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. -~ ) -~
Connaditre, evaluer, proteger
-

Le directeur général
Maisons-Alfort, le 13 avril 2018

AVIS
de I’Agence nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation,
de I’environnement et du travail

relatif al’évaluation des méthodes de mesure de 27 substances listées en annexe de la
directive (UE) n° 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017

L’Anses met en ceuvre une expertise scientifique indépendante et pluraliste.

L’Anses contribue principalement a assurer la sécurité sanitaire dans les domaines de I'environnement, du travail et de
I'alimentation et a évaluer les risques sanitaires qu’ils peuvent comporter.

Elle contribue également a assurer d'une part la protection de la santé et du bien-étre des animaux et de la santé des
végétaux et d'autre part a I'évaluation des propriétés nutritionnelles des aliments.

Elle fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que I'expertise et I'appui scientifique
technique nécessaires a I'élaboration des dispositions législatives et réglementaires et a la mise en ceuvre des mesures
de gestion du risque (article L.1313-1 du code de la santé publique).

Ses avis sont publiés sur son site internet.

L'’Anses est mandatée par le ministére chargé du travail pour réaliser une évaluation des
méthodes de mesure disponibles pour les substances listées dans les directives européennes, afin
de permettre la transposition des valeurs limites d’exposition professionnelle indicatives
européennes dans le droit national.

L’Anses a ainsi intégré depuis 2015 dans son programme de travail les travaux d’expertise
métrologique pour les substances amenées a figurer dans la directive (UE) n°2017/164 de la
Commission du 31 janvier 2017.

1. CONTEXTE ET OBJET DE LA SAISINE

La Commission européenne fixe des valeurs limites indicatives européennes d’exposition
professionnelle (VLEP). Elle est assistée pour accomplir cette tdche par un comité scientifique
d’experts européens (le SCOEL) qui émet des recommandations scientifiques pour des VLEP.

Ces recommandations indiquent les seuils d’exposition en dessous desquels, en général, les
substances concernées ne devraient avoir aucun effet nuisible aprés une exposition de courte
durée (pour la valeur limite court terme) ou une exposition quotidienne durant toute une vie
professionnelle (pour la valeur limite 8 heures).

Pour toutes les valeurs limites européennes indicatives, les Etats-Membres sont tenus de fixer une
valeur limite d’exposition professionnelle nationale en tenant compte de la valeur limite
communautaire mais peuvent déterminer son caractere conformément a la Iégislation et a la
pratique nationales.

Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail,
14 rue Pierre et Marie Curie, 94701 Maisons-Alfort Cedex
Téléphone : + 33 (0)1 49 77 13 50 - Télécopie : + 33 (0)1 49 77 26 26 - www.anses.fr


http://www.anses.fr/

Avis de I’Anses
Saisine n° « 2015-SA-0190 »

Dans la mesure ou il existe des recommandations du Scoel pour 'ensemble des substances de la
directive, une réévaluation des effets sanitaires de ces substances n’est pas effectuée par 'Anses
lorsque des directives européennes fixant des VLEP sont publiées. L'Anses est saisie par le
ministere chargé du travail pour effectuer une évaluation approfondie des méthodes de mesure
disponibles afin gu'’il puisse disposer de I'ensemble des éléments nécessaires pour fixer la nature
contraignante ou indicative de la valeur limite dans le droit national.

La directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établit une quatrieme liste de
valeurs limites indicatives d'exposition professionnelle pour 31 substances®.

Parmi les 31 substances figurant dans la directive (UE) 2017/164, 4 ont fait I'objet d’'une expertise
antérieure par I'Anses pour élaborer des VLEP et recommander des méthodes de mesure
associées a ces recommandations de VLEP. Il s’agit de l'acide acétique (ANSES, 2014), du
chlorure de méthyléne (Afsset, 2009), du tétrachloroéthylene (ANSES, 2010) et du monoxyde de
carbone (ANSES, 2011). Aussi, une réévaluation des méthodes de mesures de ces substances
n'a pas été réalisée dans le cadre de la présente expertise, puisque déja disponible.

Parmi les 27 autres substances, la plupart disposent de VLEP francaises soit réglementaires
contraignantes fixées par décret, réglementaires indicatives fixées par arrété, ou indicatives non-
réglementaires fixées par circulaire. Lorsque ces VLEP francaises étaient inférieures aux valeurs
établies dans la directive ou de nature différente (VLEP-8h au lieu de VLCT-15min ou
inversement), le ministére chargé du travail a précisé le choix des VLEP a retenir pour pouvoir
effectuer I'évaluation des méthodes de mesure.

2. ORGANISATION DE L'EXPERTISE

L'expertise a été réalisée dans le respect de la norme NF X 50-110 « Qualité en expertise —
Prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai 2003) ».

L’expertise releve du domaine de compétences des comités d'experts spécialisés (CES)
« Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu
professionnel » (CES VLEP — mandature 2014-2017) et « Valeurs sanitaires de référence » (CES
VSR, mandature 2017-2020). L’Anses a confié I'expertise au groupe de travail « Métrologie »
(mandature 2014-2017).

Les travaux ont été présentés aux CES tant sur les aspects méthodologiques que scientifiques
entre le 14/10/2014 et le 03/07/2017.

Le présent avis se fonde, pour les aspects scientifiques, sur le rapport intitulé « Expertise collective
sur I'évaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail de 27 substances listées
par la directive européenne (UE) 2017/164» (mars 2018).

Ce rapport d’expertise final a été établi & partir des rapports d’évaluation des méthodes de
mesures élaborés individuellement par substance par le GT « métrologie ».

Chaque rapport d’évaluation des méthodes de mesures a été soumis au CES VLEP qui l'a
commenté et validé. Le détail de I'adoption de chaque rapport d’évaluation des méthodes de
mesure est présenté dans le tableau ci-aprés :

1 Directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établissant une quatriéme liste de valeurs limites
indicatives d'exposition professionnelle en application de la directive 98/24/CE du Conseil et portant modification des
directives de la Commission 91/322/CEE, 2000/39/CE et 2009/161/UE.
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Tableau 1 : Dates d’adoption des rapports d’évaluation des méthodes de mesure par substance

Substance Date d’adoption
Nom N° CAS Par le GT Par le CES VLEP
Chlorure de vinylidene 75-35-4 08/09/2015 12/10/2015
Dioxyde de soufre 7446-09-5 05/11/2015 14/12/2015
Manganése et composés 7439-96-5 12/04/2016 10/05/2016
inorganiques
Acroléine 107-02-8 11/04/2016 05/07/2016
Amitrole 61-82-5 11/04/2016 05/07/2016
Nitroéthane 79-24-3 07/06/2016 05/07/2016
Orthosilicate de tétraéthyle 78-10-4 07/06/2016 11/10/2016
Diphényléther 101-84-8 11/04/2016 11/10/2016
Hydrure de lithium 7580-67-8 15@2/12/%?6‘“ 11/10/2016
Trinitrate de glycérol 55-63-0 12/09/2016 01/10/2016
Oxyde e(ggyst“g‘i‘a‘i)ca'd“m 1305-78-8 ; 1305-62-0 01/12/2016 13/12/2016
But-2-yne-1,4-diol 110-65-6 01/12/2016 13/12/2016
Tétrachlorure de carbone 56-23-5 01/12/2016 12/12/2016
Formiate de méthyle 107-31-3 01/12/2016 12/12/2016
Acétate d'éthyle 141-78-6 8/11/2016 12/12/2016
2- éthylhexan-1-ol 104-76-7 17/01/2017 13/03/2017
Bisphénol A 80-05-7 17/01/2017 13/03/2017
Diacétyle 431-03-8 01/12/2016 13/03/2017
Terphényles hydrogénés 61788-32-7 09/03/2017 16/05/0217
1,4-dichlorobenzéne 106-46-7 25/04/2017 16/05/2017
Acide acrylique 79-10-7 16/06/2017 03/07/2017
Monoxyde d'azote 10102-43-9 16/06/2017 03/07/2017
Dioxyde d’'azote 10102-44-0 16/06/2017 03/07/2017
Cyanures : HCN, KCN, NaCN 74'9%%_%2550'8’ 16/06/2017 03/07/2017

Le rapport d’expertise final ainsi que la synthése et les conclusions de I'expertise collective ont été
adoptés par le CES VLEP (mandature 2014 - 2017) le 3 juillet 2017. Ce rapport et les conclusions
ont fait I'objet d'une consultation publique du 10/11/2017 au 10/01/2018. Les personnes ou
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organismes ayant contribué & la consultation publique sont listés en annexe du rapport d’expertise
collective. Les commentaire regus ont été examinés et discutés par le CES VSR qui a adopté la
version finalisée du rapport accompagné d’une note d’expertise collective le 09/03/2018.

L'’Anses analyse les liens d’intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d'intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d’'intéréts des experts sont publiées sur le site internet de I'Anses (www.anses.fr).

Description de la méthode scientifique

Chaque rapport d'évaluation présente les différents protocoles de mesure de la substance
concernée dans I'air des lieux de travail recensés et regroupés en fonction des méthodes mises en
ceuvre.

Ces dernieres ont ensuite été évaluées et classées au regard des exigences de performances
indiquées notamment dans la norme NF EN 482 : « Atmosphére des lieux de travail — Exigences
générales concernant les performances des modes opératoires de mesurage des agents
chimiques » et des criteres de décision détaillés dans le rapport méthodologie (Anses, 2017).

Le classement de ces méthodes est réalisé de la maniére suivante :

e catégorie 1A : la méthode est reconnue et validée (I'ensemble des critéres de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

e catégorie 1B : la méthode est partiellement validée (les critéres essentiels de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

e catégorie 2 : la méthode est indicative (des critéres essentiels de validation ne sont pas
suffisamment explicités) ;

e catégorie 3 : la méthode n’est pas recommandée (des critéres essentiels de validation sont
absents ou inappropriés).

Une étude comparative et détaillée des méthodes classées en catégorie 1A, 1B et 2 est réalisée
au regard des différentes données de validation et de la faisabilité technique, de maniere a
recommander la ou les méthodes les plus appropriées pour la mesure des concentrations aux fins
de comparaison aux VLEP.

3. ANALYSE ET CONCLUSIONS DU CES

m Conclusion du CES

L'évaluation des méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux d'exposition sur
les lieux de travail pour les 27 substances a expertiser figurant dans la directive 2017/164/UE au
regard des valeurs établies par cette derniere indique que :

¢ Aucune substance ne dispose d’une méthode de mesure classée en catégorie 1A ;

e 13 substances disposent d'une méthode de mesure classée en catégorie 1B au regard d’au
moins un type de VLEP ; il s’agit du chlorure de vinylidéne, de 'orthosilicate de tétraéthyle,
du trinitrate de glycérol, du tétrachlorure de carbone, du 1,4 dichlorobenzene, de I'acétate
d’éthyle, du dioxyde de soufre, du manganese, de l'acide acrylique, du diacétyle, du
nitroéthane, du bisphénol A, du cyanure d’hydrogene ;

e 6 substances disposent d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2 au regard d’'au
moins un type de VLEP ; il s’agit du 2-éthylhexan-1-ol, de I'hydrure de lithium, du
monoxyde d’azote, du dioxyde d'azote, de I'oxyde de calcium et du dihydroxyde de
calcium ;
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e 8 substances ne disposent pas de méthode de mesure validée ou indicative permettant le
suivi des VLEP ou bien les données disponibles étaient insuffisantes pour évaluer les
méthodes de mesures ; il s'agit de I'acroléine, de I'amitrole?, du diphényléther, du formiate
de méthyle®, des terphényles hydrogénés, du but-2-yne-1,4-diol, du cyanure de potassium
et du cyanure de sodium.

Trois tableaux synthétiques en annexe de cette synthese présentent pour 'ensemble des
27 substances une synthése des méthodes de mesure recommandées en fonction de leur
classement.

m Recommandations du CES

L'évaluation des méthodes de mesure disponibles a conduit le CES a émettre des
recommandations pour les substances :

e Pour lesquelles il n'existe pas de méthode adaptée au suivi des VLEP de la 4eme
directive : acroléine, amitrole, formiate de méthyle, diphényléther, terphényles
hydrogénés, but-2-yne-1,4-diol, cyanure de potassium, cyanure de sodium

Dans la mesure ou il n'existe pas de méthode de mesure adaptée au suivi de la VLEP-8h et de la
VLCT-15min pour ces 8 substances, il est recommandé de développer et valider une méthode de
mesure.

Pour I'acroléine, des méthodes alternatives sont décrites dans la littérature et correspondent & des
pistes qui mériteraient d'étre approfondies afin d’acquérir 'ensemble des données de validation
requises.

Pour le diphényléther, les méthodes identifiées ne se rapportent qu'a la mesure de la phase
gazeuse du polluant et présentent des lacunes dans leurs données de validation ayant conduit a
un classement en catégorie 3 au regard de I'évaluation du risque d’exposition aux seules vapeurs
du diphényléther. Toutefois, au regard de la pression de vapeur du diphényléther, il conviendrait
de valider une méthode de mesure permettant de prélever conjointement les phases particulaire et
vapeur de la substance respectant les exigences de la norme NF EN 13936.

Pour le cyanure de potassium et le cyanure de sodium, une seule méthode présente des données
de validation pour le mesurage des sels de cyanure, mais la fraction conventionnelle collectée par
le dispositif de préléevement n'est pas connue. Deux autres méthodes, développées pour la mesure
du cyanure d’hydrogéne, précisent qu'il est possible d'analyser les cyanures particulaires en
analysant les filtres en fibre de quartz contenus dans le support de prélevement mais n'ont fait
I'objet d’aucune validation. Il conviendrait de développer et valider une méthode permettant de
prélever et analyser les cyanures particulaires.

Pour les terphényles hydrogénés et le but-2-yne-1,4-diol, aucune méthode de mesure n'a été
recensée.

e Pour lesquelles il n'existe pas de méthode adaptée a la mesure de la phase mixte :
trinitrate de glycérol, 2-éthylhexan-1-ol, diphényléther

Afin de choisir la méthode la plus appropriée, il convient au préalable de s’assurer si le composé
est constitué d'une phase particulaire, d'une phase gazeuse ou d'un mélange de phases
particulaire et vapeur (phase mixte). La norme NF EN 13936 sur la mesure de mélange de
particules en suspension et vapeur définit les exigences et les méthodes d’essais a suivre pour
évaluer ces méthodes de mesure. Elle oriente sur le choix d'un dispositif unigue ou combiné au
regard de la pression de vapeur et d'un test de distribution de I'échantillon entre les 2 phases.

2 Données insuffisantes pour effectuer I'évaluation.
3 Données insuffisantes pour effectuer I'évaluation.
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En I'absence de données de distribution et pour des pressions de vapeur inférieures & 100 Pa, la
norme oriente sur I'emploi a priori d’'un systeme en série afin de prendre en compte la phase
mixte.
Les 3 substances listées disposent d’'une pression de vapeur inférieure a 100 Pa. Il conviendrait
donc de développer une méthode de mesure permettant de prélever conjointement les phases
particulaire et vapeur de ces substances respectant les exigences de la norme NF EN 13936.

e Pour lesquelles il n'existe pas de méthode adaptée au suivi de la VLCT-1Imin

recommandée par la directive 2017/164 : acide acrylique

Il est recommandé de développer et valider une méthode de mesure en continu de la
concentration en acide acrylique.

4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS DE L’ AGENCE

L’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail endosse
les conclusions et recommandations du CES « Valeurs sanitaires de référence ».

Dr Roger Genet

MOTS-CLES

Directive (UE) 2017/164, manganese, trinitrate de glycérol, nitroglycérine, tétrachlorure de
carbone, tétrachlorométhane, amitrole, aminotriazole, cyanure d’hydrogéne, acide cyanhydrique,
cyanure de potassium, cyanure de sodium, 1,1-dichloroéthene, chlorure de vinylidéne, orthosilicate
de tétraéthyle, silicate d’éthyle, acide acrylique, nitroéthane, bisphénol A, BPA, diphényléther,
éther diphénylique, phénoxybenzéne, 2-éthylhexan-1-ol, alcool 2-éthylhexylique, 1,4-
dichlorobenzene, p-dichlorobenzéne, acroléine, acrylaldéhyde, formiate de méthyle, méthanoate
de méthyle, But-2-yne-1,4-diol, butynediol, acétate d'éthyle, éthanoate d’'éthyle, diacétyle,
butanedione, oxyde de calcium, chaux vive, dihydroxyde de calcium, chaux éteinte, chaux
hydratée, dioxyde de soufre, hydrure de lithium, monoxyde d’azote, dioxyde d’azote, terphényles
hydrogénés, air des lieux de travail, VLEP, valeurs limites, métrologie, méthodes de mesure, lieux
de travail, exposition professionnelle.

Directive (UE) 2017/164, manganese,glycerol trinitrate, nitroglycerine, carbon tetrachloride,
tetrachloromethane, amitrol, aminotriazole, Hydrogen cyanide, cyanhydric acid, potassium
cyanide, sodium cyanide, 1,1-dichloroethene, vinylidene chloride, tetraethyl orthosilicate, ethyl
silicate, acrylic acid, nitroethane, bisphenol A, BPA, diphenyl ether, phenoxybenzene, 2-
ethylhexan-1-ol ; 2-ethylhexyl alcohol, 1,4-dichlorobenzene ; p-dichlorobenzene, acrolein,
acryladehyde, methyl formate, methyl methanoate, 2-butyne,1,4-diol, butynediol, ethyl acetate,
ethyle ethanoate, diacetyl, butanedione, calcium oxide, quick lime, calcium dihydroxide ,slaked
lime, hydrated lime, sulphur dioxide, lithium hydride, nitrogen monoxide, nitrogen dioxide,
hydrogenated terphenyls, workplace air, OEL, limit values, metrology, measurement methods,
workplace, occupational exposure.
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ANNEXE : SYNTHESE DES METHODES DE MESURE RECOMMANDEES

Parmi les 27 substances étudiées, la plupart disposent de VLEP francaises soit réglementaires
contraignantes fixées par décret, réglementaires indicatives fixées par arrété, ou indicatives fixées
par circulaire. Lorsque ces VLEP francaises étaient inférieures aux valeurs établies dans la
directive ou de nature différentes (VLEP-8h au lieu de VLCT-15min ou inversement), le ministere
chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix des VLEP a retenir pour pouvoir effectuer
'évaluation des méthodes de mesure. Lorsque I'évaluation des méthodes de mesure a été
réalisée au regard des VLEP actuellement existantes en France plutdét qu'au regard des VLEP
établies par la directive 2017/164, la ou les VLEP prises en référence pour I'évaluation sont

mentionnées dans les tableaux suivants.

Les trois tableaux suivants présentent la synthése des méthodes de mesure recommandées en
fonction de leur classement.

Tableau 2 : Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en catégorie 1B pour au moins

une VLEP
Identification de la - Catégorie
substance Principe de la Protocoles de — - - - —
méthode mise en ceuvre | Controle technique réglementaire Suw|_ Ses
; “E4 expositions
substance | n°CAs | recommandee (Réference) VLEP-8h VLCT-A5MIn | aoort terms
‘ NF 1SO 15202-1
Prélévement actif de | NF 1SO 15202-2
la fraction inhalable | NF I1SO 15202-
ou alvéolaire — 3, NIOSH 7300
minéralisation en NIOSH 7301
milieu acide - NIOSH 7302 1B (inhalable)
Analyse par NIOSH 7303 NA NA
spectrométrie NIOSH 7304 1B (alvéolaire)
d'émission atomique NIOSH 7306
avec plasma a INRS MétroPol
couplage inductif 003
Manganese | '*0% | (CP-AES) | ogpia D125 6
Prélévement actif de
la fraction inhalable
ou alvéolaire —
minéralisation en ,
millieu acide — NF 1SO 30011 1B (inhalable) " "
Analyse par IRSST MA 362 ‘ol
spectrométrie de 1B (alveolaire)
masse avec plasma
a couplage inductif
(ICP-MS)
1B 1B 1B
Préfevement su uniguementoour | ouitede | oo mesure
support contenant DFG method 1 la mesure de la de la phase de la phase
Trinitrate de un adsorbant phase vapeur
; 55-63-0 4 ; IFA 7560 vapeur vapeur
glycérol Désorption solvant + OSHA 43 (cat 3 pour (cat 3 pour (cat 3 pour
ultrasons phase mixte — . -
Analyse HPLC — UV non phasi (;rr11|xte - phaS(; (r)?:xte -
recommandee) recommandée) | recommandée)
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Identification de la incioe de | lesd Catégorie
substance Prmglpe ela Protoco esde Controle techni 2l i Suivi d
méthode mise en ceuvre ontrdle technique réglementaire uwl_t_es
; Afé expositions
substance | n°CAs | recommandee | (Référence) VLEP-8h VLCT-A5MIN | conrt terme
Prélévement sur
tube contenant un 1B 3 3
uniquement pour
] adsprbant NIOSH 2507 uniguement pour
Désorption solvant la mesure de la (non (non
GC-ECD phase vapeur recommandée) | recommandée)
Prélévement actif INSHT
Tetrachlorure de sur tube charbon MTA/MA- 3
carbone 56-23-5 actif 042/A99 1B (non 1B
Désorption CS2 NIOSH 1003 recommandée)
Analyse GC/FID OSHA 07
Prélevement actif 3 pour HCN
sur: un su%p,ort 1B pour HCN (non 1B pour HCN
chaux sodee recommandée)
Désorption eau NIOSH 6010
Analyse par Catégorie 3* pour KCN gt NaCN
HCN 74-90-8 spectrophotométrie (non recommandée)
KCN 151-50-8 |  prélévement actif 3 pour HCN
NaCN 143-33-9 surun supp,ort 1B pour HCN (non 1B pour HCN
chaux sodee recommandée)
Désorption eau NIOSH 6017
Analyse par Catégorie 3* pour KCN et NaCN
chromatographie (non recommandée)
ionique
Prélévement actif
sur tube adsorbant
Désorption solvant
Chlorure de Analyse par
vinylidéne 75-35-4 chromatographie OSHA 19 1B 1B 1A
gazeuse et
détection &
ionisation de
flamme (GC/FID)
Prélévement sur un
support contenant
un adsorbant solide
Orthosilicate d désorption solvant NIOSH S264
rthosilicate de
. 78-10-4 Analyse par . 1B NA NA
tétraéthyle chromatographie Métropol M208
gazeuse et
détection a
ionisation de
flamme (GC/FID)
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Identification de la incine de | les d Catégorie
substance Prmglpe ela Protoco es de Controle techri 2l i Suivid
gl mise en ceuvre ontr6le technique réglementaire uwl_t_es
,  ex expositions
substance | n°CAS | recommandée (Reférence) VLEP-8h VLCT-A5MIN | conrt terme
Prélevement actif
sur résine amberlite
XAD 8 Dosage par 18 18 18
i i -10- chromatographie en OSHA 28
Acide acrylique | 79-10-7 phaseﬂiqu’ide (VLEP-8h Fret | (VLCT-15min | (VLCT-15min
(détecteur VLEP-8h Eu) Fr) Fr)
UVlvisible)
Prélevement actif
sur tube XAD2 3
Nitroéthane 79-24-3 | désorption acétate NIOSH 2526 1B (non 1B
d'éthyle recommandée)
Analyse par GC/FID
Prélevement actif
sur filtre GF
i BGI 505-75-01
Bisphénol A | 80-05-7 | €Xtraction solvant 1B NA NA
Analyse par OSHA 1018
HPLC/UVIVIS ou
PAD
Prélevement actif
sur tube charbon 18 1B 1B
actif — Désorption NIOSH 1003 VLEP-8h F (VLCT-15min (VLCT-15min
CS2 - Analyse ( 8h Fr) Eu) Eu)
14 GCIFID
. ! \ 106-46-7 — ,
dichlorobenzéne Prélévement actif
sur tub,e de Tenax - | DFG method 1 1B 1B 1B
Désorption (2010) VLEP-8h F (VLCT-15min (VLCT-15min
thermique — Analyse | NF 150 16017-1 | (VLEP-8NFI) Eu) Eu)
GCIFID
NIOSH 1457,
DFG2,
Prélevement actif MTA/MA-
sur tube charbon 023/A92, BGIA
actif
7322 et 1B 1B 1B
Désorption CS2 protocoles
utilisant des
Analyse GC/FID dispositifs de
Acétate d’éthyle | 141-78-6 piegeage
similaires
Prélevement actif
sur tube de charbon
actif DFG solvent
B} . mixtures 1B 1B 1B
Désorption solvant method 4

Analyse par Head-
space GC/FID
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Identification de la Catégorie

substance Principe de la Protocoles de = : = : =
méthode mise en ceuvre | Controle technique réglementaire Suivi des

recommandeée (Référence) VLEP-8 h VLCT-15min expositions

substance n° CAS court terme

Prélévement Passif
sur support
adsorbant (charbon
actif) — désorption
CS2 - Analyse
GC/FID

MétroPol 3 3
021+C, MDHS 1B (non (non

88, 1SO 16002-2 recommandée) | recommandée)

Prélévement actif
sur tube adsorbant

) Désorption solvant
DlaCétyle 431-03-8 et dérivatisation OSHA 1012 1B 1B 1B

Analyse par
GC/ECD

Prélévement actif
sur tube en verre
contenant (en série)
un filtre en fibre de
verre (non-
imprégné), un filtre
imprégné d'une
solution de Na2CO3
et deux couches de
silicagel imprégné OSHA 1011 1B 1B 1B
de nitrate d'argent —
désorption solution
de Na2CO3/
NaHCO3 + H202
Analyse par
chromatographie
ionique avec
colonne de
suppression

Dioxyde de 7446-09-
soufre 5

NA : non applicable — La directive (UE) 2017/164 n'établit pas de valeur limite
(*) méthode non évaluable par manque de données de vlaidation
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Tableau 3 : Substances disposant d'une méthode de mesure classée en catégorie 2 pour au moins
une VLEP

Identification de la o Catégorie
Principe de la Protocoles de = : : : =
substance méthode mise en ceuvre | Controle technique réglementaire Suivi des
SbEETE n° CAS recommandée (Référence) VLEP-8 h VLCT-15min i’éﬁ?ﬂgfnqz
2
Uniguement pour
s . la mesure de la
Prélevement actif " ohase vapeur
) 2- sur tube charbon MétroPol M 88 phase vapeut
éthyhexan- | 104-76-7 | i necomtion CS2 | OSHA PV 2033 | (Cat 3pourla NA NA
Lol Analyse GC/FID mesure de la
phase mixte
(méthode non
recommandée))
Prélevement actif de
la fraction alvéolaire
sur filtre MCE -
désorption solvant- | OSHAid 121
Analyse par IRSST-1 2 2 2
spectrométrie NIOSH 7020
d'absorption
atomique flamme
(SAAF)
Prélevement actif de
la fraction alvéolaire | NF 1SO 15202
Oxyde de - minéralisation (partie 1 a 3)
calcium 1305-78-8 acide - analyfsg par | NIOSH 7300,
spectrometrie 7301, 7302, 2 2 2
d'émission atomique | 7303, 7304,
Dihydroxyde 1305-62-0 avec plasma) 7306
de Calcium couplage inductif INRS M122
(ICP-AES)
Prélevement actif de
la fraction alvéolaire
sur filtre de quartz —
désorption eau et DFG-1 3
acide dilué - BIA 7695 9 (non 9
Ananlyse par BGIA 7638 recommandée)
chromatographie NF 1SO 17091
ionique / détection
conductimétrique
(IC-CD)
Prélevement actif de | N |50115202-
la fraction inhalable NE 1SO 15202-
— minéralisation en 5
milieu acide - NE 1SO 15202-
Hydrure de | 75g0.67.8 Analyse par 3, NIOSH 7300 NA 2 2
lithium  Spectrometrie NIOSH 7301
d'émission atomique NIOSH 7302
avec plasma a
couplage inductif m:gg: ;38431
(ICP - AES) NIOSH 7306
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Identification de la o Catégorie
Principe de la Protocoles de
substance

méthode mise en ceuvre | Controle technique réglementaire Suivi des

o recommandée Référence VLCT-15min expositions
substance n° CAS ( ) VLEP-8 h .

Prélévement actif
sur tube imprégné
de TEA - désorption | NIOSH 6014 2 NA NA
solvant — analyse

spectrométrie visible

Monoxyde | 10102-43-9 [ Prélévement acti
d’azote sur tube imprégné
de TEA - désorption
solvant — analyse
chromatographie
ionigue

OSHAid 190 2 NA NA

Prélévement actif
sur tube imprégné

de Triéthanolamine NIOSH 6014 2 (n?)n 2
(TEA) — désorption

recommandée)
solvant — analyse
Dioxyde 10102-44-0 spectrométrie visible

d’azote Prélévement actif
sur tube imprégné 3
de TEA - désorption OSHA id 182 ) (non )
solvant — analyse )
; recommandée)
chromatographie
ionigue

NA : non applicable — La directive (UE) 2017/164 n'établit pas de valeur limite

Tableau 4 : Substances ne disposant pas d’une méthode de mesure validée ou indicative pour
I’ensemble des VLEP

Identification de la substance
Remarque
substance n° CAS
Amitrole 61-82-5
Diphényléther 101-84-8
Acroleine 107-02-8
] ) Il n'existe pas de mesure validée ou indicative pour 'ensemble des VLEP
Formiate de méthyle 107-31-3 établies par la directive 2017/164
But-2-yne-1,4-diol 110-65-6
Terphényles
151-50-8 Il n'existe pas de mesure validée ou indicative pour les VLEP établies par
KCN, NaCN la directive 2017/164 (une méthode non validée et données disponibles
143-33-9 - , .
insuffisantes pour évaluer les autres méthodes).
Acide acrylique 79-10-7 Il nexiste pas de méthode de mesure validée ou indicative pour le suivi de
la VLCT-1min recommandée par la directive 2017/164
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Mots clés

Directive (UE) 2017/164, manganése, cComposes inorganiques, trinitrate de glycérol, nitroglycérine,
tétrachlorure de carbone, tétrachlorométhane, amitrole, aminotriazole, cyanure d’hydrogéne, acide
cyanhydrique, cyanure de potassium, cyanure de sodium, 1,1-dichloroéthéne, chlorure de
vinylidéne, orthosilicate de tétraéthyle, silicate d’éthyle, acide acrylique, nitroéthane, bisphénol A,
BPA, diphényléther, éther diphénylique, 2-éthylhexan-1-ol, alcool 2-éthylhexylique, 1,4-
dichlorobenzene, p-dichlorobenzéne, acroléine, acrylaldéhyde, formiate de méthyle, méthanoate
de méthyle, But-2-yne-1,4-diol, acétate d’éthyle, éthanoate d’éthyle, diacétyle, butanedione, oxyde
de calcium, chaux vive, dihydroxyde de calcium, chaux éteinte, chaux hydratée, dioxyde de soufre,
hydrure de lithium, monoxyde d’azote, dioxyde d’'azote, terphényles hydrogénés, air des lieux de
travail, VLEP, valeurs limites, métrologie, méthodes de mesure, lieux de travail, exposition
professionnelle, expertise.

Directive (UE) 2017/164, manganese, inorganic compounds, glycerol trinitrate, nitroglycerine,
carbon tetrachloride, tetrachloromethane, amitrol, aminotriazole, Hydrogen cyanide, cyanhydric
acid, potassium cyanide, sodium cyanide, 1,1-dichloroethylene, vinylidene chloride, tetraethyl
orthosilicate, ethyl silicate, acrylic acid, nitroethane, bisphenol A, BPA, dphenyl ether,
phenoxybenzene, 2-ethylhexan-1-ol; 2-ethylhexyl alcohol, 1,4-dichlorobenzene; p-
dichlorobenzene, acrolein, acryladehyde, methyl formate, methyl methanoate, 2-butyne,1,4-diol,
butynediol, ethyl acetate, ethyle ethanoate, diacetyl, butanedione, calcium oxide, lime/burnt
lime/quicklime, calcium dihydroxide , caustic lime; hydrated lime; slaked lime; sulphur dioxide,
lithium hydride, nitrogen monoxide, nitrogen dioxide, hydrogenated terphenyls, workplace air, OEL,
limit value, metrology, measurement methods, workplace, occupational exposure, expert
assessment.

page 2 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Présentation des intervenants

PREAMBULE : Les experts membres de comités d’experts spécialisés, de groupes de travail ou
désignés rapporteurs sont tous nommes a titre personnel, intuitu personae, et ne représentent pas
leur organisme d’appartenance.

GROUPE DE TRAVAIL METROLOGIE

Président

M. Raymond VINCENT - Retraité (anciennement Chargé de mission a la Direction Déléguée aux
Applications (INRS)) - Compétences : chimie, métrologie des polluants, évaluation des risques
professionnels

Vice-présidente

Mme Caroline MARCHAND - Ingénieur a linstitut national de I'environnement industriel et des
risques (Ineris) — Compétences : métrologie - qualité de I'air intérieur

Membres

Mme Ghislaine GOUPIL — Adjoint chef du Pdle environnement LCPP — Compétences : métrologie
- qualité de I'air

M. Roger GROSJEAN - Retraité (anciennement Chimiste — Chef de laboratoire du Service
Publique Fédéral SPF Emploi, Travail et Concertation Sociale (Belgique)) — Compétences :
métrologie des polluants dans l'air, hygiéne industrielle, chimie

M. Horacio HERRERA - Chef de département (Institut universitaire romand de santé au travail) —
Spécialités : santé travail (hygiéniste), surveillance des ambiances de travail (métrologie, chimie
analytique).

M. Jérébme NICOLLE - Chef de projet au sein de la société par actions simplifiee « plateforme
technologique TIPEE » de la Rochelle — Compétences : Chimie analytique - métrologie - air
intérieur - santé environnement

Mme Nathalie LECLERC — Responsable de projet a I'Association association agréée pour la
surveillance réglementaire de la qualité de I'air (ATMO Grand Est) — Compétences : métrologie -
gualité de l'air intérieur - santé environnement

Mme Nadine LOCOGE — Professeur a I'Ecole des Mines de Douai — Compétences : Chimie -
métrologie des COV - air intérieur - santé environnement

Mme Virginie MATERA — Responsable d'études au laboratoire de chimie analytique inorganique
de I'Institut National de Recherche et de Sécurité (INRS) — Compétences : mise au point de
méthode de mesure, chimie inorganique - santé travail

M. Benoit OURY — Responsable d'études au laboratoire de chimie analytique organique de
I'Institut National de Recherche et de Sécurité (INRS) — Compétences : mise au point de méthode
de mesure, chimie organique - santé travalil

M. Olivier RAMALHO — Chef de projet multi-expositions au Centre Scientifique et Technique du
Batiment (CSTB) et responsable métrologie a I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI)

page 3 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

— Compétences : qualité de lair intérieur, métrologie, odeurs, chimie analytique - santé
environnement

Mme Caroline RIO — Responsable Laboratoire Syn Air GIE — Compétences : Chimie physique -
aérosol organique - métrologie - air intérieur - Santé environnement

M. Michel SLOIM — Retraité (anciennement Ingénieur chimiste au Laboratoire Central de la
Préfecture de Police (LCPP)) — Compétences : métrologie, chimie analytique - santé travail

COMITE D’EXPERTS SPECIALISE

Les travaux, objets du présent rapport ont été suivis et adoptés par les CES suivants :

= CES VLEP (2014 — 2017) — 03/07/2017

Président

M. Claude VIAU — Professeur associé a I'université de Montréal — Compétences : Toxicologie, IBE,
hygiene industrielle, métrologie des polluants.

Membres

M. Marc BARIL — Professeur associé a l'université de Montréal. Compétences : Toxicologie,
chimie.

M. Stéphane BINET — Expert toxicologue a la direction scientifique (INRS). Compétences :
toxicologie.

Mme Irina CANU — Professeur associé a I'université de Lausanne (Institut universitaire romand de
santé au travail). Compétences : épidémiologie, toxicologie.

Mme Anne CHEVALIER — Retraitée — Compétences : Epidémiologie ; également membre du CES
« caractérisation des dangers des substances et valeurs toxicologiques de référence ».

Mme Carole DUPLAINE — Toxicologue (Sud Loire santé au travail) habilitée intervenant en
prévention des risques professionnels (IPRP) - Compétences : toxicologie ; a démissionné le
13/09/2016.

Mme Perrine HOET — Professeur a 'université catholique de Louvain — Compétences : médecine,
toxicologie industrielle

Mme Yuriko IWATSUBO — Médecin épidémiologiste (Santé publique France, anciennement InVS).
Compétences : épidémiologie des risques professionnels.

Mme Anne MAITRE — Professeur des universités — praticien hospitalier (PU-PH) (CHU Grenoble) ;
Responsable de I'équipe « Environnement et prédiction de la santé des populations » (faculté de
médecine de Grenoble) — Compétences : médecine, toxicologie, IBE, métrologie des polluants,
hygiéne industrielle..

M. Fabrizio PARISELLI —Toxicologue CNRS. Compétences : toxicologie.

Mme Florence PILLIERE — Conseiller médical en toxicologie (INRS). Compétences : médecine du
travail, toxicologie, IBE.

M. Frank RIVIERE — Médecin du travail (Service de santé des armées) — Compétences : médecine
du travall, toxicologie.

page 4 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

M. Davy ROUSSET — Responsable du laboratoire d’analyse inorganique et de caractérisation des
aérosols (INRS). Compétences : métrologie des polluants dans l'air des lieux de travail, chimie
inorganique.

M. David VERNEZ -. Directeur de llInstitut universitaire romand de santé au travail (IST);
Professeur associé a I'Université de Lausanne— Compétences : Hygiéne industrielle.

M. Raymond VINCENT — Retraité - Compétences : chimiste, métrologie des polluants.

M. Adolf VYSKOCIL — Professeur associé a l'université de Montréal - Compétences : toxicologie,
IBE, hygiéne industrielle.

m CES VSR (2017 — 2020) — 09/03/2018

Président

M. Fabrice MICHIELS — Médecin du travail / toxicologue a I'Association Interentreprises pour la
Santé au Travail 19 — Compétences : Médecine du travail, toxicologie

Membres

M. Marc BARIL — Professeur associé a I'Université de Montréal — Compétences : Chimiste
toxicologue, hygiéne industrielle

M. Stéphane BINET — Pharmacien toxicologue a la direction scientifique a I'INRS — Compétences :
toxicologie générale et industrielle

Mme Michele BISSON — Responsable d'étude a I'INERIS — Compétences : Pharmacien
toxicologue, toxicologie générale

Mme Anne CHEVALIER — Retraitée de I'Institut de Veille Sanitaire - Compétences : épidémiologie

Mme Fatiha EL-GHISSASSI — Scientifique, Section des Monographies du CIRC (IMO) Centre
International de Recherche sur le Cancer - Compétences : biochimie spécialiste en cancérogénése
et génotoxicité

Mme Mounia EL-YAMANI — Responsable d’unité a Santé publique France (anciennement Institut
de Veille sanitaire) — Compétences : biochimie, toxicologie

M. Claude EMOND - Professeur adjoint de clinique a I'Université de Montréal — Compétences :
Toxicologie, modele PBPK, toxicocinétique, nanotoxicologie, perturbateurs endocriniens

M. Rex FITZGERALD — Expert en toxicologie réglementaire au Centre Suisse de Toxicologie
Humaine Appliguée - Compétences : toxicologie de la reproduction, neurotoxicité du
développement, évaluation des risques humains

M. Robert GARNIER — Médecin toxicologue, Centre antipoison de Paris - Compétences :
Toxicologie médicale — Médecine du travail

Mme Perrine HOET — Professeur a I'Université Catholique de Louvain. IREC — Compétences :
médecine, toxicologie industrielle et environnemetale

Mme Yuriko IWATSUBO — Médecin épidémiologiste a Santé publique France (anciennement
Institut de Veille sanitaire) — Compétences : épidémiologie des risques professionnels

Mme Cécile KAIRO — Evaluateur de risques sanitaires - (anciennement Institut de Veille sanitaire)
Compétences : Docteur en pharmacie spécialisé en environnement, toxicologie générale et
évaluation des risques

page 5/531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Mme Laila LAKHAL — Ingénieur INRA unité Toxalim - Compétences : Toxicologie, métabolisme,
perturbateurs endocriniens

M. Frédéric LIRUSSI — Maitre de Conférences des Universités— Praticien Hospitalier (MCU-PH) a
'UFR des Sciences de Santé & CHU de Dijon - Compétences : Toxicologie Clinique, Toxicologie
analytique, Immunité Innée, Reprotoxicité

Mme Anne MAITRE — Professeur des Universités — Praticien Hospitalier (PU-PH) au Laboratoire
de Toxicologie Professionnelle et Environnementale, CHU de Grenoble ; Responsable de I'équipe
« Environnement et prédiction de la santé des populations », Laboratoire TIMC, Université
Grenoble Alpes — Compétences : médecine, toxicologie, IBE, métrologie des polluants, hygiéne
industrielle

Mme Florence PILLIERE - Conseiller médical en toxicologie a 'INRS — Compétences : médecine
du travail, toxicologie, IBE

Mme Anne PLATEL - Maitre de conférences a la Faculté des Sciences Pharmaceutiques et
Biologiques de Lille — Laboratoire de Toxicologie Génétique, Institut Pasteur de Lille -
Compétences : Toxicologie, Génotoxicité, QSAR

M. Henri SCHROEDER - Enseignant chercheur a 'URAFPA, INRA USC 340, Faculté des
Sciences et Technologies, Université de Lorraine - Pharmacien biologiste - Compétences :
Neurotoxicité, comportement animal, développement cérébral, exposition périnatale

M. Olivier SORG — Chef de groupe de recherche a I'Université de Geneve - Compétences :
Docteur es science en biochimie, toxicologie expérimentale, dermatotoxicologie

M. Jérdme THIREAU — Chargé de recherche au CNRS - Compétences : Docteur es science,
physiologie animale, biologie cellulaire, cardiotoxicité

M. Claude VIAU — Professeur associé a I'université de Montréal — Compétences : Toxicologie, IBE,
hygiéne industrielle, métrologie des polluants

M. Raymond VINCENT - Retraité (anciennement Chargé de mission a la Direction Déléguée aux
Applications (INRS)) - Compétences : chimie, métrologie des polluants, évaluation des risques
professionnels

