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SOMMAIRE

Les isocyanates sont des composés irritants et induisent des sensibilisations respiratoires
et de 'asthme professionnel. La pulvérisation de revétements polyuréthanes contenant du
diisocyanate d’hexaméthyléne (HDI), sous forme monomere et d’oligomeéres constitue une
source majeure d’exposition professionnelle, notamment dans les ateliers de carrosserie
automobile. L’évaluation de I'exposition par inhalation a ces composés demeure toutefois
complexe en raison de leur forte réactivité chimique et de leur présence simultanée sous
forme de vapeur et de particules.

La premiére phase de cette recherche visait a développer et valider un systéme de
génération en laboratoire capable de reproduire de maniére réaliste les conditions de
pulvérisation de vernis transparents a base d’isocyanates.

La deuxiéme phase consistait a utiliser ce systéme pour comparer trois méthodes de
mesure d’isocyanates de type « filtre imprégné » (ISO 17734-1 avec dénudeur et
méthodes avec cassette fermée 37 mm et cassette Swinnex 13 mm) a une méthode de
référence utilisant un barboteur, basée sur la norme ISO 16702. Cette étude permettait
d’examiner la performance des méthodes ainsi que la répartition spatiale des isocyanates
dans les dispositifs d’échantillonnage. Des analyses par microscopie électronique a
balayage (MEB) ont également été réalisées afin d’observer 'accumulation de vernis sur
les filtres. Les résultats ont montré que, certaines sous-sections d’échantillonneurs
captaient préférentiellement le HDI (vapeur) ou l'isocyanurate, principal oligomére
(aérosol liquide). Aucune différence significative n’a été observée entre les méthodes
testées et la méthode de référence, bien que la variabilité des résultats fat élevée.

La troisiétme phase de I'étude a porté sur I'application de cette comparaison dans un
atelier de carrosserie automobile. Dans ce contexte, les aérosols générées étaient plus
grossiers, et la répartition spatiale du HDI et de l'isocyanurate dans les dispositifs
présentait des tendances similaires a celles observées en laboratoire. Les observations
par MEB ont mis en évidence une accumulation importante de gouttelettes de vernis sur
les filtres, susceptible de limiter I'efficacité des réactions chimiques nécessaires a
'analyse. Les trois méthodes testées ont mené a une sous-estimation des concentrations
pour les isocyanurates, suggérant un lien entre la vitesse de réaction de I'activateur du
vernis et le biais observé par rapport a la méthode de référence.

Cette étude souligne la complémentarité des essais en laboratoire et sur le terrain pour
évaluer les limites des méthodes de mesure des isocyanates. Elle met en évidence
'importance du choix du dispositif d’échantillonnage, de la prise en compte de la réactivité
chimique des composés afin d’obtenir des résultats fiables, et met en garde contre une
dépendance exclusive aux méthodes sur filtre dans des contextes impliquant des
particules réactives. Ce rapport comprend le résumé des articles publiés abordant les
résultats de I'étude.

IRSST ® Evaluation de la performance de divers dispositifs de prélévement d’isocyanates
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LISTE DES ACRONYMES, SIGLES ET ABREVIATIONS

Acronyme Définition

CIP10 Capteur Individuel de Poussiéeres

DBA Dibutylamine

FFV Filtre en fibre de verre

HDI Diisocyanate d’hexaméthyléne

IPDI Diisocyanate d’isophorone

MDI Diisocyanate de diphénylméthane

MEB Microscopie électronique a balayage
MMAD Diamétre aérodynamique médian en masse
MP 1-(2-méthoxyphényl)pipérazine

NCO Groupe fonctionnel isocyanate (azote-carbone-oxygéne)
ppb Partie par milliard

RSD Coefficient de variation (écart-type relatif)
VLEP Valeur limite d’exposition professionnelle
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INTRODUCTION

Problématique

Les isocyanates sont des composés chimiques contenant le groupe fonctionnel NCO. lls
sont largement utilisés dans la fabrication de matériaux a base de polyuréthane (PU).
L’'une de leurs applications les plus courantes concerne les revétements a base de PU
dans les secteurs de la réparation automobile, de I'aéronautique et de la construction. Le
diisocyanate d’hexaméthyléne (HDI) est celui le plus fréquemment utilisé dans ce type
d’application. Le diisocyanate d’'isophorone (IPDI) est aussi utilisé, mais dans une moindre
mesure. L’évolution des formulations a base d’isocyanates a conduit a une prédominance
des homopolymeéres de HDI, constitués de formes condensées de HDI de masse
moléculaire plus élevée, réduisant ainsi I'exposition au HDI semi-volatil, relativement plus
volatil. Les homopolymeéres les plus fréquemment rencontrés, également appelés
oligomeéres, dans les revétements a base de HDI sont les biurets et les isocyanurates
(Carlton et England, 2000; Huynh et al., 1992; Janko et al., 1992; Pronk et al., 2006; Silk
et Hardy, 1983).

