléculaire est de 610.

4,9.5 Préparation du matériel d'échantillonnage

Impréomation des filtres: Calciner les filtres de fibre de verre au

four & 400°C pendant 4 heures pour €liminer toutes substances
organiques. Faire tremper les filtres dans la solution d'imprégnation
environ 30 minutes et les faire sécher par la suite, sous la hotte a
l'abri de 1la luniére. Un contréle de dqualité est effectus
périodiquement par une analyse hebdomadaire des filtres d'un méme lot
pour évaluer la dégradation du réactif MAMA.

Montage des cassettes: Ies filtres de diffusion utilisés sont des
filtres de plastique. Monter les cassettes en camencant par le
filtre de diffusion, ajouter le filtre de fibre de verre imprégné du
réactif MAMA et terminer avec un filtre de Téflon. Presser la casset-

te., Sceller la cassette par une bande de cellulose. Identifier

celle~ci avec une étiquette.

4.9.6 Préparation des échantillons

A l'aide d'une pince, prélever le filtre de fibre de verre de 1la
cassette et déposer celui-ci dans une jarre a pomade. Ajouter 2,0 mbL
de solution de désorption & l'aide d'une pipette autcmatique dans

chacune des jarres a pammade. - Boucher les jarres et les déposer sur
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un agitateur latéral Eberbach pendant 30 minutes pour l'étape de

désorption.

4.,9.7 Conditions chromatographiques
les conditions suggérées pour 1l'analyse sont:

Tyre de colonne ! Cyg ODS-1, 5 pm (15 cm) X 0,46 cm DI)
Phase mcbile

70% acétronitrile/30% tampon

Débit de la phase mcbile ¢ 2 ml/min

Détecteaur UV : 254 rm

bétecteur flucorescence : émission : 412 rm
excitation : 254 rm
fente : 10
mode : "Energy"

N.B. L'hélium est utilisé pour dégazéifier la phase mcbile

4,9.8 Injection
Utilisant un injecteur autcmatique, injecter 50 ul. Ia repreductibi-
lité de l'injection doit étre satisfaisante. Une variation de la
surface sous la courbe inférieure a 5% doit étre cbtenue pour des
injections successives (au moins trois) d'une méme solution étalon.
L'acétonitrile est utilisée came solvant pour rincer l'injecteur
entre chaque injection.

4.10 Etalonnage

Ie comportement des détecteurs UV et a fluorescence quant a leur
linéarité et leur sensibilité ayant déja été établi et vérifié occa-
sionnellement lors de l'entretien des appareils, il n'est pas néces-

saire de répéter quotidiennement les courbes d'étalonnage. Toutefois,



100

puisque la réponse du détecteur peut varier sensiblement d'une journee
a l'autre, il est nécessaire d'effectuer guotidiemmement un étalomnage
externe de l'instrument. Cet étalomnage s'effectue en utilisant une
solution 4 une concentration connue correspordant approximativement a

100% de la norme admissible pour un volume d'échantillonnage de 15 L.

Une solution étalon est d'abord préparée de la fagon suivante: peser
avec précision enviren 25 mg de HDIU dans une fiole jaugée de 50 mL et
compléter avec du diméthylformamide. De cette solution prélever
exactement au moyen d'une microseringue de 25 ulL un volume de 15 uL
de sclution et vider celle-ci dans 2 mL de solution de désorption.
Cette solution correspond a approximativement 100% de la norme
admissible qui est de 0,14 mg/m3 de EDI pour un volume échantillonné
de 15 L. ‘Transférer une fracticn de cette sclution dans un vial de
1,5 mL pour l'injection. Plusieurs vials sont préparés et chacune de
ces solutions est injectée dans le chromatographe. Il est possible
ainsi de calculer le facteur de réponse (F.R.) du HDI pour chacun des
détecteurs selon l'équation suivante:

F.R, = concentration (mog/mlb)
surface du pic obtenu x constante

la constante & utiliser dépend du type d'intégrateur. les facteurs de

réponse calculés doivent se situer a l'intérieur d'un écart maximal de

5% (trois injections au minimm) avant que l'analyse des échantillons
ne soit entreprise. Si tel est le cas, le temps de rétention et le
facteur de réponse moyen sont inscrits dans la section "calibration"
du programme d'analyse. Ie numéro et le volume échantillonné pour

chacun des filtres sont également inscrits a la section "séquence des
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échantillons" du programme d'analyse.

N.B.: Faire une dilution 1/10 de la solution étalon pour l'étalomnage

du détecteur a fluorescence. En tenir campte lors du calcul du
facteur de reéponse.