PARTICIPATION ANSES

Coordination scientifique
Mme Marion KEIRSBULCK - Chef de projet — anses

Mme Amandine PAILLAT — Chef de projet — anses

Contribution scientifique
Mme Marion KEIRSBULCK - Chef de projet — anses

Mme Amandine PAILLAT — Chef de projet — anses

Secrétariat administratif
Mme Sophia SADDOKI - assistante

page 6 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

SOMMAIRE

Présentation des INTtervVeNaNtS. ... ... e 3
EXPERTISE COLLECTIVE : SYNTHESE ET CONCLUSIONS ......oiviiiiiceiieeeeeeeeeeee e 18
Sigles et abréVIatioNS ... e 32
Liste des tableauX ... 34
LiSTE AES FIgUI S e e e e e e ettt et eeneaaaas 41
1 Contexte, objet et modalités de réalisation de I'expertise........................ 44
R O Y =>4 = TSP 44
2 O T oY =1 Ao L = TR T= 1R 1 1= 45
1.3 Modalités de traitement : moyens mis en ceuvre et organisation................ceevvvvvvvnnnnnn. 46
1.4 Prévention des risques de conflits d'INtEréts. ... 48
2 Manganese et ses COMPOSES INOrJaANIQUES......couiiiiieiiiie e aeaeaneenas 49
2.1 INTOrMatioNS GEBNEIAIES .. ...t e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e aaraaa 49
2.1.1 Identification de 12 SUDSTANCE ........cooiiiiiiiiii e e 49
2.1.2 Propriétés PhySICO-ChIMIQUES .......cciiiiiiiie ettt e ittt e st e e st e e e sttt e e e sttt e e e st e e s et be e e e asbeeeessbeeeesnsbeeeeannes 49
% I B = To | [T o 1= o = 4o ) o PSS 50
2.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES .........ceiiiiiii ettt e e e st e e e e e e s nnb e eeaaaeaeaans 51
2.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail .........cccccceeeieiiiiiiiiiiiiiiiiinceeeeeeee e 53
2.2.1 VLEP fTABNGAISES ... .ueeeiieiiiieii ittt ettt e oottt e e e oo ookttt e et e e e e e s abbebe e e e e e e s e aanbbeeeeeaeeeaannbbeeaaaaeeaann 53
2.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164........ccuuueeeeeeeeiiiiiiieee e e e sseeee e e e e e s s snnveeneeae e 53
2.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................... 53
2.3.1 Recensement des MEthOUES 08 MESUIE ......ceiiciii ittt e e e e et e e e e e e st r e e e e e e s e saabeereeaeaeaans 53
2.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail..............cccceveveveeeeeeveeeerereeeenennns 56
2.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur .............. 71
2.4 Conclusions et recoOMmMAaNAtioNS ........cooiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e eeeeeee 73
2.5 BibDlOgrapRiE o ——— 75
3 Trinitrate de glYCEroOl ... ..o 78
3.1 INTOrMaAtioNS GENEIAIES .....uuuiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaens 78
G700 00 A o (=T 1 or=Y o g o (ST F= T U ] 013 7= g Lo =P 78
3.1.2 Propri€tés phySiCO-ChIMIQUES .......ceiieiiiiiiiiiiie i e e s et ee e e e s st e e e e s s s e e e e e e s e sanbeeeeeeeessansnneeeneeeeeannns 79
R B = (= To (=] =T o1 = L4 o) o SRR 79
3.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES .......uuiiiieiiii e e e e e s e e e e e e e s e sar e ereeaeessansnnreeeeeeeenaans 80

page 7 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

3.2
3.21
3.2.2
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.4

3.5

4

4.1
4.1.1
412
413
4.1.4
4.2
421
422
4.3
43.1
432
433
4.4

4.5

51

51.1
512
5.1.3
514
5.2

521
522
5.3

5.3.1
53.2
5.3.3

54
5.5

Valeurs de références dans I'air des lieux de travail ..........c.ocoovviiiiiiiiiiiiciii e, 81
RV o =T o= L SO 81
VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 .........c.ceeeiiueieeiiiiieeeiiiieeessiieeeesieeeessiveeessnaeeeens 81
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................... 81
Recensement des MEthOAES 08 MESUIE ......ccciii it e e e e e et e e e e e s e eababeeeeeaaeeaans 81
Evaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail..............cccoceeveeeeveeeeceeeseeneeeeeen 82
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur .............. 91
Conclusions et recoOmMmMandatioNsS .......oouuiuiiiiii e e 91
YT oY Lo To =T o] 1= 92
Tétrachlorure de CarbONe ... e 94
INfOrmMations QENEralesS .......coooi i 94
Identification de 18 SUDSTANCE ........ciiiiiiiiiieie e e e e e e s s e e e e e s snnbrrreeeeeeeeanns 94
Propriétes PhySiCO-CRIMIQUES .......ocuiiiie ittt e e st e e e st e e e e stbeeeesnsaaeeeanseeeas 94
L= To | [T 0 0= ] 7= o ) o P PSSR 95
Utilisations ProfeSSIONNEIIES ........oiiiiiee ettt e e e e e e e e e e s aabb e e e e e e e e e aan 96
Valeurs de références dans I'air des lieux de travail ........ccccoooeiiiiiiiiiiiiiiiie e, 97
WLEP fRANGAISES ....eeeiiiiiiiiiitiit it e ettt e oo e ettt et e e e e e o ab b bt e e e e e e e e s bbb be e e e e e e e e aanbbeeeaeaeeeeannreees 97
VLEP établies dans la directive europenne 2017/164..........coveeeiiiciiiiiieee e e e seiree e e e e 97
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans |'air intérieur .................... 97
Recensement des MEthOAES 0B MESUIE ......ciiiii i e s e e e e e e e e e e e e s s ennr e e aeeeeeanns 97
Evaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail...............c.oceeveevieeeeeeeseereeeeeen 99
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur ............ 108
Conclusions et recoOMMAaNAatiONS ... ccivuuiiieiiiii e e e e e e e ara s 108
27T o1 Lo T 1= T o] 11 110
N 0T 1 ] = 112
INfOrmMations QENErales........cooo i 112
Identification de 12 SUDSLANCE ..........coiiiii e aaa e nanaaanenanrnnrrnnnne 112
Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .......ciieiiiiiiiiiee e e e e e e e e e s s e e e e e e s ennnnraeeeeeeeeeaans 112
=0 | LT a1 1 = o o SRS 113
Utilisations Profe@SSIONNEIIES ......eeeiiieiii e e e e e e e s e s e e e e e e s snnnnrreneeeeeeeanns 114
Valeurs de références dans I'air des lieux de travail .........cccocoevviiiiiiiiiiiiiiccen e, 114
RV o i -V o= L= S PRESR 114
VLEP établies dans la directive européenne 2017/164...........ooeveeeiiiiiiieieeee e ieeseer e e e sssnreeee e e e e 114
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 114
Recensement des MEthOdES 08 MESUIE ........cciiiiiieiiiee e e e e s r e e e e e e beneeeaeeeaans 114
Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail..........ccccccooeeiiiiiiee e, 115
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur ............ 118
Conclusions et recomMmMandatioNsS .......couvuuiiiiieiii e e 118
=TT o] Lo T 1 =T o] 1= 119
Cyanure d’hydrogéne, cyanure de potassium, cyanure de sodium.......... 121

page 8 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

6.1

6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4

6.2
6.2.1
6.2.2

6.3

6.3.1
6.3.2
6.3.3

6.4
6.5

e

7.1

7.1.1
7.1.2
7.1.3
7.1.4

7.2
7.21
7.2.2

7.3

7.3.1
7.3.2
7.3.3

7.4
7.5

8.1

8.11
8.1.2
8.1.3
8.14
8.2

8.2.1
8.2.2
8.3

8.3.1
8.3.2
8.3.3

INFOrMAatioNS QENEIAIES ......uuii i e e e e e e e 121
Identification de 18 SUDSTANCE .......cccoiiiiiiiiiiicc e e e e s s e e e e e e s e e nnr e neeeeeeeanns 121
Propriétes PhySiCO-CRIMIQUES .......ocuuiiieiiiir ettt e e e st e e e et e e e e snsaeeeennsaeeeennees 122
= To | [T 0 0= 1 7= i o ] o P RS 122
Utilisations ProfeSSIONNEIIES ........oii ittt e e e e e s enbbeee e e e e e e aans 124
Valeurs de références dans I'air des lieux de travail ........cccoooeeiiiiiiiiiiiiiiie e, 124
RV o i -V o= L= S PRERR 124
VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 .........c..uveiiuuiieiiiiieeeiiieeessiieeesseaeeessssaeeesnneaeas 125
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 125
Recensement des MEthOAES 08 MESUIE ........cooiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e aaas 125
Evaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail .............c.ccocveeeveeeveerieeneeeeeenn 128
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur ............ 140
Conclusions et recoOMMAaNAatiONS .....ccivvuiieiiiii e e e e e e eeara s 141
27T o1 Lo T 1= T o] 1= S 142
Chlorure de Vinylidene ... 144
INfOrmMations QENErales ..o 144
Identification de 12 SUDSLANCE ..o e s e e nanaaanenanennnnnrnne 144
Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .......ciiiiiiiiieiie e e e e e e e e e e s s s e e e e e e s ennsnbaneeeeeeeeanns 144
= To | [T 0 0= 1 7= i o ] o P RS 145
Utilisations ProfeSSIONNEIIES .......cooi ittt e e e e e s s anbbe e e e e e e e e aans 146
Valeurs de références dans I'air des lieux de travail .......cccooooeeiiiiiiiiiiniiiiiiie e, 146
VLEP fRANGAISES ....eeeeiiiiiiiiitie ittt et e oottt e e e e e s ek bbbt e et e e e e e s bbbbe e e e e e e e e annbrreeeaaaeeaanns 146
VLEP établies dans la directive europenne 2017/164...........ooeveeeiiiiiiieieeee e iesseer e e e s ssnieeee e e e e 146
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 147
Recensement des MEthOAES A& MESUIE ........cciiiiiiiiiiee e e e e e s e e e e e s s ne e e e e e e e 147
Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail.............ccc.ccveeveevieeeeeeeeeeiseenns 148
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur ............ 155
Conclusions et recomMmMandatioNsS .......couvuuiiiiieiii e e 155
=TT o] oo 1 =T o] 1= 156
Orthosilicate de tétraéthyle ........ ..o, 159
INFOrMAatioNS QENEIAIES .....uuii i e e e e e e e 159
Identification de 12 SUDSTANCE .......cccoiiiiiiiiiicc e e e e s s e e e e e e s e e rnnr e neeeeeeeaans 159
Propriétés phySiCO-ChIMIQUES ......ciiieiiiiiiiiee e e e e e e e e e e s st e e e e e e s snnsnraneeeeeeeeaans 160
=0 | LT a1 1 = o o SRS 160
Utilisations Profe@SSIONNEIIES ......eeeiie e e e e e e e s s st r e e e e e s e e ssnrreneeaeeeeanns 161
Valeurs de références dans I'air des lieux de travail .........cccooovvviviiiiiiiiiiiiicee e, 162
RV o i -V o= L= PSR 162
VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 .........c..ueeiiuuieeiiiieeeiiiieeessieeeesseeeeessseneeesnneeeas 162
Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 162
Recensement des MEthOAES 08 MESUIE ........ccoiiiuiiiiiiee et e et e e e e e e e e abba e e e e e e e e eans 162
Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail...........cccccoeviiiiiiiee e, 163
Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour l'air intérieur ............ 166

page 9/531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

8.4 Conclusions et recoMmMaNdatioNS ........ccoiiiiiiiiiiii e e e e e e e eaann 167
8.5  BibDIIOGrapNi© ..ceeeieiieiiie 167
O ACIAE ACIYHQUE ... e 168
9.1 INTOrMAtiONS GENEIAIES ....uuii it e e e e e e e e e e et e e e e e e e eaaarae 168
9.1.1 Identification de 1a SUDSTANCE .........ooiiiiiiiiiiiiiie e e e e e s s s e e e e e e e e snnrrrreeees 168
9.1.2 Propri€tés PhySICO-ChIMIQUES .......ciiiiiiiiiieiiiiie e ittt e e sttt e st e e e st e e e st e e e e sstaeeesssbaeeeessbaeeesssbeeeesnsbeeeeans 169
LS I B =T o [T 41T o = 4o o OO 169
9.1.4 ULilisations ProfeSSIONNEIIES .........eiiiii et e e e et e e e e e e e e snbbneeeaaens 170
9.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ........ccccooooiiiiiiiiiiiie e, 170
9.2.1 VLEP fTABNGAISES .. .eeetiiiiiiee ettt ettt e oottt e e e e e s e bttt e e e e e e e s anbbbe e e e e e e e e anbbb bt e e e e e e e e annbreneaaaeas 170
9.2.2 VLEP établies dans la directive europenne 2017/164 .........cccocuueeeiiiueeeeiiiieeeiniieeeesnieeeessieeeessniaeeeens 171
9.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 171
9.3.1 Recensement des MEthOAES 08 MESUIE .......ceiiiciiiiiiieie ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e aarareeeeeas 171
9.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail............c..cccveeeveeeeseeeeeeseeennns 173
9.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour l'air intérieur ............ 181
9.4 Conclusions et recomMmMandatioNS .........iiiiiiiii i e e e e e er e ens 181
0.5 BibliOgrapiiE oo e 182
10 NItrOGtRANE ... e e 184
O R [0 (oY gt P LA o T g FoR o 1=T 0 1= = 1= 184
10.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ..........coovviiiiiiie e 184
10.1.2  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieeieiiiiii e e e e s s s e e e e e e s st e e e e e s ssnnnreeeeeeeeeanns 184
I T B 2= | L= 4 g T=T o - o o SRR 185
10.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES ...t e e e e e e e e e 185
10.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccooeeiiiiiiiiiiieee, 186
10.2.1  VLEPR fTABNGAISES ...cee ittt ettt ettt et e e e e e s bttt e e e e e e e e bbb be e e e e e e e e s nbbbbeeeaaaeeaanns 186
10.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ........cccceiiecuvieereeeeeiiiiiieeeee e e e ssiraneeeaee e 186
10.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 186
10.3.1 Recensement des MEthOdeS & MESUIE .........uuiiieeiiiiiiiiiiiie e s e crtee e e e e s s s e e e e e e s e ereeaeeeanns 186
10.3.2 Evaluation de la méthode de mesure dans l'air des lieux de travail .............ccoveeveeeeeeeeeeeeenennan. 187
10.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 191
10.4 Conclusions et reCoOMMAaNAatioNS .....cciiuiiiieiiiiie e e e et eeera s 191
10.5 Bibliographiie ..o e aeaaae 192
11 BiSPRNENOl A e e 193
11.1 INfOrmations GENEIAIES .......couiiiii e e e e e e e e s 193
11.1.1  Identification de 1a SUDSTANCE ..........uuuiiiiiiie i e s e e e e e e e e e e e e e e anns 193
11.1.2  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieiieiiiiiiie e e e st e e e e s s s e e e e e e s e r e e ee e s s nnnrneeeaeeeeanns 193
O R B 2= | L= 4 g1 o) - o o SRR 194
11.1.4  Utilisations Profe@SSIONNEIIES .......ccuviiiieie et e e e s s e e e e e e s e e e e e e e e anns 194
11.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail ...........cccoooeeeiiiiiiiii e, 195
2 R VA I i =T o= 11 PSSR 195

page 10 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

11.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ........cceeeiiecuvieereeeeeiiiciiieeeee e e e ssireneeeeee e 195
11.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 196
11.3.1  Recensement des MEthOdES & MESUIE .........uuiiiieeiiiiiiiiiiie e s e rer e e e e s s e e e e e e s s nnnreereeaeeeanns 196
11.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail ............c.ccocveeveveereeeseennn. 196
11.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 199
11.4 Conclusions et reCoOMMAaNAatiONS ......cccvuuiieiiiiiie e e e e e e et eeaea s 199
11.5 Bibliographie oo e aaaan 200
102 B T o ] 1= Y4 1= 1= 201
12.1 INfOrmations GENEIaleS .......ccooiiii ittt 201
12.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ...........oovviiiiiiii e 201
12.1.2  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieiieiiiiiie e e s e e e s s s e e e e e e s s st e e e e e e s s s nnnreereeeeeeanns 202
D I B 3= To |1 4 g T=T o) - o o TSP 202
12.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES .......ccueiviiiiie e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e anns 203
12.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccooeeeiiiiiiiiiii e, 204
2 R VA I i = g o= 11 Y PSSR 204
12.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ........ccceeieecurieeeeeeeeiiiciiieeee e e e e ssireeeeeeae s 204
12.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 204
12.3.1 Recensement des MEthOdeS & MESUIE .........uuiiiieeiiiiiiiiiiee e s e cree e e e e s s s e e e e e e s s nnnreereeeeeeanns 204
12.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccoveeveveeeeeeeeeeeeenen. 205
12.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 210
12.4 Conclusions et reCoOMmMAaNAalioNS ... ccccvieiieiiiiiie e e e et eeara s 210
12.5 BibDIIOGrapNI© oo 210
13 2-EthylheXan-1-0l ... e e e e aaaas 212
13.1 INfOrmationNs GENEIAIES .......cuviiiii i e e e e e e s 212
13.1.1  Identification de 1a SUDSIANCE ..........uuuiiiiiiii i r e e e e e s e e e e e e e anns 212
13.1.2  Propriétés phySiCO-CRIMIQUES .......ccciiiiiiiiiiiie sttt re e e s ssbee e e e nnbe e e e e nnbeeeeenees 213
R 300 0 T =T | 1= T 0 0= ) 7= o ) o PSSR 213
13.1.4  Utilisations ProfeSSIONNEIIES .......cceiiiiieie e e e s e e e e e e s s e e e e e e e anns 214
13.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........cccoooeeeviiiiiiiiii e, 214
R T R VA I i =T o= 11 SRR 214
13.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ..........ccccueeeiiiueieeiiiiieeeiiiieeesnirieeesniaeees e 214
13.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans l'air intérieur .................. 214
13.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE .........uueiiieciiiiiiiiiiee et e e e et e e e e 214
13.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail ............c.ccocveevevereeesvennnn. 216
13.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 220
13.4 Conclusions et reCoOMMAaNUAtiONS ... ceuieniii e e e e e e e 220
13.5 Bibliographie oo e aaaaan 221
14 1,4-DIiChIOrODENZENE ... ettt aeaenas 222
14.1 InfOrmations GENEIaleS .......ccoooii i 222
14.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ..........oooviiiiiiiii e 222

page 11 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

14.1.2  Propri€tés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieiieiiiiiiii e e e s e e e s s s e e e e e e s s st e e e e e e s s nnnreneeeeeeeanns 222
I O T =T | [T 0 0= ) = o) o USRS 223
14.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES ...t e e e e e e e e e e 223
14.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccoeeeeiiiiiiiiiee, 224
I R VA I e = g (o= 1LY PR TUPUUPPRRP 224
14.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 .......cccceeiieeuvieereeeeeiiiciiieeee e e e seinneeeeeee s 224
14.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 224
14.3.1 Recensement des MEthOdeS & MESUIE .........uueiiieiiiiiiiiiiiee e s e crtee e e e e s s s e e e e e e s e rnnreereeaeeeanns 224
14.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............ccccoeeveveeeeeeeeeeenen. 226
14.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 236
14.4 Conclusions et recoMmMAaNdatioNS .......uiiieeriiiiiiiee e e e e 236
14.5 BibDIIOGrapNiE coceeeeeeieeeeeee s 238
I T N o o ] = 1 = Pt 240
15.1 INfOrmations GENEIAIES .......cuuiuiiii i e e e e e e e s 240
15.1.1  Identification de 1a SUDSIANCE ..........uuuiiiiiiii i e e e e e e e s e e e e e e e e anns 240
15.1.2  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieiiiiiiiii e e e e e e s s s e e e e e e s s e e e e e e s s nnnreneeeeeesanns 240
L P00 R B =T | L= 4 g T=T o) - o o RSP RR 241
15.1.4  Utilisations profe@SSIONNEIIES .......ccceiiiiiei e e e e s e e e e e e s e e e e e e e anns 242
15.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccooeeeiiiiiiiiii e, 242
T2 R VA I i =g o= 11 Y USSR 242
15.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ..........ccccueeeiiiuiieeiiiiieeeiiieeeesireeeesniaeees e 243
15.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans l'air intérieur .................. 243
15.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE .........uueiiiiiiiiiiiiiiiee e e e et e e e e e 243
15.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccoeeeveveeeeeeeeeeeeennn. 244
15.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 254
15.4 Conclusions et recoMmMaNdatioNsS ........iiieeiiieeiiiieei e e e e e e e 255
15.5 Bibliographie oo e aaaeae 256
16 Formiate de MELNYIe. ... ..o e e e eaaas 259
16.1 INfOrmations GENEIAIES .......cuvieiii i e e e e e e e s 259
16.1.1  Identification de 1a SUDSIANCE ..........uuuiiiiiiii i e e e e e e s e e e e e e e anns 259
16.1.2 Propriétés physSiCO-CRIMIGQUES .......ccoiiiiiiieiiiie ettt et e e e st e e e e nre e e e enees 259
G200 O TR =T 1= T 0 0 =T ) = o] o PSSR 260
16.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES ...t e e e e e e e e e e 260
16.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ..........ccccoooeeiiiiiiiii. 261
16.2.1  VLEP fTABNGAISES ...coe ittt et e e e s e s bbbt e e e e e e s e abbbe et e e e e e e aanbbbbeeeaaaeeaanns 261
16.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ..........ccccueeeiiiueieeiiiiieeeiiieeeesnireeeesniaeees e 261
16.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans l'air intérieur .................. 261
16.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE .........uueiiiiiii it e e et e e e e 261
16.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail ............c.ccccveeveereeeseennnn. 262
16.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 263
16.4 Conclusions et reCoOMMAaNdatiONS ......cccuuiiieiiiiii e e e e e e e e et eeeaea s 263
16.5 Bibliographie ..ccoceeiieii i ————————— 264

page 12 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

17 BUt-2-YNe-1,4-di0l ... 265
R [0 (oY g P A o] g FoR o 1=T 0 1T = 1= 265
17.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ..........oooviiiiiiiiiee e 265
17.1.2 Propriétés physSiCO-CRIMIGQUES .......ccoiiiiiii it et e e e rba e e e e nbe e e e enees 265
0 O T =T | 1= T 0 0= ] = o) o PSSR 266
17.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES ...t e e e e e e e e e 266
17.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccooeeeiiiiiiiiiee e, 267
17.2.1  VLEPR fTABNGAISES ...coe ittt ettt ettt et e e e s e st e et e e e e e e s abbbe e e e e e e e s annbbbeeeaaaeeaanns 267
17.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ........ccceeieecuvieeeeeeeeiiiiiiieeeee e e sseirnneeeeee e 267
17.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 267
17.3.1  Recensement des MEthOdeS & MESUIE .........uueiiieiiiiiiiiiiiee e s e crter e e e e s s s e e e e e e s srnnrerreeeeeeanns 267
17.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............ccccoeeveveeereeeeeeennn. 268
17.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 268
17.4 Conclusions et reCoOMMAaNdatiONS ......cccuuuiieiiiiii e e e e e e e et eeeaea s 268
17.5 Bibliographie oo e aaaaaa 268
18 AcCétate A’ @thyle ... s 269
18.1 INfOrmMationNs GENEIAIES .....cooiiiiiiiieiii et e e e e e eas 269
18.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ..........cooviiiiiiiii e 269
18.1.2  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .........uuiiiiieiie it e e e s s e e e e e e s s s e e e e e e s snnnnreeeeeeeeeanns 270
S T R B 2= | L= 4 g T=T o) - o o RPN 270
18.1.4  Utilisations ProfeSSIONNEIIES .......ccuviiiieie e e e s s e e e e e s e r e e e e e e anns 271
18.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........cccoooeeeviiiiiiiiiiceveee e, 272
B R VA I i =T (o= 11 PSSR 272
18.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ..........ccccueeeiiiueieeiiiiieeeiiieeeesirieessnineees e 272
18.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans l'air intérieur .................. 273
18.3.1 Recensement des MEthOdeS A& MESUIE .........uuiiiieiiiiiiiiiiiee s e crre e e e e s s e e e e e e s s rnnreereaaeeeanns 273
18.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccoeevevveeeeeeeeeennen. 275
18.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 286
18.4 Conclusions et recoMmMAaNdatioONS .......uiiiieeiiiieiiie e e e e e e 287
18.5 BibDlIOGrapNIE oo 288
1O DHACEEY IO .. e s 291
19.1 INfOrmMationNs GENEIAIES .......covieiiii i e e e e e e e r s 291
19.1.1  Identification de 1a SUDSIANCE ..........uuuiiiiiii i s e e e e s e e e e e e e e anns 291
19.1.2  Propriétés phySiCO-CRIMIQUES .......ccoiiiiiiiiiiee st see e e st e e e e e e e nae e e e e 292
T O T =T | 1T 0 0 =T ) = o) o PSSR 292
19.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES ..ot e e e e e e e e e 293
19.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail .........ccccoeeeiiiiiiiiiiee e, 294
L T R VA I i = g o= 11 SRR 294
19.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 ..........ccccuveeiiiueieeiiiieeeeiiieeeesireeessniaeees e 294
19.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans l'air intérieur .................. 294
19.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE .........uueiiiiiiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e 294

page 13 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

19.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail ............c.ccocveevevereeeseennnn. 295
19.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 300
19.4 Conclusions et recoMmMAaNdatioONS ......uuiiiieiiiieiiee e e e e e e e e e 300
19.5 Bibliographie oo e e aaaan 301
20 Oxyde de calcium et dihydroxyde de calcium ..., 302
20.1 INTOrmMatioNS GENETAIES ......uuiiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaeeas 302
20.1.1  Identification de la SUDSTANCE .........cccuiiiiiiie e 302
20.1.2  Propriétes phySICO-CRIMIQUES .....c.ueiiiiiiiieeiiiiiee e sttt e e st e e stae e e e st e e e e st e e e sstaeeessstaeeessrbeeeeesstaeeeans 302
20 I R = (= To | (=1 g 1T o 7= 11 SO 303
20.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES ... it e e e e e e e e e e e e 303
20.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ..........ocoooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeees 304
PO I R VA I e (- T (o= 1] TP EPT RO 304
20.2.2  VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 .......cceeeeiiiicciieeeeeeeiieiiieee e e e e ssneeareeeeee e 304
20.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 304
20.3.1 Recensement des MEthOdeS dE MESUIE ........cccuuviiiiieee i e e e e e e e e anreaeeeee s 304
20.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............ccccovevveevereesreennnns 308
20.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 325
20.4 Conclusions et recomMmMandalioNS ......c..iieiiiiiiiiiiii e e e e e ea e aens 326
20.5 BibliOgraphiE couee e e aaaaan 328
21 DIOXYdE A€ SOUTTE ... ettt aeees 331
21.1 INTOrMAatioONS GENEIAIES ......eeiiiiiieee ittt e e e e et e e e e e e e e an 331
21.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ...........oovviiiiiiie e 331
21.1.2  Propriétés phySiCO-CRIMIQUES ......ccciiieiiiiiie e e e iecite e e e s s st e e e e s e st e e e e e e e s snbe e e e e e e e eesnnrnnneeees 331
2 O T =T | 1=T0 =T o v= i o 1o AP PR PRSPPI 332
21.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES ......c..coiiiiiiiiieie e e e e e e e e e e e e e e e e e annrnreeeees 332
21.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ............ccoovvviiiiiiiiiiiiie e, 333
A O VI (- T [o 1= SO 333
21.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 .......cceeeeeeiiciiieeeeeeeieiiiieeee e e e e sssvereeeeeee e 333
21.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 333
21.3.1 Recensement des MEthOdesS 0E MESUIE ........cccuuviiiiiiee i e e e e e e e snrnaeeeees 333
21.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccceeveveeeereeeeeeenen. 335
21.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 343
21.4 Conclusions et reComMmMandatioNS ........uiiiiiiiiiiiiiee e eea e ens 346
205 BiblOgrapie .o et eaaeaae 347
22 Hydrure de Ithium ... e eaeaas 349
22.1 INTOrMaAatioNS GENEIAIES .. ... it e e et e e e e e e e e e ettt eeaeeeeeenraan 349
22.1.1  Identification de la SUDSTANCE .........cccuiiiiiiie e 349
22.1.2  Propriétés phySICO-CRIMIQUES .......uuiiiiiiiiie it ettt e e sttt e st e e e st e e e e stte e e e sntaeeeesrbaeeessrbaeeeesnsaeeeans 349
A T B = (<o | U= g 1T o ¢= 11 OO 350
22.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES .........cciiicieiiiieie e e e e e e e s e e e e e e e e e e e ee s 351

page 14 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

22.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ............ccoovvvviiiiiiiiiiiiie e, 351
A I VA I e (- (o 1= OO 351
22.2.2  VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 ........c..coeuvuueieiiiieeeiiiieeessiieeessiaeeessnsneee s 351
22.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 351
22.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE .........uueiiiiiiiiiiiiiiiee et e e e et r e e e e 351
22.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccocvevveeveeeeieeennnns 354
22.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour 'air intérieur...... 362
22.4 Conclusions et recomMmMaNndatioNS ........ccoiiiiiiiiiiii e e e e e e aeanen 363
22.5 BiblOgraphiE oo e aaaaan 364
23 MONOXYAE A'AZOTE ... et et 367
23.1 INTOrmMaAtioNS GENETAIES .....uuuiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaaeaens 367
23.1.1  Identification de la SUDSIANCE .........cccuiiiiiiic e e 367
23.1.2  Propriétés phySICO-CRIMIQUES .......uuiiiiiiiiieiiiiee e ettt e e sttt e e stae e e e st e e s st e e e e sstaeeeessbaeeesssbeeeessstaeenans 368
P2 0 I B = (<o | U= g1 T o 7= 11 SO 368
23.1.4 Utilisations ProfeSSIONNEIIES ...t e e e et e e e e e e 369
23.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ..........ocoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeees 370
P B I VA I e (- T (o= 1] TP TP SRR 370
23.2.2  VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 .......cceeeeeiiiciiieeeeeeeieiiieeeeee e essnrerreeeeee e 370
23.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 370
23.3.1 Recensement des MEthOdeS dE MESUIE ........cccuuviiiiiiee e e e e e e e eaeeeees 370
23.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............c.ccovevveevereeireennnns 371
23.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 378
23.4 Conclusions et recomMmMandalioNS .........iiiiiiiii i e e e e e ea e ens 378
23.5 BibliOgrapiiE oo e aaaaan 379
24 DIOXYAE A’ AZOTE ... 381
24.1 INTOrmMaAtioNS GENEIAIES ... .uuuiiiiiiiiii s a e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaeaaaaeeens 381
24.1.1 Identification de 12 SUDSLANCE ..........coovviiiiiiie e 381
24.1.2  Propriétés phySiCO-CRIMIQUES .......coiiiueiieiiie e e e i eciiee e e e e s s st e e e e s s s st e e e e e e s snte e e e e e e e e s ansrnneeeees 381
O I T = {=To | 1=T0 V=T o1 v= i o o APPSR 382
24.1.4  Utilisations profeSSIONNEIIES ......c..cciiiiiiiieee et e e e e s s e e e e e e e e e ae s 382
24.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail ........cc..cooevvveiiiiiiiiiiiie e, 383
2 A VA Iy (- T [0 1= SO 383
24.2.2  VLEP établies dans la directive européenne 2017/164 .......cceeeeeiiiccieeeeeeeeiieiiieeeee e e e sssirrreeeeee e 383
24.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 383
24.3.1 Recensement des MEthOdesS dE MESUIE ........cccuuviiiiieee i e e e e e e s snreareeee s 383
24.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail .............cccceeveveeeereeeeeeenen. 385
24.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 397
24.4 Conclusions et reComMmMandatioNS .........oiiiiiiiiiiiiii e e 397
24.5 BibDliOgrapie .o et eaeeaee 398
25 Terphényles hydrOgEnES ... e 400

page 15/531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

25.1 INfOrMatioNS QEBNEIAIES .. ...t e et e e e e e e e ettt e e e e e e e e aaraae 400
25.1.1  Identification de |a SUDSTANCE .........eiiiiiiiiee ettt srbe e 400
25.1.2  Propriétés phySICO-CRIMIQUES .......ueiiiiiiiie et ciiie e e sttt e e st e e e sttt e e e st e e e s snbaeeeesnbaeeessrbeeeessnnaeenans 400
ST I B = (= To | U= g1 T o 7= L1 OO 401
25.1.4  ULilisations ProfeSSIONNEIIES ........coo it e e e e e e as 402
25.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail .........cccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiecccecceeeeeenn 402
DA I VI e (- [o- 1= SO 402
25.2.2  VLEP établies dans la directive europ€enne 2017/164 ........c..ceeevuueieiiiieeeiiiiiiessiieeessineeesnnsneeens 402
25.3 Méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail et dans I'air intérieur .................. 402
25.3.1 Recensement des MEthodes A& MESUIE ........cocuiiiiiiiiiie e 402
25.3.2  Evaluation des méthodes de mesure dans 'air des lieux de travail ..............ccccceeveeeveveveeeenennns 403
25.3.3  Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour I'air intérieur...... 404
25.4 Conclusions et recomMmMaNdatioNS ........cooiiiiiiiiiii e et eeeeeaeees 404
25.5 BibliOgrapiE .o e aaaan 404
26 Synthése des méthodes de mesure recommandées...........c.cccveveieieennnnnn. 406
26.1 Substances disposant d’une méthode de mesure classée en catégorie 1A............... 406
26.2 Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en catégorie 1B............... 406
26.3 Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2.................. 410
26.4 Substances ne disposant pas de méthode de mesure suffisamment validée ou
disposant de méthodes non évaluables (Catégorie 3).......cccoiiiiiiiiiiiiiieiiiiiieeeeeeen 413
A A A 0 414
Annexe 1 : Directive 2017/164/UE. ... 415

Annexe 2 : Présentation détaillée des méthodes de mesure dans lI'air des

lHeux de travall ... 420
Annexe 2.1 : Manganése et Ses COMPOSES INOIJANIQUES .....uuueiieeeriieiiiiiiieieeeeeeeiie e e e e eeeeans 420
Annexe 2.2 : Trinitrate de glYCEIOl ... ..o 427
Annexe 2.3 : Téetrachlorure de carbOoNe ..... ... 434
ANNEXE 2.4 1 AMITIOLE et e e e e et e e e e e e e eernnaans 441
Annexe 2.5 : Cyanures : HCN, KCN, NACN.......ccciiiiiiiii et eeean e 445
Annexe 2.6 : Chlorure de VINYI@NE. ... 451
Annexe 2.7 : Orthosilicate de tetraéthyle ..........oovuiiiii i e 455
ANNEXE 2.8: ACIAE BCTYIIGUE. ... e e e e e e e e e e e e eas 457
ANNEXE 2.9 1 NITTOBTNANE ... 464
Annexe 2.10 1 BISPRENOT A .. a e 466
ANNexe 2.11 : DIPhENYIEINET ... e e e e e e e e aaaaaes 468
ANnexe 2.12 1 2-EthylNeXan-1-0l ... 472
Annexe 2.13 : 1,4-DiChlOrODENZENE ........oieeeee e a s 475

page 16 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

ANNEXE 2,14 1 ACTOIINE. .. e a e e e e e e 483
Annexe 2.15 : Formiate de MELNYIE .....cooiiiiiiiiii e 490
ANnnexe 2.16 : ACELAte A EtNYIE. ... e 493
ANNEXE 2.17 1 DIACELYIE .ottt e e e e e e 496
Annexe 2.18 : Oxyde et dihydroxyde de calCiUm..........cooooviiiiiiiiciiiiee e 500
Annexe 2.19 : DIOXYdE A€ SOUTIE ..o e e e e aaaaees 506
Annexe 2.20 : Hydrure de HEhiUum ... 517
Annexe 2.21 : MONOXYAE A AZOTE ......cuuuuiii it e e e e e et aeeaeeaaanne 519
ANNEXE 2.22  DIOXYAE O AZ0TE ... e e e e e 523
Annexe 3 : Consultation publique..........cooiii 530
Annexe 4 : Suivi des mises a jour du rapport .......c.cocevieiiiiiiiie e 531

page 17 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

EXPERTISE COLLECTIVE : SYNTHESE ET CONCLUSIONS

Relative a « I'expertise en vue de la fixation de valeurs limites d’exposition a des
agents chimiques en milieu professionnel »

Portant sur I'évaluation des méthodes de mesure de 27 substances listées en
annexe de la directive (UE) 2017/164

Ce document synthétise les travaux des comités d’experts spécialisés « valeurs sanitaires de
référence » (CES VSR) et « expertise en vue de la fixation de valeurs limites a agents chimiques
en milieu professionnel » (CES VLEP) et du groupe de travail Métrologie

Présentation de la question posée

Afin de permettre la transposition de valeurs limites d’exposition professionnelle indicatives
européennes dans le droit national, 'Anses est mandatée par le ministere chargé du travail pour
réaliser une évaluation des méthodes de mesure disponibles pour les substances listées dans les
directives européennes.

L’Anses a ainsi intégré depuis 2015 dans son programme de travail les travaux d’expertise
métrologique pour les substances amenées a figurer dans la directive (UE) 2017/164.

Contexte scientifique et juridique

La Commission européenne fixe des valeurs limites indicatives européennes d’exposition
professionnelle. Elle est assistée pour accomplir cette tdche par un comité scientifique d’experts
européens en charge des valeurs limites d’exposition professionnelle (le SCOEL?).

Les valeurs limites indicatives européennes sont fixées sur la base des recommandations
scientifiques émises par le comité d’experts européens. Elles indiquent les seuils d’exposition en
dessous desquels, en général, les substances concernées ne devraient avoir aucun effet nuisible
apres une exposition de courte durée (pour la valeur limite court terme) ou une exposition
qguotidienne durant toute une vie professionnelle (pour la valeur limite 8 heures).

Pour toutes les valeurs limites européennes indicatives, les Etats-Membres sont tenus de fixer une
valeur limite d’exposition professionnelle nationale en tenant compte de la valeur limite
communautaire mais peuvent déterminer son caractere conformément a la législation et a la
pratique nationales?.

Dans la mesure ou il existe des recommandations du Scoel pour 'ensemble des substances de la
directive, une réévaluation des effets sanitaires de ces substances n’est pas effectuée par 'Anses
lorsque des directives européennes fixant des VLEP sont publiées. Dans la mesure ou aucune
évaluation approfondie des méthodes de mesure disponibles n’est réalisée par le Scoel, I'Anses
est saisie pour réaliser ces évaluations afin que le ministére chargé du travail puisse disposer de

1 Scientific committee of occupational exposure limits

2 Cf. Directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établissant une quatriéme liste de
valeurs limites indicatives d’exposition professionnelle en application de la directive 98/24/CE du Conseil et
portant modification des directives de la Commission 91/322/CEE, 2000/39/CE et 2009/161/UE
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'ensemble des éléments nécessaires pour fixer la nature contraignante ou indicative de la valeur
limite dans le droit national.

La qualité de ces méthodes et leur applicabilité a la mesure des expositions aux fins de
comparaison a une VLEP ont été évaluées notamment sur leur conformité aux exigences de
performances et de leur niveau de validation au regard de la norme NF EN 482.

La directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établit une quatrieme liste de
valeurs limites indicatives d'exposition professionnelle pour 31 substances.

Parmi ces 31 substances, 4 ont fait I'objet d’'une expertise antérieure par 'Anses pour élaborer des
VLEP et recommander des méthodes de mesure associées a ces recommandations de VLEP. Il
s'agit de l'acide acétique (ANSES, 2014), du chlorure de méthylene (Afsset, 2009), du
tétrachloroéthylene (ANSES, 2010) et du monoxyde de carbone (ANSES, 2011). Aussi, une
réévaluation des méthodes de mesures de ces substances n'a pas été réalisée dans le cadre de la
présente expertise, puisque déja disponible.

Parmi les 27 autres substances figurant dans la directive, la plupart disposent de VLEP francaises
soit réglementaires contraignantes fixées par décret, réglementaires indicatives fixées par arréte,
ou indicatives non-réglementaires fixées par circulaire. Lorsque ces VLEP francaises étaient
inférieures aux valeurs établies dans la directive ou de nature différentes (VLEP-8h au lieu de
VLCT-15min ou inversement), le ministere chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix
des VLEP a retenir pour pouvoir effectuer I'évaluation des méthodes de mesure.

Organisation de I’expertise

L’Anses a confié au comité d'experts spécialisé (CES) « Expertise en vue de la fixation de valeurs
limites a des agents chimiques en milieu professionnel » (CES VLEP) [linstruction de cette
saisine. L'’Agence a également mandaté le groupe de travail « métrologie » pour cette instruction.

Les travaux d’expertise ont été soumis régulierement au CES VLEP tant sur les aspects
méthodologiques que scientifiques.

Le présent rapport a été établi a partir des rapports métrologie élaborés individuellement par
substance par le groupe de travail « métrologie ». Les rapports produits par le groupe de travail
tiennent compte des observations et éléments complémentaires transmis par les membres du CES
VLEP. Au regard de la question posée, le CES VLEP n’a pas examiné la pertinence des valeurs
fixées par la directive.

Ces travaux d'expertise sont ainsi issus d'un collectif d'experts aux compétences
complémentaires. lls ont été réalisés dans le respect de la norme NF X 50-110 « qualité en
expertise ».

Prévention des risques de conflits d’intéréts

L'Anses analyse les liens d'intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’'intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d'intéréts des experts sont rendues publiques via le site internet de I'Anses
(www.anses.fr).
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Description de la méthode

Un rapport d'évaluation des méthodes de mesure a été élaboré par substance par le GT «
métrologie » et soumis au CES VLEP qui I'a commenté et validé.

Chaque rapport d'évaluation présente les différents protocoles de mesure de la substance
concernée dans l'air des lieux de travail recensés et regroupés en fonction des méthodes mises en
ceuvre. Ces dernieres ont ensuite été évaluées et classées au regard des exigences de
performances indiquées notamment dans la norme NF EN 482 : « Atmosphere des lieux de travail
— Exigences générales concernant les performances des modes opératoires de mesurage des
agents chimiques » et des critéres de décision détaillés dans le rapport méthodologie (Anses,
2017).

La liste des principales sources consultées est précisée dans le rapport méthodologie (Anses,
2017).

Le classement de ces méthodes est réalisé selon la maniere suivante :

- catégorie 1A : la méthode est reconnue et validée (I'ensemble des critéres de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

- catégorie 1B : la méthode est partiellement validée (les critéres essentiels de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

- catégorie 2: la méthode est indicative (des criteres essentiels de validation ne sont pas
suffisamment explicités) ;

- catégorie 3 : la méthode n’est pas recommandée (des criteres essentiels de validation sont
absents ou inappropriés).

Une étude comparative et détaillée des méthodes classées en catégorie 1A, 1B et 2 est réalisée
au regard des différentes données de validation et de la faisabilité technique, de maniere a
recommander la ou les méthodes les plus appropriées pour la mesure des concentrations aux fins
de comparaison aux VLEP.

Ce rapport global a été établi a partir des rapports d’évaluation des méthodes de mesures

élaborés individuellement par substance. Le détail de I'adoption de chaque rapport d’évaluation
des méthodes de mesure est présenté dans le tableau ci-apres.
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Tableau 1 : Dates d’adoption des rapports d’évaluation des méthodes de mesure par substance

Substance Date d’adoption
Nom N° CAS Par le GT Par le CES VLEP
Chlorure de vinylidéne 75-35-4 08/09/2015 12/10/2015
Dioxyde de soufre 7446-09-5 05/11/2015 14/12/2015
Manganése et composés 7439-96-5 12/04/2016 10/05/2016
inorganiques
Acroléine 107-02-8 11/04/2016 05/07/2016
Amitrole 61-82-5 11/04/2016 05/07/2016
Nitroéthane 79-24-3 07/06/2016 05/07/2016
Orthosilicate de tétraéthyle 78-10-4 07/06/2016 11/10/2016
Diphényléther 101-84-8 11/04/2016 11/10/2016
Hydrure de lithium 7580-67-8 12/09/2010 ot 11/10/2016
Trinitrate de glycérol 55-63-0 12/09/2016 01/10/2016
Oxyde e(g:gygt“g‘i‘a‘i)ca'm“m 1305-78-8 ; 1305-62-0 01/12/2016 13/12/2016
But-2-yne-1,4-diol 110-65-6 01/12/2016 13/12/2016
Tétrachlorure de carbone 56-23-5 01/12/2016 12/12/2016
Formiate de méthyle 107-31-3 01/12/2016 12/12/2016
Acétate d'éthyle 141-78-6 8/11/2016 12/12/2016
2- éthylhexan-1-ol 104-76-7 17/01/2017 13/03/2017
Bisphénol A 80-05-7 17/01/2017 13/03/2017
Diacétyle 431-03-8 01/12/2016 13/03/2017
Terphényles hydrogénés 61788-32-7 09/03/2017 16/05/0217
1,4-dichlorobenzéne 106-46-7 25/04/2017 16/05/2017
Acide acrylique 79-10-7 16/06/2017 03/07/2017
Monoxyde d’azote 10102-43-9 16/06/2017 03/07/2017
Dioxyde d’'azote 10102-44-0 16/06/2017 03/07/2017
Cyanures : HCN, KCN, NaCN 74'901%_253;50'8’ 16/06/2017 03/07/2017
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Le rapport global ainsi que la synthése et les conclusions de I'expertise collective ont été adoptées
par le CES « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu
professionnel » le 03/07/2017.

Ce rapport et les conclusions ont fait I'objet d’'une consultation publique du 10/11/2017 au
10/01/2018. Les personnes ou organismes ayant contribué a la consultation publique sont listés en
annexe. Les commentaires regus ont été examinés et discutés par le CES VSR qui a adopté cette
version finalisée le 09/03/2018.

Conclusion de I’expertise collective

L’évaluation des méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux d’exposition sur
les lieux de travail pour les 27 substances a expertiser figurant dans la directive 2017/164/UE au
regard des valeurs établies par cette derniére3 indique que :

e Aucune substance ne dispose d’une méthode de mesure classée en catégorie 1A ;

e 13 substances disposent d’'une méthode de mesure classée en catégorie 1B au regard
d'au moins un type de VLEP; il s’agit du chlorure de vinylidéne, de l'orthosilicate de
tétraéthyle, du trinitrate de glycérol, du tétrachlorure de carbone, du 1,4 dichlorobenzene,
de l'acétate d'éthyle, du dioxyde de soufre, du manganese, de l'acide acrylique, du
diacétyle, du nitroéthane, du bisphénol A, du cyanure d’hydrogéne

e 6 substances disposent d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2 au regard d’au
moins un type de VLEP; il sagit du 2-éthylhexan-1-ol, de I'hydrure de lithium, du
monoxyde d’azote, du dioxyde d'azote, de I'oxyde de calcium et du dihydroxyde de
calcium ;

e 8 substances ne disposent pas de méthode de mesure validée ou indicative permettant le
suivi des VLEP ou bien les données disponibles étaient insuffisantes pour évaluer les
méthodes de mesures ; il s’agit de I'acroléine, de I'amitrole4, du diphényléther, du formiate
de méthyle>, des terphényles hydrogénés, du but-2-yne-1,4-diol, du cyanure de potassium
et du cyanure de sodium.

Trois tableaux synthétiques en annexe de cette synthése présentent pour I'ensemble des 27
substances une synthese des méthodes de mesure recommandées en fonction de leur
classement.

Recommandations

L’évaluation des méthodes de mesure disponibles a conduit le CES a émettre des
recommandations pour les substances :

e Pour lesquelles il n’existe pas de méthode adaptée au suivi des VLEP de la
4¢me directive : acroléine, amitrole, formiate de méthyle, diphényléther,
terphényles hydrogénés, but-2-yne-1,4-diol, cyanure de potassium, cyanure
de sodium

3 Ou bien éventuellement au regard des VLEP francaises actuelles si valeurs inférieures ou de nature
différente

4 Données insuffisantes pour effectuer I'évaluation

5 Données insuffisantes pour effectuer I'évaluation
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Dans la mesure ou il n’existe pas de méthode de mesure adaptée au suivi de la VLEP-8h et de la
VLCT-15min pour ces 8 substances, il est recommandé de développer et valider une méthode de
mesure.

Pour 'acroléine, des méthodes alternatives sont décrites dans la littérature et correspondent a des
pistes qui mériteraient d’étre approfondies afin d’acquérir I'ensemble des données de validation
requises.

Pour le diphényléther, les méthodes identifiees ne se rapportent qu’a la mesure de la phase
gazeuse du polluant et présentent des lacunes dans leurs données de validation ayant conduit a
un classement en catégorie 3 au regard de I'évaluation du risque d’exposition aux seules vapeurs
du diphényléther. Toutefois, au regard de la pression de vapeur du diphényléther, il conviendrait
de valider une méthode de mesure permettant de prélever conjointement les phases particulaire et
vapeur de la substance respectant les exigences de la norme NF EN 13936.

Pour le cyanure de potassium et le cyanure de sodium, une seule méthode présente des données
de validation pour le mesurage des sels de cyanure, mais la fraction conventionnelle collectée par
le dispositif de prélévement n’est pas connue. Deux autres méthodes, développées pour la mesure
du cyanure d’hydrogéne, précisent qu'il est possible d’analyser les cyanures particulaires en
analysant les filtres en fibre de quartz contenus dans le support de prélevement mais n’ont fait
'objet d’aucune validation. Il conviendrait de développer et valider une méthode permettant de
prélever et analyser les cyanures particulaires.

Pour les terphényles hydrogénés et le but-2-yne-1,4-diol, aucune méthode de mesure n'a été
recensée.

e Pour lesquelles il n'existe pas de méthode adaptée a la mesure de la phase
mixte : trinitrate de glycérol, 2-éthylhexan-1-ol, diphényléther

Afin de choisir la méthode la plus appropriée, il convient au préalable de s’assurer si le composé
est constitué d'une phase particulaire, d’'une phase gazeuse ou d'un mélange de phases
particulaire et vapeur (phase mixte). La norme NF EN 13936 sur la mesure de mélange de
particules en suspension et vapeur définit les exigences et les méthodes d’'essais a suivre pour
évaluer ces méthodes de mesure. Elle oriente sur le choix d'un dispositif unique ou combiné au
regard de la pression de vapeur et d'un test de distribution de I'échantillon entre les 2 phases.

En I'absence de données de distribution et pour des pressions de vapeur inférieures a 100 Pa, la
norme oriente sur I'emploi a priori d’un systéme en série afin de prendre en compte la phase mixte.

Les 3 substances listées disposent d’'une pression de vapeur inférieure a 100 Pa. Il conviendrait
donc de développer une méthode de mesure permettant de prélever conjointement les phases
particulaire et vapeur de ces substances respectant les exigences de la norme NF EN 13936.

e Pour lesquelles il n'existe pas de méthode adaptée au suivi de la VLCT-1min
recommandée par la directive 2017/164 : acide acrylique

Il est recommandé de développer et valider une méthode de mesure en continu de la
concentration en acide acrylique.

Références bibliographiques :

NF EN 482 +Al Novembre 2015 : Exposition sur les lieux de travail - Exigences générales
concernant les performances des procédures de mesure des agents chimiques.

AFSSET (2009) Valeurs limites d’exposition en milieu professionnel — Evaluation des effets sur la
santé et des méthodes de mesure des niveaux d'exposition sur le lieu de travail pour le
dichlorométhane — Avis et rapport d’expertise collective —Agence nationale de sécurité sanitaire,
Maisons-Alfort, France.
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ANSES (2011) Valeurs limites d’exposition en milieu professionnel — Le monoxyde de carbone —
Avis et rapport d’expertise collective — Agence nationale de sécurité sanitaire, Maisons-Alfort,
France

ANSES (2014) Expertise en vue de la fixation de valeurs limites d’exposition a des agents
chimiques en milieu professionnel - Evaluation des effets sur la santé et des méthodes de mesure
des niveaux d’exposition sur le lieu de travail pour I'acide acétique — Agence nationale de sécurité
sanitaire, Maisons-Alfort, France Rapport soumis a consultation publique du 30/06/2014 au
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Annexe : Synthese des méthodes de mesure recommandées

Parmi les 27 substances étudiées, la plupart disposent de VLEP francaises soit réglementaires
contraignantes fixées par décret, réglementaires indicatives fixées par arrété, ou indicatives fixées
par circulaire. Lorsque ces VLEP francaises eétaient inférieures aux valeurs établies dans la
directive ou de nature différentes (VLEP-8h au lieu de VLCT-15min ou inversement), le ministere
chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix des VLEP a retenir pour pouvoir effectuer
'évaluation des méthodes de mesure. Lorsque I'évaluation des méthodes de mesure a été
réalisée au regard des VLEP actuellement existantes en France plutdét qu'au regard des VLEP
établies par la directive 2017/164, la ou les VLEP prises en référence pour I'évaluation sont
mentionnées dans les tableaux suivants.