Malgré leurs propriétés avantageuses, le HDI et ses oligoméres, comme tous les
isocyanates, présentent des risques importants pour la santé, notamment en tant
gu’agents sensibilisants et irritants respiratoires. En effet, une exposition professionnelle
prolongée au HDI et a ses oligoméres peut entrainer des maladies respiratoires
chroniques, telles que I'asthme professionnel et la pneumonite d’hypersensibilité (Lockey
et al., 2015; Roberge et al., 2013; Sparer et al., 2004).

Les agences réglementaires ont établi des valeurs limites d’exposition professionnelle
(VLEP) afin de protéger les travailleurs. Une VLEP de 5 parties par milliard (ppb) pour le
monomeére de HDI est couramment retrouvée dans les réglementations en santé au
travail, certaines incluant également la contribution de toutes les espéces d’isocyanates, y
compris les oligoméres (Bello, D. et al., 2004; Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung [IFA], 2025).

En raison des différentes formes chimiques du HDI (monomeére et oligomeéres), de leur
réactivité et de leur volatilité variable (phases vapeur et particulaire), la mesure du HDI et
de ses oligoméres en milieu de travail, notamment lors d’applications par pulvérisation,
demeure complexe (Levine et al., 1995; Streicher et al., 2002).

Etat des connaissances

L’échantillonnage et I'analyse efficaces des isocyanates reposent généralement sur une
dérivation chimique in situ a 'aide d’'une amine secondaire, permettant de stabiliser la
fonction isocyanate réactive et d’'améliorer la sensibilité et la sélectivité de I'analyse,
généralement réalisée par chromatographie liquide couplée a un détecteur ultraviolet ou
par spectrométrie de masse (Henneken et al., 2007). Les méthodes utilisant des

IRSST = Evaluation de la performance de divers dispositifs de prélévement d’isocyanates
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barboteurs sont reconnues pour leur efficacité, bien que leur utilisation présente plusieurs
limitations, telles que la manipulation des solvants, leur évaporation et les risques de
déversement (Hext et al., 2003; Marand et al., 2005; Spanne et al., 1999; Streicher et al.,
2002). Les méthodes utilisant des filtres imprégnés, souvent combinées a une extraction
terrain, permettent une procédure d’échantillonnage simplifiée, bien que certaines
limitations aient été observées selon les applications d’isocyanates (Karoly, 1998; Lesage
et al., 2007) lorsque celles-ci génerent des aérosols hautement réactifs.

Des méthodes plus récentes incluent le dispositif Asset EZ4-NCO, qui utilise un dénudeur
en amont et d’un filtre imprégné pour capter les isocyanates présents dans 'air (Marand
et al., 2005; Organisation internationale de normalisation [ISO], 2008a). Cette méthode
évite I'extraction terrain et est congue pour dériver efficacement les aérosols a
durcissement rapide contenant des isocyanates. Dans le méme objectif, des méthodes
utilisant le Capteur Individuel de Poussieres (CIP10) ont été développées et utilisées dans
quelques études, reposant sur la centrifugation pour une dérivation immédiate (Aubin et
al., 2020a, 2020b; Bello, A. et al., 2020; Guillemot et al., 2022; Puscasu et al., 2015a,
2015b).

Ces méthodes ont été largement étudiées, notamment a travers des études
d’intercomparaison, afin d’évaluer leur capacité a mesurer adéquatement I'exposition aux
isocyanates dans divers contextes d’application ou de procédé (Aubin et al., 20203,
2020b; England et al., 2000; Hext et al., 2003; Huynh et al., 1992; Lesage et al., 2007,
Marand et al., 2005; Nordqvist et al., 2005; Puscasu et al., 2015b; Rosenberg et Tuomi,
1984). Certaines méthodes ont montré de bonnes corrélations en laboratoire et sur le
terrain, les rendant aptes a étre substituées entre elles, en tenant compte de leurs
limitations intrinséques. Toutefois, de nombreuses études ont également rapporté des
résultats incohérents. Ces divergences pourraient étre liées a la forme physique des
isocyanates émis (particules ou vapeur), a la distribution granulométrique, au niveau de
concentration, aux pertes internes potentielles dans les échantillonneurs, ainsi qu’'a
'accumulation de particules sur les filtres (ISO, 2008b; Streicher et al., 1998, 2002). Ces
paramétres dépendent souvent du type d’application en milieu de travail, ce qui
complexifie davantage le choix de la méthode appropriée. En somme, il n’existe pas de
méthode idéale pour tous les types d’application d'isocyanates. Il s’avere donc pertinent
d’approfondir la compréhension des différentes approches de prélévement pour
sélectionner plus adéquatement la méthode selon I'application ou encore pour mettre au
point une ou d’autres méthodes optimales.