4.11 Calauls
Ie calcul de la concentration en mg/m? s'effectue selon 1'éguation
suivante:

my/m? = _ F.R., ¥ sirface cbtenue x constante
volume échantillonné

Aprés chagque séguence de dix injections enviren, la solution étalon
est injectée pour vérifier la reproductibilité du F.R. Si le F.R. ne
se situe pas a l'intérieur d'un écart de 5%, les résultats ultérieurs

seront révisés s'il y a lieu.

Si la surface totale retrouvée dans le témoin représente plus de 5% de
la surface obtermue pour la solution étalon (100% de la norme pour le
volume échantillonné), il faudra en tenir compte lors de 1'interpréta-
tion des résultats.

5. ANALYSE DU HDY DANS L'AIR SOUS FORME AKROSOL

5.1 Protocole d'échantillonnage

Cassette 37 mm a double filtre:

- filtre de fibre de verre (F.F.V.) lmprégné du réactif MAMA
- filtre de Téflon

Débit: 1,0 I/min ou moins
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Volume: 15 L

5.2 Technique analvticue

Chramatographie licquide a haute performance, détecteurs UV

5.3 Principe de la méthode

Un volume conmu d'air est aspiré a travers le systéme d'échantilion-
nage a double filtre contenant un filtre de Téflon pour adsorber les
aérosols et un filtre de F.F.V. pour adsorber les vapeurs de HDI,
selon le protocole décrit en 5.1. L'isocyanate présent sous forme
d'aérosol est capté sur le filtre de Teflon. On traitera ici de

l'analyse de la fraction aéroscl de l'échantillonnage.

Immédiatement aprés l'échantillonmnage le filtre Teflon est transféré
dans une jarre & pamade et l'échantillon est dérivé dans une solution

de (méthoxy-2 phényl)-1 pipérazine (MOPIP) dans le toluéne (solution
d'adsorption section 5.9.3).

la solution d'absorption est ensuite évaporée a sec le résidu est
redissous dans la solution de désorption (section 5.9.4) afin d'étre

analyseée par chramatographie liquide a haute performance.

La concentration du HDI dans l'air est évaluée en tenant compte de la
surface du pic cbtenu, du volume d'échantillonnage et de son facteur

de réponse pour le detecteur UV,
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5.4 Domaine d'application

5.4.1 Linéarite

Ia linéarité de la courbe d'étalormage a été vérifiée pour des
- concentrations variant de 0,12 & 4,8 ung de HDI moncmére par ml de
solution de désorption, ce qui correspornd a des concentrations de
0,008 & 0,32 mg/m3 de HDI pour un volume d'air prélevé de 15 L. Ie

coefficient de corrélation est de 0,9998 pour le HDI monomére.

la linéarité de la courbe d'étalonnage pour les oligaméres de HDI a
été vérifiée pour des concentrations varjant de 1,90 a 18,9 ugy de
HDI/mL de solution de désorption, ce qui correspond a des concentra-
tions de 0,016 a 1,26 mg/m° pour un volume d'air prélevé de 15 L. Le

coefficient de corrélation est de 0,9998 pour les cligaméres de HDI.

5.4.2 Sensibilité

Ia technique analytigue permet de doser un minimum de 0,12 ug de HDI
monomére /mlL de solution de désorption ce qui correspond & une concen-
tration de 0,008 mg/m® de HDI monomére pour un volume d'air échantil-
larné de 15 L. Dans les mémes conditions d'échantillonnage, la limite
de détection de la technique analyticque est approximativement de 0,004
mg/m.
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Tableau XVI

Damaine d'application du dosage du HDI monomére aérosol

Voltme Courbe d'étalonnage Norme

échantillonné admissible (46)
Limite inférieure Limite supérieure

de linéarité de linéarité
L mg/m3 ma/m3 my/me
15 0,008 0,32 0,14 (%)
30 0,004 0,32 0,14 (*)

(*) Concentration moyenne suggérée pour réglementation.

Tableau XVIX

Damaine d'application du dosage des oligoméres HDI aérosol

Volume Courke 4'étalormage Norme

échantillonnég admissible (46)
Limite inférieure Limite supérieure

de linéarité de lindarité
L mey/m3 mey/m3 moy/m3
15 0,13 1,26 (*)
30 0,07 1,26 {*)

(*) Pas de norme au Québec

5.5 Interférences

Un systéme d'échantillonnage i double filtre témoin qui accompagne les
systémes servant au prélévement des échantillons sert a vérifier les
posgibilités de contamination durant l'ensemble du processus analyti-
que, sauf durant 1l'étape de prélévement du polluant ol il demeure a
1'écart. De cette fagan, une contamination se produisant lors de

l'ouverture de la cassette, de son transport ou de l'analyse elle-
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méme, sera décelée.