Les trois tableaux suivants présentent la synthése des méthodes de mesure recommandées en
fonction de leur classement.
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Tableau 2 : Substances disposant d'une méthode de mesure classée en catégorie 1B pour au moins

une VLEP
dentification de la Principe de la Protocoles de e
substance 5 i ; i WF
méthode R G Contr6le technique réglementaire Su|v|.tc.les
o recommandée (Référence) i e expositions
substance n° CAS VLEP-8 h VLCT-15min court terme
NF I1SO 15202-1
. | NF1S0 15202-2
e facton mable | F 150 15202
P 3, NIOSH 7300
ou alvéolaire —
minéralisation en NIOSH 7301 .
milieu acide - NIOSH 7302 1B (|nhalab|e)
e | wosmn | LW
 SPec ; 1B (alvéolaire)
d'émission atomique | NIOSH 7304
avec plasma a NIOSH 7306
couplage inductif ,
R 7439-96- INRS MétroPol
ICP - AES
Manganése c ( ) 003
OSHA D125 G
Prélevement actif de
la fraction inhalable
ou alvéolaire —
minéralisation en .
milieu acide — NF I1SO 30011 1B (inhalable)
Analyse par | |RSST MA 362 NA NA
spectrométrie de 1B (alvéolaire)
masse avec plasma
a couplage inductif
(ICP-MS)
1B 1B 1B
P e | e | unuener
un adsorbant DFG method 1 | lamesure dea E;izu\rlg d:ulra de la phase de la phase
. . IFA 7560 DNAse vapeur vapeur vapeur
Désorption solvant + (cat 3 pour
ultrasons OSHA 43 hase mixte — (cat 3 pour (cat 3 pour
o Dhase Mixte - phase mixte — phase mixte —
Trinitrate de Analyse HPLC - UV non
Ivcérol 95-63-0 recommandée) non non
glycero recommandée) | recommandée)
Prélévement sur
tube contenant un 1B 3 3
adsorbant ] t
, . NIOSH 2507 uniguement pour
Désorption solvant la mesure de la (non (non
GC-ECD phase vapeur | recommandée) | recommandée)
Prélévement actif INSHT
Tétrachlorure de sur tube charbon MTA,/MA_ 3
23 i 042/A99
carbone 56-23-5 actif 1B (non 1B
Désorption CS> NIOSH 1003 recommandée)
Analyse GC/FID OSHA 07
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Identification de la
substance

substance n° CAS

Principe de la
méthode
recommandée

Protocoles de
mise en ceuvre
(Référence)

Catégorie

Controle technique réglementaire

VLEP-8 h

VLCT-15min

Suivi des
expositions
court terme

HCN 74-90-8

KCN 151-50-8

NaCN 143-33-9

Prélévement actif
sur un support
chaux sodée

Désorption eau

Analyse par
spectrophotométrie

NIOSH 6010

1B pour HCN

3 pour HCN
(non
recommandée)

1B pour HCN

Catégorie 3* pour KCN et NaCN

(non recommandée)

Prélévement actif
sur un support
chaux sodée

Désorption eau

Analyse par
chromatographie
ionique

NIOSH 6017

1B pour HCN

3 pour HCN
(non
recommandée)

1B pour HCN

Catégorie 3* pour KCN et NaCN

(non recommandée)

Chlorure de

L 75-35-4
vinylidéne

Prélévement actif
sur tube adsorbant

Désorption solvant

Analyse par
chromatographie
gazeuse et
détection a
ionisation de
flamme (GC/FID)

OSHA 19

1B

1B

1A

Orthosilicate de

tétraéthyle 78-10-4

Prélévement sur un
support contenant
un adsorbant solide

désorption solvant

Analyse par
chromatographie
gazeuse et
détection &
ionisation de
flamme (GC/FID)

NIOSH S264
Métropol M208

1B

NA

NA

Acide acryliqgue | 79-10-7

Prélévement actif
sur résine amberlite
XAD 8 Dosage par
chromatographie en

phase liquide
(détecteur
UVlvisible)

OSHA 28

1B

(VLEP-8h Fr et
VLEP-8h Eu)

1B

(VLCT-15min
Fr)

1B

(VLCT-15min
Fr)

Nitroéthane 79-24-3

Prélévement actif
sur tube XAD2
désorption acétate
d'éthyle
Analyse par GC/FID

NIOSH 2526

1B

3

(non
recommandée)

1B
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Identification de |2 Principe de la Protocoles de e
substance 6 i & i ivi
méthode B Controle technique réglementaire SUIVI'tC'IeS
4 “f . expositions
substance | n°CAs | recommandée | (Référence) | yigpgh | VICT-ABMin | covrorme
Prélévement actif
sur filtre GF
i BGI 505-75-01
Bisphénol A 80-05-7 extraction solvant 1B NA NA
Ana|yse par OSHA 1018
HPLC/UV/VIS ou
PAD
Prélévement actif
sur tube charbon 1B 1B 1B
actif — Désorption NIOSH 1003 3 ; : ;
CS2 - Analyse (VLEP-8h Fr) (VLC;U%SmIn (VLCEU%SmIn
14 GCIFID
. ’ R 106-46-7 — 5
dichlorobenzene Prélévement actif
sur tube de Tenax— | DFG method 1 1B 1B
Désorption (2010) 18 . .
thermique — Analyse (VLEP-8h Fr) (VLCT-L5min | (VLCT-15min
GOIFID NF 1SO 16017-1 Eu) Eu)
NIOSH 1457,
DFG2,
Prélévement actif MTA/MA-
sur tube charbon 023/A92, BGIA
actif 7322 et 1B 1B 1B
) . protocoles
Désorption CS: utilisant des
Analyse GC/FID dispositifs de
piégeage
similaires
Prélévement actif
Acétate d’éthyle | 141-78-6 | sur tube de charbon
actif DFG solvent
- mixtures 1B 1B 1B
Désorption solvant method 4
Analyse par Head-
space GC/FID
Prélévement Passif
sur support ,
adsorbant (charbon Ozﬂ%rol\;’ngS 3 3
actif) - désorption | oo% <" enio 1B (non (non
CS2 - Analyse ' recommandée) | recommandée)
GCIFID
Prélévement actif
sur tube adsorbant
g a2 | Désorption solvant OSHA 1012
Diacetyle 431-03-8 et dérivatisation 18 18 18
Analyse par
GC/IECD
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Identification de la
substance

substance n° CAS

Principe de la
méthode
recommandée

Protocoles de
mise en ceuvre
(Référence)

Catégorie

Controle technique réglementaire

VLEP-8 h

VLCT-15min

Suivi des
expositions
court terme

Dioxyde de 7446-09-

soufre

5

Prélévement  actif
sur tube en verre
contenant (en série)
un filtre en fibre de
verre (non-
imprégné), un filtre
imprégné d'une
solution de Na2CO3
et deux couches de
silicagel  imprégné
de nitrate d'argent —
désorption  solution
de Na2CO3 /
NaHCO3 + H202

Analyse par
chromatographie
ionique avec
colonne de
suppression

OSHA 1011

1B

1B

1B

NA : non applicable — La directive (UE) 2017/164 n'établit pas de valeur limite
(*) méthode non évaluable par manque de données de vlaidation
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Tableau 3 : Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2 pour au moins

une VLEP
Catégorie
Identification de la Principe de la (F;rotqcoles ———— . "
substance méthode e mise en on:[rcl) e technique uivi des
recommandée ceuvre réglementaire expositions
substance | n° CAS (Reference) VLEP-8 h VLCT-15min | Courtterme
2
Uniguement
Prélévement actif f%
2- sur tube charbon | MetroPol M 88 _p_va our
éthylhexan- | 104-76-7 | actif Désorption OSHA PV vapel NA NA
1-ol CS; 2033 (Cat. 3 pour la
Analyse GC/IFID mesure de la
phase mixte
(méthode non
recommandée))
Prélévement actif
de la fraction
alvéolaire surfiltre | ~gpa id 121
MCE - désorption
solvant — Analyse IRSST-1 2 2 2
par spectrométrie
d'absorption NIOSH 7020
atomique flamme
(SAAF)
Préelevement actif
de la fraction NF 1SO 15202
alvéolaire — (partie 12 3)
minéralisation
Oxyde de 1305-78-8 o NIOSH 7300,
calcium acide - analyse | 7501 730 2 2 2
par spectrométrie 7303 7304
d'émission 7é06 ’
Dihydroxyde | 1305.62-0 | atomique avec
de Calcium plasma) couplage | INRS M122
inductif (ICP-AES)
Prélévement actif
de la fraction
alvéolaire sur filtre
de quartz - DFG-1
désorption eau et BIA 7695 3
acide dilué - 2 (non 2
Ananlyse par BGIA 7638 recommandée)
chromatographie NF SO 17091
ionique / détection
conductimétrique
(IC-CD)
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Catégorie
Identification de la Principe de la Protocoles — : = —
substance méthode de mise en Controle technique Suivi des
recommandée ceuvre réglementaire expositions
substance | n° CAS (Reference) | vy gp.gh | VLCT-15min | Courtterme
NF ISO
Prélévement actif 15202-1
de la fraction NF 1SO
inhalable — 15202-2
mmgrahsagon en NF ISO
milieu acide — 15000-3
Hydrurede | 75g0.67-8 Analyse par e NA 2 9
lithium spectrométrie NIOSH 7300
d’émission NIOSH 7301
atomique avec NIOSH 7302
plasma a
couplage inductif NIOSH 7303
(ICP - AES) NIOSH 7304
NIOSH 7306
Prélevement actif
sur tube imprégné
de TEA -
deésorption solvant | NIOSH 6014 2 NA NA
- analyse
spectrométrie
Monoxyde 10102-43- visible
d'azote 9 Prélévement actif
sur tube imprégné
de TEA -
désorption solvant | OSHA id 190 2 NA NA
—analyse
chromatographie
ionique
Prélévement actif
sur tube imprégné
de
Triéthanolamine 3
(TEA) - NIOSH 6014 2 (non 2
désorptior} solvant recommandée)
—analyse
Dioxyde 10102-44- SpeCFr(.)metrle
d'azote 0 visible
Prélévement actif
sur tube imprégné
de TEA - 3
désorption solvant | OSHA id 182 2 (non 2
- analyse recommandée)
chromatographie
ionique
NA : non applicable — La directive (UE) 2017/164 n'établit pas de valeur limite
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Tableau 4 : Substances ne disposant pas d’'une méthode de mesure validée ou indicative pour

I’ensemble des VLEP

Identification de la substance

Remarque
substance n° CAS
Amitrole 61-82-5
Diphényléther 101-84-8
Acroléine 107-02-8
Il n'existe pas de mesure validée ou indicative pour 'ensemble des
Formiate de méthyle 107-31-3 VLEP établies par la directive 2017/164
But-2-yne-1,4-diol 110-65-6
Terphényles
hydrogénés 61788-32-7
151-50-8 Il n’existe pas de mesure validée ou indicative pour les VLEP établies
KCN, NaCN par la directive 2017/164 (une méthode non validée et données
143-33-9 disponibles insuffisantes pour évaluer les autres méthodes).
Acide acrylique 79-10-7 Il nexiste pas de méthode de mesure validée ou indicative pour le suivi

de la VLCT-1min recommandée par la directive 2017/164
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Sigles et abréviations

ACGIH : American Conference of Governmental Industrial Hygienists
AGS : Ausschuss fiir Gefahrstoffe

ANSES : Agence nationale de sécurité sanitaire : alimentation-environnement-travail
BGI : Berufsgenossenschaften Informationen

BGIA : Berufsgenossenschaftliches Institut fur Arbeitsschutz

BIA : Berufsgenossenschaftliches Institut fir Arbeitssicherheit

BPA : Bisphénol A

CaO : oxyde de calciul

Ca(OH): : dihydroxyde de calcium

CAS : Chemical Abstracts Service

CCl, : tétrachlorure de carbone

CE : Commission européenne

CES : Comité d’Experts Spécialisé

Cl : chromtographie ionique

CLP : Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures - classification des
produits chimiques

CMR : cancérogénes, mutageéenes et toxiques pour la reproduction

COCT : Conseil d’Orientation sur les Conditions de Travail

COV : Composé organique volatil

CPG : Chromatographie en phase gazeuse (GC : Gas Chromatography)

CS; : disulfure de carbone

DFG : Deutsche Forschungsgemeinschaft (Fondation allemande pour la recherche)

EC : esters de cellulose

ECHA : European chemicals agency (Agence européenne sur les substances chimiques)
EINECS : Inventaire Européen des Substances chimiqgues Commerciales Existantes

ELINCS : European List of Notified Chemical Substances

EPA : Environmental Protection Agency (Agence américaine de protection de I'environnement)
FID : Détecteur a ionisation de flamme (Flame lonization Detector)

FT : fiche toxicologique

GC : Chromatographie phase gazeuse (Gas Chromatography)

GT : Groupe de Travail

HCN : cyanure d’hydrogéne, acide cyanhydrique

HCSP : Haut conseil de la santé publique

HSDB : Hazardous Substances Data Bank (Banque de données sur les substances dangereuses)
HSE : Health and safety executive

HPLC : High performance liquid chromatography (chromatographie liquide haute performance)
IFA : Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung

IO : Inorganic compendium

ICP-MS : spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif
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ICP-AES : spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif
INERIS : Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques
INRS : Institut National de Recherche et de Sécurité

ISO : International Standard Organization

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry

KCN : cyanure de potassium

LD : limite de détection

LiH : hydrure de lihium

LOD : limit of detection

LOQ = limit of quantification
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1 Contexte, objet et modalités de réalisation de
I’'expertise

1.1 Contexte

L'Agence nationale de sécurité sanitaire : alimentation-environnement-travail (Anses) élabore et
recommande plusieurs types de valeurs de référence dans l'air fondées sur des critéres
exclusivement sanitaires, permettant de caractériser le lien entre une exposition aérienne a une
substance chimique et I'occurrence d'un effet néfaste observé. Ces valeurs peuvent ensuite étre
utilisées par les pouvoirs publics en vue de fixer des valeurs réglementaires :

e Les valeurs limites d'exposition professionnelle (VLEP) élaborées par le CES « Valeurs
sanitaires de référence ».

« Les valeurs guides de qualité d'air intérieur (VGAI) élaborées par le CES « Evaluation des
risques liés aux milieux aériens »

Le dispositif francais d’établissement des VLEP comporte trois phases clairement distinctes :

e une phase d’expertise scientifique indépendante confiée a I'Afsset dans le cadre du plan
santé au travail 2005-2009 (PST), puis a I'Anses suite a la fusion de I'Afsset et de I'Afssa
en 2010 ;

e une phase d'établissement d’'un projet réglementaire de valeur limite contraignante ou
indicative par le ministére chargé du travail ;

e une phase de concertation sociale lors de la présentation du projet réglementaire au sein
du Conseil d'Orientation sur les Conditions de Travail (COCT). L’objectif de cette phase
étant de discuter de l'effectivité des valeurs limites et de déterminer d’éventuels délais
d’application, fonction de problémes de faisabilité technico-économique.

L’existence d’'une méthode de mesure validée ou la possibilité de mise au point d’'une méthode de
mesure validée avec un calendrier relativement précis (entrée en vigueur de la VLEP selon ce
calendrier) est un des trois critéres retenus par le COCT pour établir une valeur limite d’exposition
professionnelle contraignante, dont le respect est obligatoire.

Le controle technique des VLEP est encadré par les dispositions du Code du travail (articles R.
4412-27 a R. 4412-31 pour les agents chimiques dangereux et articles R. 4412-76 a R. 4412-80
pour les agents chimiques classés cancérogenes, mutagénes et toxiques pour la reproduction
(CMR)). Ces dispositions sont complétées par I'arrété du 15 décembre 2009 relatif aux contrdles
techniques des valeurs limites d'exposition professionnelle sur les lieux de travail et aux conditions
d'accréditation des organismes chargés des controles (publié au journal officiel du 17 décembre
20009).

Pour faire face a I'enjeu sanitaire que représente la qualité de l'air intérieur et apporter aux
pouvoirs publics des éléments utiles a la gestion de ce risque, 'Anses s’est autosaisie en 2004 afin
d’élaborer des valeurs guides de qualité d’air intérieur (VGAI) en France. Les VGAI proposées par
’Anses constituent le socle initial du procédé institutionnel visant a fixer des valeurs
réglementaires de surveillance de la qualité de l'air intérieur.

Afin d'appuyer les pouvoirs publics dans I'élaboration de valeurs opérationnelles permettant de
mettre en place des actions d’amélioration de la qualité d’air intérieur, le ministére chargé de la
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santé a demandé au Haut conseil de la santé publigue (HCSP) de proposer, a partir des VGAI de
I'Anses, des valeurs repéres d'aide a la gestion dans l'air des espaces clos, ainsi qu'un calendrier
pour leur déploiement. Le HCSP formule des propositions afin d’éclairer les gestionnaires du
risque sur les niveaux de concentration a partir desquels des actions sont a entreprendre. Le
HCSP tient compte de considérations pratiques, réglementaires, juridiques, économiques et

sociologiques.

Enfin, conformément & la loi du ler ao(t 2008 relative a la responsabilité environnementale, les
VGAI réglementaires sont établies par le ministére chargé de I'écologie, inscrites dans le code de
I'environnement et sont associées a des mesures de gestion.

La surveillance de la qualité de l'air intérieur va se mettre en place progressivement notamment
dans les établissements accueillant des enfants®. Les moyens d’aération devront étre évalués et la
mesure du formaldéhyde, du benzéne et du dioxyde de carbone sera réalisée dans certains
établissements recevant du public’. Les mesures de polluants seront en particulier mises en
regard des valeurs-guides pour l'air intérieur et de valeurs déclenchant des investigations
complémentaires.

Les travaux d’expertise de I'’Anses concernant les VGAI et les VLEP comprennent également une
évaluation des méthodes de mesures disponibles pour la comparaison des niveaux d’exposition
sur le lieu de travail et dans I'air intérieur uniquement avec les valeurs recommandées par I'Anses.

1.2 Objet de la saisine

La Commission européenne fixe des valeurs limites indicatives européennes d’exposition
professionnelle. Elle est assistée pour accomplir cette tache par un comité scientifique d’experts
européens en charge des valeurs limites d’exposition professionnelle (le SCOELS).

Les valeurs limites indicatives européennes sont fixées sur la base des recommandations
scientifiques émises par le comité d’experts européens. Elles indiquent les seuils d’exposition en
dessous desquels, en général, les substances concernées ne devraient avoir aucun effet nuisible
aprés une exposition de courte durée (pour la valeur limite court terme) ou une exposition
guotidienne durant toute une vie professionnelle (pour la valeur limite 8 heures).

Pour toutes les valeurs limites européennes indicatives, les Etats-Membres sont tenus de fixer une
valeur limite d’exposition professionnelle nationale en tenant compte de la valeur limite
communautaire mais peuvent déterminer son caractére conformément a la législation et a la
pratique nationales®.

Dans la mesure ou il existe des recommandations du Scoel pour 'ensemble des substances de la
directive, une réévaluation des effets sanitaires de ces substances n’est pas effectuée par I'’Anses
lorsque des directives européennes fixant des VLEP sont publiées. Dans la mesure ou aucune
évaluation approfondie des méthodes de mesure disponibles n’est réalisée par le Scoel, 'Anses
est saisie pour réaliser ces évaluations afin que le ministere chargé du travail puisse disposer de

6 Comme prévu par le décret 2011-1728 du 2 décembre 2011
7 Décret n°2012-14 du 5 janvier 2012

8 Scientific committee of occupational exposure limits

9 Cf Directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établissant une quatriéme liste de valeurs
limites indicatives d’exposition professionnelle en application de la directive 98/24/CE du Conseil et portant
modification des directives de la Commission 91/322/CEE, 2000/39/CE et 2009/161/UE
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'ensemble des éléments nécessaires pour fixer la nature contraignante ou indicative de la valeur
limite dans le droit national.

La qualité de ces méthodes et leur applicabilité a la mesure des expositions aux fins de
comparaison a une VLEP ont été évaluées notamment sur leur conformité aux exigences de
performance de la NF EN 482 et de leur niveau de validation.

La directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 établit une quatrieme liste de
valeurs limites indicatives d'exposition professionnelle pour 31 substances.

Parmi ces 31 substances, 4 ont fait I'objet d'une expertise antérieure par 'Anses pour €laborer des
VLEP et recommander des méthodes de mesure associées a ces recommandations de VLEP. Il
s’agit de l'acide acétique, du chlorure de méthyléne, du tétrachloroéthyléne et du monoxyde de
carbone. Aussi, une réévaluation des méthodes de mesures de ces substances n'a pas été
réalisée dans le cadre de la présente expertise, puisque déja disponible.

Parmi les 27 autres substances figurant dans la directive, la plupart disposent de VLEP francaises
soit réglementaires contraignantes fixées par décret, réglementaires indicatives fixées par arrété,
ou indicatives fixées par circulaire. Lorsque ces VLEP francaises étaient inférieures aux valeurs
établies dans la directive ou de nature différentes (VLEP-8h au lieu de VLCT-15min ou
inversement), le ministére chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix des VLEP a
retenir pour pouvoir effectuer I'évaluation des méthodes de mesure.

1.3 Modalités de traitement : moyens mis en ceuvre et organisation

L’Anses a confié au comité d'experts spécialisé (CES) « Expertise en vue de la fixation de valeurs
limites a des agents chimiques en milieu professionnel » (CES VLEP) [linstruction de cette
saisine. L’Agence a également mandaté le groupe de travail « métrologie » pour cette instruction.

Les travaux d’expertise ont été soumis régulierement au CES VLEP tant sur les aspects
méthodologiques que scientifiques.

Le présent rapport a été établi a partir des rapports métrologie élaborés individuellement par
substance par le groupe de travail « métrologie ». Les rapports produits par le groupe de travail
tiennent compte des observations et éléments complémentaires transmis par les membres du CES
VLEP.

Chaque rapport d'évaluation présente les différents protocoles de mesure de la substance
concernée dans l'air des lieux de travail recensés et regroupés en fonction des méthodes mises en
ceuvre. Ces derniéres ont ensuite été évaluées et classées au regard des exigences de
performances indiquées notamment dans la norme NF EN 482 : « Atmosphere des lieux de travail
— Exigences générales concernant les performances des modes opératoires de mesurage des
agents chimiques » et des critéres de décision détaillés dans le rapport méthodologie (Anses,
2016), selon le principe genéral rappelé sur la figure suivante.
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= Recommandations

(1) NF EN 482 : Exposition sur les lieux detravail - Exigences générales concernant les
performances des procédures de mesure des agents chimiques

Figure 1 : Principe général (Anses, 2016)10

La liste des principales sources consultées est précisée dans le rapport méthodologie (Anses,
2016).

Le classement de ces méthodes est réalisé selon la maniere suivante :

- catégorie 1A : la méthode est reconnue et validée (I'ensemble des critéres de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

- catégorie 1B : la méthode est partiellement validée (les critéres essentiels de performance
de la norme NF EN 482 sont satisfaits) ;

- catégorie 2: la méthode est indicative (des criteres essentiels de validation ne sont pas
suffisamment explicités) ;

- catégorie 3 : la méthode n’est pas recommandée (des criteres essentiels de validation sont
absents ou inappropriés).

Une étude comparative et détaillée des méthodes classées en catégorie 1A, 1B et 2 est réalisée
au regard des différentes données de validation et de la faisabilité technique, de maniere a
recommander la ou les méthodes les plus appropriées pour la mesure des concentrations aux fins
de comparaison aux VLEP.

10 e terme « normes filles » fait référence aux normes disponibles fixant des exigences complémentaires a
celles de la norme NF EN 482 devant étre satisfaites pour certains types particuliers de procédures et de
dispositifs de mesurage

Le sigle GT de cette figure désigne spécifiquement le GT Métrologie en charge du travail d’évaluation des
méthodes de mesure
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Pour complément d’information, les méthodes de mesure pour l'air intérieur sont également
recensees et leur principales caractéristiques présentées, mais ces méthodes n’ont pas fait I'objet
d’une évaluation.

Au regard de la question posée, le CES VLEP n'a pas examiné la pertinence des valeurs fixées
par la directive.

Ces travaux d'expertise sont ainsi issus d'un collectif d'experts aux compétences
complémentaires. lls ont été réalisés dans le respect de la norme NF X 50-110 « Qualité en
expertise — prescriptions générales de compétence pour une expertise (mai 2003) »

1.4 Prévention des risques de conflits d’intéréts.

L'Anses analyse les liens d'intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’'intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d'intéréts des experts sont publiées sur le site internet de l'agence
(www.anses.fr).
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2 Manganése et ses composés inorganiques

2.1 Informations générales

2.1.1 Identification de la substance
Le tableau ci-dessous présente le manganése et quelques composés inorganiques du
manganese.
Tableau 5 : Identification du manganése et des principaux composés inorganiques du manganése
. Dioxyde Tétraoxyde | Sulfate de | Permanganate | Permanganate
NOM Manganese de Mn de Mn Mn de potassium de sodium
n° CAS 7439-96-5 | 1313-13-9 | 1317-35-7 | 7785-87-7 7722-64-7 10101-50-5
Formule
semi- Mn MnO, Mn3z04 MnSO4 KMnO4 NaMnO4
développée

Les cing états d'oxydation les plus communs sont +2, +3, +4, +6 et +7. Tous les états entre 0 et +7
sont observés.

BN

D’autres composés inorganiques du manganese existent parmi lesquels, a titre d'exemple ;
MnOAc, MnPO4, MnCl2, NH4MnO4, CaMnOy ....

2.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 6 : Propriétés physico-chimiques du manganése et des principaux composés inorganiques
du manganeése

Dioxyde Tétraoxyde de Sulfate de Permanganate = Permanganate
NOM : Manganeése xy Xy & ) g.
de Mn Mn Mn de potassium de sodium
Formule semi-développée Mn MnO, Mn30,4 MnSO, KMnO, NaMnO,

solide gris lustré, solide, cristaux, . solide sous forme . i i solide sous forme
solide poudreux, solide cristallin,

Forme physique / Aspect dur, cassant et poudre, noir, de cristaux rose ou . . de cristaux, rouge
X i brunatre violet, inodore ) R
inodore inordore rouge ou violet, inodore
Poids moléculaire 54,95 86,94 228,79 151 158,03 143,93
Point de fusion (°C) 1246 1567 700
Densité (g/cm’) 73 5,08 4,84 3,25 2,7
Point d'ébulition (°C) 2061 850
800K - 5.5x10”
Températures / tension de  1000K - 0.00221 0.01 mbar a 20°C
vapeur 1200K - 0.524
1400K - 24.9
.7g/1 .
Solubilité Eau non non non 63 7g(/25C‘)‘2)g H:0 G(igo(g:gl oui
Acide oui (dil) oui (HNOs) oui (HCI) oui (CH3COOH)
(source: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 93 edition 2012/2013 - CSST
http://www.csst.gc.ca/prevention/reptox/Pages/fiche-complete.aspx?no_produit=4325, accede le
01/12/2015)
mars 2018
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2.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon les notifications fournies par les entreprises a 'lECHA dans le cadre des enregistrements
REACH, aucun danger n'a été classé concernant le manganése. Concernant les principaux
composeés inorganiques du manganese, la classification et I'étiquetage harmonisés approuvés par
'Union européenne, ou les natifications fournies par les entreprises dans le cadre des

enregistrements REACH, sont mentionnés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Classification et étiquetage du manganése et ses principaux composés inorganiques

Substance Azg u Class(ejse ztaﬁ;t:?m'es Mentions de danger d'avh(eﬂr?[?;éz%en t Pictogrammes
Manganése Ne fait pas 'objet d’une classification harmonisée
Acute Tox. 4 - Toxicite H302 - Nocif en cas
aigueé par (par voie di :
. ingestion
Dioxyde de orale), catégorie 4 _ @
A CLPOO _— Attention
manganése Acute Tox. 4 - Toxicité
aigué (par inhalation), H332- Nocif par inhalation
catégorie 4
Tetra ?Axgde de Ne fait pas I'objet d’une classification harmonisée
STOT RE 2 - Toxicité H373 - Risque présumé
spécifique pour certains d'effets graves pour les
organes cibles - organes a la suite é
Exposition répétée, d'expositions répétées ou
Sulfate de Mn CLP0OO catégorie 2 d'une exposition prolongée Attention
Aquatic Chronic 1 - H411 - toxique pour les
Dangers pour le milieu organismes aquatiques,
aquatique — Danger entraine des effets
chronique, catégorie 1 néfastes a long terme
Ox. Sol.2 - Matiéres H272 - Peut aggraver un
solides comburantes incendie : comburant
catégorie 2
Acute Tox. 4 - Toxicité H302 — Nocif en cas 6
aigué (par voie orale), d'ingestion
catégorie 4
Aquatic Acute 1 - H400 - Trés toxique pour
CLPOO Dangers pour le milieu | les organismes aquatiques Danger
aquatique — Danger
P aigu, catégorie 1
ermanganate , , . ,
de potassium Aquatic Chronic 1 H410 - Tres toxique pour
Dangers pour le milieu les organismes
aquatique — Danger aquatiques, entraine des
chronique, catégorie 1 effets néfastes a long
terme
A fait I'objet d’une proposition de classification :
Ox. Sol. 2, H272
Acute Tox. 4*, H302
Repr. 1B, H360Df
Aquatic Acute 1, H400
Aquatic Chronic 1, H410 (date de soumission : 13/02/2015)
Pedrmang_anate Ne fait pas I'objet d’une classification harmonisée
e sodium

(source : site internet de 'ECHA : http://echa.europa.eu/fr/, consulté le 01/12/2015)
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Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACh :

Le manganese fait I'objet d’un dossier d’enregistrement pour un tonnage supérieur & 1000000
tonnes par an. Il n’est pas soumis a restriction au sens du reglement (CE) n°1907/2006.

Le Tableau 8 présente les données d’enregistrement dans Reach pour le manganése et les
principaux composeés inorganiques du manganese.

Tableau 8 : Données d’enregistrement pour le Mn et composés associés dans REACH

. . = Sulfate de | Permanganate de | Permanganate
NOM : Manganése | Dioxyde de Mn | oxyde de ) ;
Mn Mn potassium de sodium
n° CAS 7439-96-5 1313-13-9 1317-35-7 | 7785-87-7 7722-64-7 10101-50-5
10000 - 10 000 - 10 000 -
tonnage annuel > 1000 000 100 000 100 000 100 000 1000 - 10000 100 -1 000
restriction non Non non non non non
Dossier qui fait
I'objet d'un Dossier
contrble de faisant
Info conformité. I'objet d'un i
complémentaire Complément RMOA
attendu pour depuis
septembre février 2015
2016.
(source : site internet de 'TECHA : http:/echa.europa.eu/fr/, consulté le 01/12/2015)

2.1.4 Utilisations professionnelles
Les utilisations professionnelles répertoriées, pour les principaux composés du Mn, sont les
suivantes (INERIS, 2012) :

Le Mn entre dans la composition de nombreux alliages, notamment avec le :

o Fe: ferromanganéses, ferromanganéses carbures utilisés dans les aciers spéciaux et dans
I'affinage de l'acier, fonte manganese

e Cu : bronze au Mn utilisé pour les hélices de bateaux, manganine utilisée pour les
résistances électriques, laiton au Mn utilise dans la construction navale pour sa résistance
a l'eau de mer

e Ti: pour les moulages d'acier
e Ni: pour la malléabilité
e Al alliages employés dans l'industrie automobile (résistants a la rupture)

e Si, Co, Zn, Sh, Bi : alliages légers dans lesquels le Mn améliore les propriétés mécaniques
et la résistance a la corrosion

e Cr, Mo, Ni: pour la fabrication d’aciers spéciaux dont I'acier inoxydable.
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Le dioxyde de manganése :

e matiere premiere pour la fabrication de manganése métal et d'alliages manganésiens
employés en métallurgie

e la fabrication des piles seches, notamment des piles alcalines, comme oxydant ou
catalyseur d'oxydation en synthése organique

e comme agent de coloration pour le verre, la porcelaine, la faience, la céramique, les
briques et les tuiles

o fabrication d‘électrodes de soudage et de matériels électroniques
e siccatif pour peintures et vernis.

Le tétraoxyde de manganese :

o fabrication de matériels électroniques, notamment les semi-conducteurs.

Le sulfate de manganése :
o fabriquer d'autres dérivés de manganese
e impression des textiles
e émaillage rouge des porcelaines, dans l'industrie du verre.
o fertilisant pour les sols (vigne, tabac)
e comme complément alimentaire pour les animaux
e médecine vétérinaire.

Le carbonate de manganese :
e synthese d'autres sels de Mn
e dans la préparation de composants électroniques pour les téléviseurs et les ordinateurs
e complément alimentaire pour animaux
e entre dans la composition de produits thérapeutiques.

Le chlorure de manganese :
e synthese du MMT (C9H7MnO3 ; additif aux carburants / substitution du Pb)
e teinturerie,
e purification du gaz naturel
e dans les batteries électriques
e préparation d'alliages avec le magnésium dont 'acier inoxydable.

L'oxyde de manganése :

e [impression de textiles
e en chimie analytiqgue, comme catalyseur pour la fabrication d'alcool allylique,
e dans l'industrie des céramiques et du verre
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e dans l'alimentation animale
e dans les fertilisants agricoles
e pour le blanchiment du suif.

2.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

2.2.1 VLEP francaises

Actuellement, il existe deux VLEP indicatives non réglementaires pour deux substances :

e Fumées de Mn (fraction inhalable) : VLEP-8h = 1 mg.m3 en Mn (circulaire du Ministére
chargé du travail du 21 mars 1983 non parue au JO)

e Tétra oxyde de tri manganése (fraction inhalable) : VLEP-8h = 1 mg.m= en Mn (circulaire
du Ministere chargé du travail du 13 mai 1987)

Il n'est pas établi de mention peau.

2.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h = 0,2 mg.m? pour la fraction inhalable

e VLEP-8h = 0,05 mg.m pour la fraction alvéolaire.

2.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur

2.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Cing méthodes de mesures ont été recensées. Pour chacune des méthodes, le prélevement d’air
est réalisé a I'aide d’'un dispositif de prélévement de la fraction inhalable ou alvéolaire, sur un filtre
en fibre de quartz ou une membrane EC ou PVC. La mise en solution du manganese et de ses
COmposeés inorganiques est réalisée par une minéralisation acide a I'aide de différents mélanges
d’acides possibles. Ces méthodes ne different donc essentiellement que par la technique
analytique utilisée. C’est pourquoi les méthodes sont, pour la suite de ce rapport, discriminées
selon la technique d’analyse préconisée.

Le Tableau 9 présente les méthodes et protocoles de mesure de la concentration du manganése
et de ses composés inorganiques dans l'air des lieux de travail recensés, et les protocoles de
mesure associés.

Le Tableau 10 présente le principe détaillé de ces méthodes de mesure.
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Tableau 9 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du manganése et de ses composés
inorganiques dans I'air des lieux de travail

NO

Méthode

Protocoles

Prélevement actif de la fraction inhalable ou alvéolaire — mi

néralisation acide

spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif

(ICP — AES)

NF ISO 15202-1
NF I1ISO 15202-2
NF ISO 15202-3

NIOSH 7300

NIOSH 7301

NIOSH 7302

NIOSH 7303

NIOSH 7304

NIOSH 7306

INRS MétroPol 003

OSHA 1D125 G

spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS)

NF 1SO 30011

IRSST MA 362

spectrométrie d’absorption atomique flamme (SAA flamme)

INRS MétroPol 003

INSHT MTA/MA-025/A92

OSHA ID121

spectrométrie fluorescence X (SFX)

HSE MDHS 91/2

spectrométrie d’absorption atomique atomisation électrothermique

[four graphite (SAA — AET)

INRS MétroPol 003

page 54 /531

mars 2018




Anses e rapport d’expertise collective

Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Tableau 10 : Principe détaillé des méthodes recensées pour la mesure du manganése et de ses
composés inorganiques dans l'air des lieux de travail

Préléevement

Méthode

Support

Minéralisation

Analyse

Protocoles

Filtre en fibres de
quartz, membrane
EC ou PVC

Différents
mélanges et modes
de minéralisation1!

spectrométrie
d'émission atomique
avec plasma a
couplage inductif

(ICP — AES)

NF ISO 15202-1
NF 1ISO 15202-2
NF ISO 15202-3
NIOSH 7300
NIOSH 7301
NIOSH 7302
NIOSH 7303
NIOSH 7304
INRS MétroPol 003
OSHA D125 G

NF X 43-257 (ou NF
X 43-259) + NF X

43-275
membrane EC +
capsule acido- NIOSH 7306
|| Actif soluble
de la fraction . . spectrométrie de
Filtre en fibres de R
2| inhalableou o a1t membrane EC masse avec plasma a | NF SO 30011
alvéolaire "ou PVC couplage inductif (ICP-|  |RSST MA 362
| MS)
NF X 43-257 (ou NF
Filtre en fibres de Différents X 43-259) + NF X
quartz mélanges® - 43-275
spectrométrie ]
3 d'absorption atomique | INRS MétroPol 003
flamme (SAA flamme) | INSHT MTA/MA-
Membrane EC HNO3/HCI 025/A92
| OSHA ID121
i spectrométrie
4 Membrane EC fluorescence X (SFX) HSE MDHS 91/2
spectrométrie
d’absorption atomique [NF X 43-257 (ou NF
c Filtre en fibres de Différents atomisation X 43-259) + NF X
quartz mélanges électrothermique /four 43-275
graphite INRS MétroPol 003
(SAA — AET)

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 2.3.2.

Les principales caractéristigues des méthodes de mesures dans l'air intérieur sont synthétisées
dans la partie 2.3.3.

11 voir en annexe pour le détail
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2.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP-8h inhalable et alvéolaire proposées, les méthodes doivent
étre validées sur les intervalles de concentrations suivants :

e VLEP-8h inhalable : 0,1 a 2*VLEP-8h : 0,02 a 0,4 mg.m (soit 20 pug.m= a 400 pg.m3)

e VLEP-8h alvéolaire : 0,1 a 2*VLEP-8h : 0,005 a 0,1 mg.m™ (soit 5 pug.m= a 100 pg.m=)

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 11 : Classement des méthodes de mesure du manganese dans |'air des lieux de travail

Catégorie
Méthode Protocoles )
VLEP-8h VLEP. 8h
fraction Inhalable Fra}cnqn
Alvéolaire
Préléevement actif de la fraction inhalable ou alvéolaire — minéralisation acide
NF ISO 15202-1
NF ISO 15202-2
NF ISO 15202-3
NIOSH 7300
e A . NIOSH 7301
spectrométrie d'émission atomique avec
1 plasma a couplage inductif NIOSH 7302 1B 1B
(ICP - AES) NIOSH 7303
NIOSH 7304
NIOSH 7306
INRS MétroPol 003
OSHA ID125 G
5 spectrométrie de masse avec plasma a NF ISO 30011 1B 1B
couplage inductif (ICP-MS) IRSST MA 362
INRS MétroPol 003
3 spectrométrie d’absorption atomique INSHT MTA/MA- 2 2
flamme (SAA flamme) 025/A92
OSHA ID121
4 spectrométrie fluorescence X (SFX) HSE MDHS 91/2 3 3
spectrométrie d’absorption atomique
5 | atomisation électrothermique /four graphite [INRS MétroPol 003 3 3
(SAA — AET)
H NN NN i
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Remarques concernant le prélevement :

La plupart des protocoles recensés mettent en ceuvre un dispositif de prélevement de la fraction
inhalable. Ce dispositif est généralement la cassette 37 mm en configuration fermée, équipée d’'un
filtre ou d’'une membrane. Le débit de prélévement recommandé est variable en fonction des
protocoles (Cf. Tableau 12).

Tableau 12 : Dispositifs de prélévement des fractions inhalable et alvéolaire et débits préconisés

Débit préconisé dans le

Dispositif de prélévement protocole protocole (L.min)

remarques

Fraction inhalable

NIOSH 7300, NIOSH 7301,

NIOSH 7302, NIOSH 7303, la4d
Cassette 37 mm fermée + NIOSH 7304, NF X 43-257
filtre ou membrane INRS MétroPol 003, OSHA 2
ID125G, OSHA ID 121
IRSST 362 1,5
Cassette 37 mm fermée +
membrane + capsule acido- NIOSH 7306, la4d
soluble
Plusieurs dispositifs de la fraction
IOM, Button, etc. NF 1SO 15202-2 NR inhalable (et alvéolaires) sont

décrits.

Fraction alvéolaire

Cyclone Dorr-Oliver 10 mm

+ cassette 25, 37 mm NF X 43-259 1,7 Egalement mentionne dans NF

fermée + filtre ou membrane IS0 15202-2
GK2.69 + cassette 25, 37 4.2 (4.412)
mm fermée + filtre ou http://bgi.mesalabs.com/gk2-69/
membrane
FSP10 + cassette 37 mm 10 (11.27) WWW.QJSM-Neuss.com
fermée + filtre ou membrane http://www.dguv.defifa/

La cassette porte-filtre 37 mm utilisée en configuration fermée (orifice nominal 4 mm) et munie
d'un filtre au débit 2 L.mint permet de déterminer la masse d'aérosol collectée sur ce filtre. Ce
dispositif peut sous-estimer la fraction inhalable notamment en présence de particules > 20 um.
Afin de minimiser cette sous-évaluation, les dép6ts de particules sur les parois doivent étre pris en
compte (fraction captée). Ce dispositif est donc bien adapté aux analyses de métaux et
métalloides a conditions de récupérer les dépbts internes sur les parois ou d'effectuer la
minéralisation directement dans la cassette (MétroPol H2). Il s’agit du dispositif le plus
couramment utilisé pour échantillonner la fraction inhalable. C’est pourquoi un débit de
prélevement de 2 L.mint a été pris en compte pour I'évaluation des méthodes au vu d'un
prélevement de la fraction inhalable. L'ajout d’une capsule interne comme décrit dans le protocole
NIOSH 7306 est une alternative au prélévement sur filtre et cassette seuls permettant de tenir
compte des dépbts sur les parois.

12 . Recommandations du NIOSH afin d’étre plus en adéquation avec la définition de la fraction alvéolaire
définie par I''SO
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Les protocoles recensés ne décrivent pas les dispositifs de prélévements de la fraction alvéolaire
et les méthodes recensées concernent la fraction inhalable (méme si il est trés souvent fait
mention de la possibilité d’utiliser un dispositif de la fraction alvéolaire adapté). Les méthodes ont
été évaluées par dopage de filtres utilisés pour effectuer le prélevement et ne tiennent donc pas
compte du prélevement et de l'efficacité de captage. Il est donc possible d’évaluer ces méthodes
en prenant en compte les débits de prélevements associés aux dispositifs de prélevements de la
fraction alvéolaire existants.

Les dispositifs les plus couramment utilisés sont le cyclone de Dorr-Oliver muni d’'une cassette
porte filtre 37mm (débit de 1,7 L.min). D’'autres dispositifs sont référencés (notamment le GK2.69
et le FSP10 fonctionnant respectivement a 4.2 et 10 I.min) mais restent peu décrits (FD CEN/TR
15230 : 2005, Notas Tecnicas de prevencion 764 : 2007). C'est pourquoi, seul le débit de 1,7
L.mint a été étudié pour I'évaluation des méthodes au regard de la VLEP-8h alvéolaire. Il s’avéere,
de plus, que ce débit étant le plus faible, il est également d'intérét puisqu’il est, pour certains
criteres (limite de quantification, domaine de validation) le débit le plus « défavorable ».

Remarques concernant les modes de minéralisation :

Différents modes de minéralisation sont proposés dans les protocoles/méthodes recensés. Ces
modes de digestion sont notamment fonction du support utilisé et de I'aspect supposé réfractaire
des particules collectées. Ces protocoles, dans la limite de ces deux items, sont néanmoins
transposables d’'une méthode d’analyse a l'autre (a quelques exceptions pres, notamment, par
exemple, s’agissant de l'utilisation de HCIO4+HNO3 qui est déconseillé dans le cas de I'analyse
par ICP-MS). Le détail des modes de digestion proposés dans les différents protocoles est
présenté dans le Tableau 13 et en annexe de ce document.

Rappelons que les performances des différents protocoles sont établies au regard de ces modes
de digestion, modes qui peuvent la plupart des cas, influencer les performances associées. C'est
pourquoi I'évaluation des différentes méthodes sera implicitement liée aux modes de digestions
proposés dans le protocole associé.

Tableau 13 : Modes de minéralisation proposés pour les méthodes ICP-AES, ICP-MS et SAA

ICP AES ICPMS SAA
HNO3s, HCIO4, H202, HCI /plaque
HNOs3, H2S04, H202 (+HCI) (OSHA125G) avec reprise finale dans HNOs HNO3 / plaque (INSHT)
(IRSST)
HF, HNO3 (INRS) HNO3s (+HCI) plaque (OSHA)

{HCI HNO3 HCLO4 plaque ou HB}
{HNOs3 pondes} (NIOSH)

Mise en solution (ISO 15202) : Mise en solution (ISO 15202)
HNO3+HCl plaque HNO3+HCl plaque
HF+HNO3 Ultrasons HF+HNO3 Ultrasons
H2S04+H20:2 plaque H2S04+H20:2 plaque
HCIO4+HNO3s plaque HCIO4+HI\iOO§s|:;I”a|:;Je (->non

HNO3 * HF p-ondes HNO3s + HF p-ondes

Les figures qui suivent présentent, pour différentes configurations (fractions inhalable/alvéolaire ;
prélevement de 8h ou 4h), les domaines de validation et limites de quantifications associées aux
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différentes méthodes évaluées. Seule la méthode 5 (SAA — AET) n’est pas présentée car cette
derniére ne présente pas de données de validation de quelque nature que ce soit.

VLEP-8h inhalable =200 pg.m" 0,1 xVLEP-8h 1XVLEP-8h = 2xVLEP-8h
Q=2L.min", 960 L 20 pg.m-3 200 ug.m= 400 ug.m*
NIOSH 7300 - 7301 032 134
Méthode 1
ICP - AES NIOSH 7302 U,ET o 9.?3 78
NIOSH 7306 ——oo2@ 185
INRS Métropel 003 [%:129] _ _ _ _ _ _ __ 7,81 781
Méthode 2 (B \/=10mL / Vair = 180L
ICP MS (Q=1,5L.min") — 2h

IRSST | 0,005
362

INSHT . (=225

Méthode s MTAMA-025-A0(0,4] 5 31
SAA
7 1
OSHA ID121 L1 . S 0

Méthode 4
SFX MDHS %0 2000

o2 T TTTTTTITT

Domaine valide
sEEEEEEEEREEREEEE Domaine non validé

| LQ Limite de quantification

Figure 2 : Manganése et composés inorganiques - Domaine de validité et limite de quantification des
différentes méthodes comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h pour la fraction inhalable établie
dans la directive 2017/164 — débit de 2 I.min* — 8H (960 L)
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VLEP-8h alvéolaire = 50 pg.m? 0,1 xXVLEP-8h 1 xVLEP-8h 2 XVLEP-8h
Q= 1,7 L.min"' (816 L, 8h) 5 pg.m 50 pg.m 100 pg.m®
NIOSH 7300 - 7301 | 0,12 | 0,38 1,58
NIOSH 7302 | 0,08 0,92 92
NIOSH 7306 | 0,12 2,46 18,3
INRS Métropol 0,15 22,5 915
o3 o TTTTTTTTTTrTTTETES
Méthode 2 0,026
orus. R
0,006 0,12 2,35
IRSST 362 : : 816 L >
INSHT | .

Méthode 3 \rama-025-a02) 12183 _ _______| 5.9 364 e :

SAA R

OSHA D121 ey o _____L- n7.s 188

Méthode 4 MDHS 1,22 (Ka) 117,5 2350

SFX @12 o TATTTTETmEmTmEmEETTmATTTTTTTTTES

Domaine valide
sssssssssnnsnnnns [Comaine non validé
LaQ Limite de quantification

Figure 3 : Manganése et composés inorganiques - Domaine de validité et limite de quantification des
différentes méthodes comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h (fraction alvéolaire) — débit de 1,7

l.min"t — 8H (816 L)

Remarques générales :

e Limites de détection et de quantification : lors de I'évaluation des méthodes, la discussion

sur les limites de quantification sera privilégiée si les deux mentions (LD et LQ)
apparaissent dans les méthodes/protocoles.

e Capacité de piégeage (rétention) et rendement de minéralisation :

(0}

la_capacité de piégeage doit étre « étudiée par injection d’'un aliquote directement
sur le support ou dans un flux d’air, déterminée dans les conditions opératoires et
suffisante pour mesurer au moins 2 fois la valeur de référence sur une durée, dans
un cas idéal, supérieure a 4h ». Sans étude de ce critére, la méthode est classée en
catégorie 3 (Anses, 2016).

le rendement de minéralisation doit étre déterminé sur le domaine de validation, si il
n'est pas déterminé ou la valeur est non conforme aux exigences des normes, la
méthode est classée en catégorie 3 (Anses, 2016).

Il peut étre rappelé que dans les référentiels normatifs applicables aux métaux,
métalloides (EN 482, EN 13890), il est mentionné que « le biais associé au taux de
récupération analytigue est éliminé lors de la mise au point de la méthode
analytique, mais cela n’'est pas toujours possible. Conformément a 'ENV 13005, s'il
est significatif, il convient de corriger le biais sur les résultats de mesurages.
Cependant, cela est souvent impossible dans la pratique, par exemple dans des
procédures de mesure de métaux et de métalloides dans des échantillons d'air
prélevés sur les lieux de travail, du fait de la variation du biais analytique avec la
matrice d’échantillon. Le biais analytique doit par conséquent étre estimé et traité
comme une composante d’incertitude ». La composante d’incertitude systématique
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du biais d’analyse peut étre estimée a partir notamment, des résultats de I'analyse
des matériaux de référence certifies (MRC) et/ou des composés purs ou des
résultats des essais de récupération réalisés sur les blancs de laboratoire dopés.

Dans les méthodes recensées ici, le taux de récupération est principalement évalué
par dopage des supports avec des solutions (le groupe a donc opté pour un
classement de ces méthodes, au plus favorable, en 1B). Seuls trois protocoles
présentent des données obtenues a partir de dopage par des particules : soit par
dépbt (OSHA ID-125G - méthode 1 - ICP-AES et INSHT MTA/MA-025/A92 -
méthode 3 - SAA-flamme) ou par génération de poussieres (HSE MDHS 91/2 -
méthode 4 — SFX).

o L’influence des conditions environnementales et interférences sur la capacité de piégeage
« doit étre précisée : température, humidité, orientation du dispositif de prélevement... »
(guide méthodologique « Métrologie »). Sans mention particuliere, la méthode est classée
en catégorie 2. Les conditions environnementales sont peu décrites dans les méthodes
recensées. Il cependant fait mention d’éviter les pertes de poussiére durant le transport et
de prendre en compte le dépbt sur les parois si nécessaire. De la méme maniere, si on se
référe aux normes en vigueur, s'agissant des procédures pour le mesurage des métaux et
métalloides dans les particules en suspension dans l'air, il est mentionné que « Les métaux
et métalloides et leurs composés inorganiques sont généralement stables. Cependant, si
nécessaire, lincertitude associée au stockage de I'échantillon peut étre estimée par
'analyse d’échantillons a la perte d’échantillon du substrat collecteur pendant le transport
(...) S'il est raisonnablement possible de supposer une perte d'échantillon négligeable
pendant le transport, la composante d’'incertitude sur le transport peut étre ignorée ». Le
groupe a donc décidé de ne pas prendre en compte ces deux criteres dans I'évaluation des
méthodes ici recensées.

e S’agissant de la conservation des échantillons, les méthodes 2, 3, 4 et 5 ne présentent pas
de données a cet égard. Néanmoins, la conservation ayant été testée dans un protocole
('OSHA ID-125G (méthode 1 - ICP-AES)), les résultats obtenus sont considérés comme
transposables a I'ensemble des méthodes. Ce critéere ne sera donc pas un critere
d’exclusion des méthodes 2, 3, 4 et 5.