Aubin et collaborateurs ont mis en place un systéme de génération d’atmosphéres
controlées et un protocole d’'intercomparaison de différentes méthodes d’évaluation des
isocyanates (Aubin et al., 2021, 2023). Différentes approches d’échantillonnage —
barboteur, filtre et dénudeur + filtre — ont été soumises a des particules fines de
diisocyanate de diphénylméthane (MDI) pur. Bien qu’aucun biais significatif n’ait été
observé entre les méthodes, de nouvelles connaissances ont été acquises, notamment
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sur la distribution du MDI dans les différentes sections analysées des échantillonneurs.
Ces résultats peuvent servir de base comparative pour des émissions d’isocyanates plus
complexes, telles que celles générées par des procédés de pulvérisation impliquant des
particules a durcissement rapide.

Approche appliquée

La présente étude approfondit les travaux antérieurs (Aubin et al., 2021, 2023) en les
appliquant sur des émissions plus complexes permettant une meilleure compréhension
des différences potentielles entre les diverses approches d’échantillonnage. Dans un
premier temps, un systéme de génération représentatif des procédés de pulvérisation
rencontrés en milieu de travail a été utilisé pour tester différentes méthodes. Le systeme
mis au point est présenté a la figure 1. Dans un deuxiéme temps, la méme approche a été
appliquée en milieu de travail de fagon a valider les résultats ou tendances observées en
laboratoire.

L’application du méme protocole de comparaison a des émissions plus complexes décrit
dans Aubin et al. (2023) a permis une meilleure compréhension des différences
potentielles entre les diverses approches d’échantillonnage. L'application par pulvérisation
d’un vernis transparent a base de HDI a été choisie pour cette étude en raison de son
usage répandu dans divers milieux de travail, de sa nature semi-volatile et des
caractéristiques de réactivité de ses particules liquides. L’étude a porté également sur la
distribution spatiale des isocyanates collectés dans I'échantillonneur et sur I'analyse par
microscopie électronique a balayage afin d’observer 'accumulation de gouttelettes sur les
filtres.

Les méthodes d’évaluation étudiées ont été sélectionnées en fonction de leurs principes
d’échantillonnage et de leur usage courant. Un barboteur muni d’un filtre en aval,
imprégné de 1-(2-méthoxyphényl) pipérazine (MP), a été utilisé comme méthode de
référence, les méthodes barboteur étant encore considérées comme les seules
permettant de mesurer efficacement I'exposition aux isocyanates dans les procédés
émettant de grosses particules a durcissement rapide (Henneken et al., 2007 ; White,
2006; White et al., 2006). Les méthodes comparées comprenaient une méthode filtre-
dénudeur utilisant la dibutylamine (DBA) comme réactif, commercialisée sous le nom
Asset EZ4-NCO, ainsi que deux autres méthodes filtres. La premiére était une adaptation
de la norme ISO 16702 (ISO, 2007), utilisant une cassette fermée de 37 mm dont les
parois internes sont recouvertes de filtres imprégnés de MP pour prévenir les pertes
potentielles (Mao et al., 2000). La seconde consistait en une cassette de forme conique,
appelée Swinnex, en polypropyléne de 13 mm contenant un filtre imprégné de MP,
identique a celle utilisée pour contenir le filtre terminal dans I'Asset. Ce dispositif Swinnex
est censé ne pas présenter de collecte significative sur ses parois internes (Aubin et al.,
2023 ; Hext et al., 2003). Les dispositifs d’échantillonnage des méthodes soumises a
I'étude sont présentés au tableau 1.
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Figure 1. Systéme de génération d’atmosphére controlée
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Tableau 1. Dispositifs d’échantillonnage étudiés dans I’étude

Barboteur et
cassette Swinnex
13 mm avec filtre

imprégné

Asset EZ4-NCO
Dénudeur et cassette

Swinnex 13 mm avec filtre

imprégné

Cassette fermée
37 mm avec filtre et
parois imprégnés

MDHS 25/4 :
Méthode 1SO 16702 ISO 177334-1 MP-37 MP-Swin
: S
[ I
g
¥ @ }
Dispositif*

Cassette Swinnex
13 mm avec filtre
imprégné

*Les images ne sont pas a I'échelle.
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Objectifs
L’étude visait a :

1) Développer et optimiser un systéme capable de générer par pulvérisation des
aérosols semi-volatils a base d’isocyanates;

2) Mener une étude d’intercomparaison approfondie des méthodes d’évaluation des
isocyanates reposant sur différents principes d’échantillonnage.