Pour causer de l'interférence sur l'échantillon prélevé, une substance
doit étre captée sur le filtre de Teflon et doit avoir le méme temps

de rétention chromatographicue cque le “HDI". Cet ensenble de condi-
tions est peu prabable.

Jusqu'a maintenant, aucune substance n'a présenté ces conditions. Si
cette situation se présentait, il faudrait modifier les corditions
chromatographiques de fagon a cbtenir une meilleure séparation des
pics sur le chromatogramme.

5.6 Précision et exactitude

Ie coefficient de variation des résultats pour lfensemble de l'analyse
par CIHP-UV et de l'échantillonnage dans la zone des concentrations
camprises entre 0,008 et 0,32 mg/m> pour le HDI monamére est de 7%.
Cette valeur, correspondant a 0,01 my/m3 pour la concentration moyenne
(0,14 my/m?), a été calculée en tenant compte d'une précision de 5%
pour l'échantillonnage et de 5% pour l'analyse, cbtenue a partir de 13

échantillons (chromatographie et préparation des solutions d'étalon-

nage) .

Le coefficient de variatien des résultats pour l'ensemble de 1'analyse
par HPIC-UV et de l'échantillonnage dans la zone des concentrations
corprises entre 0,13 et 1,26 mg/m3 pour le HDI oligomére est de 11%, a

. été calculé en tenant compte d'une précision de 5% pour l'échantil-



106
lonnage et de 10% pour l'analyse cbtenue & partir de 5 échantillens
(chrcmatographie et préparation des soluticns d'étalormage).

5.7 Matériel

Chromatographe liquide a haute performance muni d'un injecteur autcma-
tique et 4d'un détecteur (UV);

Colonne "HPLC" Cyg ODS-1, 5 pm (15 cm x 0,46 cm DI);

Intégrateur électronique ou toute autre méthode efficace pour mesurer
la surface des pics;

Microseringues (Hamilton):

Vials de 1,5 mL avec septum & revétement de Téflon;

Pipette autamatigue pour solution de désorption ajustée a 1,0 mL;
pH-metre (Orion):

Jarre a pommade de 50 mL

5.8 Réactifs

les solvants pour chromatographie doivent étre de pureté "HPLC". Tous
les autres réactifs doivent étre de pureté "ACS" (American Chemical
Standard) ou l'éguivalent.

2cétate de sodium;

(méthoxy-2phenyl) -1 piperazine (MOPIP);
Toluéne;

Acétonitrile;

Eau (Fisher “HPFLC");

Arnhydride acétique;



107
Acide Acétique glacial;

Hélium “haute pureté";

HDI (hexamethyléne diisocyanate).
5.9 Protocole analvticque

5.9.1 Nettoyage de la verrerie

Iaver la verrerie de laboratoire au détergent et rincer vigoureusement

a l'eau du rabinet puis & 1l'eau déminéralisée ou distillée.

5.9.2 Solution tampon

Dissoudre 12,5 g d'Acétate de sodium dans 1,0 L d'eau. Acidifier a pH
= 6,0 avec l'acide acetique glacial a l'aide d'un pH-métre. Filtrer
sous vide le tampon avec un filtre de 0,45 jm.

5.9.3 Sclution d'absorption (MOPIP)

Peser 100 mg de MOPIP et diluer le soluté dans 100 mL de toluéne

(solution stock). Diluer 100 mL de solution stock dans 100 mL de

toluéne.

5.9.4 Solution de désorption

A l'aide d'une seringue, prendre 500 nl d'anhydride acétique et diluer
a4 100 mL avec de l'acétonitrile.

5.9.5 Préparation de jarres a pcmmade

- A llaide d'une pipette automatique, transférer un volume de 5,0 mL de
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solution d'absorption dans chague jarre. Bien s'assurer de 1'étan—

chéité du couvercle de la jarre.

5.9.6 Montage des cassettes

Morter les cassettes en commengant par le filtre de diffusion, ajouter
le filtre de fibre de verre inprégné du réactif MAMA et terminer avec
un filtre de Téflon. Presser la cassette. Sceller la cassette par

une bande de cellulose. Identifier celle-ci avec une étiquette.