2.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Deux méthodes de mesures ont été classées en catégorie 1 B :

Méthode 1 : spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif (ICP AES)

Méthode 2 : spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS)

2.3.2.1.1 Méthode 1 : spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif (ICP
AES)

La méthode 1 est décrite par 8 protocoles et une norme déclinée en trois parties (ISO 15202).
Cette méthode consiste a effectuer un prélevement par pompage a l'aide d'un dispositif de
prélevement de la fraction inhalable ou alvéolaire sur un support de prélévement. Le support apres
prélevement est minéralisé en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie d’émission
couplée a un plasma induit (ICP).

Prélevement :

Différents supports de prélevement sont décrits en fonction du protocole : filtre en fibre de quartz
(INRS MétroPol003), membrane en esters de cellulose (EC) (OSHA ID-125G, NIOSH 7300, 7301,
7302, 7303), PVC (NIOSH 7300, 7301, 7304), membrane en esters de cellulose et capsule acido-
soluble (NIOSH 7306).
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Le débit recommandé est également variable en fonction du dispositif de prélevement
recommandé par le protocole : 2 L.min? (INRS, OSHA), 1-4 L.min! (NIOSH). Il en est de méme
pour les volumes recommandés : 30-480 L (INRS, OSHA), 5-200 L (NIOSH).

Conservation _des échantillons : un seul protocole (TOSHA ID-125G) fournit des données de
conservation sur des lingettes (« Ghost Wipes ») jusqu’a 15 jours. Le groupe de travail a considéré
qgue les données obtenues sur ce type de support est applicable & des supports plus
conventionnels (supports PVC, EC).

Domaine de validation :

La méthode a été validée par dopage des supports avec des quantités de manganése variables
selon les protocoles (Cf. Tableau 14).

Tableau 14 : Domaine de validation des protocoles mettant en ceuvre la méthode 1 (manganése et
CoOmposeés inorganiques)

L Fraction inhalable Fraction alvéolaire
Quantité Vol
Protocole de Mn recommandé Concentration n* Concentration n * VLEP-
(ug/filtre) (L) atmosphérique! | VLEP- | atmosphérique? sh
(Hg.m) 8h (Hg.m)

INRS 0,039 - 0,184 -
MétroPol003 7,5-750 30-480 7,81 -781 3.9 9,19 - 919 18.38
OSHA ID- 0,391 - 1,838 -

125G 75 - 300 30-480 78,1 -312 16 91,91 - 367 735
NIOSH 7304 1,5-150 5-200 1,56 - 156 0’8088 i 1,84 - 184 O’P?g; i
0,1- 0,0005 0,002 -

NIOSH 7303 50000 0,05-10000 0,1-52083 2260 0,12 - 61275 1226
0,75 - 0,004 - 0,018 -

NIOSH 7302 75.2 5-200 0,78 - 78,3 0.4 0,92-92,2 1,84
NIOSH 7300 0,31 - 0,002 - 0,008 -

7301 (EC) 1,29 5-200 0,32-1,34 0.01 0,38-1,58 0,03
NIOSH 7300 0,31 - 0,002 - 0,008 -

7301 (PVC) 1,27 5-200 032-1,32 0,01 0,38 - 1,56 0,03
2,01 - 0,01 - 0,05 —

NIOSH 7306 14.9 <1-1000 <2,09-15,5 0.08 2,46 — 18,3 0.37

1 Prélévement a 2 L.min"* pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h
2prélévement & 1,7 L.min? pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h

Le domaine de validation couvre donc l'intervalle 0,1 a 2* la VLEP-8h inhalable recommandée et
I'intervalle 0,1 a 2* fois la VLEP-8h alvéolaire.

Concernant le protocole NIOSH 7306, il est recommandé de mettre en ceuvre les conditions de
minéralisation décrites par les protocoles NIOSH 7300, 7301, 7302 ou 7303. Les conditions de
validation rapportées pour ce protocole sont issues d'une étude interlaboratoires, dans laguelles
les différentes méthodes de minéralisation ont été utilisées.

Limite de quantification :

Les limites de quantification mentionnées sont précisées dans le tableau suivant.

Elles varient de 0,07 a 0,32 pug.m= pour la fraction inhalable et de 0,08 a 0,38 pug.m= pour la
fraction alvéolaire selon les protocoles, et sont sont inférieures au dixieme des VLEP-8h.
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Tableau 15 : Limites de quantification — Méthode 1 (manganése et composés inorganiques)

. LQ fraction inhalable * LQ fraction alvéolaire ?
Protocole L ffiltre ) )
Q (nofiltre) (ug.m") (ug.m")

INRS MétroPol003 0,12 0,125 0,15
OSHA ID-125G 0,2 0,21 0,25
NIOSH 7304 0,297* 0,31 0,36
NIOSH 7303 0,1 0,10 0,12
NIOSH 7302 0,066 0,07 0,08
NIOSH 7300 7301 (EC) 0,31 0,32 0,38
NIOSH 7300 7301
(PVC) 0,31 0,32 0,38
NIOSH 7306 0,1* 0,10 0,12
* LQ estimée a partir de la LD comme étant égale a 3,3 fois la LD
1 Prélévement a 2 L.min* pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h
2Prélévement & 1,7 L.min? pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h

La limite de détection mentionnée par le protocole NIOSH 7306 est une des plus basses reportées
bien que le protocole implique la minéralisation d’une part de la membrane EC et d’autre part de la
capsule acido-soluble. Elle a été obtenue en suivant le mode de minéralisation décrit par le
protocole NIOSH 7302.

Taux de récupération :

Les taux de récupération ont été évalués par dopage des supports (Cf.Tableau 16). Ces
rendements ne tiennent donc pas compte de lefficacité de captage et du rendement de
minéralisation (dépbts solubles).

Tableau 16 : Taux de récupération déterminés pour la méthode 1 (manganése et composés
inorganiques)

Protocole Quantité de Mn (ug/filtre) Taux de récupération (%)
INRS MétroPol 003 7,5-750 96 — 104
OSHA ID 125G 75 - 300 107,7% (biais = 7,7%)
NIOSH 7304 1,5-150 110,2 - 115,6
NIOSH 7302 0,25-75,2 96,5 (biais = -3,48%)
NIOSH 7300 (EC) 0,31-1,29 101 -94,7
NIOSH 7301 (EC) 0,31-1,29 103,5-91,2
NIOSH 7300 (PVC) 0,31-1,27 101,9- 99,3
NIOSH 7301 (PVC) 0,31-1,27 77,4 -93,4
NIOSH 7306 2,01-149 99,8 — 100
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Le protocole de 'OSHA ID-125G propose des données sur la mise en solution de matériel de
référence (NIST 1648 — Urban Particulate Matter) associé a des lingettes (« Ghost Wipes »). Le
groupe de travail a considéré que les données obtenues sur ce type de support peuvent
s’appliquer a des supports plus conventionnels (supports PVC, EC) plus facile a minéraliser. Les
rendements obtenus sont de 90,08%, 92,11% et 89,90 % sur les trois échantillons testés (trois
prises d’essais d’environ 100 mg pour une concentration finale d’environ 72 g par support ce qui
est cohérent avec le domaine de validation). Un seul niveau de concentration a donc été testé.
Dans ce méme protocole il est recommandé de procéder a une seconde digestion acide si des
particules sont encore présentes apres filtration a travers une membrane de 0.45 pum de diamétre
de pores. Il est a noter également que ce protocole n'évalue pas I'efficacité de captage puisqu'il
s’agit ici de dopage par dépbt (pesée).

Linéarité du détecteur :

La linéarité sur la gamme d’étalonnage n’est pas indiquée sur les différents protocoles.

Spécificité de la méthode :

La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
spécifique par le choix de la méthode d’analyse pour laquelle le Mn a une réponse spécifique
(sans distinction du composé). Les interférences spectrales peuvent étre minimisées en
sélectionnant la longueur d'onde du Mn la moins interférée. Les logiciels de pilotage de
l'instrument permettent également de corriger une interférence entre deux éléments par un facteur
de correction inter-élément. Les interférences analytiques n”ont pas été étudiées de maniéere
spécifique. On considérera toutefois qu’au vue de la sélectivité de la technique d’analyse ce critére
n’est pas déterminant.

Incertitudes :
Les incertitudes ont été déterminées par dopage des supports :

¢ Dans le domaine de concentrations compris entre 78,1 — 312 ug.m= (a 2 L.min pendant
480 min pour comparaison a une VLEP-8h), I'erreur analytique (combinant le biais et le
coefficient de variation obtenus lors de la détermination du taux de récupération) est de +
14,1 % (OSHA ID 125G).

e Pour les protocoles du NIOSH 7302 et 7304 (digestion micro-onde), deux types de
supports sont distingués :

o EC: biais, fidélité et précision sur 0,25 a 75,2 ug/ffiltre (n=6 sans précision des
concentrations) -0,0348, 0,865 % et 4,91, respectivement.

o PVC : a deux niveaux de concentrations : 1,5 pg/filtre (n=5) et & 150 pg/filtre (n=6).
Taux de récupération de 110,24 et 115,56 % respectivement et précision (S,) de
0,015 et 0,009 respectivement.

e Le protocole NIOSH 7306, rapporte les résultats suivants issus de I'étude interlaboratoire
sur la gamme 2,01 & 14,9 ug/filtre :

0 Biais (bias) = 0 00127
o Fildélité globale (Overall precision) = 0,063
0 Exactitude (accuracy) = 12,4%

¢ Seule la répétabilité de 2,0 % a 0,16 mg.m= est mentionnée dans le protocole de I'INRS.
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e Lanorme ISO précise que des expériences de laboratoire ont été réalisées pour démontrer
gue la procédure de mesurage dans son ensemble est conforme aux exigences générales
de performance spécifiées dans la norme NF EN 482 concernant I'incertitude globale des
mesurages réalisés pour comparaison avec les valeurs limites, notamment pour le
manganése. La méthode a été jugée conforme aux exigences de la norme NF EN 482 en
considérant un débit d’échantillonnage de 2 L.min™" pour les mesurages réalisés en vue
d’'une comparaison avec la valeur limite moyenne de 8 h pondérée en temps (durée de
prélevement de 30 min a 8h), et avec la valeur limite d’exposition a court terme (durée de
prélevement de 15 min). Cependant, ces expériences ont été réalisées sur la base d’'une
comparaison avec les valeurs limites anglaises (0,5 mg.m?3), équivalente a 10 fois la
VLEP-8h inhalable proposée et 2,5 fois la VLEP-8h alvéolaire.

Pour le contrdle des VLEP-8h (inhalable et alvéolaire) recommandées, la méthode a été
validée pour le domaine de concentration 0,1 a 2 VLEP-8h par rapport a un prélevement de
8h. Les données pour le calcul de l'incertitude sont disponibles dans ce domaine de
concentration d’'intérét pour les VLEP-8h recommandées.

Notons que la détermination du taux de récupération moyen a été réalisée essentiellement
par dopage des supports avec des solutions, ne tenant ainsi pas compte du rendement de
minéralisation. Un seul protocole (OSHA ID 125G) mentionne des essais effectués sur un
matériel de référence solide mais une seule concentration a été testée, qui plus est, lors de
la mise en solution de lingettes (« Ghost Wipes).

Cette méthode est donc classée en catégorie 1B pour le contrble réglementaire des VLEP-
8h recommandées.

2.3.2.1.2 Méthode 2 : spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS)

Cette méthode consiste a effectuer un prélevement par pompage a l'aide d'un dispositif de
prélevement de la fraction inhalable ou alvéolaire sur un support de prélévement. Le support apres
prélevement est minéralisé en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie de masse
couplée & un plasma induit (ICP-MS). Un protocole (IRSST 362) et une norme (ISO 30011)
préconisent cette méthode.

Prélevement :

Différents supports de préléevement sont décrits dans la norme ISO 30011 (filtres en esters de
cellulose, fibre de quartz, PVC et PTFE) alors que I'RSST préconise le filtre en esters de
cellulose.

Le débit recommandé est également variable en fonction du dispositif de prélevement
recommandé par le protocole : 2 L.min! (ISO 30011), 1,5 L.min (IRSST 362). Il en est de méme
pour les volumes recommandés : 180 L (IRSST 362), 60 a 960 L (ISO 30011).

Domaine de validation :

La méthode a été validée par dopage des supports avec des quantités de manganese comprises
entre 0,6 ug.m= et 11 pug.m3 (correspondant a 0,1 a 0,2 pg/filtre pour un volume final de 10 mL et
un volume d’échantillonnage de 180 L).

Le domaine de validation couvre donc l'intervalle 0,003 — 0,055 fois la VLEP-8h inhalable et 0,012
— 0,22 fois la VLEP-8h alvéolaire recommandées. Les limites hautes de ces domaines sont donc
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bien inférieures a 2 fois les VLEP-8h recommandées. La sensibilité de la méthode la rend
particulierement intéressante et donc applicable sous conditions de dilutions appropriées.

Limite de quantification :

Elles sont particulierement faibles avec 4,6 ngffiltre (pour 10 mL) soit 25,7 ng/m= pour 180L
(IRSST 362) et 0,76 ngffiltre (pour 10 mL) soit 1,6 ng.m pour 480 L (1ISO 30011).

Taux de récupération :

Le taux de récupération a été déterminé par IRSST par I'analyse de 7 supports en EC dopés en
sels solubles par niveaux de concentrations en Mn (4 niveaux). Cette fois encore, ces rendements
ne tiennent donc pas compte de I'efficacité de captage et du rendement de minéralisation (dépots
solubles).

Les 4 niveaux de concentrations ne sont toutefois pas mentionnés, on suppose néanmoins qu'ils
appartiennent au domaine de validation.

Le taux de récupération mentionné est de 96.6%.

Linéarité du détecteur :

La linéarité sur la gamme d’étalonnage est donnée pour une gamme allant de 10 a 200 pg.L?
(IRSST 362), soit pour 10 mL de solution une quantité de Mn de 0,1 & 2 ug, ce qui correspond a
une gamme en concentration atmosphérique de I'ordre de 0,1 a 2 pg.m pour 960 L d’air prélevé.

Spécificité de la méthode :

La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
spécifique par le choix de la méthode d'analyse pour laquelle le manganese a une réponse
spécifiqgue (sans distinction du composé). Le Mn présente un seul isotope stable (*®*Mn). Les
interférences doivent donc étre générées a m/z=55. Les interférences isobariques avec le
manganése sont connues (notamment 22Na*S, 38Arl80OH, “°Ar*NH) et peuvent étre réduites en
optimisant les paramétres d’'introduction des échantillons (nébulisation, cellule de collision,...), ou
en éliminant la contribution de l'interférence (équations de correction).

Incertitudes :

Le protocole de I'IRSST présente de nombreuses données de validation déterminées par dopage
des supports (EC) a savoir : l'incertitude analytique (CVa) : 4.1% ; l'incertitude étendue (CVE) :
12.7% ; I'exactitude (n=10): 98,4% et la fidélit¢ (n= 44 avec 11 membranes a 4 niveaux de
concentrations) : répétabilité 2.4% et réplicabilité a 1.9%.

Cependant, la norme ISO 30011 précise que, pour le manganése, des expériences de laboratoire
ont montré que cette procédure de mesurage dans son ensemble n'est pas conforme aux
exigences générales de performance spécifiées dans la norme NF EN 482 concernant l'incertitude
globale des mesurages réalisés pour comparaison avec les valeurs limites.

Pour le contr6le des deux VLEP-8h recommandées, la méthode a été validée pour un
domaine de concentration extrémement faible (ex : 0,003 — 0,055 fois la VLEP-8h inhalable)
qui reste néanmoins accessible par le biais de dilutions appropriées (dilution par un facteur
200 pour respecter le domaine de validation de la VLEP-8h inhalable ou par 50 pour le
domaine de validation de la VLEP-8h alvéolaire). Des données de validation sont également
disponibles.

Notons que la détermination du taux de récupération moyen a été réalisée par dopage des
supports, ne tenant ainsi pas compte du rendement de minéralisation.
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La méthode est classée en catégorie 1B pour le contrble réglementaire des VLEP-8h
inhalable et alvéolaire recommandées.

2.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catéqorie 2

La Méthode 3 (spectrométrie d’absorption atomique flamme (SAA flamme)) a été classée en
catégorie 2.

Cette méthode est décrite par 3 protocoles (INRS MétroPol 003, INSHT MTA/MA-025/A92, OSHA
ID121). Cette méthode consiste a effectuer un prélevement par pompage a I'aide d'un dispositif de
prélevement de la fraction inhalable ou alvéolaire sur un support de prélevement Le support apres
prélevement est minéralisé en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie d’absorption
atomique avec atomisation par flamme (SAA).

Le protocole de I'INRS (MétroPol 003) ne présentant pas de données de validation, il ne sera pas
étudié dans les sections qui suivent.

Prélévement :

Seul le support de prélevement en filtre en esters de cellulose est décrit dans les deux protocoles
et seul I'échantillonneur de poussiere inhalable explicité dans le protocole de 'INSHT.

Le débit recommandé est de 2 L.min! (OSHA ID 121) et les volumes recommandés de 30-960 L
(OSHA ID 121) et 200 L (INSHT MTA/MA-025/A92).

Domaine de validation :

La méthode a été validée :

o par dopage des supports avec du Mn soluble (OSHA ID 121) : entre 100 et 150 ug par filtre
correspondant a une concentration atmosphérique équivalente entre 0,1 mg.m= et 0,16
mg.m= (& 2 L.min"t pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h inhalable) et entre
0,117 mg.m? et 0,188 mg.m*3 (a 1,7 L.min pendant 480 min pour comparaison a une
VLEP-8h alvéolaire). Ce domaine de validation couvre donc lintervalle 0,5 — 0,8 fois la
VLEP-8h inhalable et 2,3 — 3,8 fois la VLEP-8h alvéolaire. Cette méthode ne couvre donc
pas le domaine 0,1 — 2 fois la VLEP-8h.

e par filtration des supports avec du Mn particulaire (INSHT MTA/MA-025/A92) : entre 5 et 30
pg par filtre correspondant & une concentration atmosphérique équivalente entre 0,005
mg.m= et 0,031 mg.m?3 (a 2 L.min"t pendant 480 min pour comparaison a une VLEP-8h
inhalable) et équivalente entre 0,006 mg.m=2 et 0,036 mg.m=3 (a 1,7 L.min? pendant 480
min pour comparaison a une VLEP-8h alvéolaire). Le domaine de validation couvre donc
l'intervalle 0,025 — 0,155 fois la VLEP-8h inhalable et 0,12 — 0,73 fois la VLEP-8h alvéolaire
recommandées. Les limites hautes de ces domaines sont donc inférieures a 2 fois les
VLEP-8h recommandées. La sensibilité de la méthode et la facilité de mis en ceuvre la
rende particulierement intéressante et donc applicable sous conditions de dilutions
appropriées. Cette méthode ne couvre donc pas le domaine 0.1 — 2 fois la VLEP-8h
néanmoins, pour la VLEP-8h inhalable, la gamme basse du domaine est validée.

Limite de détection et de quantification :

Seules les limites de détection sont explicitement mentionnées. Elles sont de 0,01 pg.mL? (pour
un volume de 25mL) soit 0,25 pg/filtre donc 0.26 pug.m2 (pour 960L) (OSHA ID 121) et de 0,04
ugffiltre soit 0,2 pg.m= (pour 200 L) (INHST MTA/MA-025/A92). Les limites de quantification
associées sont donc de 0,87 pg.m= (OSHA ID 121) et 0,67 pg.m= (INHST MTA/MA-025/A92).
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Elles sont donc bien inférieures a 0,1 fois les VLEP-8h recommandées. Cette méthode serait donc
partiellement adaptée par le biais de dilutions appropriées (cf. Annexe 3, figure 5) a savoir :

e une dilution par un facteur 13 pour le protocole de I'INSHT ou 2.5 pour le protocole de
'OSHA s’agissant du domaine de validation de la VLEP-8h inhalable

e une dilution d'un facteur 3 pour le protocole de 'INSHT pour le domaine de validation de la
VLEP-8h alvéolaire.

Taux de récupération :

La détermination quantitative du taux de récupération moyen (dépots solubles) est de 100,2% pour
100 a 150 pg de Mn sur le filtre (OSHA 1D121), soit :

e 0,1a0,16 mg.m=pour 960 L d’'air prélevé (VLEP-8h inhalable)
e 0,12 20,18 mg.m* pour 816 L d’air prélevé (VLEP-8h alvéolaire, débit = 1,7L.min%).
Le protocole de 'INHST ne mentionne pas de taux de récupération.

Linéarité du détecteur :

La linéarité est vérifiée sur la gamme d’étalonnage 0,055 a 3 pg.mL? (OSHA ID 121) ce qui
correspond a une gamme de concentration de 1,4 a 78 pug.m pour 960 L d’air prélevé (VLEP-8h
inhalable) et un volume final d’extraction de 25 mL et a 1,7 a 92 ug.m= pour 816 L d’air prélevé
(VLEP-8h alvéolaire).

Une dilution est effectuée si les concentrations sont supérieures a la courbe d’étalonnage.

Spécificité de la méthode :

La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
spécifique par le choix de la méthode d'analyse pour laquelle le manganese a une réponse
spécifique (sans distinction du composé). Cependant, la présence de phosphates, perchlorates,
Fe, Ni, Co peuvent interférer lors de I'analyse par SAA. Dans ce cas les interférences peuvent étre
gérées par une "lean flame" c’est-a-dire une flamme oxydante et pauvre en combustible (OSHA,
INHST). Par ailleurs il a été constaté que le W, Mo et Si interférent lorsque la pression en
aceétyléne est faible (OSHA ID 121).

Incertitudes :

Seule la précision et le taux de récupération sont mentionnés. lls ont été déterminés par dopage
des supports en EC (100 — 150 pg). Le coefficient de variation (obtenus lors de la détermination du
taux de récupération) est de 0.044 pour n=60 (OSHA ID 121).

Pour le contrbéle des VLEP-8h recommandées, la méthode n'a pas été validée pour le
domaine de concentration 0,1 & 2 VLEP-8h par rapport & un prélevement de 8h mais serait
partiellement adaptée par des dilutions appropriées. Il existe peu de données permettant
I’évaluation de I'incertitude globale.

De plus, la détermination du taux de récupération moyen pour la plupart des données a été
réalisée par dopage des supports, sans tenir compte du rendement de minéralisation et
dans un domaine non conforme au domaine de validation.

La méthode est donc classée en catégorie 2 pour le contrbéle réglementaire des VLEP-8h
inhalable et alvéolaires.
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2.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3
Deux méthodes ont été classées en catégorie 3 :

e Meéthode 4 : spectrométrie fluorescence X (SFX)

e Méthode 5: Spectrométrie d’absorption atomique atomisation électrothermique / four
graphite (SAA — AET)

Deux criteres d'exclusion ont été relevés dans certaines des méthodes proposées:

o Dispositif de prélevement adapté a la fraction conventionnelle a prélever : Il précisé dans le
protocole HSE MDHS 91/2 (méthode n°4 — SFX) que la granulométrie des particules est
déterminante. Ainsi le biais analytique est évalué a moins de 10 % a condition que les
particules soient de taille inférieure a 2,5 um, ce qui bien en deca de la fraction alvéolaire
qui est conventionnellement fixée a 4,25 pm (diamétre aérodynamique médian). En
conséquence, le prélevement de la fraction inhalable n’est également pas envisageable si
I'on souhaite minimiser ce biais. De plus, les auteurs précisent que la présence d'agrégats
doit également étre objectivée en cas de doute (par une analyse microscopique) et
préconisent, dans le cas ou la granulométrie n’est pas suffisamment faible, d’analyser les
échantillons concernés par une analyse complémentaire et destructive (analyse par ICP-
AES ou AAS). La méthode 4 est donc classée en catégorie 3.

e Données de validation et limites de quantification : la méthode 5 (SAA-ET) est décrite par
un unique protocole (INRS) qui ne présente pas de données de validation ni de limites de
quantification. La méthode 5 est donc classée en catégorie 3.

La méthode 4, qui présente néanmoins un certain nombre d’autres données de validation, a
toutefois fait 'objet d'une évaluation détaillée.

2.3.2.3.1 Méthode 4 : spectrométrie fluorescence X (SFX)

La méthode, décrite dans le protocole HSE MDHS 91/2 consiste a effectuer un préléevement par
pompage sur support, de préférence de 25 mm de diametre, qui sera ensuite analysé directement
par spectrométrie de fluorescence au rayon X. Une courbe de calibration avec des supports dopés
(génération d’aérosols) est nécessaire pour réaliser ces analyses quantitatives.

Prélevement :

Les échantillonneurs de poussiére inhalable ou alvéolaire sont appropriés tout en veillant a ne pas
dépasser un taux de charge préconisé et fonction du diamétre de la membrane (< 0.5 mg pour &
25 mm et 1 mg pour @ 37 mm).

La granulométrie des particules est déterminante et influe sur les performances de cette méthode.
Ainsi le biais analytique est évalué a moins de 10 % a condition que les particules soient de taille
inférieure a 2.5 um, ce qui bien en dec¢a de la fraction alvéolaire qui est conventionnellement fixée
a 4.25 um (diamétre aérodynamique médian). En conséquence, le prélevement de la fraction
inhalable n'est également pas envisageable si I'on souhaite minimiser ce biais.

Seul le support de prélévement en filtre en esters de cellulose (0.8 um) est décrit dans ce
protocole. Il nest pas fait mention de débit recommandé (il est précisé que cela dépend de
I'échantillonneur).

Le volume utilisé pour la validation de la méthode est de 60 L pour un prélévement de 30 min.
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Domaine de validation :

La méthode a été validée dans le domaine couvrant de 0,1 a 0,5 et 0,5 & 2 pour une VLEP-8h
fixée a 1 mg.m3, donc de 0,1 a 2 mg.m=3. Ce domaine ne couvre pas les domaines 0,02 — 0,4
mg.m= et 0,005-0,1 mg.m3 pour, respectivement, les VLEP-8h inhalable et alvéolaire ici
recommandées.

Limite de quantification :

Elle est de 1 ugffiltre (basé sur un temps d’intégration de 50 secondes) soit 1,04 ug.m= et est
donc bien inférieure a 0,1 fois la VLEP-8h inhalable recommandée (soit 20 ug.m?3). Il en est de
méme pour la VLEP-8h alvéolaire recommandée (ex a 1.7 l.min LQ = 1,22 ug.m= pour 0,1 VLEP-
8h =5 ug.m?).

Taux de récupération :

Le taux de récupération n'est pas décrit et détaillé en tant que tel mais l'analyse des
spécifications/limitations par génération de poussieres apportent quelques éléments techniques. Il
est, en effet précisé que, pour les éléments dont le numéro atomique est compris entre 22 et 60 et
lorsque I'on utilise les raies K, ce qui le cas du Mn :

- la masse collectée sur le support (taux de charge) ne doit pas dépasser 0,5 mg pour un
support de diamétre 25 mm et 1 mg pour un diametre de 37 mm),

- la granulométrie de I'échantillon collectée de doit pas étre supérieure a 2,5 pum.

Une sous-estimation des concentrations peut étre observée du fait de la profondeur de pénétration
limitée des rayons-X (20 um dans cas de la méthode décrite).

Linéarité du détecteur :

Il n'existe pas de soucis de linéarité a I'intérieur des spécifications de masse et de granulométrie.

Spécificité de la méthode :

La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
spécifique par le choix de la longueur d’onde, de la raie et des performances du systeme XRF (ex
pour le Mn les conditions opératoires décrites sont les suivantes : Raie Ka, Puissance du tube 100
kV et 25 mA, cristal LiF220, angle 95,255 et détecteur « Flow counter »).

Il est également mentionné que la présence de Cr peut interférer sur le signal du Mn (Cr KB sur Mn
Ka). Il existe des solutions pour limiter ces interférences (en travaillant en haute résolution et en
choisissant avec beaucoup d'attention les points de correction du bruit de fond).

Incertitudes :

L’incertitude globale des mesurages a été évaluée selon les exigences générales de performance
spécifiées dans la norme NF EN 482 en considérant un volume minimal de 60 L (durée de
prélevement de 30 min a 2 l.mint). Cependant, ces expériences ont été réalisées sur la base
d’une comparaison avec une valeur limite de 1 mg.m, équivalente a 5 fois la VLEP-8h inhalable
proposée et 20 fois la VLEP-8h alvéolaire.

L'incertitude globale est de 29.5% pour une gamme allant de 0.1 a 0.5 mg.m= et de 25.3% pour
une gamme allant de 0.5 a 2 mg.m-=.

Pour le contréle des VLEP-8h recommandées, la méthode n'a pas été validée pour le
domaine de concentration 0,1 a 2 VLEP-8h par rapport a un prélevement de 8h.
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De plus, cette méthode nécessite, pour obtenir des performances en adéquation avec les
performances affichées, un contréle du taux de charge et de la granulométrie de
I’échantillon collecté. Il est également probable que les performances soient altérées dans
le cas d’'un échantillon hétérogéne par nature ou hétérogene du fait de la nature du
dispositif de prélévement (ex échantillonneur bouton).

Cette méthode étant non destructive, une vérification des concentrations obtenues par une
méthode alternative (ICP-AES ou ICP-MS apreés digestion acide des échantillons) en cas de
doute reste possible. Cependant cette analyse est rendue délicate de par I'usage de films
en polymeére (polypropyléne ou Mylar®) qui permettent de maintenir I’échantillon en place et
assure une surface plane lors de I'analyse en XRF ; une perte d’échantillon si ces films sont
retirés est probable et 'analyse du support avec ces films peut s’avérer délicate.

Par ailleurs, si la sensibilité n’est pas suffisante il est possible d’augmenter la puissance ou
le temps d’analyse, au risque de dégrader le support de collecte.

De plus, cette méthode requiert une calibration spécifique sur le support considéré qui peut
se révéler fastidieuse.

Enfin, la granulométrie des particules prélevées devant étre, dans un cas idéal, inférieures a
2.5 um, ce diametre ne correspond pas aux diameétres aérodynamiques médians des
fractions alvéolaires et inhalables conventionnelles.

La méthode est donc classée en catégorie 3 pour le contréle réglementaire des VLEP-8h
recommandées.

2.3.2.3.2 Méthode 5 : Spectrométrie d’absorption atomique atomisation €électrothermique / four
graphite (SAA — AET)

Cette méthode est décrite par un seul protocole (INRS, MétroPol 003). Cette méthode consiste a
effectuer un préléevement par pompage a l'aide d'un dispositif de prélevement de la fraction
inhalable ou alvéolaire sur un support de prélevement. Le support aprés prélevement est
minéralisé en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie d’absorption atomique avec
atomisation électrothermique (SAA-ET). Ce protocole ne présentant pas de données de validation
et de limites de quantification (criteres d’exclusion), cette méthode n'a pas été évaluée de maniére
détaillée.

De ce fait, la méthode est classée en catégorie 3 pour le contréle des VLEP-8h inhalable et
alvéolaire.

2.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure du manganése et de ses composés dans l'air intérieur n'a été
recensée.

Des méthodes ont été développées pour la mesure des concentrations en métaux dans l'air
ambiant extérieur. En revanche, leur applicabilité (encombrement, géne sonore, volume de
prélevement, etc.) dans l'air intérieur est délicate.

Celles-ci font appel & un prélevement de la fraction TSP, PM10, PM2,5 ou grossiére (diameétre de
particules compris entre 2,5 et 10 um) a l'aide de différent échantillonneurs, puis une analyse du
manganése par différentes techniques: spectrométrie de fluorescence au rayon X (SFX),
spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS), spectrométrie d’absorption
atomique en four graphite (GF-AAS) ou flamme (FAAS), spectroscopie d’émission rayons X induite
par particules chargée (PIXE), analyse par activation neutronique (NAA). Les protocoles de I'EPA
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précisent les modalités de prélévement, de préparation et d’'analyse des échantillons (Cf. Figure

4).

Concentration
TSP moyenne

Concentration PM10
moyenne

Concentration
PM10 moyenne

Echantillonneur
haut volume
Meéthode EPA IO 2.1

Concentration
PM2,5 moyenne

Fraction grossiére
de I'aérosol ™

Concentration
PM10 moyenne

Concentration
PM2,5 moyenne

Concentration
PM10
instantanée et
moyenne

Echantillonneur
Partisol®
Dichotomique
Méthode EPAIQ 2.2

Echantillonneur
Partisol® a bas
volume
Methode EPA 10 2.3

Préparation et

> extraction du filtre

~.| Méthode EPA 10 3.1

absorption atomique
flamme (FAA)
Meéthode EPA 10 3.2

Echantillonneur
PM10 en continu
Methode EPA 10 1

"I TSP = Total suspended particles (toutes particules de I'aérosol)
I**) fraction grossiére : diamétre des particules compris en 2,5 et 10 pm

absorption atomique four
graphite(GFAA)
Méthode EPA 10 3.2

Spectroscopie a plasma a
couplage inductif (ICP)
Méthode EFPA 10 3.4

Spectrométrie de masse
couplée a un plasma
inductif (ICP-MS)
Methode EPA 10 3.5

Analyse par activation
neutronique (NAA)
Meéthode EPA 10 3.7

Fluorescence X (XRF)
Méthode EPA 10 3.3

Spectrométrie
d’émission rayons X
induite par particules

chargée (PIXE)
Méthode EPA 10 3.6

Figure 4 : Principe des différentes méthodes de mesure de la concentration en métaux décrites par

I'EPA

Les limites de détection relatives a ces méthodes pour la détermination du manganése sont
mentionnées dans le tableau suivant.
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Tableau 17 : limites de détection pour I'analyse du manganese des méthodes décrites par I'EPA

Méthode limite de
) Protocoles détection Remarques
d'analyse 3
(ng.m~)
FAA EPA103.2 0,4 Débit d’échantillonnage de 1,13 m3.min-!
pendant 24-hr (V=1627,2 m?; facteur de 9
GFAA EPA103.2 0,01 pour analyse partielle du filtre;
ICP EPA 103.4 0.9 minéralisation : 20mL.
Débit d’échantillonnage de 1,13 m3.min-!
ICP-MS EPA 103.5 002 pendant 24-hr (V=1627,2 m3; facteur de 9
' ' pour analyse partielle du filtre;
minéralisation : 40mL.
Echantillonnage dichotomique, pendant 24h,
NAA EPAI103.7 0,02 filtre Téflon® 37 mm, débit : 0,9 me.h-.
0,24 )
Echantillonnage dichotomique, pendant 24h,
filtre Téflon® 37 mm, débit : 0,9 m3.h-1.
XRF EPA103.3 )
2,17 Echantillonnage dichotomique, pendant 24h,
filtre Nuclepore® 37 mm, débit : 0,1 m3.hL.
Echantillonnage dichotomique, pendant 24h,
PIXE EPA103.6 3,01 filtre Téflon® 37 mm, débit : 0,0 m.hL,

2.4 Conclusions et recommandations

Cing méthodes de mesure du manganése (et de ses composés inorganiques) dans I'air des lieux
de travail ont été recensées et évaluées.

Notons que les protocoles recensés ne décrivent pas les dispositifs de prélévements de la fraction
alvéolaire et concernent donc la fraction inhalable (méme si il est trés souvent fait mention de la
possibilité d’utiliser un dispositif de la fraction alvéolaire adapté). De plus, les protocoles
n’explicitent pas les efficacités de captage puisque les études de capacité de piégeage et de
rendement de minéralisation sont principalement effectuées par dépbts (solutions ou particules)
sur les supports considérés.

Les méthodes ont ainsi été recensées selon la technique d’analyse associée (indépendamment du
dispositif de prélevement préconisé) :

e Méthode n°l : spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif (ICP—
AES)

e Meéthode n°2 : spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS)
e Méthode n°3 : spectrométrie d’absorption atomique flamme (SAA flamme)
e Méthode n°4 : spectrométrie fluorescence X (SFX)

e Méthode n°5: spectrométrie d'absorption atomique atomisation électrothermique /four
graphite (SAA — AET)
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Il n’est pas fait mention d'études de l'influence des conditions environnementales sur la capacité
de piégeage et des interférences sur la capacité de piégeage. Cependant, considérant le caractere
stable des métaux et plus particulierement du manganése, le groupe de travail a décidé que ces
critéres ne seraient pas pris en compte dans le cadre de cette évaluation.

Les méthodes n°4 et 5 sont classées en catégorie 3 notamment du fait de 'absence de données
de validation et de limites de quantification (méthode 5), de dispositif de préléevement non adapté a
la fraction conventionnelle a prélever (méthode 4).

La méthode n°3 est classée en catégorie 2 notamment du fait du taux de récupération déterminé
dans un domaine non conforme a I'étendue du domaine de validation et de données d'incertitudes
partielles.

Les méthodes n°1 et 2 présentent la plupart des données de validation et sont donc classées en
catégorie 1B (Tableau 18).

Aussi, le groupe recommande la méthode n°l (ICP-AES) pour le suivi des VLEP-8h
inhalable et alvéolaire du manganeése et de ses composés et ce :

- afin d’étre au plus proche du domaine de validation des VLEP-8h recommandées
(et ainsi éviter des dilutions)

car cette méthode, contrairement a la méthode 2, mentionne des taux de récupération
effectués sur un matériel de référence solide.

Tableau 18 : Méthodes recommandées pour la mesure du manganeéese et de ses composés
inorganiques dans l'air des lieux de travail

Evaluation de :

Protocoles VLEP-8h VLEP-8h

fraction Fraction
Inhalable Alvéolaire

Prélévement actif de la fraction inhalable ou alvéolaire — minéralisation acide

NF ISO 15202-1
NF ISO 15202-2
NF I1ISO 15202-3

NIOSH 7300
spectrométrie d'émission atomique avec NIOSH 7301
1 plasma a couplage inductif NIOSH 7302 1B 1B
(ICP - AES) NIOSH 7303
NIOSH 7304
NIOSH 7306
INRS MétroPol 003
OSHA 1D125 G
5 spectrométrie dg masse avec plasma a | _NF ISO 30011 1B 1B
couplage inductif (ICP-MS) IRSST MA 362
—— ——
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accede le 03/04/2015)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition, 3/15/03, Method 7303, issue 1 :
Elements by ICP (Hot Block/HCI/HNO3 Digestion) (http://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-
154/pdfs/7303.pdf, accede le 03/04/2015)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fifth Edition, 6/25/14, Method 7304, issue 1 :
Elements by ICP (Microwave Digestion) (http://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-
154/pdfs/7304.pdfhttp://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-154/pdfs/7302.pdf, accede le 03/04/2015)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fifth Edition, 10/09/15, Method 7306, issue 1 :
Elements by Cellulosic Internal Capsule Sampler (https://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-
154/pdfs/7306.pdf accede le 15/02/2018)

OSHA Sampling and analytical methods — Method n°ID121 : Metal & Metalloid Particulates In
Workplace Atmospheres (Atomic Absorption) - February 2002
(https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/inorganic/id121/id121.pdf, accédé le 03/04/2015)

OSHA Sampling and analytical methods — Method n°ID125G : Metal and Metalloid Particulates in
Workplace Atmospheres (ICP Analysis) - September 2002
(https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/inorganic/id1259/id1259.pdf, accédé le 03/04/2015)

Autres références

INRS MétroPol H2 : 23/09/04 — Echantilonnages des aérosols — Echantillonnage individuel d'un
aérosol par « cassette fermée »

(http://www.inrs.fr/inrspub/inrs01.nsf/inrs01 metropolMeth view/58F18758F0293F75C1256D5C00
41E704/$File/MetH2.pdf, accédé le 26/10/2015)

NF X 43-257 — 2008 - Qualité de l'air - Air des lieux de travail - Prélevement d'aérosol a 'aide
d'une cassette (orifice 4 mm)

NF X 43-259 — 1990 : Qualité de I'air - Air des lieux de travail - Prélévement individuel ou a poste
fixe

NF X 43-275 — 2002 - Qualité de I'air — Air des lieux de travail — Dosage d'éléments présents dans
I'air des lieux de travail par spectrométrie atomique

FD CEN/TR 15230 : 2005 - Atmospheéres de lieux de travail - Guide pour I'échantillonnage des
fractions d'aérosols inhalables, thoraciques et alvéolaires

NT 764 (Notas Tecnicas de Prevencion) - « Evaluacion de la exposicion laboral a aerosoles (11):
muestreadores personales de las fracciones del aerosol »

(http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/NTP/Ficheros/752a783
[ntp-764.pdf

NF EN 13890 — 2009 - Exposition sur les lieux de travail - Procédures pour le mesurage des
métaux et métalloides dans les particules en suspension dans l'air - Exigences et méthodes
d'essai

NF EN 482 — 2012 - Exposition sur les lieux de travail - Exigences générales concernant les
performances des procédures de mesure des agents chimiques
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3 Trinitrate de glycérol

3.1 Informations générales

3.1.1 Identification de la substance

Tableau 19 : Identification du trinitrate de glycérol

Identification de la substance Sources,
consultées
Nom Trinitrate de glycérol ECHA
(http://echa.europa.eu
1,2,3-trinitroxypropane, 1,3-dinitrooxypropan-2-yl information-on-
Svnonvmes nitrate, propane-1,2,3-triyl trinitrate, [1,3- chemicals, consulté le
ynony bis(nitrooxy)propan-2-yl] nitrate, Nitroglycérine, 27/05/16)
Glycerol trinitrate, nitroglycerine
N° CAS 55-63-0

N° CE (EINECS ou ELINCS) | 200-240-8

Formule brute C3HsN3Og
o 0
Il Il
N N
. , O// \0 o/ \\\\o
Formule développée
Gig. 5 0
Il
0
Famille chimique Composé nitreux/ester nitrique
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3.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 20 : Propriétés physico-chimiques du trinitrate de glycérol

Propriétés de la substance Sources’
consultées
Forme physique a T°C ambiante Liquide visqueux HSDB
Poids moléculaire (g.mol?) : 227,09 (http://toxnet.nim.ni
- — h.gov/newtoxnet/hs
Paint d’ébullition (°C) : 218 db.htm
Point de fusion (°C) : 2 forme.s cristallines (labile et stable) consulté le
respectivement 3 et 15 27/05/2016)
Densité vapeur (air=1) 7,8
Densité relative (eau=1) : 1,5918
Tension de vapeur (Pa) : 0,026 a 20 °C
Solubilité (g.L?) : 1,8a25°C
Facteurs de conversion a 20°C et | 1 ppm =9,44mg.m-3
101,3kPa:
Principales impuretés Acide nitrique

3.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

La classification fournie par les entreprises a 'ECHA dans le cadre des enregistrements REACH
identifie cette substance comme étant un explosif instable, est mortelle par ingestion, par
inhalation et par contact cutanée, et est toxique pour le milieu aquatique avec des effets durables
(Cf. Tableau 21).

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACh :

Cette substance fait I'objet de 6 dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris entre 1
000 — 10 000 tonnes par an.

(Source Echa : https://echa.europa.eu/fr/brief-profile/-/briefprofile/100.000.219 , consulté le
05/09/2016)
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Tableau 21 : Classification du trinitrate de glycérol

ATP du CLP Classes et catégories Mentions de ’ Mephon Pictogrammes
de danger danger d’avertissement
Expl. unst — Explosibles H200 - Explosif
instables instable
Aputg Tox. 2 - Toxicitée H300 - Mortel en
aigué (par voie orale), cas d'ingestion
catégorie 2 - 9
A_CL_Jte 'I_'ox.l H310 - Mortel par
- Toxicité aigué (par contact cutané %
voie cutanée), catégorie
1
Acute Tox.2 H330 — Mortel par
- Toxicité aigué (par inhalation
/ inhalation), catégorie 2
H373 - Risque

STOT RE 2 - Toxicité
spécifique pour certains
organes - Exposition
répétée, catégorie 2

Aquatic Chronic 2 -
Dangereux pour le
milieu aquatique —

présumé d'effets
graves pour les
organes a la suite
d’expositions
répétées ou d'une
exposition
prolongée
H411 - Toxique
pour les
organismes
aquatiques,
entraine des effets
a long terme

© @

3.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le trinitrate de glycérol est produit par nitration de la glycérine a froid en mélange acide suivie de

BN

plusieurs étapes de nettoyage a l'eau ou avec une solution de carbonate de sodium ou
bicarbonate (HSDB, https://toxnet.nim.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/~300AcE:1, consulté le

05/09/2016. .

Usages / secteurs d’activité

Le trinitrate de glycérol est utilisé en tant qu’explosif dans les secteurs suivants : minier, industrie
chimique (formulation de mélange) et construction.
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3.2 Valeurs de références dans |'air des lieux de travail

3.2.1 VLEP francaises

Le trinitrate de glycérol dispose d'une valeur limite indicative non réglementaire (circulaire du
Ministére chargé du travail du 12 janvier 1995) :

e VLEP-8h=/
e VLCT-15min =1 mg.m= (0,1 ppm)

e Mention peau : non retenue

3.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =0,095 mg.m3
e VLCT-15min = 0,190 mg.m>

3.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

3.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le tableau suivant présente les 3 méthodes et les protocoles de mesure associés de la
concentration du trinitrate de glycérol dans Il'air des lieux de travail recensés. Le Tableau 23 en
précise le principe détaillé.

Tableau 22 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du trinitrate de glycérol dans I'air des
lieux de travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
Prélévement sur support DFG method 1
contenant un adsorbant
1 . . IFA 7560 /
Désorption solvant + ultrasons
Analyse HPLC — UV OSHA 43

Prélévement sur cassette équipée
d'un filtre et tube contenant un

2 adsorbant MétroPol 058 /
Désorption solvant

Analyse GC — TEA

Préléevement sur tube contenant un

adsorbant

3 . . NIOSH 2507 /
Désorption solvant

GC -ECD
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Tableau 23 : Principe détaillé des méthodes de mesurage du trinitrate de glycérol dans I'air des lieux

de travail
Méthodes "
—— référence
ypede support Désorption Analyse protocoles
préelevement
4 DFG method 1
Tube Tenax Méthanol + _
Prélevement actif ultrasons HPLC - UV IFA 7560
1 sur support
contenant un HPLC-TEA
adsorbant ]
Tube Tenax GR Méthanol ou OSHA 43
HPLC-UV
Préie ¢ actif Méthanol, ou
rélevement acti 4
; ; éthanol, ou
sur cassette Filtre de fibre de quartz 2cétone. ou
2 | équipée d'un filtre et/ou ' GC-TEA MétroPol 058

et tube contenant mélange
un adsorbant Tube Tenax TA ou GR hexane/méthanol
(80/20)

Préléevement actif
3 | sur tube contenant Tube Tenax GR Ethanol GC -ECD NIOSH 2507
un adsorbant

Le trinitrate de glycérol relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux
de travail ont fait I'objet d’une évaluation détaillée dans la partie 3.3.2.

Aucune meéthode spécifigue a la mesure du trinitrate de glycérol dans lair intérieur n'a été
recensée.

3.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2VLEP-8h=9,5-190 ug.m?3

e 0,1a2VLCT-15min = 19 — 380 pg.m pour le controle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2VLCT-15min = 95 — 380 pg.m pour le suivi des expositions court-terme

Remarque préalable sur la phase a prélever :

Les méthodes recensées ne sont pas équivalentes. Afin de choisir la méthode la plus appropriée, il
convient au préalable de s’assurer si le composé est constitué d'un aérosol, d’'une phase gazeuse
ou d'une phase mixte (aérosol + gaz). La norme NF EN 13936 sur la mesure de mélange de
particules en suspension et vapeur définit les exigences et les méthodes d’essais a suivre pour
évaluer les méthodes de mesure. Elle oriente sur le choix d’'un dispositif unique ou combiné au
regard de la pression de vapeur et d’'un test de distribution de I'échantillon entre les 2 phases.
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En l'absence de données de distribution et la pression de vapeur de 0,02 Pa du trinitrate de
glycérol oriente sur I'emploi a priori d’un systeme en série :

e Seule la méthode 2 décrite par le protocole MétroPol peut permettre de mesurer une phase
mixte, en mettant en ceuvre une cassette de 25 mm, en amont du tube Tenax (100/50). et
au débit recommandé de 1 L.min. Toutefois, la fraction de I'aérosol collecté n’est pas
connue.

e la méthode 1 et 3 reposant sur un tube de prélevement Tenax (100/50) ne conviendrait que
si I'on est sOr d’étre en présence uniqguement de la seule phase gazeuse du trinitrate de
glycérol.