3) Mener la méme étude d’intercomparaison approfondie des méthodes d’évaluation en
milieu de travail

Les objectifs ont été poursuivis, ils sont associés aux deux publications scientifiques dont
le résumé est présenté dans ce rapport. Le premier article aborde le développement et la
validation du systéme de génération. L’ensemble de la comparaison approfondie des
méthodes effectuée en laboratoire avec le systéme est également présenté dans cet
article : Ahientio et al., 2025. Le deuxiéme article porte sur la comparaison approfondie
des méthodes effectuée en milieu de travail. Les conclusions liées a 'ensemble de la
présente étude, c’est-a-dire le continuum laboratoire — situation réelle, sont présentées
dans cet article : Ahientio et al., 2026.

IRSST ® Evaluation de la performance de divers dispositifs de prélévement d’isocyanates
dans I'air lors de I'application de vernis polyuréthane en carrosserie automobile



1.1

RESUMES DES ARTICLES

Validation d’un systéme de génération de pulvérisation en laboratoire et son
utilisation dans une étude comparative de méthodes d’évaluation de
diisocyanate d’hexaméthylene (HDI)

Référence

Ahientio, H., Wingert, L., Gagné, S., Breau, L., Lesage, J. et Aubin, S. (2025). Validation
of a laboratory spray generation system and its use in a comparative study of
hexamethylene diisocyanate (HDI) evaluation methods. Environmental Science:
Processes & Impacts, 27(1), 119-132. https://doi.org/10.1039/D4EMO00513A

Les isocyanates sont des irritants et sensibilisants bien connus, dont la mesure de
I'exposition professionnelle par voie aérienne demeure complexe en raison de leur forte
réactivité chimique et de leur nature semi-volatile. Cette étude s’inscrit dans la continuité
d’'une publication antérieure de notre équipe, qui portait sur la comparaison des méthodes
d’évaluation des isocyanates. Les travaux actuels visaient a développer, valider et utiliser
un systéme de génération en laboratoire congu pour reproduire les conditions réelles de
pulvérisation de vernis transparents dans les ateliers de carrosserie, en utilisant des
produits a base de diisocyanate d’hexaméthyléne (HDI).

Le systeme comprend un pistolet de pulvérisation relié & deux chambres en série,
permettant la collecte et 'analyse des échantillons. Ce dispositif a permis de générer des
concentrations de HDI et d’isocyanurate allant respectivement de 0,008 a 0,040 mg/m? et
de 0,351 a 3,45 mg/m?3, avec une homogénéité spatiale (écart-type relatif, RSD) de 5,8 %
et 16,5 %. La distribution granulométrique des particules (MMAD) de 4 um a été mesurée
a l'aide d’'un impacteur en cascade et d’'un impacteur électrique a basse pression. Les
échantillons générés ont été utilisés pour établir une corrélation entre la quantité
d’isocyanates collectée et I'analyse qualitative par microscopie électronique a balayage
des dépbts de particules liquides en surface des filtres.

Trois méthodes ont été comparées a la méthode de référence — un barboteur avec filtre
en fibre de verre (FFV) en aval et le réactif 1-(2-méthoxyphényl)pipérazine (MP),
conformément a la norme 1ISO 16702/MDHS 25 — dans le cadre de six expériences de
génération : (1) cassette Swinnex 13 mm FV ; MP (MP-Swin) ; (2) cassette a face fermée
37 mm FFV (filtre terminal et parois internes) MP (MP-37) ; et (3) dénudeur et FFV avec
dibutylamine (DBA) (ISO 177334-1 Asset). L’analyse a révélé des tendances claires quant
aux sections des échantillonneurs ayant capté le HDI (principalement en phase vapeur)
ou l'isocyanurate (exclusivement en phase particulaire).
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1.2

L’étude n’a mis en évidence aucun biais significatif entre les méthodes testées (MP-Swin,
MP-37 et Asset) et la méthode de référence (barboteur), tant pour le monomére HDI que
pour I'isocyanurate. Les trois méthodes testées ont présenté des limites de concordance
dépassant la plage acceptable de +30 % (intervalle de confiance a 95 %), principalement
en raison de la variabilité des données, bien que les méthodes MP-Swin et MP-37 aient
montré une variabilité inférieure a celle de la méthode Asset. Les résultats seront évalués
ultérieurement dans un environnement de travail ou des vernis transparents similaires
sont utilisés.