5.9.7 Préparation des échantillons

Immédiatement aprés 1'échantillonnage, prélever le filtre de Teflon a
ltaide d'une pince et déposer celui-ci, cdté face, dans une jarre
contenant 2 mL, de la solution d'adsorption (section 5.9.3). Bien
. agiter la jarre et refermer la cassette.

Transférer la solution contenue dans la jarre, dans une éprouvette, en
ringant 3 fois avec du toluéne.

Evaporer a sec par un jet d'air le conterm des éprouvettes.

Ajouter 1,0 mL de solution de désorption dans chacune des éprouvettes
et agiter au Vortex. Transférer les échantillons a 1l'aide d'une

pipette Pasteur dans des vials pour injection.

5.9.8 Conditions chromatographiques

Type de colorne @ Cjg ODS-1, 5 um (15 an X 0,46 cm DI)

Phase mobile :  62% acétronitrile / 38% de solution tampon
Debit de la phase
mobile : 2 ml/min

Détectear UV s 242 m™m
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5.9.9 Injection

Utilisant un injecteur automatique, injecter 50 ulL. Ia reproductibi~
1lité de 1l'injection doit étre satisfaisante. Une variation de 1la
surface sous la courbe inférieuwre a 5% doit étre cbtemue pour des
injections successives (au moins trois) d'une méme solution étalon.
L'acétonitrile est utilisée came solvant pour rincer 1'injecteur

entre chaque injection.

5.10 Etalonnadge

Ie2 comportement des détecteurs UV quant a leur linéarité et leur
sensibilité ayant déja été établi et vérifié occasionnellement lors de
1l'entretien des appareils, il n'est pas nécessaire de répéter quoti-
diennement les courbes d'étalonmnage. Toutefois, puisque la réponse du
détecteur peut varier sensiblement d'une journée a l'autre, il est
nécessaire d'effectuer quotidiennement un étalonnage externe de 1'ins-
trument. Cet étalomnage s'effectue en utilisant une sclution de

concentration connue correspondant approximativement & 100% de 1la

norme admissible pour le volume d'échantillonnage recommandé.

Une solution stock est d'abord préparée de la fagon suivante: a
l'aide d'une microseringue de 10 uL prélever 6 uL de HDI qu'on dilue
dans une fiole de 50 mL avec du teoluéne. Faire une dilution de la

solution stock en prélevant 9,8 mlL de cette solution qu'on dilue dans

une fiole de 50 mL avec du toluéne.
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Ia solution étalon est préparée de la fagon suivante: prélever a
l'aide d'une micreseringue 100 ul de solution stock diluée et ajouter
a 5,0 mL de solution d'absorption dans une éprouvette. 2Agiter au
Vortex. Evaporer a sec a l'aide d'wn jet d'air. Ajouter 1,0 mL de
solution de désorption dans l'éprouvette, agiter au Vortex. Cette
solution correspord a approximativement 100% de la norme qui est de
0,14 mg/m3 de HDI pour un volume échantillonné de 15 L. Cette solu-
tion est transférée dans un vial de 1,5 mL pour l'injection. Plu-
sieurs vials sont préparées et chacune de ces solutions est injectée
dans le chromatographe. Il est possible de calculer le facteur de
réponse (F.R.) du HDI pour chacun des détecteurs selon l'équation

suivante:

F.R. = concentration (mc/ml)
surface du pic obtenu x constante

Ia méthode a utiliser dépend du type d'intégrateur. Les facteurs de

réponse calculés doivent se situer a l'intérieur d'un écart maximal de
5% (trois injections au minimm) avant que l'analyse des échantillons
ne soit entreprise. Si tel est le cas, le temps de rétention et le
facteur de réponse moyen sont inscrits dans la section “calibration"
du programme d'analyse. ILe nuéro et le volume échantillonné pour
chacun des filtres sont également inscrits a la section "ségquence des
échantillons" du programme d'analyse.

5.11 calculs

Ie calcul de la concentration en mg/m® s'effectue selon 1'éguation

suivante:
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mgy/m3 = __F.R. % surface obtenue X constante
volume échantillonné

2prés chaque séquence de dix injections environ, la solution étalon
est injectée pour vérifier la reproductibilité du F.R. Si le F.R. ne
se situe pas 4 1l'intérieur d'un écart de 5%, les résultats ultérieurs

seront révisés s'il y a lieu.

S8i la surface totale retrouvée dans le témoin représente plus de 5% de
la surface cbtenue pour la scolution étalon (100% de la norme pour le

volume échantillonné), il faudra en tenir campte lors de 1'interpréta=-
ticn des résultats.
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