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 24 : Classement des méthodes de mesure du trinitrate de glycérol dans I'air des lieux de

travail
Evaluation
Méthode :
Références VLCT-15min
protocoles VLEP-8h Contréle .
Descriptif technique Suivi te(;;;;])qoecourt
réglementaire
Prélevement sur DFEG method 1
support contenant 1B
1 un adsorbant IFA 7560 -

Si présence uniguement en phase gazeuse

Désorption solvant +

ultrasons OSHA 43
Prélévement sur
cassette équipée
d’un filtre et tube
2 contenant un MétroPol 058 3

adsorbant
Désorption solvant
Analyse GC — TEA

Prélevement sur tube
contenant un

3 adsorbant NIOSH 2507 1B 3

Désorption solvant

lalalll =/alnY

Les graphiques ci-dessous présentent les domaines d’applicabilité des différentes méthodes, ainsi
que leur limite de quantification au regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15 min proposées dans la
4eme directive européenne.
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METHODES

Méthode 1: DFG (60.'_} 7,5
240L-8h & ~0,5L/min —

] 279

240L - 8h & 0,5L/min | 62,5 250
1,25 155 NS SRS EREEREEE

Meéthode 2 : METROPOL 28 604

96L- 8h a 0,2 L/min B- EE NN NN N ——
(Vmax= 1001)

Meéthode 3 : NIOSH

- 156 3472
288L- 8h & 0,6 L/min LD (2) +II 10 IlIllll29 wefjsssnsnsnnnnnns

[ — Domaine validé

ssmss Domaine non validé

La Limite quanti

Figure 5 : Trinitrate de glycérol - Domaine de mesure accessible a partir des données des différents
protocoles comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h
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0,1 *VvLeT 0,5 * VLCT vLeT
=19 pug/m3 =95 pug/m3 =190 ug/m3
METHODES
Sthode 1 : DFG 240 4480
v . 120
15L— 15 min & 1L/min I l 1000 4000
19 -
15min & 1L/min
Meéthode 2: METROPOL
15L- 15min & 1L/min 33 180 3866
wwww 88 SEEEEEEER
560 3200
Méthode 3 : NIOSH LD{40] (L] Illllllllzm (TR RRRRNNY TRT]
15L— 15min & 1L/min l
f_ Domaine validé

sssm=r Domaine non validé

La Limite quanti

N
Figure 6 : Trinitrate de glycérol - Domaine de mesure accessible a partir des données des différents
protocoles comparés au domaine 0,1 a 2 fois et 0,5 a 2 fois la VLCT-15 min

3.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Deux méthodes ont été classées en catégorie 1B :

e Meéthode n°1 basée sur un préléevement actif sur tube Tenax GC avec une désorption au
solvant (méthanol) et analyse HPLC-UV pour la comparaison a la VLEP-8h et pour le contrble
réglementaire et le suivi des expositions court terme de la VLCT-15 minutes.

e La méthode n°3 basée sur un prélévement actif sur tube Tenax avec une désorption au solvant
(éthanol) et analysé par GC-ECD pour la comparaison a la VLEP-8h.

3.3.2.1.1 Méthode n°1 : Prélévement sur support contenant un adsorbant / Désorption solvant et
ultrasons / Analyse HPLC — UV

La méthode 1 est décrite par 2 protocoles différents (DFG method 1/ IFA 7560 et OSHA 43). Cette
méthode consiste a effectuer un prélévement en mode actif au travers d’'un tube de Tenax. Le
support, aprés prélevement, est désorbé par extraction au solvant (méthanol), puis une analyse
par chromatographie liquide haute performance (HPLC) et détection ultra-violet (UV) ou analyse a
énergie thermique (TEA) est effectuée. Les parametres analytiques des 2 protocoles different en
plusieurs points (type de colonne, éluant, débit, ...). Le détail est donné en Annexe 3. La nature du
support de prélevement est identique dans les deux protocoles correspondant & 2 zones de
Tenax GC : 100/50 mg. Selon le protocole, le débit recommandé varie de 0,5 L.min"* (DFG method
1/ IFA 7560) a 1 L.min! (OSHA 43), avec respectivement un volume de prélévement de 60L et
15L. Ces conditions ont été proposées au regard d’'une mesure d’exposition long terme dans le
protocole DFG method 1 et d’'une valeur plafond dans le protocole OSHA 43. Ces données sont
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complémentaires pour I'évaluation de la méthode n°1 pour le suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15
min établies dans la directive 2017/164.

L’historique du protocole OSHA 43 renseigne des tests initiaux évaluant le choix du support de
prélévement. A noter que ce protocole porte sur la mesure de 2 composés, le trinitrate de glycérol
et/ou le nitroglycol. Au vu de la faible pression de vapeur du trinitrate de glycérol celle-ci a été
initialement considérée comme présente dans l'air sous forme d'aérosol. Un dispositif de
prélevement sur filtre en fibre de verre a donc été testé. Ce dispositif a été évalué comme
inefficace pour le trinitrate de glycérol (récupération de 38% par rapport aux prélevements sur tube
Tenax) en atmosphére contrélée. Un taux de récupération de 78% pour le filtre sur cassette a été
évalué sur des essais par dopage. Le protocole indique que I'aérosol généré a probablement une
composante gazeuse qui n'est pas piégée sur le filtre. D’autres essais ont été réalisés en utilisant
différents tubes tenax (large capacité (100/50 mg de tenax GC) ou capacité plus faible (20/10
mg)). Le tube Tenax de large capacité a été retenu par rapport au tube Tenax de petite capacité
méme s'il présentait une meilleure récupération car il présentait également une moindre efficacité
de rétention et des problémes de migration pour le nitroglycol.

Domaine de validation :

Sont indiqués ci-aprés, les domaines de validation indiqués dans les protocoles, sans extrapolation
des données pour une application aux VLEP-8h et VLCT-15min établies dans la directive
2017/164.

Les domaines de validation des deux protocoles sont respectivement donnés :

e de 60 a 1120 ug.m?3 (DFG method 1/ IFA 7560) pour 60L sur 2 heures (soit 3,6 a 67 ug sur
tube) ;

e de 1000 a 4000 pg.m= (OSHA 43) pour 15L sur 15 minutes (soit 15 a 60 pg sur tube).

Limite de quantification :

La limite de quantification (LQ) est de 0,03 mg.m= pour 60 L (soit 1,8 pg sur support) pour le
protocole DFG method 1 et 0,02 mg.m= (soit 1,2 pg sur support) pour le protocole IFA 7560.

Le protocole OSHA 43 donne une limite de quantification de 19 pg.m= pour 15 L (soit 0,3 pg sur
support).

Capacité de piégeage / volume de claguage :

Pour le protocole DFG method 1/ IFA 7560, le volume de claquage n'a pas été déterminé
expérimentalement mais la gamme de validation a été démontrée jusque 1120 pg.m= avec un
volume de prélevement de 60L, soit une capacité de 67 pg sur le support. Cette concentration
étant bien supérieure aux bornes hautes des domaines relatifs a la VLEP-8h et a la VLCT-15min, il
a été admis qu’elle permettait de garantir 'application de la méthode.

Pour le protocole OSHA 43, un volume de rétention de 426L a été déterminé expérimentalement
(par dopage vapeur d’'une quantité de 112 ug a 1L.min) permettant d’appréhender la capacité de
piégeage de la méthode.

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLEP-8h :

A partir des données du protocole DFG method 1/ IFA 7560, la concentration haute du domaine de
validation (1120 pg.m= pour 60 L, soit 67 ug sur le support) et la limite de quantification établie,
pour une mesure sur 8h au débit de 0,5 L. min (soit un volume de 240L), le domaine accessible
suivant a pu étre recalculé :

e DFG Method 1: 1,8 ug a 67 g sur le support

0 7,5-279 ug.m3@ 240 L et 0,5 L.min"t sur 8h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)
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Le protocole OSHA a été établi pour le suivi d'une valeur plafond. En appliquant les conditions de
prélévement précédemment données pour une mesure sur 8h au débit de 0,5 L. min? (soit un
volume de 240L) le domaine accessible est le suivant :

e OSHA 43:0,3 pg a 60 ug sur le support
0 1,25a250 ug.m=> @ 240 L et 0,5 L.min"tsur 8 h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLCT-15min :

Le préléevement devant se faire sur 15 min, les conditions opératoires du protocole OSHA 43 sont
reprises pour discuter de I'adaptabilité de la méthode.

A partir des capacités déterminées dans le protocole DFG method 1/IFA 7570, ni le domaine 0.1 a
2 fois la VLCT-15min ni celui de 0,5 a 2 fois la VLCT -15 min ne sont couverts.

e DFG Method 1: 1,8 ug a 67 ug sur le support
0 120-4480 ug.m2 @ 15L et 1 L.mintsur 15 min

En revanche, le domaine de validation du protocole OSHA 43, avec sa limite de quantification a
19 pg.m3permet de couvrir 0,1 a 2 fois la VLCT-15min.

Conservation des échantillons :

Les différents tests de conservation ne font état d'aucune dégradation des échantillons. Pour le
protocole DFG method 1/ IFA 7560, il n’'y a pas de diminution de la concentration sur des tubes
dopés, et ce apres 7 jours a T ambiante puis aprés 29 jours a 4°C. Pour le protocole OSHA 43, le
taux de récupération est > 95% aprés 17 jours de stockage a température ambiante.

Efficacité de désorption :

Le taux de récupération varie entre 97,3 et 101,0 % selon les protocoles.

Linéarité du détecteur :

La linéarité a été vérifiée sur les gammes suivantes :

e OSHA 43: 0 a 30 pg.mL? soit 0 a 60 pg de trinitrate de glycérol sur le tube. Ce qui
correspond a :

o 0a4mg.m?pour 15 L d’air prélevé
o 0a0,25 mg.m? pour 240 L d’air prélevé
e DFG method 1/ IFA 7560 : 0,25 a 2,5 pg/mL, soit :
o 0,083 a 0,83 mg.m= pour 15 L d’air
o 20,8 a208 ug.m= pour 60 L.

Sélectivité de la méthode :

Dans le protocole_ DFG method 1/ IFA 7560, un recouvrement de pics pour la trinitrate de glycérol
et le N-methyl-2,4,6-N-tetranitroaniline est possible. Le recours a un détecteur a barrette de diodes
(DAD) permet de procéder a l'identification des pics.

Conditions environnementales :

La détermination du volume de claquage dans le protocole OSHA 43 a été réalisée sous 80%
d’humidité a 22°C.
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Interférences :
Le protocole OSHA 43 mentionne qu'il n'existe pas d’interférence connue lors du prélevement.
Incertitude :

Dans le protocole DFG method 1/ IFA 7560, la fidélité a été déterminée inférieure a 4% sur le
domaine de validation (60 a 1120 pg.m pour 60L). Dans le protocole OSHA 43, pour une
guantité de 28 pg sur le support, la précision sur toute la procédure a été évaluée a 16% et la
reproductibilité globale a 6,1%.

Les données d'incertitudes disponibles ont été établies pour une quantité piégée par dopage. De
plus, compte tenu que dans le cas d’'un gaz ou d’'une vapeur, quand le débit de prélévement est
plus faible, l'efficacité de piégeage est généralement meilleure, le GT estime que ces données
sont valables pour la gamme de concentration considérée.

Ainsi, en tenant compte de données complémentaires des 2 protocoles documentant la
méthode n°1, il est possible de couvrir le domaine de 0,1-2 VLEP-8h (9,5 a 190 pug.m) en
considérant une mesure sur 8 heures a un débit de 0,5 L. mint! recommandé par le
protocole DFG method 1/ IFA 7560 et de couvrir la plage 0,1-2 VLCT-15min (19 a 380 mg.m3)
en appliqguant une mesure sur 15 minutes a un débit de 1L.min préconisé par le protocole
OSHA 43.

Des données d’incertitudes sont disponibles pour une gamme de concentration plus élevée
(données de reproductibilité, biais, coefficients de variation).

Cette méthode permet la mesure uniguement de la phase gazeuse car en présence
d’aérosol ce dispositif ne permet pas de prélever une fraction conventionnelle connue.

Cette méthode est donc classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et le contrble
réglementaire de la VLCT-15min (et de facto pour le suivi des expositions court terme).

Cette méthode permet de procéder a des mesures de VLCT-15min en couvrant la plage 0,1-
2 VLCT-15min (19 - 380 mg.m3). Elle est donc classée en catégorie 1B pour le controle
réglementaire de la VLCT-15min (et de facto pour le suivi des expositions court terme).

3.3.2.1.2 Méthode n°3 : Prélevement sur tube contenant un adsorbant / Désorption solvant /
Analyse GC-ECD

La méthode 3 est décrite par un protocole (NIOSH 2507). Cette méthode consiste a effectuer un
prélevement en mode actif au travers d'un tube 2 zones de Tenax GR. Le support, apres
prélevement, est désorbé par extraction au solvant (éthanol) et analysé par chromatographie en
phase gazeuse (GC) et détection a capture d’électrons (ECD). Le détail du protocole analytique
(type de colonne, température d’injection, de colonne, de détecteur, gaz vecteur, ...) est donné en
Annexe 3. Le protocole préconise un débit compris entre 0,2 et 1 L.min, avec un volume de
prélevement compris entre 3 et 100L.

Domaine de validation :

¢ 560 a 3200 pg.m pour 15L (soit 8,4 a 48 ug sur tube) ;

Ce domaine est celui directement indiqué dans le protocole, sans extrapolation des données pour
une application aux VLEP-8h et VLCT-15min établies dans la directive 2017/164.

Limite de quantification :
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Le protocole indique une limite de détection (LD) & 0,6 pg par échantillon. Le protocole fournit un
domaine de mesure de 3 a 45 pug par échantillon. Il est considéré la borne inférieure du domaine
en tant que limite de quantification (LQ) de 3 pg sur support, ce qui correspond a 200 pg.m=3 pour
15 L d’air prélevé. Cette limite de quantification est nettement supérieure au dixieme de la VLCT-
15min

Capacité de piégeage / volume de claguage :

Il n'est pas observé de claquage sur les essais de 1, 2 et 4 heures a 1,1 mL.min! a une
concentration de 0,4 ppm (soit 3,8 mg.m=) soit jusqu’a un volume de 261L (ce qui correspond a
une capacité sur support de 1 mg) (NIOSH 2507).

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLEP-8h :

Pour une mesure sur 8h, il est possible de retenir les mémes conditions que pour la méthode n°1
vues les données sur la capacité de piégeage documentées dans le protocole NIOSH 2507.

Au débit de 0,6 L.mint (soit un volume de 288L), le domaine accessible suivant a pu étre
recalculé :

e NIOSH 2507 : 3 ug et 1 mg
0 Soit 10 — 3472 pg.m= @ 288 L et 0,6 L.min sur 8h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLCT-15min :

Le prélevement devant se faire sur 15 min, les caractéristiques du protocole ne permettent pas de
couvrir le domaine 0,1 a 2 fois la VLCT-15min ni méme 0,5 & 2 fois la VLCT-15min.

o Domaine initial de 560 a 3200 pug.m= pour 15L (soit 8,4 a 48 g sur tube)

Conservation des échantillons :

Les différents tests de conservation ne font état d’aucune dégradation des échantillons pour une
conservation de 25 jours a 25°C (dopage d’échantillons avec 9,0 ug de trinitrate de glycérol).

Efficacité de désorption :

Le taux de récupération moyen est de 97,6% (écart type de répétabilité = 0,051), sur 3 niveaux de
dopages : 1, 2 et 4 mg.m=.

Linéarité du détecteur :

Elle a été étudiée sur la gamme 3 a 45 pg de trinitrate de glycérol par échantillon.

Sélectivité de la méthode :

Le protocole mentionne gu'il n’existe pas d’interférences connues sur le plan analytique.

Conditions environnementales :

Le protocole ne précise pas de points de vigilance particuliers a ce sujet. Etant donné la nature du
support utilisé dans cette méthode, les informations de la méthode 1 sont transposables, a savoir
gu’un taux d’humidité élevé ne devrait pas affecter la capacité de piégeage du support.

Incertitude :

Dans ce protocole, les données d'incertitudes suivantes ont été déterminées sur le domaine de
validation documenté dans le protocole : accuracy + 20%, overall precision égale a 0,104 et biais a
-0,02%.
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En considérant une mesure sur 8 heures a un débit de 0,5 L. min, il est possible de couvrir
le domaine de 0,1-2 VLEP-8h (9,5 a 190 pug.m) avec la méthode n°3 d’aprés les données du
protocole NIOSH 2507.

Des données d’incertitudes sont disponibles pour une gamme plus élevée (données de
justesse, précision, biais). Le GT estime que ces données d’incertitude disponibles pour
une gamme plus élevée que celle a considérer sont transposables pour une gamme plus
basse compte tenu que d’une part dans le cas d’'un gaz ou d’une vapeur, quand le débit de
prélevement est plus faible, I'efficacité de piégeage est généralement meilleure et que
d’autre part que ces données d’incertitudes sont données pour une quantité piégée.

Cette méthode est donc classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h.

Cette méthode ne permet pas par contre de couvrir la plage 0,1-2 VLCT-15min (19 - 380
ug.m=3), ni celle de 0,5-2 VLCT-15 min (95 - 380 pug.m).

Cette méthode est donc classée en catégorie 3, que ce soit pour le contréle réglementaire
de la VLCT-15min ou pour le suivi des expositions court terme.

3.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catéqorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

3.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3

Une méthode a été classée en catégorie 3. La méthode n°2, décrite par le protocole INRS
MétroPol M218, consiste a effectuer un prélevement par pompage sur une cassette contenant un
filtre en fibre de quartz et un tube en verre de Tenax TA (100/50), puis a effectuer une extraction
par éthanol (méthanol ou acétone ou encore un mélange d’hexane/méthane (80/20)) et enfin a
réaliser un dosage par chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a une détection par
analyseur a énergie thermique (TEA).

Cette méthode est appropriée pour la mesure des explosifs nitreux dans I'air sous forme de gaz et
d’aérosol. Pour le trinitrate de glycérol, cette méthode est validée pour un prélévement de la phase
gazeuse pour un volume de 30 L dans une gamme de concentration allant de 27 a 58 ug sur
support a un débit de 1L.mint (soit 0,9 a 1,9 mg.m3). Le protocole indique que la durée
d'exposition peut étre de 15 minutes a 8 heures. Le débit de prélevement doit se situer entre 0,2 et
1 L.min; et un volume de prélévement recommandé de 15 a 100 L. Les données de validation
issues des essais de conservation ont été établies pour un volume de 30 L : taux de récupération,
déviation standard, coefficient de conservation sur 10 jours a température ambiante, limite de
détection). De plus, ces données de validation ne concernent que le préléevement de la phase
gazeuse sur un tube Tenax.

Le protocole de I'INRS ne fournit pas de données d’incertitude.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
pour la phase mixte. L’'absence de données d’incertitude pour la mesure du trinitrate de
glycérol en phase gazeuse conduit également a un classement en catégorie 3.
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3.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure du trinitrate de glycérol dans I'air intérieur n’a été recenseée.

3.4 Conclusions et recommandations

Concernant la mesure du trinitrate de glycérol dans I'air des lieux de travail, trois méthodes ont été
recensées, documentées par quatre protocoles différents :

e Méthode n°1: Prélévement sur support contenant un adsorbant, désorption solvant +
ultrasons, analyse HPLC — UV

e Méthode n°2 : Préléevement sur cassette équipée d'un filtre et tube contenant un adsorbant,
désorption solvant, analyse GC — TEA

e Méthode n°3 : Prélévement sur tube contenant un adsorbant, désorption solvant et analyse
GC -ECD

Il est a noter que les méthodes recensées ne sont pas équivalentes et qu’il convient au préalable
de s’'assurer si le composé est constitué d'un aérosol, d’'une phase gazeuse ou d’'une phase mixte
(aérosol + gaz). En I'absence de données de distribution et la pression de vapeur de 0,02 Pa du
trinitrate de glycérol, la norme NF EN 13936 oriente sur 'emploi a priori d'un systéeme en série.
Cependant, aucun systeme en série n'a été testé pour la mesure du trinitrate de glycérol dans les
protocoles recenseés.

Seule la méthode 2 permet la mesure du trinitrate de glycérol en phase mixte. Toutefois aux vues
des données de validation, cette méthode a directement été classée en catégorie 3 (méthode n°2,
protocole INRS — MétroPol M218) en I'absence de données d’incertitude. De plus, ces données de
validation ne concernent que le prélevement de la phase gazeuse sur un tube Tenax.

Les deux autres méthodes reposent sur un prélevement actif sur support de type Tenax,
désorption solvant puis analyse par HPLC-UV (méthode 1) ou GC-ECD (méthode 3) permettant la
mesure de la phase vapeur uniqguement.

Ces deux méthodes ont initialement été validées pour des niveaux de concentration beaucoup
plus élevés que ceux correspondant aux VLEP-8h et VLCT-15min établies dans la directive
2017/164. Elles répondent aux exigences essentielles de la norme NF EN 482. Ces méthodes
nécessitent cependant des ajustements des débits de prélévement pour garantir un prélévement
sur 8 heures ou de 15 minutes.

Pour la réalisation d’'une mesure sur 8 heures, un débit de 0,5 L.min est recommandé pour
couvrir le domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h. Pour un prélevement de 15 minutes, le débit de
1 L.min? est retenu. Ces conditions opératoires sont en adéquation avec celles proposées par les
différents protocoles. Ainsi, la méthode 1 (protocoles DFG method 1/ IFA 7560 et OSHA 43) est
classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15min (contréle réglementaire
et suivi des expositions court terme). La méthode 3 (protocole NIOSH 2507) est classée en
catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h mais ne permet pas de faire le contrble réglementaire de
la VLCT-15min ni le suivi des expositions court terme. Ces méthodes répondent aux exigences
essentielles de la norme NF EN 482.

Le groupe de travail recommande les méthodes de mesure suivantes :
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Tableau 25 : Méthodes recommandées pour la mesure du trinitrate de glycérol dans I'air des lieux de

travail
Catégorie
Méthode Protocole contrble technique suivi des
réglementaire expositions
VLEP-8h | VLCT-15min | court terme
Prélevement sur support o
contenant un adsorbant | DFG method 1 . Categorie 1B
Ne 1 Désorption solvant + IFA 7560 unlqu,ement pour la mesure de la phase vapeur
(Catégorie 3 pour la mesure de la phase mixte
ultrasons OSHA 43 (méthode non recommandée))
Analyse HPLC — UV
Catégorie 1B
uniqguement pour
. la mesure de la
Prélevement sur tube phase vapeur
contenant un adsorbant o
N°3 o NIOSH 2507 (Catégorie 3 3
Désorption solvant pour la mesure
GC -ECD de la phase
mixte (méthode
non
recommandée))

Il conviendrait de développer une méthode de mesure permettant de mesurer la phase mixte du
trinitrate de glycérol respectant les exigences de la norme NF EN 13936.
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4 Tétrachlorure de carbone

4.1 Informations générales

Identification de la substance

41.1

Tableau 26 : Identification du tétrachlorure de carbone

Identification de la substance

Sources consultées

CNESST

www.csst.gc.ca/prevention/rept

ox/Pageslfiche-
complete.aspx?no-

produit=1339

(consulté le 11/08/2016

Formule semi-développée :

Cl

Nom (IUPAC) Tétrachlorure de carbone
Carbone, tétrachlorure de Méthane,
Synonymes Perchlorométhane ; Tétrachlorométhane,
Carbon tetrachloride
N° CAS 56-23-5
N° CE
200-262-8
(EINECS ou ELINCS)
Formule brute : CCl4
Cl

CI+CI

Famille chimique

Hydrocarbure halogéné

aliphatique saturé

4.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 27 : Propriétés physico-chimiques chimiques du tétrachlorure de carbone

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Liquide clair, incolore a odeur éthérée

Poids moléculaire (g.mol?) : 153.84
Point d’ébullition (°C) : 76.54
: . CNESST
Point de fusion (°C) : -23.00 ,

" , www.csst.gc.ca/prevention/
Densité vapeur (air=1) 5.30 reptox/Pages/fiche-
Densité relative (eau=1) : 1,594 a20°C complete.aspx?no-

. . hY o g:

Tension de vapeur (kPa) : 12.2 a 20°C roduit=1339
Solubilité (g.L?) : 0.8a20°C

Facteurs de conversion
a 20°C et 101,3kPa :

1 ppm = 6.292 mg.m-3
1 mg.m=3=0.159 ppm

(consulté le 11/08/2016)

Principales impuretés

/
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4.1.3 Reéglementation
Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (ATP02) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est toxique par ingestion, par contact cutané, par inhalation, elle est toxique pour
certains organes suite a des expositions prolongées ou répétées, elle est suspecté de causer des
cancers, elle est dangereuse pour la vie aquatique avec des effets durables et nuit a la santé

publique et a I'environnement en détruisant 'ozone dans la haute atmosphére (Cf. Tableau 28).

Tableau 28 : Classification du tétrachlorure de carbone

Classes et Mentions de Mention
ATP du CLP catégories de , . Pictogrammes
d danger d’avertissement
anger
02 Carc. 2 — H351 Susceptible
Cancérogeénicite, de provoquer le
catégorie 2 cancer
STOTRE 1 - H372 Risque avéré

Toxicité pour
certains organes
cibles - expositions
répétées, catégorie

d'effets graves
pour les organes a
la suite
d'expositions
répétées ou d'une

1
exposition
prolongée
Acute Tox. 3 - H331 Toxique par
Toxicité aigué, inhalation
catégorie 3 H311 Toxique par %

Aquatic Chronic 3 -
Dangereux pour le
milieu aquatique,
catégorie 3

Dangereux pour la
couche d'ozone -
Ozone 1

contact cutané

H301 Toxique en
cas d'ingestion

H412 Nocif pour
les organismes
aquatiques,
entraine des effets
néfastes a long
terme
H420 Nuit & la
santé publique et a
I'environnement en
détruisant I'ozone
dans la haute
atmosphéere

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACh :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris
entre 1 000 et10 000 tonnes par an.

(Source Echa : https://echa.europa.eu/fr/reqgistration-dossier/-/registered-dossier/14940, consulté le

07/09/20186).
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Le tétrachlorure de carbone est soumis a restriction au sens du réglement (CE) n°1907/2006, elle
est inscrite & l'annexe XVII du réglement REACh. RESTRICTIONS APPLICABLES A LA
FABRICATION, A LA MISE SUR LE MARCHE ET A L'UTILISATION DE CERTAINES
SUBSTANCES ET PREPARATIONS DANGEREUSES ET DE CERTAINS ARTICLES
DANGEREUX.

Dénomination de la substance, des groupes de substances ou des préparations pour le
tétrachlorure de carbone

1. Ne peuvent étre utilisés en concentration supérieure ou égale a 0,1 % dans les substances et
préparations destinées a la vente au grand public et/ou aux applications conduisant a une
diffusion, telles que le nettoyage des surfaces et le nettoyage des tissus.

2. Sans préjudice de lapplication d'autres dispositions communautaires concernant la
classification, I'emballage et I'étiquetage des substances et préparations dangereuses, I'emballage
de ces substances et des préparations qui en contiennent en concentration supérieure ou égale a
0,1 % doit porter l'inscription lisible et indélébile suivante :

«Réservé aux installations industrielles».
Par dérogation, cette disposition n'est pas applicable:

a) aux médicaments ou produits vétérinaires tels que définis par les directives 2001/82/CE et
2001/83/CE;

b) aux produits cosmétiques tels que définis par la directive 76/768/CE

4.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le tétrachlorure de carbone est fabriqué industriellement de 3 fagons (INERIS, 2007)
e Par chloration du méthane
e Par chloration du méthanol

Ces 2 voies de synthese permettent d'obtenir d’autres dérivés chlorés du méthane
e Lors de la synthese du perchloréthylene

Usages / secteurs d’activité

D’apres les données du rapport INERIS sur les données technico-économiques sur les substances
chimiques en France pour le tétrachlorure de carbone (INERIS, 2007) :

e Consommation globale en France (en tonnes par an) : Environ 10 000

e Consommation détaillée par secteur d'activité :
o0 Fabrication d'autres produits chimiques organiques de base (24.1G) : 10 000 t/an,
99,95 %
o Fabrication de caoutchouc synthétique (24.1N) : 0,318 t/an, <0,01 %
o Fabrication de médicaments (24.4C) : 4 t/an, 0,04 %
o Fabrication de parfums et de produits pour la toilette (24.5C) : 1 t/an, 0,01 %

Les utilisations et secteurs utilisateurs :
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o Fabrication d'autres produits chimiques organiques de base ; Réactif pour la synthése du
356MFC (Fluoroalcane) et du perchloroéthyléne.

« Fabrication de caoutchouc synthétique : Solvant catalytique pour la fabrication de
caoutchouc chloré.

e Fabrication de médicaments : Utilisation dans la fabrication d'isobutylacétophénone
(ibuprofene, analgésique).

e Fabrication de parfums et de produits pour la toilette : Solvant utilisé en laboratoire R&D.

4.2 Valeurs de références dans l'air des lieux de travail

4.2.1 VLEP francaises

Le tétrachlorure de carbone dispose d’'une valeur limite indicative non réglementaire (circulaire du
1°" décembre 1983) :

e VLEP-8h=12mg.m?3
e VLCT-15min = 60 mg.m=
e Valeur plafond = non établie

e Mention peau : non retenue

4.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h=6,4 mg.m3
e VLCT-15min = 32 mg.m?

4.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans I'air
intérieur
4.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 29 suivant présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la
concentration de la substance dans I'air des lieux de travail et I'air intérieur recensés.

Le Tableau 30 suivant présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans I'air des lieux de
travail.

Le tétrachlorure de carbone relevant du programme de travail VLEP, seules les méthodes de
mesure sur I'air des lieux de travail ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 4.3.2.

Les principales caractéristigues des méthodes de mesures dans l'air intérieur sont synthétisées
dans la partie 4.3.3.
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Tableau 29 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du tétrachlorure de carbone dans l'air

des lieux de travail et I'air intérieur

Analyse GC/MS

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
INSHT MTA/MA-042/A99 /
Prélevement actif NIOSH 1003
1 sur tube adsorbant OSHA 07
Désorption solvant NF ISO 16200-1
Analyse par GC/FID ISO 9486
HSE MDHS 96
Prélévement actif NE EN ISO 16017-1
sur tube adsorbant HSE MDHS 72 NF EN ISO 16000-6 (2012)
2 Désorption thermique
Analyse par GC/FID DEG Method 2 EPATO 1 (1984)
ou ECD ou MS EPA TO 17 (1999)
Prélévement passif 1SO 16200-2 /
3 sur support adsorbant
Désorption solvant HSE MDHS 88
Analyse par GC/FID
Prélévement passif NE EN ISO 16017-2
4 sur support adsorbant
Désorption thermique HSE MDHS 80
Analyse par GC/FID
Prélévement par canister EPA TO 14 A (1999)
5 Préconcentration /

EPA TO 15 (1999)

page 98 /531

mars 2018




Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Tableau 30 : Principe détaillée des méthodes de mesure du tétrachlorure de carbone dans I'air des
lieux de travail

Méthodes o
Tvoe d référence
ypede support Désorption protocoles
préelevement
INSHT MTA/MA-
042/A99
NIOSH 1003
Prélevement actif .
charbon actif Désorption CS2 | Analyse par GC/FID OSHA 07
sur tube adsorbant ISO 9486 1991
NF ISO 16200-1
HSE MDHS 96
DFG Method n°2
Prélevement actif | Cchromosorb 106 5 '
Desorptlon Analyse par GC/ECD NF EN ISO
sur tube adsorbant tenax TA thermique 16017-1
HSE MDHS 72
Dréager Orsa-5
Prélevement passif 3M 3500/3520 1SO 16200-2
sur support SKC 575-001 Désorption CS2 | Analyse par GC/FID HSE MDHS 88
adsorbant Assay Technology
Chem disk 541
Préléevement passif NF EN ISO
4 sur suppor:t h tenax GbR102 Ichésorption Analyse par GC/FID 16017-2
ermique
adsorbant chromosor g HSE MDHS 80

4.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,64 - 13 mg.m* pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,1 a 2*VLCT-15min = 3,2 — 64 mg.m= Pour le contrdle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2*VLCT-15min = 16 — 64 mg.m™ pour le suivi des expositions court-terme.

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L’évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 31 : Classement des méthodes de mesure du tétrachlorure de carbone dans I'air des lieux de

travail
Evaluation
Méthode :
Références VLCT-15min
- protocoles VLEP-8h Contréle Suivi expo court
Descriptif technique terme
réglementaire
INSHT MTA/MA-
Prélevement actif 042/A99
sur tube adsorbant NIOSH 1003
Désorption solvant OSHA 07 1B 3 1B
Analyse par ISO 9486 :1991
GC/FID NF ISO 16200-1
HSE MDHS 96
Prélevement actif
sur tube adsorbant
. . DFG Method n°2
Désorption
thermique NF EN ISO 16017- 2 3
1
Analyse par
GC/FID HSE MDHS 72
ou ECD ou MS
Prélevement passif
sur support
adsorbant ISO 16200-2 3¢
Désorption solvant HSE MDHS 88
Analyse par
GC/FID
Prélevement passif
sur support
adsorbant NF EN ISO 16017-
Désorption 2 3™
thermique HSE MDHS 80
Analyse par
GCI/FID

(*) méthode non évaluable classée en catégorie 3 en I'absence de donnée de validation

Les graphiques ci-dessous présentent les domaines d’applicabilité des différentes méthodes, ainsi
que leur limite de quantification au regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15 min établies dans la
directive européenne 2017/164.
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0.1 VLEP 2 VLEP
0.64mg.m _ 1B3mgm?
Meéthodes
1 : Actif —DS — GC/FID 0,6 13,2
INSHT— 781 - 8h
1: Actif — DS — GC/FID 29,9
NIOSH— 1501 0,13 g —
2 : Actif — DT — GC/EDC ou MS
DFG method2 — 200 mL — 40 min 74 5,49 =
0.055 pEEER EEEEEEEEER

— Domaine validé
mwssssssns Domaine nonvalide

LQ  Limite de quantification

Figure 7 : Tétrachlorure de carbone - Domaine de validité et limite de quantification des différentes
méthodes comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h

0.1VLCT 0.5VLCT 2 VLCT
3.2mg.m3 16 mg.m3 64 mg.m3
Meéthodes
1 : Actif — DS — GC/FID 11 295

INSHT— 4,51 -15 min o
1: Actif— DS — GC/FID " 1600
NIOSH—- 3L 6,6 messhussmnmnnnnnnnngy

2 : Actif - DT — GC/EDC ou MS

DFG method2 — 200 mL — 15 min
0,74 5,49 13

0055 = 5 8 5 1 —

— DoOmaine validé
mssssssnns Domaine nonvalide

LQ ' Limite de quantification

Figure 8 : Tétrachlorure de carbone - Domaine de validité et limite de quantification des différentes
méthodes comparés au domaine 0,1 a 2 fois et 0,5 a 2 fois la VLCT-15 min
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4.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

Une méthode a été classée en catégorie 1B au regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15MINpour le
suivi des expositions court terme. Elle repose sur un prélévement actif sur tube charbon actif avec
une désorption au solvant CS; et une analyse par GC/FID.

e Méthode n°1 : Prélévement actif sur tube adsorbant charbon actif, désorption par solvant
CS: et analyse GC/FID

Cette méthode regroupe les protocoles MTA/MA-042/A99, NIOSH 1003, OSHA 07, NF ISO 16200-1,
ISO 9486 : 1991 et MDHS 96. Le protocole MDHS 96 est générique a I'ensemble des composés
organiques volatils. Pour des données spécifiques au tétrachlorure de carbone, il renvoie au
protocole plus ancien MDHS 28 qui n'est plus disponible car remplacé par le MDHS 96. De la
méme facon, la norme NF ISO 16200-1 renvoie a l'ancien protocole MDHS 28 ou au protocole
NIOSH 1003. La norme ISO 9486 donne des éléments de validation pour le tétrachlorure de
carbone.

Cette méthode consiste a prélever l'air par pompage au travers d'un tube de charbon actif
standard (TCA, type NIOSH 100/50 mg). Le tétrachlorure de carbone adsorbé est désorbé par
extraction au solvant CS,. L'extrait peut ensuite étre analysé par chromatographie en phase
gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (GC/FID) ou a un spectrometre de masse
(GCIMS).

Le débit de prélevement varie de 0,01 (OSHA 07) a 0,3 L.mint (MTA/MA-042/A99) pour un
volume de prélevement de 15 L (TCA).

La désorption utilise 1 mL de CS; (TCA).

Spécificité_de la_méthode : La méthode permet de mesurer le tétrachlorure de carbone parmi
d'autres composés organiques volatils. Il convient de s'assurer que le choix de la colonne et les
conditions chromatographiques permettent une bonne séparation entre le tétrachlorure de carbone
et le solvant d'extraction CS..

Sélectivité / interférences : Tout composé organique volatil ayant un temps de rétention voisin du
tétrachlorure de carbone peut devenir une interférence. Le choix d'une colonne et de conditions
chromatographiques adaptées permet de s'en affranchir.

Influence des conditions environnementales : Influence de I'humidité sur la capacité de piégeage.
Le volume de claguage diminue quand I'humidité relative augmente. Il y a lieu de vérifier la
seconde zone du tube qui doit étre inférieure & 10% ou positionner un second tube en série.

Conservation des échantillons : Essais de conservation jusqu’a 14 jours a température ambiante ;
Le taux de récupération est supérieur a 90 % sur 14 jours a température ambiante ou réfrigérée
(MTA/MA-042/A99) ; 30 jours aprés prélevement (NIOSH 1003 et OSHA 07) ; si les échantillons
ne sont pas analysés dans les 8 heures apres prélévement, les conserver a 5 °C (NF ISO 16200-
1, 1ISO 9486 et MDHS 96) jusqu’a 21 jours.

Efficacité de désorption : entre 96 % et 101 % pour des quantités sur tube variables entre 48 et
1300 pg correspondant a 3,2 — 87 mg m pour 15 L (MTA/MA-042/A99). L'efficacité de désorption
est de 93% pour 32 a 4800 pg sur tube (NIOSH 1003, OSHA 07 et MDHS 96). Pour les normes
NF ISO 16200-1 et ISO 9486, I'efficacité de désorption doit étre supérieure a 75%.

Linéarité _du_détecteur : linéarité vérifiée par passage de gamme d’étalonnage préparée par
dopage liquide ou gazeux

Capacité de piégeage/volume de claguage :

o Capacité de piégeage de 1,298 mg (déterminée a 60 mg.m= et 80 % d'’humidité relative a
0,2 L.mint) et volume de claquage de 22 L; Capacité de piégeage de 1,326 mg
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(déterminée a 79 mg m= et 92 % d'humidité relative a 0,2 L.min') et volume de claguage
de 17 L (MTA/MA-042/A99).

» Volume de claquage supérieur a 45 L pour 322 mg.m3, humidité relative faible et un débit
de 0,030 L.min (ISO 9486)

» Volume maximal de 150 L pour le domaine de 2 a 105 ppm (soit 13 a 671 mg.m) ; volume
minimal de 3 L pour 10 ppm (soit 64 mg.m3) (NIOSH 1003)

o S'assurer de I'absence de composé sur la 2°™ zone du tube d’adsorption inférieure a 10%
par rapport a la 1°® zone (NF ISO 16200-1).

Limite de détection :

e 0,016 mg sur le tube soit 1,1 mg.m= pour 15 L, (MTA/MA-042/A99)
e 0,004 mg soit 0,27 mg.m= pour 15 L, (NIOSH 1003 et OSHA 07)
e 00,0033 mg soit 0,33 mg.m= pour 15 L (NF ISO 16200-1).

Limite de quantification :

e 0,048 mg sur le tube soit 3,2 mg.m= pour 15 L, (MTA/MA-042/A99)

e 0,020 mg soit 1,3 mg.m pour 15 L, (NIOSH 1003 et OSHA 07)

Il est & noter que la valeur de la LQ pour le tétrachlorure de carbone dans le protocole NIOSH
1003 est plus élevée que celle déterminée lors de I'évaluation initiale de la méthode par le NIOSH.
En effet, Le taux de récupération pour les niveaux bas étudiés n’était pas acceptable et donc une
LQ plus élevée a été établie a 20ug de facon a ce que le taux de récupération soit satisfaisant.

Domaines de validation :

e 3,3-69 mg.m?3pour 15 L, (MTA/MA-042/A99)
e 65—299 mg.m=pour 15 L (NIOSH 1003 et OSHA 07)

e 1-1000 mg.m3 pour 10 L (NF ISO 16200-1 et MDHS 96) non spécifique au tétrachlorure
de carbone sauf pour ISO 9486

Incertitudes :

o Coefficient de variation maximal 6,4 % : 0,97 % a 69 mg.m3 et 44 % a 3,3 mg.m?,
(MTA/MA-042/A99)

e Précision globale de £18 % (échantillonnage, conservation, rendement), NIOSH 1003
e Précision globale de £25% (échantillonnage, conservation, rendement), OSHA 07

e Incertitude globale £30 % (prélevement + analyse), NF ISO 16200-1 et MDSH 96

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLEP-8h :

A partir des données du protocole INSHT MTA/MA-042-A99, le domaine de validation est
partiellement couvert (3,27 a 68.9 mg.m? pour 15 L). Pour une mesure sur 8 h au débit de
165 mL. min (soit un volume de 78 L), le domaine accessible suivant a pu étre recalculé :

e INSHT MTA/MA-042-A99 : 0,048 mg a 1,034 mg sur le support
o 0,6-13,2mg.m3 @ 78 L et 165 mL.minsur 8 h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)
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Le protocole NIOSH 1003 indique un volume maximal de 150 L pour le domaine de 2 a
105 ppm (soit 13 a 671 mg.m™3). En prenant en compte ce volume de prélévement, le domaine
accessible suivant a pu étre recalculé :

¢ NIOSH 1003 : 0,020 mg a 4,485 mg sur le support
o 0,13a29,9mg.m3@ 150 L et 0,3 L.mintsur 8 h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLCT-15min :

Le prélevement devant se faire sur 15 min, les conditions opératoires sont modifiées en diminuant
le volume prélevé et en conservant les débits préconisés par les protocoles pour discuter de
'adaptabilité de la méthode.

e INSHT MTA/MA-042-A99 : 0,048 mg a 1,034 mg sur le support

0 11-295mg.m3 @ 4,5L et 0,3 L.min"tsur 15 min (couvre le domaine 0,5 a 2 fois la
VLCT-15 min mais ne couvre pas 0,1 et 2 la VLCT-15 min)

e NIOSH 1003 : 0,020 mg a 4,485 mg sur le support

0 6,6 a1600 mg.m3 @ 3L et0,2L.mintsur 15 min (couvre le domaine 0,5 a 2 fois la
VLCT-15 min mais ne couvre pas 0,1 et 2 la VLCT-15 min)

Ainsi, la méthode n°1 permet de couvrir le domaine de 0,1-2 VLEP-8h (0,64 a 13 mg.m) en
augmentant le volume de préléevement considérant une mesure sur 8 heures au débit
maximal proposé par les protocoles (0,3 L.min? recommandé par le protocole INSHT
MTA/MA-042/A99 ; 0,2 L.min? pour le protocole NIOSH 1003) et de couvrir la plage
0,5-2 VLCT-15min (16 a 64 mg.m=3) en diminuant le volume de prélévement appliquant une
mesure sur 15 minutes.

Des données d’incertitudes sont disponibles pour une gamme de concentration plus élevée
(données de reproductibilité, biais, coefficients de variation). Cette méthode est donc
classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et le suivi des expositions court terme.
Elle est cependant classée en catégorie 3 pour le contrdle réglementaire de la VLCT-15min
(ne couvrant pas 0,1 a 2 fois la VLCT-15 min).

4.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2

Une méthode a été classée en catégorie 2. Elle repose sur un prélevement actif sur tube (Tenax
ou Chromosorb 106) avec une désorption thermique et une analyse par GC/FID ou GC/ECD.

e Méthode n°2 : Prélevement actif sur tube adsorbant, extraction par désorption thermique et
analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans les protocoles MDHS 72 du HSE (1993), la norme NF EN ISO
16017-1 (2001) et DFG Method 2 (2008). Le protocole MDHS 72 est approprié pour la mesure de
la plupart des composés organiques volatils (COV) dans l'air et notamment le tétrachlorure de
carbone dans une gamme de concentration allant de 0,2 a 100 mg.m pour un échantillon de 2,5 L
d'air selon la capacité de piégeage de l'adsorbant utilisé. La norme NF EN ISO 16017-1 est
également appropriée pour la mesure des COV, quelques spécifications pour la mesure du
tétrachlorure de carbone y sont détaillées. Le protocole DFG Method 2 est spécifique pour la
mesure du tétrachlorure de carbone.

Cette méthode consiste a prélever I'air par pompage au travers d'un tube contenant un adsorbant
(Tenax ou Chromosorb 106). Le tétrachlorure de carbone adsorbé est désorbé thermiquement
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puis analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de
flamme (GC/FID) ou a capture d’électron (GC/ECD) pour la méthode DFG Method 2.

Le débit de prélevement doit étre compris entre 5 mL.min? (DFG method 2) et 500 mL.min?
maximal (NF EN 16017-1) pour un volume de prélévement de 2,5 L (MDHS 72), 10 L (NF EN
16017-1) et 0,2 L maximal (DFG Méthod 2).

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer le tétrachlorure de carbone parmi d'autres composés organiques
volatils. Il convient de s'assurer que le choix de la colonne et les conditions chromatographiques
permettent une bonne séparation du tétrachlorure de carbone

Sélectivité / interférences :

Tout composé organique volatil ayant un temps de rétention voisin du tétrachlorure de carbone
peut devenir une interférence. Le choix d'une colonne et de conditions chromatographiques
adaptées permet de s'en affranchir.

Influence des conditions environnementales :

Influence de I'humidité sur la capacité de piégeage, conditions de prélevement a contrdler et blanc
terrain a réaliser.

Conservation des échantillons :

Des essais de conservation ont été réalisés jusqu’'a 28 jours a température ambiante (taux de
récupération supérieur a 99% - DFG Method). Sceller les tubes de prélevement deés la fin de
I'échantillonnage pour les 3 protocoles

Efficacité de désorption :

L'efficacité de désorption a été déterminée entre 95 % et 98 %.

Linéarité du détecteur :

La linéarité est vérifiée par passage de gamme d'étalonnage préparée par dopage liquide ou
gazeux.

Capacité de piégeage/volume de claguage pour le tétrachlorure de carbone :

e Capacité de piégeage sur 200 mg de Tenax a 20°C : volume de sécurité 6,2 L ; volume de
claquage 12,4 L (MDHS 72 et NF EN 16017-1).

e Capacité de piégeage sur 300 mg de Chromosorb 106 a 20°C : volume de sécurité 22 L ;
volume de claquage de 44 L (MDHS 72 et NF EN 16017-1).

» Claquage négligeable, concentration 5,45 mg.m= — V=500 mL, soit 2,7 ug (soit 13,5 mg.m3
pour 200 mL) (DFG Method?2)

Limite de détection :

e 0,20 pug.m pour 10 L, (NF EN 16017-1)
e 18 pug.m pour 200 mL (DFG Method 2).
Limite de quantification :
e 0,50 pug.m=pour 10 L, (NF EN 16017-1)
e 55 ug.m3 pour 200 mL, soit 11 ng (DFG Method 2).

Domaines de validation :
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e 0,2-100 mg.m3pour 2,5L, (MDSH 72)

e 0,5-100 mg.m= pour 10L (NF EN 16017-1)

e 0,74 — 5,49 mg.m> pour 200 mL (DFG Method 2 spécifique au tétrachlorure de carbone)
Incertitudes :

e Incertitude globale <30 % (prélévement + analyse), NF EN 16017-1

e Incertitude globale 25 % (prélevement + analyse), DFG Method 2

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLEP-8h :

A partir des données du protocole DFG Method 2, le domaine de validation est partiellement
couvert (0,74 a 5,46 mg.m pour 200 mL pour une mesure sur 40 minutes).

En considérant les données sur la capacité de piégeage, le domaine accessible suivant a pu étre
recalculé en suivant les conditions du protocole DFG Method 2 :

e DFG Method 2: 0,011 & 2,7 ug sur le support

o 0,055 - 13,2 mg.m?3 @ 200 mL et 5 mL.min™ sur 40 minutes (couvre 0,1 et 2 VLEP-
8h)

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLCT-15min :

Le prélevement devant se faire sur 15 min, les conditions opératoires sont modifiées en diminuant
le volume prélevé et en augmentant le débit préconisé par le protocole DFG Method 2 pour
discuter de I'adaptabilité de la méthode.

e DFG Method 2 : 0,011 & 2,7 g sur le support

o 0,055 -13,2mg.m3 @ 200 mL et 13 mL.min"t sur 15 minutes (ne couvre pas 2 fois
VLCT-15 min)

Ainsi, la méthode 2 permet de couvrir le domaine de 0,1-2 VLEP-8h (0,64 a 13 mg.m?3)
considérant les données sur la capacité de piégeage du protocole DFG Method 2 pour une
mesure sur 40 minutes au débit maximal proposé de 5 mL.min! recommandé soit un
volume maximal de 200 mL. Elle est donc classée en catégorie 2.

Pour le contrdle réglementaire de la VLCT-15min et le suivi de I'exposition court terme, la
meéthode 2 est classée en catégorie 3 (ne couvrant pas 2 fois la VLCT-15min).

4.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3
Deux méthodes ont été classées en catégorie 3 :

e Méthode n°3 : Prélevement passif sur tube ou badge charbon actif, désorption par solvant
CS: et analyse GC/FID

e Méthode n°4 : Prélévement passif sur support adsorbant Tenax ou Chromosorb, désorption
thermique et analyse GC/FID
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4.3.2.3.1 Méthode n°3 : Prélévement passif sur tube ou badge charbon actif, désorption par
solvant CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 88 du HSE (1997) et reprise dans la norme
ISO 16200-2 (2000). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organigues volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes & 8 heures selon la capacité de piégeage de
l'adsorbant utilisé.