Comparaison approfondie de méthodes de prélevement pour I’évaluation du
diisocyanate d’hexaméthyléne dans I’air dans un atelier de carrosserie
automobile

Référence

Ahientio, H., Wingert, L., Gagné, S., Breau, L., Lesage, J. et Aubin, S. (2026).
Comprehensive comparison of sampling methods for evaluating hexamethylene
diisocyanate (HDI) in the air of an automotive collision repair facility. Environmental
Science: Processes & Impacts, 28(2), 405-418. https://doi.org/10.1039/D5SEMO0892A. Les
isocyanates sont reconnus comme des agents irritants et sensibilisants puissants. La
quantification précise de leurs concentrations aéroportées en milieu professionnel
demeure un défi analytique majeur, en raison de leur forte réactivité chimique et de leur
caractére semi-volatil, c’est-a-dire leur propension a étre présent dans I'air tant sous
forme vapeur que particulaire. Cette étude vient compléter des travaux antérieurs réalisés
en laboratoire, en évaluant les méthodes d’échantillonnage des isocyanates dans un
atelier de réparation automobile en conditions réelles. Elle a examiné la distribution
spatiale dans les échantillonneurs et évalue si les simulations en laboratoire produisent
des résultats comparables a ceux observés lors d’applications de pulvérisation de HDI, en
tenant compte du contexte opérationnel.

L’évaluation a consisté a comparer trois méthodes utilisant des filtres a la méthode de
référence — un barboteur avec filtre en fibre de verre (FFV) en aval et le réactif 1-(2-
méthoxyphényl)pipérazine (MP), conformément a la norme ISO 16702/MDHS 25 — dans
le cadre de six expériences de génération : (1) cassette Swinnex 13 mm FV ; MP (MP-
Swin); (2) cassette a face fermée 37 mm FFV (filtre terminal et parois internes) MP (MP-
37); et (3) dénudeur et FFV avec dibutylamine (DBA) (ISO 177334-1 Asset). A I'aide d’un
impacteur en cascade, une distribution granulométrique des particules (MMAD) de 15 pm
a été mesurée.

L’analyse a mis en évidence des schémas distincts de distribution du HDI et de
l'isocyanurate dans les différentes sections des échantillonneurs. Ces schémas étaient
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similaires a ceux observés en laboratoire, mais cohérents avec la taille de particules plus
importante mesurée dans I'environnement testé. Les images obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB) ont révélé une accumulation substantielle de gouttelettes
de revétement sur les filtres, pouvant nuire a I'efficacité de la dérivation. Parmi toutes les
méthodes testées, seule la méthode MP-Swin a montré un biais négatif significatif pour le
HDI (-47 %). Toutes les méthodes utilisant des filtres ont sous-estimé les niveaux
d’isocyanurate par rapport a la méthode de référence, avec un biais allant de -40 % a

-59 %.

L’utilisation d’'un activateur a faible vitesse a permis de réduire ces biais, suggérant que la
forte réactivité limite la dérivation des isocyanates, entrainant une sous-estimation des
concentrations mesurées. Les résultats obtenus sur le terrain se sont révélés plus
variables et ont partiellement contredit les observations en laboratoire, qui n’avaient
montré aucun biais significatif entre les méthodes testées et la méthode de référence. Ces
résultats soulignent 'importance de I'extraction en conditions réelles dans
I'échantillonnage des polyuréthanes en phase aérienne, et mettent en garde contre une
dépendance exclusive aux méthodes par filtre en présence de composés a réactivité
élevée. L’étude a mis en évidence la valeur complémentaire des comparaisons entre les
environnements de terrain et de laboratoire, et a souligné I'influence du design des
dispositifs d’échantillonnage ainsi que de la réactivité chimique sur la précision de la
quantification des isocyanates.
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DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION

Portée du projet de recherche

Le projet s’est attardé au comportement des isocyanates collectés a l'intérieur du
dispositif de prélevement, un aspect de la mesure dont la compréhension est essentielle
pour garantir une évaluation précise de I'exposition professionnelle. Toutefois, son
approfondissement demeurait insuffisant, limitant ainsi la production de connaissances
nécessaires a une compréhension adéquate des facteurs influencant la mesure.
L’hypothése avancée par les chercheurs questionnait 'efficacité de I'accés de l'isocyanate
au réactif de dérivation dés sa collection au sein du dispositif de prélévement. L’approche
méthodologique adoptée dans le cadre de ce projet a permis d’établir des liens entre des
observations spécifiques — telles que la répartition spatiale au sein des dispositifs et les
données issues de la microscopie électronique a balayage — et des résultats comparatifs
obtenus par différentes méthodes de mesure. Avec la notion d’accés au réactif comme fil
conducteur, on décrit ci-dessous comment ce croisement d’informations a contribué a une
compréhension approfondie des biais associés aux divers types de méthodes.

2.1.1 Caractérisation physique des isocyanates et leurs distributions spatiales
dans le dispositif

La taille des particules émises par pulverisation et la propension des isocyanates a se
retrouver a I'état gazeux ou particulaire se sont révélées avoir une incidence directe sur
I'endroit ou ils sont collectés a l'intérieur du dispositif de prélevement. L’évaluation de la
distribution granulométrique des émissions générées a démontré que les particules
générées au laboratoire étaient de plus faible taille (diameétre aérodynamique médian en
masse (MMAD) de 4 um) que celles générées en milieu de travail (MMAD de 15 ym).

La propension du HDI a se retrouver a I'état gazeux a mené il y a plusieurs décennies les
fabricants de revétements polyuréthane a diminuer sa proportion dans les mélanges
utilisés a moins de 1 %. Il était donc attendu de retrouver le HDI majoritairement a I'état
gazeux dans les émissions testées. Les résultats ont montré que le HDI des émissions
mesurées est majoritairement présent en phase vapeur (> 60 %) et que cela peut
toutefois varier selon plusieurs paramétres, notamment la taille des particules. Par
comparaison avec celles du laboratoire, les particules de taille plus grande du terrain
favorisaient une proportion plus grande du HDI sous forme particulaire. Cette tendance a
également été corroborée par la répartition du HDI dans les deux sections de la méthode
barboteur (solution collectrice vs filtre en aval). Ces observations font donc état d’'une
dynamique d’évaporation graduelle avec comme corollaire que la proportion de HDI sous
forme vapeur s’accroit avec le temps dés que le produit est pulvérisé.

L’isocyanurate, en revanche, est exclusivement retrouvé en phase particulaire,
principalement dans des aérosols > 2 um. Cette conclusion se base autant sur la
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répartition de I'isocyanurate dans le dispositif Asset que dans les deux sections de la
méthode barboteur.

Les résultats de la répartition spatiale du HDI et de I'isocyanurate au sein du dispositif
MP-37, encore utilisée dans plusieurs méthodes de mesure d’isocyanates, ont démontré
un potentiel de dépdt trés bas pour le HDI (4 % ou moins), mais pouvant étre significatif
pour l'isocyanurate (11 % et moins). Des particules de plus grandes tailles (milieu de
travail) ont généré une plus grande proportion sur les parois, soutenant 'hypothése d’'une
fragmentation suivie de rebonds de gouttelettes aprés leur impact initial sur le filtre.
L’occurrence de ce phénoméne est également soutenue par les résultats d'isocyanurate
obtenus pour le dispositif de la méthode MP-Swin. Ces résultats mettent finalement en
évidence un potentiel de perte des isocyanates au sein de certains dispositifs de type

« cassette », dans le cas ou ceux-ci n’ont pas de parois imprégnées de réactif ou encore
lorsque la méthode d’extraction n’implique pas un ringage systématique dés la fin du
prélevement.

L’étude de la répartition d’isocyanates selon leurs différentes caractéristiques physiques
(volatilité et taille de particules) a permis une compréhension approfondie de leur site de
dépdbt ou de collection dans les dispositifs. La nature comparative de I'étude soutenant les
hypothéses avancées a généré un corpus de connaissances qui permettra de faire des
inférences sur la répartition dans plusieurs types de dispositifs de prélevement ou de
procédés industriels impliquant des isocyanates.