Le débit d'échantillonnage du tétrachlorure de carbone est renseigné par les fabricants suivant le
support contenant du charbon actif utilisé :

- Type A: Tube Drager ORSA-5 : 6,21 mL.min? (niveau de validation C) soit 3 L pour
8 heures pour les 2 protocoles et 0,19 L pour 30 minutes (MDHS 88)

- Type B: 3M : 26,6 mL.min? (niveau de validation C) soit 13 litres pour 8 heures et 0.80
litres pour 30 minutes (MDHS 88) et 30,2 mL.min? (validation partielle B) soit 14 L pour 8
heures (ISO 16200-2)

- Type C: SKC 575-001 : 14,1 mL.min? (validation partielle B) soit 6,8 L pour 8 heures pour
les 2 protocoles et 0,42 L pour 30 min (MDHS 88)

- Type E : Assay : 6,43 mL.min (validation partielle B) soit 3,1 L pour 8 heures (ISO 16200-
2)

Les documents décrivant cette méthode renvoient au site du fabricant pour obtenir des
informations plus précises. Quelques informations spécifiques au tétrachlorure de carbone sont
ainsi disséminées dans différentes notes techniques disponibles sur le site des fabricants.
Néanmoins, l'absence de données sur la rétrodiffusion et la variation de débit de diffusion ainsi
que la limite de quantification permettant de bien définir le domaine de mesure et sur l'incertitude,
conduisent le groupe a classer cette méthode en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au tétrachlorure de carbone (limite de quantification, rétrodiffusion et données
d'incertitudes).

4.3.2.3.2 Méthode n°4 : Prélévement passif sur support adsorbant Tenax ou Chromosorb,
désorption thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 80 du HSE (1995) et reprise dans la norme NF
EN ISO 16017-2 (2003). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes & 8 heures selon la capacité de piégeage de
I'adsorbant utilisé (MDHS 80). La norme NF EN ISO 16017-2 spécifie quant a elle une gamme de
concentration allant de 0,002 & 100 mg.m pour une durée d'exposition de 8 heures.

Un débit d'échantillonnage est donnée pour le tétrachlorure de carbone sur tube type Perkin Elmer
rempli d'adsorbant Tenax GR 0,59 mL.min? (1,4 litres pour 4 h et 2,8 litres pour 8 h) et
Chromosorb102 0,48 mL.min (1,2 litres pour 4 h et 2,4 litres pour 8 h) sur une durée d'exposition
entre 4 et 8 heures (données validées partiellement selon I'EN 482, niveau B). Le respect d'une
plage de validation conforme a 0,1 x VLEP-8h (0,64 mg.m®) — 2 x VLEP-8h (13 mg.m) conduirait
a pouvoir analyser une quantité de tétrachlorure de carbone comprise entre 0,18 et 3,7 ug sur tube
gui semble envisageable.

Néanmoins, la méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de
validation spécifiques au tétrachlorure de carbone (gamme de concentration validée, limite
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de quantification, rétrodiffusion, rendement de désorption, conservation de I'échantillon et
données d'incertitudes).

4.3.3 Présentation des principales caractéristigues des méthodes applicables pour
I'air intérieur

Deux méthodes, les méthodes n°2 et n°4, sont communes a la mesure dans l'air des lieux de

travail et I'air intérieur qui sont décrites notamment dans les normes NF ISO 16017 (Parties 1 et 2).

La méthode n°2 reposant sur un prélévement actif est par ailleurs documentée pour la mesure

dans l'air intérieur ou l'air extérieur par 3 protocoles (NF ISO 16000-6, EPA TO 1 et TO 17).

Quelques données spécifiques pour le tétrachlorure de carbone sont fournies dans ces protocoles.

La méthode n°5, déclinée dans le protocole EPA TO 15, est proposée pour la mesure de la plupart
des composés organiques volatils dans I'air comportant de 2 a 10 atomes de carbone dans une
gamme de concentration adaptée aux concentrations rencontrées dans I'air ambiant (typiquement
moins de 25 ppbv et pour une majorité d’espéces moins de 10 ppbv). Des indications en termes de
parameétres analytiques sont données ainsi que des éléments de performances analytiques (limite
de détection, précision, biais).

Le Tableau 32 présente les principales caractéristiques des méthodes applicables pour la mesure
du tétrachlorure de carbone dans l'air intérieur.

Tableau 32 : Principales caractéristiques des méthodes de mesure du tétrachlorure de carbone
applicables pour I'air intérieur

Méthode Commentaires
- (niveau de description,
Limite de : LI
N° Descriptif Protocole guantification contraintes particulieres,
disponibilité de données de
validation)
NE EN ISO 16000-6 Voluxgstiecrégef}ion - Tenax :
. . (Mars 2012) \38°C:6L/g (TO 1)
Préléevement actif A20°C:16L/g, 6,4 L soitun
sur tube adsorbant EPA TO 1 volume limite de prélevement
2 Désorption thermique (1984) - de 3,2 L (NF ISO 16000-6)
Analyse par GC/FID Volume de sécurité (SSV) (TO
ou ECD ou MS 17):
Ep('i‘ggg)” Chromosorb 106 : 22 L
Tenax : 6.2 L
A des concentrations inférieures
. . EPATO 14 A a 4 ppbv, il y a des problémes
5 Prel;¥2&i2;ﬂi;$i22|5ter (1999) 450 ppb (2 ng) de non Iipéarité avec le
Analyse GC/MS détecteur
EPATO 15 0,42 et 0,15 Incertitudes : Audit Accuracy
(1999) (MDL) 12,4 et 9,4%

4.4 Conclusions et recommandations

Concernant la mesure du tétrachlorure de carbone dans l'air des lieux de travail, quatre méthodes
ont été recensées:

e Méthode n°1: Prélévement actif sur tube adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC/FID
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e Méthode n°2: Prélevement actif sur tube adsorbant, Désorption thermique, Analyse par
GC/ECD

e Méthode n°3 : Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC/FID

e Méthode n°4: Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption thermique, Analyse
par GC/FID

Aucune méthode recensée ne répond parfaitement aux exigences de la nhorme NF EN 482 pour
étre classée en catégorie 1A.

La méthode n°l (actif-DS-GC/FID), décrite par 6 protocoles, a été classée par le groupe en
catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et des expositions court terme. La méthode est
basée sur un prélevement actif sur tube charbon actif de type NIOSH 100/50, désorption au
disulfure de carbone, analyse en chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a
ionisation de flamme. A partir du débit préconisé par les protocoles et en adaptant le volume de
prélevement, la méthode permet de se comparer a la VLEP-8h et au suivi des expositions court
terme (gamme 0,5 a 2 VLCT-15min). Ces conditions opératoires sont en adéquation avec les
données de capacité de piégeage de celles proposées par les différents protocoles. Ainsi, la
méthode 1 est classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et le suivi des expositions court
terme. Elle est cependant classée en catégorie 3 pour le contrble réglementaire de la VLCT-15min
(ne couvrant pas 0,1 a 2 fois la VLCT-15 min).

La méthode 2 (actif-DT-GC/ECD) a été classée par le groupe en catégorie 2 pour le suivi de la
VLEP-8h. La méthode est basée sur un préléevement actif sur tube contenant du Tenax, désorption
thermique, analyse en chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a capture
d’électron. La méthode permet de couvrir 0,1 a 2 x VLEP-8h considérant les données sur la
capacité de piégeage du protocole DFG Method 2 pour une mesure sur 40 minutes au débit
maximal proposé de 5 mL.min"* recommandé soit un volume maximal de 200 mL. Cette méthode
ne permet pas de faire des prélévements sur la durée de la période définie pour la VLEP-8h.
Pour le contrdle réglementaire de la VLCT-15min et le suivi de I'exposition court terme, la méthode
2 est classée en catégorie 3 méme avec un débit de 13 mL.min permettant de prélever le volume
maximal de 200 mL (ne couvrant pas 0,1 a 2 fois ni 0,5 a 2 fois la VLCT-15 min).

Le groupe a classé en catégorie 3 les méthodes passives 3 et 4 reposant sur le principe de la
diffusion du fait de I'absence de données de validation spécifiques au tétrachlorure de carbone.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Tableau 33 : Méthode recommandée pour la mesure du tétrachlorure de carbone dans I'air des lieux

de travail
Catégorie
Méthode Protocole contrdle technique suivi des
réglementaire expositions
VLEP-8h VLCT-15min court terme
Préléevement actif INSHT
MTA/MA-

o sur tube charbon actif
N*1 Désorption CS: 042/A99 8 3 8

NIOSH 1003
Analyse GC/FID OSHA 07
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5 Amitrole

5.1 Informations générales

5.1.1 Identification de la substance

Tableau 34 : Identification de I'amitrole

Identification de la substance

Sources consultées

Nom (IUPAC) : Amitrole

ECHA

1,2,4-triazol-3-ylamine, 1,2-Dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-
imine, 1-H-1,2,4-triazol-3-ylamine, 1H-1,2,4-triazol-3-
Synonymes : amine ; 1H-1,2,4-triazol-3-ylamine ; 3-Amino-1,2,4-
Triazole ; 3-AMINO-1H-1,2,4-TRIAZOLE, Amitrol,
Aminotriazole

(http://echa.europa.eu/
information-on-
chemicals, consulté le
21/03/16)

HSDB
(http://toxnet.nlm.nih.q

N° CAS: 61-82-5

ov/newtoxnet/hsdb.ht

m

N° CE (EINECS ou ELINCS) | 200-521-5

consulté le 27/08/15)

Formule brute : C2H4NI4
NH
Formule développée : HNJ\N
H\N —//
Famille chimique Triazoles - Amine aliphatique

5.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 35 : Propriétés physico-chimiques de I'amitrole

Propriétés de la substance Sources consultées
Forme physique a T°C ambiante Poudre cristalline transparente

Poids moléculaire (g.mol?) : 84,08

Paint d’ébullition (°C) : /

Point de fusion (°C) : 159 HSDB _
Denste vapeur or=1) / et
Densité relative (eau=1) : 1,138 htm

Tension de vapeur (Pa) : 5,9 10 (a 25°C) consulté le 21/03/16)
Solubilité (g.L?) : 2,8 102

Facteurs de conversion & 20°C et 101,3kPa : /

Principales impuretés /
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5.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (ATPO00) approuvés par I'Union européenne, cette

substance est toxique pour

le milieu aquatique avec des effets durables, susceptible

d'endommager I'enfant & naitre et peut provoquer des dommages sur les organes suite a des
expositions répétées ou prolongées (Cf. Tableau 36).

Tableau 36 : Classification et étiquetage de I'amitrole

Classes et Mentions de Mention
ATP du CLP catégories de , . Pictogrammes
d danger d’avertissement
anger
CLPOO Repr. 2 - Toxique H361d - Attention

pour la reproduction,

catégorie 2

STOTRE 2 -
Toxicité spécifique
pour certains
organes cible -
exposition répétée,
catégorie 2

Aquatic Chronic 2 -

Susceptible de
nuire au foetus

H373 - Risque
présumé d'effets
graves pour les

organes a la suite
d’expositions
répétées ou d’'une
exposition
prolongée

H411 - Toxique

Dangers pour le pour les
milieu aquatique — organismes
aquatiques,

Danger chronique,

entraine des effets
néfastes a long
terme

catégorie 2

(http://echa.europa.eu/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-/discli/details/136073
consulté le 21/03/2016)

Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACh :

Cette substance fait I'objet d’'un dossier de préenregistrement (http://echa.europa.eu/information-
on-chemicals/pre-registered-substances/-/dislist/substance/100.000.474, consulté le 24/03/2016).

L’amitrole a été évalué dans le cadre de la précédente réglementation des produits et substances
phytopharmaceutiques. Suite & son évaluation, I'aminotriazole a été inclus a 'annexe | de la
Directive 91/414/CEE concernant la mise sur le marché des produits phytopharmaceutiques
(INERIS, 2011). Depuis juin 2011, I'évaluation des produits et substances phytopharmaceutiques a
évolué avec I'entrée en vigueur du réglement n°1107/2009 fixant des dispositions transitoires dans
son article 80 concernant la directive 91/414/CEE. A compter du 1° juillet 2016, les produits
phytopharmaceutiques contenant de I'amitrole ne seront plus commercialisés au plus tard le 30
septembre 2017 suite a la derniere évaluation de la substance activel3 (Réglement d'exécution
(UE) 2016/871).

13 non-renouvellement de l'approbation de la substance active amitrole a I'annexe du réglement d'exécution
(UE) n° 540/2011
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5.1.4 Utilisations professionnelles

Production / Distribution / Importation

La production de I'amitrole repose sur la réaction de I'aminoguanidine avec I'acide formique avec
différents procédés de fabrication existants (CIRC, 2001).

Usages / Secteurs d’activités

L'amitrole est un herbicide, un défoliant et un régulateur de croissance des plantes. Il est surtout
utilisé pour détruire le chiendent et les autres plantes vivaces a racines profondes (INERIS, 2011).

Il s’agit de solutions liquides principalement mises en ceuvre par pulvérisation (formulation
herbicide). Il est présent dans I'air sous forme de gouttelettes.

5.2 Valeurs de références dans |'air des lieux de travail

5.2.1 VLEP francaises

L'amitrole dispose d’'une valeur limite indicative non réglementaire (circulaire du Ministére chargé
du travail du 21 aoQt 1996) :

e VLEP-8h=0,2mg.m3
e VLCT-15min = non établie
e Valeur plafond = non établie

e Mention peau : non retenue

5.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h = 0,2 mg.m? (fraction inhalable)
e VLCT-15min = non établie

5.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

5.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le tableau suivant présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la
concentration de la substance dans l'air des lieux de travail recensés.

Le tableau suivant présente le principe détaillé des méthodes dans I'air des lieux de travail.
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Tableau 37 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'amitrole dans I'air des lieux de
travail et dans I'air intérieur

Méthode Protocole

N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur

Prélévement par barbotage
dans une solution aqueuse,
1 | analyse par chromatographie & OSHA PV 2006 /
haute performance avec
détection UV.

Prélevement sur un support
contenant un absorbant,
2 désorption solvant, analyse par

chromatographie en phase
gazeuse avec un détecteur
NPD

INRS M337 /

Tableau 38 : Principe détaillé des méthodes de mesurage de I'amitrole dans I'air des lieux de travail

Methodes "
référence

support Désorption Analyse protocoles

Type de
prélevement

analyse par
1| Prélevement actif | BaTbotage dans une / chromatographie a | osHA PV 2006
solution aqueuse haute performance

avec détection UV

analyse par
2 | Prélevement actif | SUPPOIt contenant un désorption solvant | chromatographie en | \\rs M337
absorbant phase gazeuse avec

un détecteur NPD

L’'amitrole relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travail ont
fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 5.3.2.

Aucune méthode de mesure de la substance dans I'air intérieur n'a été recensée.

5.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu de la VLEP-8h proposée, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,02-0,4 mg.m? pour le suivi de la VLEP-8h.
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Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L’évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 39 : Classement des méthodes de mesure de I'amitrole dans I'air des lieux de travail

Méthode Protocole Evaluation

pour contrdle technigue
réglementaire VLEP-8h

Descriptif Air des lieux de travail

Prélevement par barbotage
dans une solution aqueuse,
1 | analyse par chromatographie a OSHA PV 2006 3
haute performance avec
détection UV.

Prélevement sur un support
contenant un absorbant,
) désorption solvant, analyse par

chromatographie en phase
gazeuse avec un détecteur
NPD

INRS M337 3

5.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 1A ou 1B.

5.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

5.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3
Les deux méthodes recensées ont été classées en catégorie 3 :

e Méthode n°l: Préléevement par barbotage dans une solution aqueuse, analyse par
chromatographie a haute performance avec détection UV.

e Méthode n°2: Prélevement sur un support contenant un absorbant, désorption solvant,
analyse par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur NPD

5.3.2.3.1 Méthode n°1 : barbotage dans I'eau, analyse du mélange par chromatographie liquide &
haute performance avec détection UV.

La méthode n°1 est décrite dans le protocole OSHA PV 200614 (décembre 1987). La méthode
n'est validée que partiellement et est présentée pour information et pour essai.

Cette méthode consiste a effectuer un prélevement actif d’'air a travers d’'un barboteur contenant
de I'eau a un débit de 1 L par minute durant une heure. L'analyse s’effectue par chromatographie

14 « stopgap method »
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liquide & haute performance sur une colonne Chromasil CI8 (ou équivalente) avec de I'eau comme
éluent. La détection se fait & 205 nm.

Aprés le passage de 60 L d’air par les barboteurs, le taux de récupération était de 87,5 %.

La capacité de piégeage n’est pas documentée mais ce parameétre n’est probablement pas critique
pour un prélevement par barbotage dans I'eau au vu de la solubilité de I'amitrole.

Les essais de conservation et stockage avant analyse fournissent un taux de récupération de 79,9
% aprés le passage de 60 L d'air et le stockage a I'abri de la lumiére de 33 jours (barboteurs
contenant 15mL d’eau dopés avec 23,71 ug d’amitrole, ce qui correspond a 0,4 mg.m3).

En ce qui concerne le domaine de validation, uniquement une limite de détection analytique est
renseignée a 0,51 ng par injection soit 0,004 mg par m® pour 60 L d’air.

Il N’y pas d’estimation de l'incertitude élargie.

Des données complémentaires pour la mesure de I'amitrole dans l'air des lieux de travail ont été
recherchées par le biais d’une revue de la littérature ciblée correspondant a la requéte suivant :

e TITLE-ABS-KEY (sampling ) AND TITLE-ABS-KEY ( analysis) AND TITLE-ABS-KEY ( amitrole)

Les 11 publications résultant de cette requéte ont été analysées et n'apportent aucune donnée
spécifique sur la mesure de I'amitrole selon la méthode 1.

Le groupe de travail conclut a une classification de la méthode 1 en catégorie 3 sur base
des motivations suivantes :

La méthode n’est que partiellement validée.

Les données de validation sont incompleétes :

o Efficacité de collecte des aérosols non déterminée (fraction particulaire prélevée de
I’air non connue)

e domaine de validation non défini;

e absence de données d’incertitudes ;

e absence de données relatives a la capacité de piégeage méme si ce parametre ne
semble pas critique dans le cas du prélevement de I'amitrole par barbotage dans
I'eau.

e prélevement de 1h.

5.3.2.3.2 Méthode n°2 : prélevement sur un filtre en fibre de quartz, suivi d’'une désorption a
I'acétone et dérivation a l'aide d’anhydride acétique. Le 3-acétamido-1,2,4-triazole formé
est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur
thermoionique.

Cette méthode est décrite dans le protocole M337 de I'INRS.

La méthode consiste a faire un prélevement a travers d’une cassette porte-filtre 37 mm contenant
un filtre en fibre de quartz avec un débit de maximum 2 L par minute. Le volume maximal
recommandé est de 100 L.

Le filtre est désorbé le jour méme du prélevement, dans 2 mL d'acétone séche et 15 uL
d'anhydride acétique. Le produit de dérivation avec l'anhydride acétique (3-acétamido-1,2,3-
triazole) est analysé par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur thermoionique.

Le domaine de validation est de 0,02 a 0,4 mg par m3.
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L’efficacité de désorption est de 86,1 % (valeur moyenne de Kr; écart-type : 1,7 pour 100 L (2
L.min)).

Le taux de récupération est de 98,2 % (valeur moyenne de Kp ; écart-type : 1,2 pour 100 L (2
L.min)).

La linéarité de réponse du détecteur a été vérifiée de 0,02 a 0,40 mg.m pour 100 L d’air prélevé.
L’amitrole est instable et la dérivation doit se faire le jour du prélevement.

Le dérivé est stable pendant 12 jours a température ambiante. Le coefficient de conservation est:
91,9 % (valeur moyenne de Kc ; écart-type : 6,4 par étalonnage externe; valeur moyenne de KC :
92,1% ; écart-type : 4,1 (étalonnage interne). Le domaine de validation est le suivant : 0,02 a 4
mg.m= pour un volume de 100L. La limite basse correspondant a la limite de détection
instrumentale (2 ug sur le filtre (désorption 2 mL) soit 0,02 mg par m® pour 100 L d’air.). La limite
de quantification n’est pas renseignée.

Comme indiqué précédemment pour la méthode 1, des données complémentaires pour la mesure
de I'amitrole dans l'air des lieux de travail ont été recherchées par le biais d’'une revue de la
littérature ciblée. Aucune donnée spécifique sur la mesure de I'amitrole selon la méthode 2 n'a été
identifiée sur les 11 publications.

L’amitrole est instable sur le filtre et il n’est donc pas possible d’augmenter la durée de
prélevement. Par ailleurs une désorption immédiate apres le prélévement est a réaliser. De
plus le coefficient de désorption pour 50 min de prélévement n’est pas optimum (KT =
86,1%).

Le groupe de travail décide le classement de la méthode 2 en catégorie 3 pour les raisons
suivantes :

e absence de données d’incertitudes
e absence de données relatives a la capacité/claquage
e préléevement de 50 min.

e Limite de quantification supérieure au dixiéme de la VLEP-8h.

5.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure de I'amitrole dans l'air intérieur n'a été recensée.

5.4 Conclusions et recommandations

Concernant la mesure de I'amitrole dans l'air des lieux de travail, deux méthodes de mesure ont
été recensées et évaluées :

e Méthode N°1 : barbotage dans I'eau, analyse du mélange par chromatographie liquide a
haute performance avec détection UV.

e Meéthode N° 2 : prélévement sur un filtre en fibre de quartz, suivi d’'une désorption a
'acétone et dérivation a l'aide d’anhydride acétique. Le 3-acétamido-1,2,4-triazole formeé
est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur
thermoionique.
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Les méthodes n°1, et n°2 sont classées en catégorie 3 pour le suivi de la VLEP-8h, du fait de
'absence de données de validation notamment de données d’incertitudes, de données relatives a
la capacité de piégeage.

Vu linstabilité de I'amitrole des prélévements consécutifs sont nécessaires pour couvrir des
prélevements d’'une durée supérieure a une heure.

Il conviendrait de développer une méthode de mesure adaptée au suivi de la VLEP-8h de
'amitrole.

5.5 Bibliographie
Date du recensement des méthodes de mesure : novembre 2015

Anses (2016) Méthodologie d’évaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et
l'air intérieur. Rapport du groupe de travail « Métrologie ». Agence nationale de sécurité sanitaire,
Maisons-Alfort, France.

Arribas AS, Moreno M, Bermejo E, Zapardiel A, Chicharro M (2011) CZE separation of amitrol and
triazine herbicides in environmental water samples with acid-assisted on-column preconcentration.
Electrophoresis 32(2), 275-283. [In English]

Bobeldijk I, Broess K, Speksnijder P, Van Leerdam T (2001) Determination of the herbicide
amitrole in water with pre-column derivatization, liquid chromatography and tandem mass
spectrometry. Journal of Chromatography A 938(1-2), 15-22. [In English]

Botta F, Fauchon N, Blanchoud H, Chevreuil M, Guery B (2012) Phyt'Eaux Cités: Application and
validation of a programme to reduce surface water contamination with urban pesticides.
Chemosphere 86(2), 166-176. [In English]

Chicharro M, Moreno M, Bermejo E, Ongay S, Zapardiel A (2005) Determination of amitrole and
urazole in water samples by capillary zone electrophoresis using simultaneous UV and
amperometrical detection. Journal of Chromatography A 1099(1-2), 191-197. [In English]

Chicharro M, Zapardiel A, Bermejo E, Moreno M (2003) Determination of 3-amino-1,2,4-triazole
(amitrole) in environmental waters by capillary electrophoresis. Talanta 59(1), 37-45. [In English]

CIRC (2001) - IARC (2001) — Monographs on the evaluation of carcinogenic risks to hulans —
Volume 79 (2001) — Amitrole (http://monographs.iarc.frfENG/Monographs/vol79/mono79-16.pdf,
accedé le 04/04/16)

Ensafi AA, Amini M, Rezaei B (2013) Biosensor based on ds-DNA decorated chitosan modified
multiwall carbon nanotubes for voltammetric biodetection of herbicide amitrole. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces 109, 45-51. [In English]

INERIS (2011) — Normes de qualité environnementale : AMINOTRIAZOLE - N°CAS : 61-82-5 -
DRC-11-118981-13453A.
(https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&g=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahU
KEwjOpo Tge3UAhXG1BoKHUf7AOIQFggiMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ineris.fr%2Fsubstanc
es%2Ffr%n2Fsubstance%2FgetDocument%2F3068&usq=AFQ|CNEKOQrfNNRoyKHVJGG4fBrT0bin
0aQ, accédé le 04/04/16)

INRS MétroPol M337 (anciennement Fiche MétroPol 062 - Amitrole par chromatographie en phase
gazeuse Juillet 2013)
http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche.htm|?refINRS=METROPOL 337 accéde le
04/04/16)

page 119 /531 mars 2018


http://monographs.iarc.fr/ENG/Monographs/vol79/mono79-16.pdf
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjOpo_Tge3UAhXG1BoKHUf7AOIQFggjMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ineris.fr%2Fsubstances%2Ffr%2Fsubstance%2FgetDocument%2F3068&usg=AFQjCNEkQrfNNRoyKHVJGG4fBrT0binoaQ
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjOpo_Tge3UAhXG1BoKHUf7AOIQFggjMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ineris.fr%2Fsubstances%2Ffr%2Fsubstance%2FgetDocument%2F3068&usg=AFQjCNEkQrfNNRoyKHVJGG4fBrT0binoaQ
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjOpo_Tge3UAhXG1BoKHUf7AOIQFggjMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ineris.fr%2Fsubstances%2Ffr%2Fsubstance%2FgetDocument%2F3068&usg=AFQjCNEkQrfNNRoyKHVJGG4fBrT0binoaQ
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjOpo_Tge3UAhXG1BoKHUf7AOIQFggjMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ineris.fr%2Fsubstances%2Ffr%2Fsubstance%2FgetDocument%2F3068&usg=AFQjCNEkQrfNNRoyKHVJGG4fBrT0binoaQ
http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche.html?refINRS=METROPOL_337

Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Kalogridi EC, Christophoridis C, Bizani E, Drimaropoulou G, Fytianos K (2014a) Part I: Temporal
and spatial distribution of multiclass pesticide residues in lake waters of Northern Greece:
Application of an optimized SPE-UPLC-MS/MS pretreatment and analytical method. Environmental
Science and Pollution Research 21(12), 7239-7251. [In English]

Kalogridi EC, Christophoridis C, Bizani E, Drimaropoulou G, Fytianos K (2014b) Part Il: Temporal
and spatial distribution of multiclass pesticide residues in lake sediments of northern Greece:
Application of an optimized MAE-LC-MS/MS pretreatment and analytical method. Environmental
Science and Pollution Research 21(12), 7252-7262. [In English]

Lépez-Ramoén MV, Fontecha-Camara MA, Alvarez-Merino MA, Moreno-Castilla C (2007) Removal
of diuron and amitrole from water under static and dynamic conditions using activated carbons in
form of fibers, cloth, and grains. Water Research 41(13), 2865-2870. [In English]

NF EN 482 +Al Novembre 2015 : Exposition sur les lieux de travail - Exigences générales
concernant les performances des procédures de mesure des agents chimiques

OSHA Sampling and Analytical Methods - Chemical sampling PV 2006
(https://www.osha.qgov/dts/sltc/methods/partial/pv2006/2006.html, le 03/11/2015)

Reglement d'exécution (UE) 2016/871 de la Commission du ler juin 2016 concernant le non-
renouvellement de I'approbation de la substance active amitrole, conformément au reglement (CE)
n° 1107/2009 du Parlement européen et du Conseil concernant la mise sur le marché des produits
phytopharmaceutiques, et modifiant le réglement d'exécution (UE) n° 540/2011 de la Commission

Sanchez-Bayo F, Hyne RV, Desseille KL (2010) An amperometric method for the detection of
amitrole, glyphosate and its aminomethyl-phosphonic acid metabolite in environmental waters
using passive samplers. Analytica Chimica Acta 675(2), 125-131. [In English]

Wynford-Thomas D, Stringer BMJ, Williams ED (1982) Goitrogen-induced thyroid growth in the rat:
A quantitative morphometric study. Journal of Endocrinology 94(1), 131-140. [In English]

page 120 /531 mars 2018


https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/partial/pv2006/2006.html

Anses e rapport d’expertise collective

Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

6 Cyanure d’hydrogene,

cyanure de sodium

6.1 Informations générales

cyanure

de potassium,

6.1.1 Identification de la substance
Tableau 40 : Identification des cyanures
Identification des substances Source,s
consultées
Nom Cyanure d’hydrogéne Cyanure de potassium Cyanure de sodium
(IUPAC) : Yy ydrog Y p Yy
acide cyanhydrique,
acide prussique, nitrile
Svnonvmes - formique, formonitrile, / /
ynony! ' hydrocyanic acid,
hydrogen cyanide, INRS —
prussic acid Fiches
toxicologiques
N° CAS : 74-90-8 151-50-8 143-33-9 FT4 édition
2011 et
N° CE FT111 édition
(EINECS ou 200-821-6 205-792-3 205-599-4 2006
ELINCS)
Formule HCN KCN NaCN
brute :
Formule H-C=N K-C=N Na-C=N
développée : - - -
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6.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 41 : Propriétés physico-chimiques des cyanures

Propriétés de la HCN KCN NaCN Source’s
substance consultées
Liquide ou gaz
Forme physique & T°C |pcolore a bleu pa[e Sels solubles / | Sels solubles /
. dégageant une légere . )
ambiante s particules particules
odeur caractéristique
d’amande ameére.
Poids moleclz)u!a|re (g.mol 27.03 65,11 49,02
Point d’ébullition (°C) : 25,7 1625 1496 INRS — Fiches
; oAy . _ toxicologiques
Point de fusion (°C) : 13,2 634,5 563 FT4 édition
Densité vapeur (air=1) 0,94 - - 2011 et FT111
Densité relative (eau=1) : 0,687 1,55 1,6 édition 2006
Tension de vapeur (kPa) : 86,2 4 20°C / 0,1a800°C
Trés soluble dans 48 g/100 mL a
"y l'eau et dans I'éthanol. | 71,6 g/100 mL 10°C
-1\ - 1
Solubilité (g.L) - Peu soluble dans a 25°C 82 g/100 mL &
I'éther 35°C
Principales impuretés / / /
Facteurs de conversion a _ 3 .
20°C et 101,3kPa - lppm =1,12 mg.m calculé

A noter :

e le point débullition de HCN est de 25,7°C ce qui implique que le HCN est relativement
volatil et sera donc essentiellement présent sous forme gazeuse aux températures
couramment rencontrées dans des atmospheres de lieux de travail.

e le seuil de détection olfactive du HCN varie de 0,65 a 5 mg.m=.

o le facteur de conversion ppm / mg.m= est de 1 ppm = 1,12 mg.m pour HCN.

e dans lair, les sels de cyanure de potassium et de sodium s’hydrolysent au contact de
'humidité ambiante et dégagent de l'acide cyanhydrique sous forme gazeuse, avec une
petite fraction sous forme particulaire.

6.1.3

Réglementation

Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

Selon la classification fournie par les entreprises a I'ECHA dans les enregistrements REACH,
'acide cyanhydrique est mortel par ingestion, mortel par contact cutané, mortel par inhalation,
cause des dommages aux organes par une exposition prolongée ou répétée, est trés toxique pour
les organismes aquatiques, toxique pour les organismes aquatiques avec des effets durables et
est un liquide et vapeur extrémement inflammables. La classification et I'étiquetage harmonisés
selon les critéres du réglement (CE) n°1272-2008 de HCN, KCN et NaCN sont présentés dans le

tableau ci-dessous.
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Tableau 42

: Classification et étiqguetage des cyanures

Classes et catégories

Mention

ATP du CLP de danger Mentions de danger | g’avertissement Pictogrammes
HCN (n°CAS : 74-90-8)
Flam. Lig. 1 - Liquides | H224 - liquide et
inflammables, catégorie | vapeurs extrémement
1 inflammables
Acute Tox. 2 - Toxicité | H330 — Mortel par
aigué (par inhalation) | inhalation %
catégorie 2
CLPOO Aquatic Acute 1 HA400 — trés toxique pour Danger
Danger pour le milieu | les organismes
aquatique — danger | aquatiques
aigu, catégorie 1
Aquatic Chronic 1 H410 - tres toxique pour
Danger pour le milieu | les organismes
aquatique — danger | aquatiques, entraine des
chronique, catégorie 1 effets néfastes a long
terme
KCN (n°CAS : 151-50-8) et NaCN (n°CAS : 143-33-9)
Acute Tox. 2 H300 : mortel en cas
Toxicité aigué (par voie | d'ingestion
orale), catégorie 2
Acute Tox. 1 H310: mortel par contact
Toxicité aigué (par voie | cutané
cutanée), catégorie 1
Acute Tox. 2-Toxicité | H330: Mortel par
aigué (par inhalation), | inhalation <
catégorie 2 f =
STOT Rep. Exp. 1 H372: Risque avéré
Toxicité spécifique pour | d'effets graves pour les
certains organes cibles | organes a la suite
Industriels - exposition répétée, | d’exposition répétées ou
(dossier catégorie 1 d'une exposition q %
) ) anger
enregistrement prolongée
reach) Aquatic Acute 1 H400 - trés toxique pour
Danger pour le milieu | les organismes
aquatique — danger | aquatiques

aigu, catégorie 1
Chronic  Aquatic 1
Danger pour le milieu
aquatique - danger
chronique, catégorie 1

Met. Corr. 1 -
Substances ou
mélanges corrosifs pour
les métaux catégorie 1

H410 - trés toxique pour
les organismes
aquatiques, entraine des
effets néfastes a long
terme

H290: peut étre corrosif
pour les métaux
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Le réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement Reach :

HCN fait I'objet d’'un dossier d’enregistrement en tant qu’intermédiaire seulement.

Il n’a pas fait I'objet d’'une évaluation européenne des risques préalablement & la mise en place du
réglement européen REACh.
Le HCN n’a pas fait I'objet de classification en tant que substance cancérogene, mutagene et
toxique pour la reproduction.

Le KCN fait I'objet d’'un dossier d’enregistrement pour un tonnage annuel compris entre 1 000 et
10 000 tonnes, et NaCN pour un tonnage annuel compris entre 10 000 et 100 000 tonnes.

(Source : site de 'echa https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-
[substanceinfo/100.000.747 et consulté le 15/06/2017)

6.1.4 Utilisations professionnelles
Le cyanure d’hydrogéne est principalement utilisé pour la fabrication de produits tels que :
acrylonitrile, adiponitrile, chlorure de cyanogéne, chlorure cyanurique, acrylates et méthacrylates,
cyanures, ferrocyanures, agents chélatants (EDTA...). Il est également utilisé en tant qu'insecticide
et rodenticide, généralement par fumigation.
Les cyanures de potassium et de sodium sont utilisés dans les secteurs suivants :

e Galvanoplastie.

e Traitements thermiques des métaux.

e Extraction de I'or et de l'argent.

e Fabrication de produits chimiques (colorants, agents chélatants, nitriles...).

e Industries pharmaceutique et phytopharmaceutique.

e Laboratoires d’analyse.
(Source : INRS — Fiches toxicologiques FT4 édition 2011 et FT11 édition 2006)

6.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

6.2.1 VLEP francaises

Le décret n°88-448 du 26 avril 1988 modifié par les décrets n°2007-1539 du 26 octobre 2007 et
n°2009-1570 du 15 décembre 2009 du Ministére du travail établit les valeurs réglementaires
contraignhantes suivantes pour le HCN :

e VLEP-8h = 2mg.m? (2 ppm)
e VLCT-15min = 10 mg.m= (10 ppm)

Ce décret concerne la protection des travailleurs exposés aux gaz destinés aux opérations de
fumigation

Il existe une mention peau.

Il 'y a actuellement pas de valeurs limites spécifiquement établies pour le KCN et NaCN, mais les
cyanures disposent d’'une valeur limite d’exposition professionnelle indicative non réglementaire
établie par la circulaire du 13 mai 1987 :

e VLEP-8h =5 mg.m3,
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6.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne n°2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes pour HCN, KCN et NaCN :

e VLEP-8h =1 mg CN.m?3 (0,9 ppm).
e VLCT-15min =5 mg CN.m= (4,5 ppm).

La mention «Peaux» est proposée pour ces substances.

6.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

6.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Six méthodes de mesures dans l'air des lieux de travail ont été identifiées. Pour chacune des
méthodes, le prélevement d’'air (actif ou passif) est réalisé a I'aide d'un dispositif de prélévement
sur différents supports (tube de chaux sodée, filtre/membrane (quartz, membrane en Ester de
Cellulose (EC) ou en polychlorure de vinyle (PVC)) ou filtre imprégné). Les supports sont ensuite
désorbés soit dans de I'eau, des solutions alcalines (NaOH ou KOH) voire par distillation acide.
Trois techniqgues d’analyse sont mentionnées a savoir; la chromatographie ionique, la
spectrométrie UV-VIS et la potentiométrie.

Le Tableau 43 présente les méthodes et protocoles recensés de mesure de la concentration de
HCN dans l'air des lieux de travail. Les deux protocoles mentionnés en rouge (OSHA-ID120 et
NIOSH 7904) sont qualifiés comme étant également adaptés aux sels de cyanures, soit KCN et
NaCN. Chaque méthode est développée par un seul protocole, sauf la méthode 5 « Prélévement
par barbotage dans une solution liquide — Analyse par potentiométrie » qui est décrite par 4
protocoles.

Les méthodes de mesure du cyanure d’hydrogene dans lair intérieur ont fait I'objet d’'un
recensement et d'une évaluation par 'Anses en 2011 dans le cadre de I'élaboration de VGAI
(Anses 2011). Aucune méthode normalisée pour le dosage de 'HCN dans l'air (intérieur ou
extérieur) n'a été identifiée. Il existe uniquement quelques normes sur les mesures a I'émission par
spectrométrie infra-rouge mais a des niveaux de concentration supérieurs a ceux recherchés. Les
méthodes recensées et évaluées pour la mesure de HCN dans I'air intérieur sont celles recensées
pour l'air des lieux de travail et présentés dans le tableau ci-dessus, ainsi que des dispositifs de
mesure en continu (Cf. 86.3.1.2).

Aucune méthode de mesure des cyanures particulaires n’a été recensée dans l'air intérieur.

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 6.3.2.

Les principales caractéristiques des méthodes de mesures dans I'air intérieur sont synthétisées
dans la partie 6.3.3.
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Tableau 43 :

Méthodes
o Préléeve
N ment

Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage des cyanures dans |'air des lieux de
travail.

Description

Référence

Protocoles

Support

Désorption

Analyse

Prélévement sur un Chromatographie
support chaux sodée OSHA Prélevement passif ionique avec
1 Passif Désorption eau 1015 tube chaux sodée Eau détecteur
Analyse par (600/200 mg) électrochimique et
chromatographie ioniqgue de conductivité
Prélévement sur un
2 supg)gsr:)?ht?our:(::l?ee NIOSH tube chaux sodée Eau Spectrophotométrie
Analsse par 6010 (600/200 mg) — adsorption visible
spectrophotométrie
Prélevement sur un
support imprégné filtre fibre en Par distillation Chromatographie
3 Désorption par distillation MétroPol | cellulose imprégné | acide (CuSO4, ionique avec
acide, M178 de soude SnCl2, NaOH) détecteur de
Analyse par + préfiltre ou oxydation conductivité
chromatographie ionigue.
Prélévement sur un tibe chatx sodée Chromatographie
support chaux sodée NIOSH (600/200 mg) lonique avec
4 Désorption eau 6017 . ) M9 Eau détecteur de
+ filtre en fibre de o
Analyse par verre (5mm) conductivité (DC
Actif chromatographie ionique AMPEROMETRY)
MDHS Barbo?age dans Potentiométrie
solution KOH .
HSE e - directe avec
+ préfiltre en . g
56/2 électrode spécifique
cellulose
Préléevement par barbotage | BIA 6725 22:333%:3&5 - Potentiométrie
5 dans solution liquide E—
Analyse par potentiométrie | OSHA — Barbqtage dans Solution de Potentiométrie
D120 solution NaOH NaOH directe avec
+ préfiltre MCE électrode spécifique
NIOSH Barbo'_[age dans Solution de Po_tentlometrle
7904 so_Iqun KOH KOH ) directe avec
+ filtre en PVC électrode spécifique
Prélévement Actif sur Par distillation Potentiométrie
6 cassette avec filtres MétroPol | filtre imprégné de acide (CuS04, directe avec
imprégnés M179 soude SnCl2, NaOH) électrode spécifique
Analyse par potentiométrie ou oxydation pectiiq

6.3.1.1 Non spécificité des méthodes

Toutes les méthodes / protocoles recensé(e)s (Tableau 43) sont basé(e)s sur le dosage de l'ion

cyanure.

e Discrimination HCN / sels de cyanures (KCN et NaCN) :

o elle repose sur la séparation physique de ces deux composés le premier étant
essentiellement sous forme gazeuse et les seconds sous forme particulaire. Les sels
de cyanure sont donc piégés par des préfiltres en amont du piégeage de HCN. Seule la
méthode 5 propose deux protocoles validés pour la mesure des sels (OSHA ID120 et
NIOSH 7904) ; d’autres méthodes/protocoles mentionnent ['utilisation de filtres ou de
pré-filtres sans néanmoins présenter des données de validation pour la mesure des
sels collectés sur ce support a savoir : la méthode 2/NIOSH 6017 ; méthode 3/MétroPol
M178, méthode 5/MDHS HSE 56/2 et la méthode 6/MétroPol M179.
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0 Le groupe de travail a donc considéré que seule la méthode 5 (avec les protocoles
OSHA 1D120 et NIOSH 7904) seront évalués pour les sels de cyanures car méme si
certaines méthodes pourraient étre adaptées (en utilisant par exemple un filtre
imprégné a la place d’'un tube), se pose alors la problématique de la fraction prélevée,
et des données de validation.

e Discrimination entre les sels de cyanures (KCN et NaCN) :

0 en présence d'un mélange de sels de cyanures, seul I'ion CN" est analysé ce qui
implique gqu'il n'est alors pas possible de faire la distinction entre KCN et NaCN.
En conclusion :

e Sans précision de la fraction conventionnelle devant étre collectée, I'expertise a porté sur
un prélevement de la fraction gazeuse pour HCN et de la fraction inhalable pour les
composeés particulaires a savoir les sels de cyanures (KCN et NaCN).

¢ Quel que soit le cas de figure, le groupe de travail a considéré que le critére « sélectivité de
la méthode » est néanmoins respecté notamment du fait que les valeurs limites (établies
sur la base de I'ion cyanure) sont identiques pour les trois composeés.

6.3.1.2 Méthodes de détection d’HCN a lecture directe et autres méthodes indicatives

Ce paragraphe est intégralement repris de I'avis de 'ANSES « Proposition de valeurs guides de
gualité d'air intérieur ; I'acide cyanhydrique » en date de juillet 2011 et téléchargeable a I'adresse
suivante : https://www.anses.fr/fr/system/files/AIR2010sa0198Ra.pdf

Ce travail d’expertise est basé sur une valeur de 1 ppm en HCN (proche de la VLEP-8h ici
préconisée de 0,9 ppm). Cette analyse des méthodes a lecture directe et autres méthodes
indicatives est donc transposable.

« Le dernier type de matériel a lecture continue proposé (TDL Sensor) est relativement atypique
dans un contexte d’hygiene industrielle, probablement trés codteux, mais il semble qu'il soit le seul
a pouvoir offrir des limites de détection/quantification trés inférieures a la ppm tout en permettant
une lecture rapide, directement sur le terrain. Si des informations complémentaires sur ce matériel
sont nécessaires, il conviendrait d’'identifier une équipe utilisatrice et/ou un fournisseur plus précis
(Srevomex France par exemple). Des matériels utilisant une technologie proche, basée sur
'absorbance d’'une raie trés fine du gaz a analyser (CRDS, Cavity Ring Down Spectroscopy), sont
distribués en France par la société Gruter & Marchand. Enfin, dans le contexte particulier de la
saisine sur les fumigations d'aéronefs, il a également été étudié les performances attendues avec
les « détecteurs » parfois multipolluants, déja utilisés dans les aéroports a des fins de détection
des agents chimiques utilisables dans un but malveillant car 'HCN est I'un de ces produits
(spectrométres a mobilité d'ion, GS/MS portables, FTIR portables, AP4C etc., résultats non
présentés) : les limites de détection/quantification sont habituellement de I'ordre de la ppm. Ces
matériels présentent donc, dans ce contexte, assez peu d'intérét par rapport a un détecteur
électrochimique par exemple, plus économique et plus simple de mise en ceuvre ...

D’autres méthodes indicatives sont proposées. Elles sont basées sur des techniques diverses,
telles que I'utilisation de capteurs électrochimiques, de tubes colorimétriques, la colorimétrie sur
bande de papier défilante, ou les diodes ajustables au laser avec cavité résonnante.

Les tableaux synthétiques présentant une description du principe de chaque méthode sont joints
en Annexe 415, |Is précisent, par exemple, si chaque méthode est spécifique du composé ciblé
dans sa famille chimique et si elle permet lidentification de la forme chimique (valence, degré
d’oxydation) sous laquelle se trouve la substance. Il convient de noter que le descriptif des

15 || s’agit de I'annexe 4 du rapport « Proposition de valeurs guides de qualité d’air intérieur pour I'acide
cyanhydrique » (Anses 2011)
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méthodes 5 a 816 est basé sur des données commerciales "constructeur” et que les performances
métrologiques annonceées restent indicatives.»

6.3.1.3 Ciritéres d’exclusion

La méthode 1 (Passif / Prélevement sur tube de chaux sodée / analyse par chromatographie
ionique), la méthode 3 (Actif / Prélevement sur filtre imprégné / analyse par chromatographie
ionique) et la méthode 6 (Actif / Prélevement sur filtre imprégné / analyse par potentiométrie)
présentent au moins un critére d’exclusion qui implique leur classement en catégorie 3. Ces trois
méthodes ne feront donc pas l'objet d'une évaluation détaillée. Pour plus d'informations, se
reporter au paragraphe 6.3.2.3.

6.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I’air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,1a2 mg (CN).m? pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,1a2*VLCT-15min =0,5 a 10 mg (CN").m™ pour le contrdle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2*VLCT-15min =2,5a 10 mg (CN’).m™ pour le suivi des expositions court terme

Le tableau suivant présente le classement des méthodes de mesure de HCN, KCN et NaCN
recensées pour I'air des lieux de travail. L’évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

16 |L s’agit des méthodes 5 a 8 décrites dans le rapport « Proposition de valeurs guides de qualité d’air
intérieur pour I'acide cyanhydrique » (Anses 2011) : Méthode n°5: Capteurs électrochimiques ; méthode n°6:
Tubes colorimétriques ; Méthode n°7: Colorimétrie sur bande de papier défilante ; Méthode n°8: Diode
ajustable laser + cavité résonnante
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Tableau 44 : Classement des méthodes de mesure des cyanures dans I'air des lieux de travail

Catégories
contréle technique réglementaire suivi des

Méthodes

expositions

\ Prélevement Description Protocole VLEP-8h VLCT-15 min alETTE

Prélévement sur un
support chaux sodée
1 Passif Désorption eau OSHA 1015 3 3 3

Analyse par
chromatographie ionique

Prélévement sur un
support chaux sodée
2 Désorption eau NIOSH 6010 1B 3 1B

Analyse par
spectrophotométrie

Prélévement sur un
support imprégné
Désorption par distillation MétroPol

3 acide, M178 3 3 3
Analyse par
chromatographie ionigue.
Prélévement sur un
Actif support chaux sodée
4 Désorption eau NIOSH 6017 1B 3 1B
Analyse par
chromatographie ionigue
MDHS HSE
Prélévement par barbotage 56/2
5 dans solution liquide BIA 6725 2 3 2
Analyse par potentiométrie | OSHA - 1D120
NIOSH 7904
Prélévement Actif sur
cassette avec filtres MétroPol
6 imprégnés M179 3 3 3

Analyse par potentiométrie

L'évaluation a donc porté sur les méthodes 2, 4 et 5 et est explicitée dans les paragraphes
suivants.

Pour la suite et par souci de lisibilité du rapport, I'évaluation a uniquement porté sur la mesure de
HCN.

L’évaluation de la mesure des sels de cyanures concernés par la 4°™¢ directive sera discutée lors
de I'évaluation détaillée de la méthode 5 pour laquelle il existe des données de validation
concernant ces composés. Les protocoles MétroPol M 178 et MétroPol M179 mettant en ceuvre
les méthodes 3 et 6 précisent qu'il est possible d’analyser les cyanures particulaires en analysant
les filtres en fibre de quartz mais ne présentent pas de données de validation a ce sujet.