2.1.2 Accumulation des émissions d’isocyanates sur le support filtrant

La transposition de I'approche de dérivation par solution collectrice (utilisation du
barboteur) vers celle utilisant un filtre imprégné s’est avérée trés utile pour simplifier
I'aspect du prélévement personnel. |l est toutefois bien documenté dans la littérature
scientifique que I'approche par filtre imprégné sous-estime la mesure dans le cas ou les
émissions consistent en des particules réactives de grandes tailles. L’hypothése
généralement acceptée pour expliquer ce biais avance un accés inadéquat de
lisocyanate au réactif de dérivation présent sur le support de collecte. L’accumulation de
particules impactées sur le filtre créerait donc une zone ou une quantité non-négligeable
d’isocyanates n’auraient aucun contact avec le réactif imprégné au filtre. Par conséquent,
la réaction chimique de polymérisation en polyuréthane ayant cours au sein des particules
se continuerait, au détriment de la mesure du contaminant capté par I'échantillonneur.
Cette hypothése n’a été soutenue que par des preuves indirectes ou des observations
peu probantes au cours des derniéres décennies. Notre étude a réussi a lier le visuel de
I'accumulation de gouttelettes de vernis, par microscopie électronique a balayage, avec la
mesure empirique de cette accumulation d’isocyanates. L’étude laboratoire (Ahientio et
al., 2025) et I'étude en milieu de travail (Ahientio et al., 2026) ont présenté explicitement
ce lien pour des accumulations modérées et importantes, respectivement. Pour une
premiére fois, a notre connaissance, nous avons été capables de constater, a I'échelle
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microscopique, que méme pour une accumulation modérée, les particules impactées sur
le support filtrant présentent une portion significative qui n’est pas en contact optimal avec
le réactif.

2.1.3 La réactivité et son effet sur la mesure

Le défi que pose la mesure des isocyanates dans I'air en milieu de travail est
intrinséquement lié a leur grande réactivité chimique. Dans certains cas, I'accés au réactif
est optimal dés le prélevement : particules réactives collectées dans une solution
collectrice ou encore un isocyanate a I'état gazeux capté sur un filtre imprégné. Dans ces
cas de figure, la réactivité n’est pas un enjeu pour la qualité de la mesure. La situation est
différente si les isocyanates collectés, en cours de réaction de polymérisation
s’accumulent dans I'échantillonneur sans avoir accés au réactif directement, et ce malgré
le fait que celui-ci soit présent en grand excés sur le support de collecte. Dans un tel cas,
la mesure sera optimale si les deux conditions suivantes sont respectées : I'échantillon
doit étre extrait dés la fin du prélévement (« extraction terrain ») et le délai entre la
collection des isocyanates et I'extraction doit étre suffisamment court pour que la perte
liée a la polymérisation vers le polyuréthane soit négligeable.

Le projet a mis en évidence l'effet de la vitesse de réaction sur la capacité des méthodes
filtres a produire un résultat. L’étude laboratoire (Ahientio et al., 2025) a conclu que les
méthodes filtres produisaient des résultats sans biais significatif par rapport a la méthode
barboteur (méthode de référence) malgré un contact non optimal entre les gouttelettes
collectées et le support de collecte imprégné. Les auteurs ont alors conclu que la vitesse
de réaction était suffisamment lente pour que les méthodes filtres produisent un résultat
similaire a la méthode barboteur.

Des quantités encore plus grandes de gouttelettes ont été observées dans les
échantillons de I'étude en milieu de travail (Ahientio et al., 2026) avec comme effet un
acces des isocyanates au réactif encore plus faible. Or, I'analyse du biais des méthodes
filtres en fonction de la vitesse des deux activateurs d’isocyanate utilisés en milieu de
travail (« lent» vs « rapide ») a révélé que le biais n’était pas significatif lorsque I'activateur
lent était appliqué alors que le biais était significatif lors de I'application de I'activateur

« rapide ». Ces observations viennent donc confirmer que la vitesse de réaction, aussi
appelée vitesse de durcissement, est un déterminant important a prendre en compte
quand vient le temps de choisir la méthode de prélévement pour mesurer I'exposition aux
isocyanates.
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2.2

2.1.4 Etudes comparatives : laboratoire vs milieu de travail

L’accomplissement d’un protocole de comparaison de méthodes en laboratoire est
souvent favorisé puisque cette approche permet de controler plusieurs paramétres qui, en
retour, abaissent la variabilité potentielle des données, facilitant la détection de I'effet de
certains paramétres sur la variable réponse. Le systéme mis au point et validé au cours
de ce projet utilise un dispositif de génération qui reproduit fidélement les émissions de
vernis polyuréthanes retrouvés dans I'industrie de la réparation de carrosserie. Son
utilisation génére donc des données plus représentatives de situations réelles de travail
que les systemes générant des isocyanates purs — donc des émissions dites « non-
réactives », souvent a I'état gazeux ou sous forme de particules fines ou ultrafines.