Les 4 figures suivantes présentent les domaines de validation et limites de quantification associées
aux différentes méthodes de mesurage de HCN et des cyanures particulaires, pour deux durées
de prélevement (15 min et 8h) et pour différents volumes (volumes éventuellement adaptés). Seul
le protocole BIA 6725 n’est pas représenté (cf. 8 0 pour plus d’'informations a ce sujet).
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H CN 0,1 xVLEP-8h 1 xVLEP-8h 2 xVLEP-8h
0.1 mg CN-/m? 1 mg CN-/m? 2 mg CN-fm?
Méthode 1: 68L
Tube chaux sodée / CI / passif (340 min 3 28.4 ml.min?) 0'4_3 _____ - S
(OSHA 1015)
Méthode 2 3L — | ——— S .
Tube chaux sodée / 0L
spectrovisible / actif (8h 20,19 Lmint) | @04 | 0¥ 0,5 13
(NIOSH 6010)
Méthode 3 :
" L P 5 120L
Filtre imprégné / Cl / actif (zh 31 LminY) 0,08 0,8 83
(MétroPol M 178) ' —_—— === = >
Méthode 4 : 3L - . B
Tube chaux sodée / CI { actif 0L | .
(NIOSH 6017) (@h 30,19 Lmin) | 004 O 05 33
10L 1 20
. HSE MDH: {50 min a 0,2 L.min) 025 . -
=% 56/3 4oL !
- {200 min 3 0,2 L.min't)
-
it OSHA Id 120 1201 0.27 z
2 g t (2ha1Lmind)
]
2E€2  wiosH7904 1801 0,046 0,33 14
% g (6h 30,5 L.min) ——— =
@ -5
Méthode 6 :
Filtre imprégné / 120L
0,08
Potentiométrie / Actif (2ha 1 L.min?) o] — - _0'8 %3
(MétroPol M-179) -|
—— Domaine validé

= munmn Domainenonvalidé

La | Limite de quantification

Figure 9 : HCN - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes par rapport a la VLEP-8h

0,1 xVLEP-8h 1 xVLEP-8h 2 xVLEP-8h
0.1 mg CN-/m? 1 mg CN-/m? 2 mg CN-/m?
Méthode 3 : 1201
Filtre imprégné / Cl / actif (2h 31 Lmin) 0,08 0,8 8,3
(MétroPol M 178) ) —— T ————— -
Méthode 5 :
Barhoi.:ags‘{ffiitrs]{f \ 180L o 0,046 0,17 0,67
potentiométrie / actif (6ha05Lmin?) |7 J L o o e ——
(MIOSH 7904)
Méthode 6:
Filtre imprégné / 120L
0,08 . G
Potentiométrie / Actif (2hd 1 L.min?) e e e - _0 8 8;3
(MétroPol M-179)

— Domaine valide
smmmumn Domainenonvalidé

L@ Limite de quantification

Figure 10 : Cyanures particulaires - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes par
rapport a la VLEP-8h
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HCN

Méthode 1 : Tube chaux
sodée [/ Cl / passif
(OSHA 1015)

Méthode 2 :
Tube chaux sodée /
spectrovisible [ actif

(NIOSH 6010)

Méthode 3 :

Filtre imprégné / Cl / actif
(MétroPol M 178)

Méthode 4 :

Tube chaux sodée / Cl / actif

(NIOSH 6017)
HSE MDHS
56/3
OSHA Id 120

MNIOSH 7904 -
HCN

Meéthode 5
Barbotage (+ filtre) /
potentiométrie f actif

Méthode 6 :
Filtre Imprégné /
Potentiométrie / Actif
(Mé&troPol M-179)

0,43L
(15 min a 28.4 ml.min-1)

661L

(15 min 4 0,44 L.mint)

3L

5L
(15min 31 Lmin?)

; 6,6L

(15 min 3 0,44 L.min?)

3L
(15 min 40,2 L.min)

15L
(15 min a 1 L.mint)

151
(15 min a 1 L.minY)

5L
(15 mina 1 Lmin?)

5L
(15min 41 L.min)

(15 min a 0,2 L.min?)

0,1 xVLCT
0.5 mg CN-/m? 10 mg CN-fm?
1.7 17.6 352
11 15 100
0.5 0,91 68 as
0,67 6,7 67
100
1.1 J- 2 15
0.5 0,91 6,8 a5
0,25 5
0,67 13,3
2,16 4 84
e -
0,67 67 67

— Domaine valide
= === =n Domainenonvalidé

LQ Limite de quantification

Figure 11 : HCN - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes de mesurage par rapport

Méthode 3 :
Filtre imprégné / Cl / actif
(MétroPol M 178)

15L
(15 min a1 L.min1)

Méthode 5: 151
Barbotage (+ flitre) / NIOSH 7904 - 6h 30.5 Lmin
potentiométrie / actif KN (6h 30,5 Lmin?)

Méthode 6 :
Filtre imprégné / 151

Potentiométrie / Actif
(MétroPal M-179)

(15 min a1 L.min%)

alaVLCT-15min

0,1 xVLCT 1xVLCT 2xVLCT
0.5 mg CN-/m? 5 mg CN-/m? 10 mg CN-/m?
0,67 6,7 67
2,16 2,1 20,8
0,67 6,7 67
— Domaine validé

== m==n Domainenonvalidé

La Limite de quantification

Figure 12 : Cyanures particulaires - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes par

rapport a la VLCT-15min

6.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

Deux méthodes ont été classées en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et le suivi des
expositions court terme, mais en catégorie 3 pour le suivi de la VLCT-15min :

page 131 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

e Méthode 2 : Actif / Prélevement sur tube de chaux sodée / analyse par spectrophotomeétrie

e Meéthode 4 : Actif / Prélevement sur tube de chaux sodée / analyse par chromatographie
ionique

6.3.2.1.1 Méthode 2 : Actif / Prélévement sur tube de chaux sodée / analyse par
spectrophotométrie

La méthode 2, est décrite par un seul protocole (NIOSH 6010). Cette méthode consiste a effectuer
un prélevement du HCN par pompage sur un tube de chaux sodée (600-200 mg contenant un filtre
en fibre de quartz de 5 mm qui a pour but de piéger des cyanures particulaires. Ce support, apres
prélevement, est mis en solution soit dans 10 mL d’eau, agité puis laissé au repos pendant 60 min
avant analyse par spectrophotométrie UV-VIS. Le protocole précise qu'il est possible d’analyser
les cyanures particulaires en analysant les filtres en fibre de quartz (procédure décrite) mais ne
présente pas de données de validation a ce sujet.

Prélevement :

Le débit recommandé est variable : 0,05 a 0,2 L.min? ; avec un volume minimal de 2 L (a 5 ppm)
et un volume maximal de 90 L (avec une validation de la méthode a 3L).

Conservation des échantillons :

Les échantillons sont stables au moins deux semaines a 25°C.

Domaine de validation :

Le protocole présente une incohérence dans les données présentées relevant du domaine de
validation de la méthode.

Il est mentionné que la gamme de mesure s’étend de 10 a 300 pg de CN- par échantillon, soit de
3,3 a 100 mg CN.m™3 pour un volume dair de 3 L, ce qui est incohérent avec le domaine
d’applicabilité de la méthode qui est mentionné comme allant de « 0,3 a 260 mg.m= pour 3 L ».

De plus, dans le paragraphe « Validation de la méthode » il est noté que la méthode a été évaluée
sur 2 a 15 mg.m pour 3 L d'air.

Enfin, la LOQ estimée a partir de la LOD est de 3,3 pg, soit 1,1 mg.m= pour 3 L, valeur bien
supérieure au 0,3 mg.m annoncé.

Le groupe de travail a donc décidé que le domaine de validation a prendre en compte serait le
domaine sur lequel les incertitudes ont été déterminées, a savoir entre 2 a 15 mg.m pour 3 L d’air
préleve, et que la méthode était applicable de 3,3 a 300 g de CN- par échantillon.

Limites de détection / limites de guantification :

Seule la limite de détection est explicitement mentionnée a savoir 1 pg par échantillon soit 0,33
mg.m= pour 3 L. La limite de quantification associée, calculée, est donc de 1,1 mg.m pour 3 L.

Claguage :

Le claquage intervient aprés 40 min a 0,2 L.min pour une concentration de 148 mg.m?3. La
capacité du support est donc de 1,148 mg de CN-.

Applicabilité de la méthode pour le suivi de la VLEP-8h :

Le protocole a été validé sur une gamme de concentration supérieures a 2*VLEP-8h et pour
seulement 3 L d’air prélevé.
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Le domaine de mesure accessible a été déterminé en considérant une mesure sur 8h & un débit
dans la gamme recommandée et en tenant compte de la limite de quantification (3,3 ug) et de la
borne supérieur du domaine d’applicabilité (300 ug).

Ainsi, pour un volume d’air prélevé de 90 L correspondant a un prélévement de 8h a 0,19 L.min?,
le domaine accessible couvre 0,04 a 3,3 mg.m=, soit 0,04 a 3,3 * VLEP-8h :

- LQ=0,04 mg.m3
- Domaine validé = 0,07 a 0,5 mg.m3,

- Borne supérieure du domaine d’applicabilité = 3,3 mg.m3.

Applicabilité de la méthode pour le suivi de la VLCT-15min :

Pour un prélévement de 3 L correspondant a un prélévement de 15 min a 0,2 L.min, la méthode
couvre le domaine de 1,1 a 100 mg.m soit 0,22 a 20 fois la VCLT-15min recommandée.

La méthode ne permet donc pas d’atteindre le dixieme de la VLCT-15min.

Pour atteindre le dixieme de la VLCT-15min, il faudrait soit réduire le volume de désorption a 4.5
mL au lieu de 10 mL recommandé, soit prélever 6,6 L d’air en 15 min c’est-a-dire effectuer un
prélevement a 0,44 L.mint. Aucune donnée disponible ne permet de valider ces modifications.

Taux de récupération / Conservation des échantillons :

Les taux de récupération ont été déterminés a partir de 22 échantillons d’'HCN collectés a 0,2
L.mint pendant 15 min entre 2 et 15 mg.m (pour V = 3 L). Le taux de recouvrement est proche de
100% (sans davantage de précision).

Des échantillons ont été dopés avec du KCN afin d’évaluer la conservation des prélevements. Les
échantillons sont stables pendant au moins 2 semaines a 25 °C. L'analyse de 22 tubes dopés
entre 10 et 50 ug de CN- (solutions de KCN) indique que le taux de recouvrement est proche de
100% (sans davantage de précision).

Efficacité de désorption :

Il est mentionné que l'efficacité de désorption est faible si la quantité en CN- est inférieure a 10 pug.
De plus l'efficacité de désorption doit systématiquement étre évaluée.

Linéarité du détecteur :

La gamme d’étalonnage proposée va de 0.5 a 2.5 ug CN-.

Spécificité de la méthode :

La méthode permet d’analyser les cyanures (CN).

Interférences

Il est mentionné qu’une concentration élevée en H,S provoque une interférence négative.
Incertitudes :

L’évaluation effectuée sur 22 échantillons d’'HCN collectés a 0,2 L.mint pendant 15 min entre 2 et
15 mg.m= (pour V = 3 L) conduit aux résultats suivants :

o Fidélité globale (« overall precision ») = 7,6%.

e Biais : non significatif
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e Exactitude (accuracy) = + 15%

e L’analyse des 22 tubes dopés entre 10 et 50 pg de CN (solutions de KCN) indique une
fidélité analytique (« pooled precision ») de 4,1%.

Cette méthode fournit de nombreuses données de validation, notamment des données de
conservation, des éléments sur les interférences et la capacité de rétention, et des données
d’incertitude (claquage déterminé a 148 mg.m=3, bien au-dela de 2 fois la VLEP-8h).

La méthode a été validée pour un prélevement de 3 L. Toutefois, compte tenu des données
disponibles relatives au claquage (volume de claquage déterminé aprés 40 min de
prélevement a 0,2 L.min? a 148 mg.m=3, bien au-dela de 2 fois la VLEP-8h) il devrait étre
possible de mesurer 0,1 a 2*VLEP-8h avec un prélevement de 90 L (soit 8h a 0,19 L.min?).
La limite de quantification obtenue avec un prélevement de 90 L est inférieure a 0,1 VLEP-
8h. Des données d’incertitude sont disponibles dans un domaine de concentration proche
de la VLEP-8h recommandée, bien que non calculées selon I'EN 482. Sur la base de ces
critéres, cette méthode est classée en catégorie 1B au regard de la VLEP 8h.

La méthode n’est pas validée pour le domaine de concentration 0,1 a 2 VLCT-15min par
rapport a un prélevement de 15 min. La limite de quantification est en effet comprise entre
0,1 et 0,5 *VLCT-15min. La méthode permet donc uniquement le suivi des expositions court
terme. Des données pour le calcul de I'incertitude sont disponibles dans un domaine de
concentration proche de la VLCT-15min recommandée. Des adaptations de mise en ceuvre
pourraient étre envisagées pour abaisser les limites de quantification (modification du
volume de désorption ou du débit de prélevement), mais n’ont pas fait 'objet de validation.

Sur la base de ces critéres, cette méthode est classée en catégorie 3 pour le contrble
réglementaire de la VLCT-15 min mais en catégorie 1B le suivi des expositions court terme.

6.3.2.1.2 Méthode 4 : Actif / Prélevement sur tube de chaux sodée / analyse par chromatographie
ionique

La méthode 4 est décrite par un seul protocole (NIOSH 6017). Cette méthode consiste a effectuer
un prélevement du HCN par pompage sur le méme support de prélevement que la méthode 2 a
savoir un tube de chaux sodée (600-200 mg) contenant un filtre en fibre de quartz de 5 mm. Ce
support, apres prélévement, est mis en solution soit dans 10 mL d’eau, agité puis laissé au repos
pendant 60 min avant analyse par chromatographie ionique avec détection ampérométrique (avec
une électrode Ag°/AgCl). Le protocole précise qu'il est possible danalyser les cyanures
particulaires en analysant séparément les filtres en fibre de quartz (procédure décrite) mais ne
présente pas de données de validation a ce sujet.

Le protocole NIOSH 6017 rapporte les données de validation mentionnées dans le protocole
NIOSH 6010 (décrit ici par la méthode 2 avec le méme prélévement mais un dosage par
spectrophotométrie UV-vis) concernant la validation du support de préléevement. Il est mentionné
qgue la désorption, la limite de quantification et la gamme de linéarité déterminées avec ce
protocole (chromatographie ionique) sont proches de celles obtenues avec le protocole NIOSH
6010 (Cf. méthode 2).

Les données de validation rapportées dans ce protocole, a savoir le domaine de validation, les
limites de détection/quantification, le taux de récupération, les données de conservation, les
données relatives au claquage sont celles mentionnées dans le protocole NIOSH 6010 (Cf.
méthode 2) et ne sont donc pas rappelées dans cette partie.
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Concernant les interférences, le protocole NIOSH 6017 mentionne qu’une concentration élevée en
H>S provoque une interférence négative; ainsi que tous les composés qui ont un temps de
rétention identique a CN.

Concernant les incertitudes : I'évaluation de cette méthode porte uniguement sur l'analyse étant
donné que le support (tube de chaux sodée) a été évalué dans le protocole antérieur NIOSH 6010.

L'analyse des 22 tubes dopés entre 10 et 50 ug de CN (solutions de KCN) indique une fidélité
analytique (« pooled precision ») de 4,1%.

Cette meéthode fournit des données de validation sur le dispositif de prélévement,
notamment des données de conservation, des éléments sur les interférences et la capacité
de rétention (claguage déterminé a 148 mg.m=, bien au-dela de 2 fois la VLEP-8h).

La méthode a été validée pour un prélevement de 3 L. Toutefois, compte tenu des données
disponibles relatives au claquage (volume de claquage déterminé apres 40 min de
prélevement a 0,2 L.mint a 148 mg.m=3, bien au-dela de 2 fois la VLEP-8h) il devrait étre
possible de mesurer 0,1 a 2*VLEP-8h avec un prélévement de 90 L (soit 8h a 0,19 L.min™?).
La limite de quantification obtenue avec un prélévement de 90 L est inférieure a 0,1 VLEP-
8h. La seule donnée d’incertitude est une donnée de fidélité analytique.

Compte tenu des meilleures performances liées a la technique analytique mise en ceuvre
dans cette méthode par rapport a la méthode par spectrophotométrie, et malgré I'absence
de données d’incertitude sur I'’ensemble de la méthode (prélevement + analyse) le groupe
de travail considere que la méthode est classée en catégorie 1B au regard de la VLEP-8h.

La méthode n’est pas validée pour le domaine de concentration 0,1 a 2 VLCT-15min par
rapport a un prélevement de 15 min. La limite de quantification est en effet comprise entre
0,1 et 0,5 *VLCT-15min. La méthode permet donc uniguement le suivi des expositions court
terme. Des adaptations de mise en ceuvre pourraient étre envisagées pour abaisser les
limites de quantification (modification du volume de désorption ou du débit de
prélevement), mais n’ont pas fait I'objet de validation.

Sur la base de ces critéres, cette méthode est classée en catégorie 3 pour le contrle
réglementaire de la VLCT-15 min mais en catégorie 1B le suivi des expositions court terme.

6.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2

La méthode 5 (prélevement actif par barbotage puis analyse par potentiométrie) a été classée en
catégorie 2.

Cette méthode est décrite par 4 protocoles (MDHS HSE 56/2, OSHA ID120, NIOSH 7904 et BIA
6725). Elle consiste a effectuer un prélévement actif par barbotage avec ou sans préfiltre; le filtre
pouvant étre analysé en vue de déterminer les CN- particulaires (OSHA 1D120 et NIOSH 7904)
avec pour :

e HSE MDHS 56/3 : préfiltre diametre 25 mm dans un préleveur IOM (GFA ou ester de
cellulose) + barboteur de 10 mL 0,1 M KOH, dilution dans 25 mL de 0,1 M KOH

e BIA 6725 : B70 avec une solution de 0.1 M NaOH (volume non précisé),

e OSHA ID120 : préfiltre en ester de cellulose de diamétre 37 mm + barboteur de 10 mL
avec 0,1 N NaOH ; extraction du filtre dans 25 mL de 0,1 N NaOH - dilution solution
barbotage jusqu'a 25 mL avec 0,1 N NaOH
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e NIOSH 7904 : filtre PVC + barboteur 15 mL de 0,1 N KOH ; extraction du filtre dans 25 mL
de 0,1 N KOH - dilution solution barbotage jusqu'a 25 mL avec 0,1 N KOH

L’analyse est réalisée par potentiométrie (électrode spécifique) apres une désorption des supports
ou dilution de la solution du barboteur dans des solutions de 0,1 N de KOH ou de NaOH a un
volume final de désorption de 25 mL

Prélevement :
Les débits, durées et volumes recommandés sont variables selon les protocoles a savoir :
e HSE MDHS 56/3:0,2a1L.min? 154180 minetV=10a40L,
e BIA6725:1,16 L. min, 120 minetV =140 L,
e OSHA ID120: max 1 L.min, 60 & 120 min et V = 90 L avec un volume maximal de 120 L,

e NIOSH 7904 : 0,5a 1 L.min?t, de 10 min a6h et vV=10L a 0.5 mg.m3-180 L a 11 mg.m?3
(avec une méthode validée sur 12 L).

Le protocole du HSE précise qu'aprés 40 litres d’air prélevé, le CO, dissous commence a impacter
significativement l'efficacité d’échantillonnage d’'HCN (par compétition). Cette mention n'est pas
reprise dans les autres protocoles ce qui pose question notamment pour les protocoles du BIA et
OSHA ou les volumes recommandés sont bien supérieurs a cette valeur ; notamment a volume de
solution et concentration dans le barboteur équivalent (OSHA). De ce fait, et également par
manque d’informations, le protocole du BIA (nécessitant probablement un barboteur de grande
capacité non compatible avec des prélévements individuels) ne fera pas partie de I'évaluation
détaillée qui suit. Les protocoles du NIOSH et de 'OSHA sont donc discutables de ce point de vue,
notamment au regard du domaine de validation. Enfin, il est a noter que les durées de prélévement
recommandées des protocoles du BIA et de I'OSHA ne sont pas compatibles avec des
prélévements de courte durée (15 min).

Conservation des échantillons :

e HSE MDHS 56/2 : des échantillons dopés entre 10 et 200 pg CN sont stables (moins de
10% de perte) pendant plus d'une semaine a des températures comprises entre 5 et 25°C.

e NIOSH 7904: [l'évaluation sur 18 échantillons aprés collecte de 'HCN généré en
atmosphére (concentrations allant de 5 a 21 mg.m3; V= 12 L) montrent des résultats
similaires aprés 1 et 8 jours. Le protocole recommande d'analyser les filtres de
prélevement dans les 5 jours car les sels peuvent se décomposer en HCN du fait de
'humidité ambiante.

Domaine de validation :

La méthode est applicable pour des concentrations allant de :

e HSE MDHS 56/3 : domaine validé de 10 a 200 pg soit de 1 a 20 mg CN.m* pour V = 10 L.
Le protocole mentionne une gamme de travail 0,6 et 70 mg HCN.m=pour 10 L d’air prélevé
(soit de 6 a 700 ug HCN)

e OSHA : 0,27 a 27 mg CN.m3 pour V=90 L ? (s’'agissant du volume utilisé pour la
validation, I'information n’est pas claire a savoir que le volume recommandé est de 90 L
avec un maximum de 120 L ; il est également recommandé un débit de 1 L.min? pendant
60 min minimum soit 60 L minimum). Pour discuter de I'éventuelle adaptation de ce
protocole nous avons ici considéré que le volume de validation est de 90 L (cf. (*) dans
tableau suivant).

e NIOSH : 5 a 21 mg CN.m® pour HCN et V=10 L (il s’agit du domaine de validation et non
du domaine d’applicabilité de la méthode) ; 2.6 a 10 mg CN.m= de KCN et V=10L.
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Limites de détection / limites de guantification :

Le protocole MDHS 56/3 ne mentionne pas de limites de détection ou quantification. Le niveau bas
du domaine de validation est donc considéré comme la limite de quantification du protocole.

En revanche, la limite de détection est explicitée dans les deux autres protocoles :

e NIOSH 7904 : la limite de détection est de 2,5 ug CN- soit une limite de quantification de
0,048 mg.m=3 pour HCN et 0,046 mg.m> pour CN a V=180 L (correspondant a 6h
maximum) soit 0,046 fois la VLEP-8h et de 0,55 mg CN.m? a V=15L, soit 0,11 fois la
VLCT-15min recommandée.

e OSHA id 120: la limite de détection est de 0,25 ppm CN en solution pour 120 L d’air
prélevé (2h max) soit 0,28 mg.m3 HCN et 0,27 mg CN.m?3. Le volume minimum
recommandé par 'OSHA étant 60 L, il n'est a priori pas envisageable de discuter de
I'évaluation de ce protocole au regard de la VLCT-15min. En effet une comparaison a la
VLCT-15min nécessite de réaliser un prélevement de 15 litres. Néanmoins a toute fin utile
la limite de quantification de ce protocole transposée a un volume de 15 L est de 2,24 mg
HCN.m 3 et 2,16 mg CN.m, soit 0,4 fois la VLCT-15min.

Ainsi, de par les limites de quantification obtenues, seul le protocole du NIOSH pourrait étre
adapté en vue de I'évaluation de la VLEP-8h proposée.

Claguage :

Le protocole du NIOSH précise qu'il faut veiller a ce qu'il y ait toujours au moins 10 mL dans le
barboteur sans davantage de détails.

De plus, il a été fait auparavant mention dans ce rapport des problemes éventuels liés a des
prélevements supérieurs a 40 L (a débit et volume du barboteur équivalent) ce qui est le cas des
volumes recommandés pour le protocole du NIOSH et de TOSHA.

A titre d'illustration, un barboteur contenant 10 mL de soude 0,1 N contient 1 mmole de soude.

Un prélévement de 40 L air contenant 300 ppm de CO- implique un prélevement de 0,5 mmol de
CO2, qui vont donc consommer la moitié de la soude disponible pour piéger les cyanures. De la
méme maniere un prélevement de 100 L d’air conduira a prélever 1,2 mmol de CO. qui réagira
avec la totalité de la soude présente dans le barboteur.

Applicabilité de la méthode pour le suivi de la VLEP-8h :

Le tableau suivant explicite les domaines de validation des 3 protocoles (+ validation des cyanures
particulaires pour le NIOSH (KCN)) au regard de la VLEP-8h, au volume maximal de chaque
protocole et & un volume équivalent a 40 litres pour lequel une mention dans le protocole HSE
MDHS 56/3 précise qu'au-dela, l'efficacité de piégeage du HCN n’est pas garanti. Les protocoles
étant équivalents d’'un point de vue du dispositif de préléevement et des débits associés, le groupe
de travail a considéré que cette extrapolation était réaliste.

Tableau 45 : Domaine de validation des protocoles mettant en ceuvre la méthode 5 au regard de la
VLEP-8h recommandée (1 mg.m=) et éventuelles adaptations (cyanures)

Concentrat
Concentrat . Volume ion a vol , Concentrat ,
ion Vol de quantité Maximum max de la Soit N ion 2 V=40 Soit N
| validation piégée de la . VLEP-8h a - VLEP-8h a
(mg CN.m L (M) méthode methode Vmax L (mg V=40L
3) (mg CN.m- CN.m3)
Vmax (L) 3)
HSEADHS 1-20 10 10-200 40 0255 | 0255 | 0255 | 0255
OSHA 0.27- 27 90(* 24.3-2430 120 0.2-20.25 | 0.17-174 | 0.61-60.7 | 0.61-60.7
NIOSH / HCN 5-21 12 60-252 180 0.33-14 0.33-14 1.5-6.3 1.5-6.3
NIOSH / KCN 2.6-10 12 31.2-120 180 0.17-0.67 | 0.17-0.67 0.78-3 0.78-3
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Cette analyse (Tableau 45) permet de conclure que quelle que soit la configuration, aucun
protocole n’atteint le seuil de 0,1 fois la VLEP-8h recommandée.

Applicabilité de la méthode pour le suivi de la VLCT-1:

Le tableau suivant explicite les domaines de validation des 3 protocoles (+ validation des cyanures
particulaires pour le NIOSH (KCN)) au regard de la VLCT-15min et d'un volume de 15 L
correspondant a un prélévement de 15 min au débit recommandé de 1 L.min™.

Les données du protocole OSHA ne sont pas décrites dans le tableau, car le protocole
recommande un volume d’air minimal de 60 L.

Tableau 46 : Domaine de validation des protocoles mettant en ceuvre la méthode 5 au regard de la
VLCT-15min recommandée (5 mg.m3) et éventuelles adaptations (cyanures)

Concentration (mg | Soit N VLCT- Volume de quantité Cc())r:ﬁe\yirfgcl)_n 155(;#”’]\'!\';9;5
CN.m?) 15mina V min | validation (L) | piégée (ug) ?mg Cl\] m3) L -
HSE MDHS 56/3 1-20 0.2-4 10 10-200 0.67-13.3 0.13-2.67
NIOSH / HCN 5-21 1-4.2 12 60-1260 4-84 0.80-16.80
NIOSH / KCN 2.6-10 0.52-2 12 31.2-312 2.08-20.8 0.42-4.16

Quelle que soit la configuration, aucun protocole ne permet d’atteindre le seuil de 0,1 fois la VLCT-
15min recommandée, il est cependant possible d’'atteindre 0,5 fois la VLCT-15min avec le
protocole MDHS 56/3 pour le HCN et du NIOSH pour les cyanures particulaires.

Taux de récupération :

Les taux de récupération mentionnés par les différents protocoles sont les suivants :

e OSHA id 120 : 57 échantillons d'ester de cellulose ont été dopés avec des sels de CN dans
une gamme allant de 200 & 400 ug de CN Le taux de récupération moyen était de 0,997.

e NIOSH 7904: I'évaluation a porté sur différents niveaux :

0 sur HCN généré en atmosphére de 5 a 21 mg.m= (V=12L) ; 18 échantillons a 0.2 L.min-
! pendant 60 min : taux de recouvrement de 96,7%,

0 par pesée de KCN (dopage impossible car instabilité de I'espéce en présence de CO;
en solution) 6 échantillons entre 1,8 et 2,5 mg de KCN : taux de recouvrement de 97 %

0 KCN généré en atmosphére contrélée 18 échantillons (V=90 L) avec solution a 162 g.L°
1 et collectés sur des filtres : efficacité de collecte de 100 %

0 évaluation de l'instabilité des sels de CN (formation de HCN) a 5 et 10 mg.m= avec des
barboteurs en "backup" : mise en évidence d’'une perte de 16,5%.

Linéarité du détecteur :

Les protocoles ne mentionnent pas si la linéarité a été vérifiee, mais précisent les gammes
d’étalonnage suivantes :

e MDHS 56/3:10°a10%M de CN,
e NIOSH 7904 : 50 a 2000 pg CN,
e OSHAIid 120 :de 0,1 & 100 ppm CN.
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Spécificité de la méthode :

La méthode permet d’analyser les cyanures (CN).
Interférences

Les protocoles MDHS et NIOSH décrivent les interférences avec des ions et des métaux de
transition (CI, |-, Br-, S*, Cd, Zn, Ag, Ni, Fe et Hg) et les effets de 'humidité. Il est, par ailleurs,
mentionné qu’une concentration élevée en sulfures (ou des conditions fortement réductrices)
endommage séverement I'électrode. Le protocole MDHS décrit une procédure de neutralisation
avant analyse.

De plus, les CN libres collectés sur le filtre peuvent étre convertis en HCN si présence d’humidité
dans de l'air (avec 16% de conversion).

Le CO2 présent dans I'air peut également réagir avec I'hydroxyde de sodium ou de potassium, et
diminuer la capacité de piégeage des cyanures.

Incertitudes :

Le protocole OSHA id 120 ne mentionne aucune donnée d’incertitudes.
Les données d'incertitudes précisées dans les autres protocoles sont les suivantes :

e HSE MDHS 56/3 : la précision analytique est de + 6.6 % a 10 ug CN ; £ 5.4% pour 100 pg
CN et + 4.3 % pour 200 pg CN (soit une concentration, pour V=10 |, de 1 a 20 mg.m3) ; le
biais * 5% (entre 10 et 200 pg de CN),

e NIOSH 7904 : biais -7.6% ; fidélité globale (Overall precision) = 0,062 (HCN) et 0,103
(KCN) ; exactitude (accuracy) = 20,0 %.

Cette méthode présente des données a la fois pour la mesure du HCN et des sels de
cyanures.

Concernant la mesure du HCN :

La méthode implique un prélévement par barbotage avec des solutions alcalines ce qui, en
terme de sécurité, pose un réel souci. De plus les échantillons concentrés ou les solutions
fortement réductrices endommagent I'électrode. Les interférences nombreuses sont
identifiées mais non gérées. La capacité de rétention de HCN est également sujette a
caution (un volume maximal de prélévement de 40 L afin d’éviter les phénoménes de
compétition avec le CO. dissous est suggéré par le protocole du HSE mais n’est pas
mentionné par les autres protocoles). Néanmoins, cette méthode fournit des données de
conservation, des taux de récupération bien documentés (notamment pour le protocole du
NIOSH).

Pour le contrdle de la VLEP-8h recommandée, la méthode n’est pas validée pour le domaine
de concentration 0,1 & 2 VLEP-8h par rapport a un prélevement de 40 L d’apres les données
du HSE, ni pour des volumes de préléevements plus importants (NIOSH). La limite de
guantification est néanmoins inférieure a 0,1 VLEP-8h (NIOSH) mais pour des volumes bien
supérieurs a 40 L. Des données pour le calcul de I'incertitude sont disponibles dans un
domaine de concentration proche de la VLEP-8h recommandée. Compte tenu du
phénoméne de compétition avec le CO, dissous, la méthode est considérée comme
indicative et classée en catégorie 2 pour le contréle de la VLEP-8h.

Pour le contréle de la VLCT-15min recommandée, la méthode n’est pas validée pour le
domaine de concentration 0,1 a 2 VLCT-15min par rapport a un prélévement de 15 min. Les
limites de quantification obtenues sont supérieures a 0,1 VLCT-15min mais inférieures a 0,5
VLCT-15min. La méthode est donc partiellement validée uniquement pour le suivi des
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expositions court terme. Des données pour le calcul de I'incertitude sont disponibles dans
un domaine de concentration proche de la VLCT-15min recommandée. Sur la base de ces
criteres, cette méthode est classée en catégorie 3 pour le contrble réglementaire de la
VLCT-15 min mais en catégorie 1B pour le suivi des expositions court terme. En effet le
phénoméne de compétition avec CO, est moins prononcé au regard du volume d’air
prélevé.

Concernant la mesure des sels de cyanures :

Le protocole 7904 du NIOSH a validé le préléevement sur filtre placé en amont du barboteur.
Les données de validation et limites de quantification mentionnées, montrent qu’il est
possible d’atteindre 0,046 fois la VLEP-8h et 0,11 fois la VLCT-15min recommandée. Les
autres criteres de classification sont remplis. Cependant la fraction conventionnelle
collectée par ce dispositif (filtre+barboteur+débit 0,5 L.min) n’est pas connue. Cette
méthode est donc classée en catégorie 3 pour le contrdle réglementaire de la VLEP-8h et de
la VCLT-15 min, ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

6.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3

Les méthodes 1, 3 et 6 ont été classées en catégorie 3 pour le contréle technique réglementaire
de la VLEP-8h, de la VLCT-15min et le suivi des expositions court-terme.

Méthode 1 décrite par le protocole OSHA 1015 : prélevement Passif sur tube de chaux sodée et
analyse par chromatographie ionique :

En dépit d'une méthode tres bien détaillée (notamment d'un point de vue des données de
validation), le domaine de validation proposé n’est pas adapté ni adaptable au domaine de 0,1 a 2
fois la VLCT-15min ou de 0,1 a 2 X la VLEP-8h proposées. En effet, le volume de désorption du
support (600 mg de chaux sodée) est de 3,5 mL et ne peut donc pas étre diminué de maniere
suffisamment significative pour atteindre 0,1 fois les valeurs limites recommandées.

Méthode 3 (Préléevement actif sur filtre imprégné / analyse par chromatographie ionique) et
méthode 6 (Préléevement actif par filtre imprégné / analyse par potentiométrie) décrites
respectivement par les protocoles MétroPol M 178 et M 179 :

Ces deux méthodes ne présentent pas de données d’incertitudes, mais uniquement des écart-
types analytiques. De plus les données de captage ont été établies en cassette ouverte alors que
le prélevement doit étre effectué cassette fermée pour la fraction inhalable et les concentrations
testées ne sont pas précisées. Il est a noter que, sur le principe, ces méthodes sont intéressantes
car, méme si la préparation de I'échantillon par distillation acide s’avere fastidieuse, cette
procédure élimine de maniere efficace les interférents potentiels. De plus ces méthodes, du fait
gu’elles préconisent l'utilisation de filtres imprégnés de NaOH, permettent le prélévement conjoint
de HCN et des cyanures particulaires (KCN et NaCN).

6.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Les méthodes de mesure du cyanure dhydrogene dans lair intérieur ont fait I'objet d'un

recensement et d’'une évaluation par 'Anses en 2011 dans le cadre de I'élaboration de VGAI

(Anses 2011). L’'avis de I'agence précise qu'« Aucune VGAI n'ayant été proposée par I'Anses, les

recommandations en métrologie portent sur les différentes méthodes existantes en fonction des
gammes de concentration visées (inférieures ou supérieures a 1 ppm) et des contextes (mesure
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instantanée pour une gestion immédiate ou mesure différée). De ce recensement, il ressort que les
méthodes usuellement utilisées pour la mesure instantanée du HCN ne sont pas suffisamment
précises pour mesurer une concentration inférieure ou égale a 1 ppm. »

6.4 Conclusions et recommandations

Six méthodes de mesurage des cyanures (et donc du HCN) dans l'air des lieux de travail ont été
recensées et évaluées.

Les méthodes ont été recensées et distinguées selon leur mode de prélevement (actif/passif), le
support de prélevement et la technique d’analyse associée :

e Méthode n°l: Passif / Préléevement sur tube de chaux sodée / analyse par
chromatographie ionique

e Méthode n°2:Actif / Prélevement sur tube de chaux sodée / analyse par
spectrophotométrie

e Méthode n°3 : Actif / Prélevement sur filtre imprégné / analyse par chromatographie ionique

o Méthode n°4 : Actif / Prélévement sur tube de chaux sodée / analyse par chromatographie
ionique

e Méthode n°5 : Actif / Prélevement par barboteur / analyse par potentiométrie

e Méthode n°6 : Actif / Prélevement par filtre imprégné / analyse par potentiométrie

Pour les sels de cyanure :

Une seule méthode présente des données de validation pour le mesurage des sels de cyanures
(donc pour KCN et NaCN). Il s’agit de la méthode 5 pour laquelle ces données sont présentes
dans deux des 4 protocoles recensés, a savoir dans les protocoles OSHA-ID 120 et NIOSH 7904.

La fraction conventionnelle collectée par le dispositif de prélevement (filtre+barboteur+débit 0,5
L.mint) n'est pas connue. Cette méthode est donc classée en catégorie 3 pour le controle
réglementaire de la VLEP-8h et de la VCLT-15 min, ainsi que pour le suivi des expositions court
terme.

Deux autres protocoles — NIOSH 6010 et NIOSH 6017- correspondant aux méthodes 2 et 4
précisent qu'il est possible d’analyser les cyanures particulaires en analysant les filtres en fibre de
guartz contenus dans le support de prélevement en amont de la chaux sodée. La procédure est
décrite mais n’a fait I'objet d’aucune validation.

Pour I'acide cyanhydrique :

Les méthodes n°2 et 4 ont été classées en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h compte tenu
des données de validation disponibles. Ces méthodes ne permettent pas d’atteindre le dixieme de
la VLCT-15min. Des adaptations de mise en ceuvre pourraient étre envisagées pour abaisser les
limites de quantification (modification du volume de désorption ou du débit de prélevement), mais
n'ont pas fait I'objet de validation. Ces méthodes sont donc classées en catégorie 3 pour le
contrble réglementaire de la VLCT-15 min mais en catégorie 1B le suivi des expositions court
terme.
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En raison du phénoméne de compétition avec le CO, dissous, la méthode 5 est considérée
comme indicative et classée en catégorie 2 pour le contrdle de la VLEP-8h mais en catégorie 1B
pour le suivi des expositions court-terme. La méthode ne permettant pas d’atteindre le dixieme de
la VLCT-15min elle est classée en catégorie 3 pour le contrdle technique réglementaire de cette
valeur Il est par ailleurs a noter que cette méthode implique un prélévement par barbotage avec
des solutions alcalines ce qui, en terme de sécurité, pose un réel souci.

Les méthodes n°1, 3 et 6 sont classées en catégorie 3 pour le contréle technique réglementaire
de la VLEP-8h, de la VLCT-15min et le suivi des expositions court-terme notamment du fait de
'absence de données de validation (méthodes 1 et 3): la méthode 1 également du fait d’'un
domaine de validation non adapté pour les deux valeurs limites considérées.

En conclusion, concernant HCN, le groupe de travail recommande la méthode n°2 ou 4 pour
le contréle technique réglementaire de la VLEP-8h et pour le suivi des expositions court
terme. Il est néanmoins probable que I'analyse par chromatographie ionique (méthode 4)
soit plus sensible et moins interférée que l'analyse par spectrophotométrie UV-VIS
(méthode 2).

Le groupe de travail recommande de développer et valider une méthode permettant de
prélever et analyser les cyanures particulaires.

Le tableau suivant synthétise les méthodes recommandées pour la mesure de HCN.

Tableau 47 : Méthodes recommandées pour la mesure de HCN dans I'air des lieux de travail

Méthodes Catégories

VLCT-15 min

- Suivi des
contrble

Description Protocole VLEP-8h expositions

technique

. ; court terme
réglementaire

Prélevement sur un support chaux

sodée
2 ) _ NIOSH 6010 1B 3 1B
Désorption eau

Analyse par spectrophotométrie

Prélevement sur un support chaux

sodée
4 ) . NIOSH 6017 1B 3 1B
Désorption eau

Analyse par chromatographie ionique
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7 Chlorure de vinylidéne

7.1 Informations générales

7.1.1 Identification de la substance

Tableau 48 : Identification du chlorure de vinylidene

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : 1,1-dichloroéthene ECHA
o _ L . (http://echa.europa.eu
chlorure de vinylidene, 1,1-dichloroéthylene, dichloro-  |in¢ormation-on-
1,1-éthyléne, dichloro-1,1-éthene, 1,1-DCE chemicals. consulté le
Synonymes : En anglais : vinylidene chloride, 1-Dichloroethene, 27/08/15) '
1,1-dichloroethylene, asym-dichloroethylene, VDC, HSDB
vinylidene dichloride (http:/toxnet.nlm.nih.
N° CAS : 75-35-4 ?ov/newtoxnet/hsdb.h
tm
N° CE (EINECS ou ELINCS) | 200-864-0 consulté le
27/08/15)
Formule brute : C2H2Cl2
CH,
Formule développée : CI%
Cl
Famille chimique hydrocarbure aliphatique insaturé halogéné

7.1.2 Propriétés physico-chimiques

Le chlorure de vinylidéne se trouve sous forme liquide a température ambiante. Il est trés soluble
dans l'eau et tres volatil.
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Tableau 49 : Propriétés physico-chimiques du chlorure de vinylidéne
Propriétés de la substance Sources’
consultées
Forme physique a T°C L
ambiante Liguide incolore
Poids moléculaire (g.mol?) : 96,94
Point d’ébullition (°C) : 32
Point de fusion (°C) : -122,5
Den.5|te var.Jeur (air=1) 3,25 HSDB
Densité relative (eau=1) : 1,2129 (http://toxnet.nlm.ni
Tension de vapeur (kPa) : 80 h.qov/gtta)\/\r/]ttoxnet/hs
Solubilité (g.L ) : 2,42 consulté le
En fonction des différentes préparations de 1,1- 27/08/15)

Principales impuretés

dichloroéthéne :

Acétylene, 4-méthoxyphénol, peroxyde d’hydrogéne
trans-1,2-dichloroéthylene; chlorure de vinyle; 1,1,1-
trichloroéthane; cis-1,2-dichloroéthyléne
Dichloroacétylene

Facteurs de conversion a
20°C et 101,3kPa :

1 ppm = 4,03 mg.m=3
1 mg.m=3=0,248 ppm

7.1.3 Réglementation

Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLPOO) approuvés par I'Union européenne, cette
substance peut endommager la fertilité, causer des lésions oculaires graves, provoquer une
réaction allergique cutanée et provoquer une irritation respiratoire (Cf. Tableau 50).

Tableau 50 : Classification du chlorure de vinylidene

Classes et Mentions de Mention
ATP du CLP catégories de , X Pictogrammes Notes
d danger d’avertissement
anger
CLP0O Flam. Lig. 1 - H224 : liquide Danger Note D
Liquides et vapeurs
inflammables, extrémement
catégorie 1 inflammables
Acute Tox. 4 * -
Toxicité  aigué | H332: nocif
(par inhalation), | par inhalation
catégorie 4
H351 -
Carc. 2 - Susceptible de
Cancérogeénicité,
L provoquer le
categorie 2
cancer
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Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACHh :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage compris entre
10 000 et 100 000 tonnes par an.

(source Echa : https://echa.europa.eul/fr/brief-profile/-/briefprofile/100.000.786, consulté le
25/05/2017)

Le chlorure de vinylidéne est soumis a restriction au sens du reglement (CE) n°1907/2006, elle est
inscrite a I'annexe XVII du reglement REACh.

7.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le chlorure de vinylidéne est produit par réaction du 1,1,2-trichloroéthane avec de I'hydroxyde de
sodium ou de calcium. Aprés purification par lavage, séchage et distillation fractionnée, un agent
stabilisateur (habituellement du p-méthoxyphénol) est ajouté pour éviter la polymérisation.

Le chlorure de vinylidéne peut également étre obtenu par décomposition thermique de méthyl
chloroforme a des températures supérieures a 350°C, ou a des températures inférieures a 180°C
mais en présence de cuivre (INERIS, 2005).

Usages / secteurs d’activité

Le chlorure de vinylidéne est utilisé pour produire du 1,1,1-trichloroéthane et pour former des fibres
synthétiques et des copolymeéres. Les copolyméres du chlorure de vinyle sont utilisés pour la
production de films plastiques (Saran) destinés a I'emballage des produits alimentaires, pour le
revétement des métaux, des cuves de stockage, pour le renforcement des résines polyesters,
dans la fabrication d'encres de matériaux composites, d'adhésifs. Copolymérisé avec des esters
acryliques ou avec de l'acrylonitrile, il est utilisé pour I'enduction de papier et comme retardateur
d'inflammation dans d'autres types de revétements (INERIS, 2005).

Les secteurs d'utilisation sont I'industrie chimique et en particulier pour la fabrication de produits
plastiques et en caoutchouc.

7.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

7.2.1 VLEP francaises

Le chlorure de vinylidene dispose d’'une valeur limite indicative non réglementaire suivante
(Circulaire du Ministere chargé du Travail du 13 mai 1987) :

e VLEP-8h =20 mg.m3 (5 ppm)
e VLCT-15min = non retenue

» Mention peau : non retenue

7.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :
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e VLEP-8h =8 mg.m?3 (2 ppm)
e VLCT-15min = 20 mg.m= (5 ppm)

e Mention peau : non retenue

7.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur
7.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 51 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration de
la substance dans I'air des lieux de travail et I'air intérieur recensés.

Le Tableau 52 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travalil

Tableau 51 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du chlorure de vinylidéne dans I'air
des lieux de travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
NF ISO 16200-1 /
Prélevement actif sur tube HSE MDHS 96
adsorbant NIOSH 1015
1 Désorption solvant OSHA 19
Analyse par GC/FID BIA 6978
INRS-MétroPol 29
Prélévement passif sur support 1SO 16200-2 /
adsorbant
2 . .
Désorption solvant
HSE MDHS 88
Analyse par GC/FID
Prélévement passif sur support NE EN 1SO 16017-2
adsorbant
3 Désorption thermique
HSE MDHS 80
Analyse par GC/FID
Prélévement actif sur tube NFEN 150 16017-1
A adsorbant NF EN ISO 16000-6 Mars 2012
Désorption thermique HSE MDHS 72 EPA TO 1 (1984)
Analyse par GC/FID
EPA TO 17 (1999)
Prélevement par canister EPA TO 14 A (1999)
5 Préconcentration /
Analyse GC/MS EPA TO 15 (1999)
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Tableau 52 : Principe détaillé des méthodes de mesurage du chlorure de vinylidéne dans I'air des
lieux de travail

Méthodes
Référence protocoles

,T¥pe 212 support Désorption Analyse P

prélevement
OSHA 19
Prélévement Désorption
1 actif sur tube | Charbon actif P Analyse par NIOSH 1015
adsorbant solvant GC/FID BIA 6978

INRS-MétroPol 29

Prélévement

5 passif sur Charbon actif | D€Sorption | Analyse par ISO 16200-2
support solvant GCIFID HSE MDHS 88
adsorbant
Préléevement
3 passif sur / Désorption | Analyse par | NFENI1SO 16017-2
support thermique GCIFID HSE MDHS 80
adsorbant
Prélévement , .
NF EN ISO 16017-1
4 actif sur tube / Deésorption | Analyse par

adsorbant thermique GC/FID HSE MDHS 72

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 7.3.2.

Les principales caractéristigues des méthodes de mesures dans l'air intérieur sont synthétisées
dans la partie 7.3.3.

7.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,8- 16 mg.m= pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,1 a2*VLCT-15min = 2 — 40 mg.m= pour le contrdle technique réglementaire de la VLCT-
15min

e 0,5a2*VLCT-15min = 10 — 40 mg.m> pour le suivi des expositions court terme.

Remarques générales:

e La majorité des méthodes recensées sont générales a la mesure des COV. Peu de
données sont spécifiques au chlorure de vinylidéene.

e Ceci impligue que toute substance ayant un temps de rétention voisin est une interférence
potentielle.
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Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 53 : Classement des méthodes de mesure du chlorure de vinylidéne dans I'air des lieux de

Méthodes

Descriptif

Prélevement actif sur tube adsorbant
1 Désorption solvant

Analyse par GC/FID

travail

Evaluation
pour contréle -
référence technique Suivi des
protocoles réglementaire | €Xposition
VLCT-15  Soourt
VLEP-8h o terme
min
OSHA 19
NIOSH 1015 1B 1B 1A
BIA 6978

INRS-MétroPol 29

Prélévement passif sur support adsorbant

Analyse par GC/FID

i . ISO 16200-2
2 Désorption solvant 3
HSE MDHS 88
Analyse par GC/FID
Prélévement passif sur support adsorbant
i ) , NF EN ISO 16017-2
3 Désorption thermique 3
HSE MDHS 80
Analyse par GC/FID
Prélevement actif sur tube adsorbant
. . . NF EN ISO 16017-1
4 Désorption thermique 3

HSE MDHS 72

Les figures suivantes (Figure 13 et Figure 14) représentent le domaine de validité et limite de
guantification de la méthode 1 au regard des VLEP-8h et VLCT-15 min établies dans la directive
européenne 2017/164. Seules les données des protocoles NIOSH 1015, OSHA 19, BIA 6978 ont
été représentées car les autres protocoles ne fournissent pas de données spécifiques au chlorure
de vinylidéne. C’est aussi le cas pour les méthodes 2 a 4.
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Figure 13 : Chlorure de vinylidéne - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1
comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h établie dans la directive européenne 2017/164

0,1 VLCT 0,5 VLCT
2 mg/m? 10 mg/m’

l\:’é;::dlegl II llll‘w— M"""'-‘m

Méthode 1
NIOSH 1015

Méthode 1
BIA 6978

8 896

== Domaine validé
=m® Domaine non validé
1,25 | Limite de quantification

Figure 14 : Chlorure de vinylidéne - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1
comparés au domaine 0,1 a 2 fois et 0,5 a 2 fois la VLCT-15 min établie dans la directive européenne
2017/164
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7.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 1A.