Il importait néanmoins de valider les conclusions de I'étude laboratoire avec une étude en
milieu de travail afin de déterminer si la premiére consistait en une approche
suffisamment fiable pour conclure sur la performance de méthodes par rapport a une
référence donnée.

Les précédentes sections (2.1.1 a 2.1.3) ont démontré des différences entre les
paramétres rencontrés lors des essais en laboratoire et ceux en milieu de travail.

Les résultats obtenus sont toutefois clairs indiquant que I'élément ayant le plus d’impact
sur le biais entre les méthodes était la réactivité du produit utilisé. Dans ce contexte-ci,
cela signifie que I'étude laboratoire, et ses conclusions ont un niveau de représentativité
de situation réelle plus faible que I'étude en milieu de travail. Il appert donc en
rétrospective qu’un design expérimental de I'étude laboratoire incluant au moins deux
produits de vitesse différentes aurait contribué a augmenter son niveau de
représentativité. Cette conclusion confirme également le défi que constitue la mesure de
I'exposition aux isocyanates en démontrant que pour un méme procédé industriel, la
composition du produit peut biaiser la mesure de fagon significative selon la méthode de
prélevement utilisée.

Limites de I’étude

L’ensemble des mesures effectuées ont été prises en poste fixe et non sur un travailleur,
dans sa zone respiratoire. Bien que la nature comparative du protocole expérimental
appliqué produise des données pertinentes sur la performance des méthodes, il est
possible que certains paramétres inhérents au port d’'un échantillonneur par un travailleur
puissent avoir des effets variés sur la performance de certaines méthodes. Le cas
échéant la présente étude ne tient pas compte de ces effets potentiels.

L’efficacité d’aspiration des différents échantillonneurs peut avoir un effet significatif sur
leur performance. Ce paramétre est plus ou moins bien défini pour les échantillonneurs
utilisés étant donné qu’ils n'ont pas été congus pour respecter le prélevement d’'une
fraction granulométrique normalisée, comme la fraction inhalable. (ISO, 1995) On rappelle
toutefois que la VLEP québécoise du HDI est exprimée en fraction particules totales, qui
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2.3

2.4

ne constitue pas une fraction granulométrique normalisée. Cette limite ne devrait pas étre
significative étant donné que les échantillonneurs ont été utilisés, en termes de
positionnement et orientation, comme s'ils étaient portés par un travailleur et du fait de la
nature comparative de I'étude.

L’étude a mis 'emphase sur les principaux principes de prélévement utilisés pour la
mesure d’isocyanate dans I'air. L’approche de prélévement du Capteur individuel de
particules (CIP10) et dont l'utilisation a déja été rapportée pour les isocyanates n’a pas fait
partie de I'étude comparative.

Retombées de I'étude

La mise au point d’'un systéme de génération simulant un procédé industriel de
pulvérisation permet désormais son utilisation pour I'étude de procédés et de méthodes
diversifiés.

L’étude approfondie de plusieurs méthodes de mesure d’isocyanates a permis de générer
de nouvelles connaissances sur le comportement des isocyanates et leur stabilité a
l'intérieur des dispositifs de prélévement pour un type de procédé donné.

Ces connaissances permettront d’anticiper le comportement des émissions, au sein des
dispositifs, provenant d’autres procédés impliquant des isocyanates.

Les conclusions de I'étude constituent une base de connaissance qui servira a optimiser
les méthodes d’évaluation d’isocyanates, ainsi que leur portée, soutenant I'application
réglementaire et les mesures de prévention par la communauté de pratique d’hygiéne du
travail du Québec.

Recommandations en termes de méthodes de mesure

Bien que I'étude soutienne I'utilisation du dispositif barboteur pour la mesure de
I'exposition aux isocyanates dans ce contexte de pulvérisation de revétements, des
considérations pratiques suggérent l'utilisation de méthodes avec filtre imprégné.

Parmi les dispositifs étudiés, la cassette Swinnex serait le dispositif a favoriser compte
tenu de ses résultats et du coté pratique lié a son utilisation. Une durée d’échantillonnage
de 15 minutes ou moins est a appliquer et I'extraction sur le terrain dés la fin de
I'échantillonnage devrait toujours étre effectuée pour diminuer le plus possible la sous-
estimation de la mesure, spécifiquement lorsque des mélanges a durcissement rapide
sont appliqués.
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