Une méthode a été classée en catégorie 1B. La méthode n°l repose sur un prélevement par
pompage sur un support adsorbant, une désorption au solvant et une analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (GC/FID) ou a
un spectrometre de masse (GC/MS).

Méthode n° 1 : Prélevement actif sur tube adsorbant charbon actif, désorption par solvant CS, et
analyse GC/FID

Cette méthode regroupe les protocoles MDHS 96 du HSE (2000), repris dans la norme NF ISO
16200-1 (2001), NIOSH 1015 (1994), OSHA 19 (1980) et BIA 6978 (1994). Le protocole INRS
MétroPol 29 (2009), décrivant la mesure des dérivés halogénés des hydrocarbures aliphatiques,
est également apparenté a cette méthode. Mais ce dernier ne traite pas spécifiquement du 1,1-
dichloroéthéne. Le protocole MDHS 96 est générique a lI'ensemble des composés organiques
volatils. Pour des données spécifiques au 1,1-dichloroéthéne, il renvoie au protocole plus ancien
MDHS 28 qui n'est plus disponible car remplacé par le MDHS 96. De la méme facon, la norme NF
ISO 16200-1 renvoie a I'ancien protocole MDHS 28 ou au protocole NIOSH 1015.

Cette méthode consiste a prélever l'air par pompage au travers d'un tube de charbon actif
standard (TCAN, type NIOSH 100/50 mg) ou non standard (TCA, type Drager B 300/700 mg,
protocole BIA 6978). Le 1,1-dichloroéthéne adsorbé est désorbé par extraction au solvant CS,.
L'extrait peut ensuite étre analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur
a ionisation de flamme (GC/FID) ou a un spectrometre de masse (GC/MS).

Le débit de prélévement doit étre compris entre 0,01 et 0,2 L.min? pour un volume de prélévement
de 2,5a 7 L (TCAN) ou entre 0,07 et 0,3 L.mint pour un volume de prélévement maximum de 32 L
(TCA). Pour pouvoir se comparer a la VLEP-8h, un faible débit est préférable et inversement pour
pouvoir se comparer a la VLCT-15min.

La désorption utilise 1 mL de CS;, (TCAN) ou 10 mL de CS; (TCA).

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer le 1,1-dichloroéthéne parmi d'autres composés organiques
volatils. Il convient de s'assurer que le choix de la colonne et les conditions chromatographiques
permettent une bonne séparation entre le 1,1-dichloroéthéne et le solvant d'extraction CS..

Sélectivité / interférences :

Tout composé organique volatil ayant un temps de rétention voisin du 1,1-dichloroéthéne peut
devenir une interférence. Le choix d'une colonne et de conditions chromatographiques adaptées
permet de s'en affranchir.

Influence des conditions environnementales : Influence de I'humidité sur la capacité de piégeage.

Le volume de claquage a 87 % d'humidité relative est 10 fois plus faible que celui déterminé a
10 % (NIOSH). Une forte concentration de 1,1-dichloroéthéne peut également affecter la capacité
de piégeage.

Conservation des échantillons :

7 jours a 25 °C ou 21 jours a 5 °C (NIOSH). Le taux de récupération est supérieur a 90 % sur 15
jours a température ambiante ou réfrigérée (OSHA). Pour le BIA, la durée maximale de
conservation des échantillons est de 14 jours sans précisions de température.
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Efficacité de désorption :

Entre 91 % et 99 % pour des quantités sur tube variables entre 0,6 et 24 ug (correspondant a 0,2 —
8 mg.m= pour 3 L, déterminés par dopage liquide, OSHA). L'efficacité de désorption est de 80 %
pour 7 pg sur tube (10 mg.m=2 en humidité relative élevée, NIOSH). Elle est de 90 % + 5 % sur
tube TCA sans autres précisions (BIA).

Linéarité du détecteur :

La linéarité est vérifiée entre 4,8 et 24 ug de 1,1-dichloroéthéne sur tube (OSHA).

Capacité de piégeage/volume de claguage :

o Capacité de piégeage de 41 pg (déterminée a 4 mg.m3 et 80 % d'humidité relative a
0,2 L.mint) et volume de claquage de 9,1L dans les mémes conditions (OSHA). Le
claquage intervient apres 45 minutes dans ces conditions.

» Volume de claquage de 7,3 L et capacité de piégeage de 73 pug a 10 mg.m=3, humidité
relative élevée et un débit de 0,2 L.mint (NIOSH). Le claquage apparait aprés 36 minutes
dans ces conditions.

e 32 L max sur 8 heures et de 40 L sur 2 h sans précisions (BIA).

Compte tenu du volume de claquage sur un tube TCAN, il apparait nécessaire de préconiser un
débit trés faible pour pouvoir se comparer a une VLEP-8 h. En prenant un volume de sécurité de 6
L, un débit de prélevement de 12,5 mL.min' est envisageable. En adoptant un volume
recommandé minimum de 2,5 L, un débit de préléevement 5,2 mL.min serait nécessaire. De l'avis
général des experts du GT Métrologie, ce débit trés faible reste toutefois difficile a maitriser en
pratique. Le GT estime en effet qu'en dessous de 10 mL.min?, le prélévement est plus délicat et
les moyens de vérification du débit ne conviennent pas. Dans ces conditions, seuls deux
prélevements successifs de 4 heures permettent de couvrir le domaine de concentration de 0,1 a 2
VLEP-8h.

Limite de détection : 0,6 ug (LD méthode soit 0,2 mg.m= pour 3 L, OSHA).

7 ug (LD méthode soit 1 mg.m= pour 7 L, NIOSH).

Limite de guantification : 0,6 pg (LQ méthode soit 0,2 mg.m= pour 3 L, OSHA) : limite associée
a un taux de récupération >75 % et une précision meilleure que
+ 25 %.

10 pg (soit 1,4 mg.m= pour 7 L, NIOSH)

40 pg soit 1 mg.m= pour 40 L (TCA, BIA).
Domaines de validation : 1,6 — 8 mg.m* (4,8 — 24 ug sur tube), OSHA

2 — 20 mg.m= (10 — 100 pg sur tube), NIOSH

1-112 mg.m (40 — 4480 pg sur tube), BIA

Incertitudes : Coefficient de variation global de 4,2 % (5,4 % a 1 mg.m3 et 4 % a 17,5 mg.m?,
BIA)

Précision globale de 153 % (échantillonnage, conservation, rendement),
Précision analytique donnée par un coefficient de variation global de 3,2 % (5,4 % a
1,6 mg.m3et 0,7 % a 8 mg.m=, OSHA).

Incertitude + 18,6 % (7,6 — 10 mg.m3, 10% a 95% HR), coefficient de variation
analytique de 4,8 % (12 a 85 pg par tube) NIOSH.
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Domaine de mesure accessible :

e OSHA: 0,6 —41 ug (LQ a capacité de piégeage)
o 0,1-6,8mg.m3@ 6L et12,5mL.mintsur 8 heures (ne couvre pas 2 VLEP-8h)

o 0,25-16,7 mg.m® @ 2,4 L et 10 mL.min sur 4 heures (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h en
deux prélévements successifs)

0 0,6-40mg.m3@ 1L et4L.htsur15 min (couvre 0,1 et 2 VLCT-15min)
e NIOSH: 10 — 100 pug
0 1,6-16mg.m3@ 6,25 L et 13 mL.minsur 8 h (ne couvre pas 0,1 VLEP-8h)
0 4-40mg.m3@ 2,5L et 0,17 L.min sur 15 min (couvre 0,5 et 2 VLCT-15min)
e BIA: 40 — 4480 g
0 1,25-140mg.m3 @ 32 L et 4 L.h'lsur 8 heures (ne couvre pas 0,1 VLEP-8h)
0 8-896mg.m3@ 5L et20L.h?sur 15 min (couvre 0,5 et 2 VLCT-15min)

Classement de la méthode au regard de la VLEP-8h

Dans une premiere approche, cette méthode serait classée en catégorie 3 en raison d'un domaine
de validation inadapté pour se comparer a la VLEP-8h. Afin d'adapter ce domaine, les experts du
GT Métrologie s'accordent pour préconiser la réalisation de deux prélévements successifs de 4
heures a un débit plus faible que celui recommandé. Le débit minimal de 10 mL.min est proposé.
Le GT estime en effet qu'en dessous de 10 mL.min%, le prélevement est plus délicat et les moyens
de vérification du débit ne conviennent pas. D'apres la méthode d'évaluation, cette méthode serait
considérée comme adaptable relevant de la catégorie 2. Les experts du GT Métrologie proposent
un classement en catégorie 1B sur la base des données de capacité de piégeage qui a été établie
dans les conditions les plus défavorables (débit de 200 mL.mint).

La méthode est donc considérée comme partiellement adaptée et classée en catégorie 1B
pour une comparaison a la VLEP-8h dans les conditions du protocole OSHA.

Classement de la méthode au regard de la VLCT — 15 min

Les recommandations des 3 protocoles permettent de couvrir le domaine de mesure de 0,5 a 2
fois la VLCT-15min. Dans les conditions du protocole OSHA et en diminuant raisonnablement le
débit de préléevement recommandé a 4 L.h? (soit 66,7 mL.min?), la méthode permet de couvrir le
domaine de mesure de 0,1 & 2 VLCT-15min.

La méthode est donc considérée comme adaptée et classée en catégorie 1A pour le suivi
des expositions court-terme et en catégorie 1B pour le contrbéle technique de la VLCT-15min
dans les conditions du protocole OSHA.

7.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

7.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3
Trois méthodes ont été classées en catégorie 3 :
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e Méthode n°2 : Prélévement passif sur support adsorbant, désorption solvant, analyse par
GC/FID;

e Méthode n°3 : Prélevement passif sur support adsorbant, désorption thermique, analyse
par GC/FID ;

e Méthode n°4 : Prélevement actif sur tube adsorbant, désorption thermique, analyse par
GC/FID.

7.3.2.3.1 Méthode n° 2 : Prélevement passif sur tube ou badge charbon actif, désorption par
solvant CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 88 du HSE (1997) et reprise dans la norme NF
EN ISO 16200-2 (2003). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes a 8 heures selon la capacité de piégeage de
l'adsorbant utilisé.

Le débit d'échantillonnage du chlorure de vinylidéne est renseigné par les fabricants suivant le
support utilisé :

e Tube Drager ORSA-5 (charbon actif) : 6,89 mL.min* (niveau de validation C)
* Badge 3M 3500/20 (charbon actif) : 35,1 mL.min* (niveau de validation C)
e Badge SKC 575-001 (charbon actif) : 12,3 mL.mint (validation partielle B)
e Badge AT 541 (charbon actif) : 7,61 mL.min* (validation partielle B)

Les documents décrivant cette méthode renvoient au site du fabricant pour obtenir des
informations plus précises. Quelques informations spécifiques au chlorure de vinylidene sont ainsi
disséminées dans différentes notes techniques disponibles sur le site des fabricants. Ces notes ne
sont toutefois pas toujours disponibles. Ainsi, un rendement de désorption est donné par certains
fabricants : 95,2 % (SKC-575-001) et 100% (3M 3500/20), tout comme une capacité de piégeage
de 4 mg (3M 3500/20). Néanmoins, l'absence de données sur la rétrodiffusion, la limite de
guantification permettant de bien définir le domaine de mesure et sur l'incertitude, conduisent le
groupe a classer cette méthode en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au chlorure de vinylidéne (limite de quantification, rétrodiffusion et données
d'incertitudes).

7.3.2.3.2 Méthode n° 3 : Prélevement passif sur support adsorbant Spherocarb, désorption
thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 80 du HSE (1995) et reprise dans la norme NF
EN ISO 16017-2 (2003). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes & 8 heures selon la capacité de piégeage de
l'adsorbant utilisé (MDHS 80). La norme NF EN ISO 16017-2 spécifie quant a elle une gamme de
concentration allant de 0,002 & 100 mg.m pour une durée d'exposition de 8 heures.

Un débit d'échantillonnage de 0,63 mL.min! est donnée pour le chlorure de vinylidéne sur tube
Perkin Elmer rempli d'un adsorbant Spherocarb sur une durée d'exposition entre 4 et 8 heures
(donnée validée partiellement selon I'EN 482, niveau B). Le respect d'une plage de validation
conforme a 0,1 x VLEP-8h (0,8 mg.m3) — 2 x VLEP-8h (16 mg.m) conduirait a pouvoir analyser
une quantité de chlorure de vinyle comprise entre 0,2 et 4,8 ug sur tube qui semble envisageable.
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Néanmoins, l'absence de données spécifiques au chlorure de vinylidene telles que : gamme de
concentration validée, limite de quantification, rétrodiffusion, rendement de désorption,
conservation de I'échantillon et données d'incertitudes, conduisent le groupe a classer la méthode
en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au chlorure de vinylidene (gamme de concentration validée, limite de
guantification, rétrodiffusion, rendement de désorption, conservation de |'échantillon et
données d'incertitudes).

7.3.2.3.3 Méthode n° 4 : Prélevement actif sur tube adsorbant, extraction par désorption
thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 72 du HSE (1993) et reprise dans la norme NF
EN ISO 16017-1 (2001). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans I'air dans une gamme de concentration allant de 0,2 a 100 mg.m= pour un
échantillon de 2,5 litres d'air selon la capacité de piégeage de l'adsorbant utilisé. Quelques
spécifications pour la mesure des hydrocarbures chlorés y sont détaillées, mais aucune donnée
spécifique au chlorure de vinylidéne n'est présentée.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au chlorure de vinylidene.

7.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Deux méthodes, les méthodes n°3 et n°4, sont communes a la mesure dans l'air des lieux de

travail et I'air intérieur qui sont décrites notamment dans les normes NF ISO 16017 (Parties 1 et 2).

La méthode n°4 reposant sur un prélevement actif est par ailleurs documentée pour la mesure

dans l'air intérieur ou l'air extérieur par 3 protocoles (NF ISO 16000-6, EPA TO 1 et TO 17).
Aucune donnée spécifique pour le 1,1-dichloroéthyléne n’est fournie dans ces protocoles.

La méthode n°5, déclinée dans le protocole EPA TO 15, est proposée pour la mesure de la plupart
des composés organiques volatils dans I'air comportant de 2 a 10 atomes de carbone dans une
gamme de concentration adaptée aux concentrations rencontrées dans I'air ambiant (typiquement
moins de 25 ppbv et pour une majorité d’espéces moins de 10 ppbv). Des indications en termes de
parameétres analytiques sont données ainsi que des éléments de performances analytiques (limite
de détection, précision, biais) mais aucune information spécifique au 1,1-dichloroéthylene n’est
aussi disponible.

7.4 Conclusions et recommandations

Concernant la mesure du chlorure de vinylidene dans I'air des lieux de travail, quatre méthodes ont
été recensées:

e Méthode n°1l: Prélévement actif sur tube adsorbant, désorption solvant, analyse par
GC/FID

e Méthode n°2 : Préléevement passif sur support adsorbant, désorption solvant, analyse par
GC/FID

e Méthode n°3: Prélevement passif sur support adsorbant, désorption thermique, analyse
par GC/FID,
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e Méthode n°4 : Prélévement actif sur tube adsorbant, désorption thermique, analyse par
GC/FID

La méthode n°1, décrite dans 6 protocoles, a été classée par le groupe en catégorie 1B pour la
comparaison a la VLEP-8h a partir des données du protocole OSHA 19 : la méthode est basée sur
un prélevement actif sur tube charbon actif de type NIOSH 100/50 désorption au disulfure de
carbone, analyse en chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de
flamme. Le volume de claquage trés petit impose de réaliser deux prélévements successifs de 4
heures et de diminuer le débit a 10 mL.min! pour se comparer a la VLEP-8h.

En adaptant les débits, la méme méthode permet de se comparer a la VLCT-15min dans la
gamme 0,1 & 2 VLCT-15min. La méthode fait appel a des techniques et des matériels courants
dans les laboratoires concernés. La méthode est classée en catégorie 1A pour le suivi des
expositions court-terme et en catégorie 1B pour le contrble technigue de la VLCT-15min dans les
conditions du protocole OSHA.

Le groupe a classé en catégorie 3 les méthodes n°2, n°3, n°4 correspondant a :

e des moniteurs portables pour la mesure directe ainsi que les tubes a réactif colorimétrique
du fait de I'absence de sélectivité de ces matériels,

e des méthodes passives reposant sur le principe de la diffusion du fait de I'absence de
données de validation spécifiques au 1,1-dichloroéthene,

e des méthodes faisant appel a un prélevement actif sur charbon actif suivi d'une désorption
thermique du fait de I'absence de données de validation spécifiques au 1,1-dichloroéthéne.

Le groupe de travail recommande donc pour le suivi des VLEP-8h et VLCT-15min (contrdle
technique ou suivi des expositions courtes terme) la mise en ceuvre de la méthode n°1.

Tableau 54 : Méthode recommandée pour la mesure du chlorure de vinylidéne dans I'air des lieux de
travail

VLCT-15min

Méthodes Protocoles VLEP-

8h Contrdle technique Suivi expo
réglementaire court-terme

Préléevement actif sur tube
adsorbant OSHA

Désorption solvant 19
Analyse par GC/FID
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adsorption/désorption thermique/chromatographie en phase gazeuse sur capillaire - Partie 2 :
échantillonnage par diffusion.
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NF ISO 16200-1 : NF ISO 16200-1 Décembre 2001 - Qualite de l'air des lieux de travail -
Echantillonnage et analyse des composés organiques volatils par désorption au
solvant/chromatographie en phase gazeuse - Partie 1 : méthode d'échantillonnage par pompage

NF 1SO 16200-2 : 1ISO 16200-2 Juin 2000 - Qualité de l'air des lieux de travail - Echantillonnage et
analyse des composés organiques volatils par désorption au solvant/chromatographie en phase
gazeuse - Partie 2 : méthode d'échantillonnage par diffusion

NF X 43-267 : NF X 43-267 (mai 2014) Air des lieux de travail — Prélevement et analyse de gaz et
vapeurs organiques — Prélevement par pompage sur tube a adsorption et désorption au solvant

NIOSH 1015 : NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition, 8/15/94, Method
1015, issue 2 : Vinylidene chloride (http://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-154/pdfs/1015.pdf,
accédeé le 03/04/2015)

OSHA 19 : OSHA Sampling and analytical methods — Method n°19 : Vinylidene Chloride (1,1-
Dichloroethene), April 1980, (https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/organic/org019/org019.htm,
accedé le 03/04/2015)

page 158 / 531 mars 2018


https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/organic/org019/org019.html

Anses e rapport d’expertise collective

Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

8 Orthosilicate de téetraéthyle

8.1 Informations générales

8.1.1

Identification de la substance

Tableau 55 : Identification de I'orthosilicate de tétraéthyle

Identification de la substance

Sources consultées

ECHA (http://echa.europa.eu/information-on-

chemicals, consulté le 06/04/16)

HSDB
(http://toxnet.nlm.nih.gov/newtoxnet/hsdb.htm

consulté le 27/08/15)

Nom (IUPAC) : orthosilicate de tétraéthyle
silicate d'éthyle
Ethyl silicate, SILICIC ACID (H4S104),
TETRAETHYL ESTER;
Synonymes : Tetraethoxysilane; Tetraethyl
Orthosilicate; tetraethyl orthosilicate,
TEOS; TETRAETHYL SILICATE
Tetraethylsilikat
N° CAS: 78-10-4
N° CE (EINECS
ou ELINCS) 201-083-8
Formule brute : (C2Hs0)4Si.
H‘C>
F I D\ Q CH
ormule S
développée : H_,C/\O’S\O
CH,
Famille chimique Silicates

page 159 /531

mars 2018


http://echa.europa.eu/information-on-chemicals
http://echa.europa.eu/information-on-chemicals
http://toxnet.nlm.nih.gov/newtoxnet/hsdb.htm

Anses e rapport d’expertise collective

Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

8.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 56 : Propriétés physico-chimiques de I'orthosilicate de tétraéthyle

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Liquide incolore

Poids moléculaire (g.mol?) : 208,30
Point d’ébullition (°C) : 168,8
Point de fusion (°C) : -82,5
Densité vapeur (air=1) 7,22
Densité relative (eau=1) : 0,933

Tension de vapeur (Pa) :

133,3 (4 25°C)

Solubilité (g.LL) :

Décomposition lente par I'eau

Point d’éclair (°C)

37 Coupelle fermée

Limite inférieure/supérieure d’explosivité

(LIE/LSE) (%)

1,3et23

Principales impuretés

/

HSDB
(http://toxnet.nim.nih.go
v/newtoxnet/hsdb.htm

consulté le 06/04/16)

Facteurs de conversion a 20°C et 101,3kPa :

1 ppm = 8,66 mg.m3
1 mg.m=3=0,12ppm

8.1.3 Réglementation

Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLP0Q) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est un liquide ou vapeur inflammable, peut causer des irritations oculaires graves, est
dangereuse par inhalation et provoquer une irritation respiratoire (Cf. Tableau 57).

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACHh :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris

entre 1 000 et10 000 tonnes par an.

(http://echa.europa.eu/reqistration-dossier/-/registered-dossier/14920, consulté le 06/04/2016).
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Tableau 57 : Classification et étiquetage de I'orthosilicate de tétraéthyle

Classes et Mentions de Mention
ATP du CLP catégories de d , . Pictogrammes
d anger d’avertissement
anger
CLPOO Flam. Lig. 3 - H226 - Liquide et Attention
Liquides vapeurs
inflammables, inflammables
catégorie 3
Eye Irrit. 2 - Lésions | 319 - Provoque

oculaires une sévére

graves/irritation irritation des yeux

oculaire, catégorie 2

STOT SE 3 - H335 Peut irriter
Toxicité spécifique Ies. voies
pour certains respiratoires

organes cibles —
Exposition unique,
catégorie 3 :
Irritation des voies
respiratoires

Acute Tox. 4 - H332 - Nocif par
Toxicité aigué (par inhalation*
inhalation), catégorie
4

(http://echa.europa.eu/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-/discli/details/124396,
consulté le 06/04/2016.)

8.1.4 Utilisations professionnelles
Production / Distribution / Importation

La production de I'orthosilicate de tétraéthyle repose sur la réaction de I'éthanol et le tétrachlorure
de silicium (Base de données HSDB : http://toxnet.nIim.nih.gov/cqi-
bin/sis/search2/f?./temp/~cHKKJc:1, consulté le 06/04/2016).

Usages / Secteurs d’activités

L'orthosilicate de tétraéthyle substance est utilisé en tant gu'intermédiaire de synthese dans
l'industrie chimique pour produire des colles et mastics, produits de revétement, enduits, produits
de traitement de surface, produits anti- gel, polymeres et produits chimiques de laboratoire.

Il s’agit plus particulierement des secteurs des produits de construction, produits chimiques,
plastiques et équipements électrique, électronique, automobiles ou machinerie.
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8.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

8.2.1 VLEP francaises

L'orthosilicate de tétraéthyle dispose d’une valeur limite indicative non réglementaire (circulaire du
Ministére chargé du travail du 13 mai 1987) :

e VLEP-8h =85 mg.m3
e VLCT-15min = non établie
e Valeur plafond = non établie

e Mention peau : non retenue

8.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =44 mg.m3
e VLCT-15min = non établie

8.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur
8.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 58 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration de
la substance dans l'air des lieux de travail et I'air intérieur recenseés.

Le Tableau 59 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travalil

Tableau 58 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'orthosilicate de tétraéthyle dans
["air des lieux de travail

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
Prélevement sur un support
contenant un adsorbant solide NIOSH 5264
1 désorption solvant /
Analyse par chromatographie MétroPol 208

gazeuse
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Tableau 59 : Principe détaillé des méthodes de mesurage de I'orthosilicate de tétraéthyle dans I'air
des lieux de travail

Méthodes
= . référence
ype de A ; rotocoles
prélévement support Désorption Analyse Y
. ' Analyse par
Prélevement actif |y,pe XAD2 (100/50 mg) désorption solvant chromatographie NIOSH S264
1 | support contenant (CS2) gazeuse — détection
un adsorbant solide a ionisation de
tube XAD2 (130/60 mg) flamme (GC - FID) | MétroPol M208

L’orthosilicate de tétraéthyle relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des
lieux de travail ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 8.3.2.

Aucune méthode de mesure de la substance dans I'air intérieur n’a été recensée.

8.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu de la VLEP proposée, les méthodes doivent étre validées sur I' intervalle
de concentration suivant :

e 0,1a2*VLEP-8h = 4,4 -88 mg.m? pour le suivi de la VLEP-8h

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L’évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 60 : Classement des méthodes de mesure de I'orthosilicate de tétraéthyle dans I'air des lieux

de travail

Méthodes Evaluation
pour controle

. référence protocoles technique
Descriptif réglementaire

VLEP-8h

Prélévement sur un support contenant un adsorbant solide NIOSH S264
1 désorption solvant MétroPol M208 1B

Analyse par chromatographie gazeuse

La figure suivante représente le domaine de validité et limite de quantification de la méthode lau
regard de la VLEP-8h fixée dans la directive européenne.
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0,1 * VLEP 8h b = 3

Meétropol 208 8,5 170 4000

(6L, 0,2 L.min™) 44 |rene BRSNS NEEEEEEESNEEEEEEEENNREERES

MérmpOIzos 22 F-Ilf’25 85- III-I-I-I-II-I-I-I-IIII-I-I-IIII-I-ZI(-JOO
(12L, 0,2 ou 0,05 L.min"") _=*

85 377 1620

NIOSH S264 sea{smms s

(9L, 0,05L.min")

—  DOMaine validé

ssssnnnssss Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 15 : Orthosilicate de tétraéthyle - Domaine de validité et limites de quantification de la
méthode comparée au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h

8.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

La méthode recensée a été classée en catégorie 1B. Elle repose sur un préléevement en mode actif
au travers d’un tube en verre de diamétre intérieur de 4 mm et contenant 2 plages adsorbantes de
résine XAD2. Le support aprés prélevement est désorbé par extraction au solvant (CS;) et analysé
par chromatographie en phase gazeuse et détection par ionisation de flamme. Les paramétres
analytiques des 2 protocoles indiquent l'utilisation d’une colonne apolaire chauffée a 100 °C.
Quelques différences existent au niveau de la température de l'injecteur (220 °C pour le protocole
INRS contre 225 °C pour le protocole NIOSH) et du détecteur (200 °C pour le protocole INRS
contre 250 °C pour le protocole NIOSH). La nature du support de prélevement est identique dans
les deux protocoles mais différe sur la quantité de résine dans chacune des deux sections : 130/60
mg (INRS M208) et 100/50 mg (NIOSH S264). Le débit recommandé est également variable en
fonction du dispositif de prélevement recommandé par le protocole : 50 a 200 mL.mint (1 a 4h de
prélevement) et donc de méme pour les volumes recommandés : 12L (INRS M208), 9L (NIOSH
S264).

Les données de validation du protocole INRS M208 ont été obtenues par dopage en prenant en
compte un prélévement de 6 L d’air a 200 mL.min™,

Domaine de validation :

Les domaines de validation des deux protocoles sont respectivement :

e 8,5a 170 mg.m= pour 6 L d’air (déterminé par dopage de 51 a 1020 ug déposés sur le
tube) (INRS M208). En prenant en compte le volume de 12 L recommandé dans le
protocole (correspondant a un prélévement de 1h a 200 mL.min ou 4h a 50 mL.min%), le
domaine de validation est de 4,25 a 85 mg.m= et ne couvre pas tout a fait 2*VLEP-8h.

e 377 a 1620 mg.m= pour 9 L dair, soit 3,4 — 14,6 mg sur tube. Le protocole précise que le
domaine accessible est probable de 85 a 1700 mg.m pour 9 L d’'air et que la méthode
permet de mesurer des quantités nettement inférieures sous réserve d'une efficacité de
désorption adéquate (NIOSH S264). La gamme validée est nettement supérieure a la
gamme 0,1 a 2 * VLEP-8h.
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Limite de quantification :

La limite de détection analytique est de 8 ng pour un volume injecté de 1 uL, ce qui correspond,
dans les conditions du protocole, a une limite de détection de 8 pug sur le tube (élué avec 1 mL)
soit 1,3 mg.m pour 6 L d’air prélevé.

La limite de quantification estimée a partir de la limite de détection (LQ=3,3 x LD) est de 26,4 ug
sur le support, soit 4,4 mg.m= pour 6 L d'air prélevé (INRS M208), ce qui correspond a 0,1*VLEP-
8h. En considérant le volume d’air recommandé de 12L la limite de quantification est de 2,2 mg.m3
et donc inférieure a 0,1 * VLEP-8h.

Capacité de piégeage / volume de claquage :

La capacité de piégeage du tube de XAD2 mis en ceuvre dans le protocole NIOSH a été
déterminée en atmosphere contrélée (Concentration en orthosilicate de tétraéthyle de
1640 mg.m3, débit de prélevement de 800 mL.min). Dans ces conditions le claquage se produit a
18min, soit une capacité de 24 mg et un volume de claquage de 14,6 L.

Le protocole INRS MétroPol M208 ne mentionne pas d'étude sur la capacité de piégeage ou le
volume de claquage. Toutefois, la nature du tube étant identique a celle du tube mis en ceuvre
dans le protocole NIOSH et la quantité de résine XAD2 étant légerement supérieure a celle du
tube utilisé dans le protocole NIOSH, il est possible de considérer que la capacité du tube utilisé
dans le protocole INRS est a minima identique a celle du tube utilisé dans le protocole NIOSH, a
savoir 24 mg.

Cette capacité permet de prélever 12 L d’air a une concentration en orthosilicate de tétraéthyle de
2000 mg.m3, concentration nettement supérieure a 2*VLEP-8h.

Domaine de mesure accessible :

En considérant les données relatives au claquage disponibles dans le protocole NIOSH et
transposable au protocole INRS M208 (méme support), et en prenant le volume d’air de 12 L
recommandé par le protocole INRS M208, le domaine accessible couvre 0,1 a 2*VLEP-8h.

e INRS M208 : 51 ug — 24 mg sur le support

0 4,25 a 2000 mg.m23 @ 12 L et 50 mL.min sur 4 h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h en
deux prélévements successifs)

Conservation des échantillons :

Aprés stockage 8 jours a 20°C, le taux de récupération a été évalué a 87,1 et 88,2% en moyenne
sur les 2 niveaux testés (51 et 1020 pg soit 8,5 et 170 mg.m= pour 6 L prélevés) pour un CV = 0,4
a 0,7%. Le protocole MétroPol souligne ce probleme de conservation de I'échantillon (taux de
récupération inférieur a I'exigence de 90%). mais il considére qu’'un rendement de 87,6% apres
conservation 8 jours a température ambiante (20°C) est acceptable pour cette méthode.

Le protocole NIOSH ne mentionne pas de données relatives a la conservation des échantillons.

Efficacité de désorption :

Le taux de récupération, déterminé par dopage liquide (51 et 1020 ug ce qui correspond a 8,5 et
170 mg.m= pour 6L d’air prélevé) est de 97,9 et 101,0 % (valeurs moyennes de Kp et CV = 1,4%)
(INRS M208).

L’efficacité de piégeage apportée par le protocole NIOSH est de 98% (pour 9L d’air collecté a une
concentration de 1700 mg.m). Le protocole mentionne également que I'efficacité de collecte peut
dépendre du débit de prélevement.
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Linéarité du détecteur :

La linéarité du détecteur est vérifiée sur la gamme de 8,5 a 170 mg.m™ dans le protocole INRS
M208.

Interférences de la méthode :

Il est indiqué dans le protocole NIOSH qu'il n’y pas d'interférences liées a la vapeur d’eau, mais
gue la capacité de piégeage varie avec la concentration en analyte et en présence d'autres
substances, sans précision particuliere.

Conditions environnementales :

Le protocole NIOSH mentionne que le volume de claquage ne sera pas affecté par une humidité
relative élevée. Compte tenu de la similitude du support ces observations sont applicables au
protocole INRS M208.

Incertitude :

Le protocole INRS M208 ne mentionne pas de données d'incertitudes. Les seules données
disponibles sont celles mentionnées par le protocole NIOSH qui indique un coefficient de variation
global de 5,6 % établi dans le domaine 377 a 1620 mg.m=pour 9 L d’air prélevé.

La méthode est partiellement validée sur la gamme 0,1 & 2*VLEP-8h. La réalisation de deux
prélevements successifs de 4 heures est préconisée pour couvrir le domaine 0,1 & 2 fois la
VLEP-8h. Les données de conservation sont proches de I’exigence de 90% avec un taux de
récupération de 88% pour un essai a 8 jours a 20°C (INRS MétroPol M208). Ces données ont
été jugées suffisantes par le groupe de travail, la conservation pouvant étre optimisée sur
une durée de 4 a 8 jours dans des conditions réfrigérées.

Des données d’incertitude sont disponibles (coefficients de variation), mais l'incertitude
élargie n'a pas été déterminée. Ces données ont été déterminées sur une gamme de
concentration nettement plus élevée que la gamme a considérer.

Cette méthode est donc classée en catégorie 1B pour le contréle réglementaire de la VLEP-
8h recommandée.

8.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

8.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 3.

8.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I’air intérieur

Aucune méthode de mesure de la substance dans I'air intérieur n'a été recensée.
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8.4 Conclusions et recommandations

Concernant la mesure de l'orthosilicate de tétraéthyle dans l'air des lieux de travail, une seule
méthode de mesure a été recensée et évaluée.

Cette méthode, documentée par deux protocoles complémentaires pour I'ensemble des données
de validation, consiste a effectuer un prélevement actif sur un tube XAD2. Le support apres
prélevement est désorbé par extraction au solvant (CS.) et analysé par chromatographie en phase
gazeuse et détection par ionisation de flamme. Elle a été classée en catégorie 1B et est
recommandée pour le suivi de la VLEP-8h. Elle nécessite de réaliser deux prélevements
successifs de 4h.

Le taux de récupération apres conservation des échantillons sur 8 jours a température ambiante
est [égerement inférieur a I'exigence de 90%. Toutefois, la conservation pourrait étre optimisée sur
une durée de 4 a 8 jours dans des conditions réfrigérées.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Tableau 61 : Méthode recommandée pour la mesure de I'orthosilicate de tétraéthyle dans I'air des
lieux de travail

Catégorie

Méthode Protocole contréle technique
réglementaire
VLEP-8h
Prélevement sur un
support contenant un
. adsorb.ant solide NIOSH S264
N®1 |  désorption solvant MétroPol 208 1B
Analyse par
chromatographie
gazeuse
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9 Acide acrylique

9.1 Informations générales

9.1.1 Identification de la substance

Tableau 62 : Identification de I'acide acrylique

Identification de la substance

Sources consultées

Nom (IUPAC) : Acide acrylique-
Synonymes : Acide 2-propénoique-Acide prop-2-énoique
N° CAS : 79-10-7
N° CE (EINECS ou
ELINCS) 201-177-9
Formule brute : C3H40:2
0

Formule ‘
développée :

X

OH

Famille chimique Acides carboxyliques

ECHA

(https://lecha.europa.eu/fr/brief-
profile/-/briefprofile/100.001.071,
consulté le 29/05/2017)
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9.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 63 : Propriétés physico-chimiques de I'acide acrylique

Propriétés de la substance Sourcgs
consultées

Forme physique a T°C ambiante Liquide incolore 1
Poids moléculaire (g.mol?) : 72,1 1
Point d’ébullition (°C) : 141 2
Point de fusion (°C) : 14 2
Densité du liquide 1,06 g/mL (20°C) 2
Tension de vapeur (hPa) : 3,8 (20°C) 2
Solubilité dans I'eau: miscible en toutes proportions 2
Facteur de conversion 1 ppm = 2,9 mg.m2 (T=25°C — P=1013 hPa) 1
Princinales impuretés Eau; acide propionique ; acide acétique ; 2

P P dimeres de 'acide acrylique (<0,3%)
Point éclair 48-55 °C 2
Température d’auto inflammation 395°C 2
1- Fiche toxicologique INRS FT 233 - édition 2005
(http://www.inrs.fr/publications/bdd/fichetox/fiche.htmI?refINRS=FICHETOX 233, consulté en janvier
2016)
2- EU RAR Acrylic Acid — 2002 (https://echa.europa.eu/documents/10162/05ecfOb5-6529-44e1-870f-
5644a8f9cb19, consulté en janvier 2016)

9.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLP0Q) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est un liquide inflammable, nocive en cas dingestion, nocive par voie cutanée,
provoque des brllures de la peau et des lésions oculaires graves et est trés toxique pour les
organismes aquatiques (Cf. Tableau 64).

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACh :

L’acide acrylique est enregistré dans REACH et n’est soumis a aucune restriction.

Cette substance est produite ou importée dans I'Union Européenne a raison de 1 000 000 a
10 000 000 tonnes par an. [source : ECHA : https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-
/substanceinfo/100.001.071 consulté le 29/05/17]
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Tableau 64 : Classification et étiquetage de I'acide acrylique

Mention Limites de
ATP du Classes et catégories . d’avertissement . concentration
Mentions de danger Pictogrammes e
CLP de danger spécifiques,
facteur M
CLP0OO Flam lig.3 - Liquides H226 - liquide et Danger STOTSE 3-
inflammables catégorie | vapeurs inflammables Toxicité spécifique
3 pour certains

Acute tox. 4 - Toxicité
aigué par voie orale
catégorie 4

Acute tox. 4 - Toxicité
aigué par voie cutanée,
catégorie 4

H302 - nocif en cas
d'ingestion

H 312 - nocif par
contact cutané

organes cibles —
Exposition unique,
catégorie 3 ;
irritation des voies
respiratoires; H335-
Peut irriter les voies
respiratoires, C =

Acute Tox. 4 - - Toxicité | H332 - nocif par 1%
aigué par inhalation, inhalation

catégorie 4

Skin Corr. 1A - H314 — provoque des

Corrosion/irritation brilures de la peau et

cutanée, catégorie 1A

Aquatic Acute 1 -
Danger pour le milieu
aquatique — danger
aigu, catégorie 1

des Iésions oculaires
graves

H400- Tres toxique pour
les organismes
aquatiques

SO

[source : ECHA : https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.071
consulté le 29/05/17]

9.1.4 Utilisations professionnelles

L’acide acrylique est un composé intermédiaire dans la fabrication industrielle des polyméres et
copolymeres acryliques ou il est d’abord transformé en ester acrylique (intermédiaire).

Il est utilisé comme composant dans la fabrication des peintures, colles, encres, verres
organiques, produits dentaires et orthopédique (source : fiche toxicologique INRS FT 233, édition

2005).

La production annuelle EU est de 810000 tonnes environ et la consommation de 830000 tonnes
(SCOEL, 2012)

9.2 Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

9.2.1 VLEP francaises

L'acide acrylique dispose de valeurs limites indicatives non réglementaires (circulaire du Ministere
chargé du travail du 21 ao(t 1996) :

e VLEP-8 =6 mg.m?3
e VLCT-15min = 30 mg.m?
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9.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =29 mg.m3
e VLCT-15min = non retenue

e VLCT -1 min =59 mg.m?3

9.3 Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur
9.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 65 présente les méthodes de mesure de la concentration en acide acrylique dans l'air
des lieux de travail les protocoles associés recensés.

Le Tableau 66 présente le principe détaillé de ces méthodes.

Tableau 65 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'acide acrylique dans I'air des lieux
de travail

Méthode Protocole

N° Descriptif Air des lieux de travail

NF- X 43 267

Prélevement actif sur tube adsorbant — désorption solvant
1 — analyse par chromatographie ionique (avec colonne de INRS — MétroPol M-291

suppression ou en exclusion d’'ions)
INRS —MétroPol M-297

Prélevement actif sur filtre imprégné — désorption solvant —

2 analyse par chromatographie ionique avec colonne de INRS —MétroPol M-327
suppression
3 Préléevement actif sur tube adsorbant — désorption solvant — OSHA 28

analyse par HPLC/UV OSHA PV2005

4 |Prelévement actif sur tut’)e adsorbarjt - des_orptlon solvant — INRS —MétroPol M-303
analyse par électrophorése capillaire
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Tableau 66 : Principe détaillé des méthodes de mesurage de I'acide acrylique dans I'air des lieux de

travail
Méthodes
Protocoles
Type de . .
prélevement Support Désorption Analyse
NF X 43267
milieu H20+ H2S04 ie ioni
Ch“’(r;‘\?égg;;zﬂfézgq“e INRS MétroPol M-291
1 Tube de florisil ou Na2CO3+NaHCOs3 . (2016)
suppression ou en
ou éluant exclusion d'ions) INRS MétroPol M-297
(2016)

Filtre en fibres o
chromatographie ionique

. de quartz INRS MétroPol M-327
2 actif imprégné de Na.CO3+NaHCOs avselj: c?gsnsr;gnde (2016)
NaHCO3 PP
Tube de XAD8 Méthanol / eau _ OSHA 28 (1981)
chromatographie en phase
3 liquide (détecteur UV)
anasorb 708 Méthanol ' OSHA PV2005 (1996)
4 Tube de florisil Eau Electrophorése capillaire INRS MetroPol M-303

(2016)

La substance relevant du programme de travail VLEP, seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 9.3.2.

Aucune méthode de mesure de I'acide acrylique dans I'air intérieur n'a été recensée.

Remarque préalable sur les méthodes de mesure pour le suivi_de la VLCT-1min
européenne :
Compte tenu de la durée de référence de la VLCT établie par la directive européenne 2017/164, a

savoir 1 min, les méthodes de mesures les plus appropriées pour contrdler le respect de ce type
de VLEP sont des méthodes de mesures en continu.

Aucune méthode de mesure en continu de l'acide acrylique n'a été recensée au niveau des
organismes de référence.

Afin de compléter I'identification de méthode de mesure, une recherche des méthodes de mesure
de l'acide acrylique dans la littérature a été réalisée. Différentes requétes ont été testées sur
SCOPUS le 7 février 2017 (Cf.Tableau 67). Ces requétes n'ont pas permis d’identifier de
méthodes de mesure en continu de I'acide acrylique.

En effet, aprés un premier tri sur titre et abstracts, seulement 14 articles abordaient la mesure de
l'acide acrylique ou nécessitaient la lecture de I'article pour préciser I'objet de I'étude, et parmi ces
14 articles, aucun ne mettaient en ceuvre une méthode de mesure en continu de I'acide acrylique
(Cf. annexe 2.8).
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Tableau 67 : Requétes pour identifier une méthode de mesure en continu de I'acide acrylique

Requéte Résultats

( TITLE-ABS-KEY ( "acrylic acid") AND TIT_LE-ABS-KEY(air) AND TITLE-ABS- 36
KEY ('sampling ) )
( TITLE-ABS-KEY ( "acrylic acid") AND TITLE-ABS-KEY (air) AND TITLE-ABS-
KEY (sampl*)) ==
( TITLE-ABS-KEY ( "acrylic acid") AND TITLE-ABS-I_(EY(air) AND TITLE-ABS- 18
KEY (sampl*) AND TITLE-ABS-KEY ( occupational OR workplace ) )
( TITLE-ABS-KEY ( "acrylic acid") AND TITLE-ABS-KEY (air) AND TITLE-ABS- 79
KEY (detect*))
( TITLE-ABS-KEY ( "acrylic acid") AND TITLE-ABS-KEY(air) AND TITLE-ABS- 15
KEY (detect*) AND TITLE-ABS-KEY ( occupational OR workplace ))
aprées suppression doublon 213
a voir 14

Aucun détecteur d’acide acryligue n’a été identifié aupres des fabricants (Draeger, MSA, ...) par
une recherche via le moteur de recherche Google®.

Ainsi aucune méthode de mesure en continu de I'acide acrylique n’a été recensée.

9.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

Compte tenu du fait que 1) la VLEP-8 francaise actuelle non réglementaire est inférieure a la
VLEP-8h établie par la directive européenne 2017/164, 2) il existe une VLCT-15min non
réglementaire en France alors que la directive européenne n’en fixe pas mais établit une VLCT-
1min, le ministere chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix des VLEP a retenir pour
pouvoir effectuer I'évaluation des méthodes de mesure.

L'évaluation des méthodes de mesure a alors été réalisée au regard des VLEP établies dans la
directive 2017/164 et VLEP francaises actuelles.

Exigences : Compte tenu des VLEP retenues pour I'évaluation, les méthodes doivent étre validées
sur les intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h Fr=0,6 a 12 mg.m= pour le suivi de la VLEP-8h francaise
e 0,1 a2*VLEP-8h Eu=2,9 a 58 mg.m= pour le suivi de la VLEP-8h européenne

e 0,1a2*VLCT-15min = 3 a 60 mg.m= pour le contrdle technique réglementaire de la VLCT-
15min francaise

e 0,5a2*VLCT-15min = 15 a 60 mg.m™ pour le suivi des expositions court terme

e 0,1a2*VLCT-1min =5,9 a 118 mg.m pour le contrdle de la VLCT-1min

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 68 : Classement des méthodes de mesure de I'acide acrylique dans I'air des lieux de travail

Evaluation
Méthodes Controle technique Suivi
Protocoles réglementaire des Suivi
VLEP-  VLEP- wicT oo WVLCTE
Descriptif : ) - court minEu
8h Fr 8hEU  15min  tarme
- ' NF X 43267
Prele,vement actif sur tube adsorbant — INRS MétroPol M-291
1 désorption solvant — analyse par .
e (2016) 30
chromatographie ionique (avec colonne ’
de suppression ou en exclusion d'ions) INRS MétroPol M-297
(2016)
Prélévement actif sur filtre imprégné —
9 désorption solvant — analyse par INRS MétroPol M-327 30
chromatographie ionique avec colonne (2016)
de suppression 3
Adsorbant :
Prélévement actif sur | resine XAD- OSHA 28 (1981) 1B
3 tube adsorbant — 8
désorption solvant - Adsorbant :
analyse par HPLC/UV Anasorb OSHA PV2005 (1996) 30
708
Prele’vement actif sur tube adsorbant — INRS MétroPol M-303 i
4 désorption solvant — analyse par 30
p . o (2016)
électrophorése capillaire

(*) classement en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation

Les figures ci-dessous présentent le domaine de mesure accessible avec la méthode n°3, ainsi
que les limites de quantification au regard des VLEP-8h recommandées en France et européenne
et de la VLCT -15 min francaise.
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VLEP-8h Fr =6 mg.m*® |

1 x VLEP-8h
Méthode 3 6 mg.m>
OSHA 28 I
(24 L, 4h, 0,1 L.min"") _Jd_____34 13,6

OSHA PV2005
(24L, 4h, 0,1 L.min) 2009 033 67

| VLEP-8h Eu=29 mg.m* |
1 x VLEP-8h
29 mg.m-*
Méthode 3
OSHA 28
(24L, 4h, 0,1 L.min"") ___13 13,6
OSHA 28
Cs,GL, 56 min, 0,1 L.min™) __L____ 14,6 58,4
OSHA 28
(4,8 L, 4 h, 0,02 L.min-') lo_____ 17 8

OSHA PV2005
(24L, 4h, 0,1 Lminy) | %0091 _ _ 033 6,7

—  Domaine validé
mmmmEEE  Domaine non valideé
| LQ Limite de quantification

Figure 16 : Acide acrylique - Domaine de mesure accessible et limite de quantification de la méthode
3 au regard des VLEP-8h francaise (VLEP-8h Fr) et établie par la directive européenne n°2017/164
(VLEP-8h Eu)

VLCT-15 min = 30 mg.m-3 ‘

0,5 x VLCT-15min 1 x VLCT-15min
15 mg.m3 30 mg.m3
Méthode 3
OSHA 28
(1,5 L, 15 min, 0,1 L.min") el ____ 34,3 218
OSHA PV2005
(1,5L, 15 min, 0,1 L.min1) 4.5 107

— Domaine valide
sssmmnn  Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 17 : Acide acrylique - Domaine de mesure accessible et limite de quantification de la méthode
3 au regard de la VLCT-15min francaise.
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9.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catéqgorie 1A ou 1B

Seule la méthode n°3 (prélevement actif sur résine Amberlite XAD8 ou Anasorb 708 — désorption
solvant — analyse par HPLC/UV) a été classée en catégorie 1B pour le contréle technique des
VLEP-8h francaise et européenne et de la VLCT-15min francaise ainsi que pour le suivi des

expositions court-terme.

Caractéristiques du tube de prélevement

La méthode consiste a prélever I'acide acrylique sur deux supports en série d’adsorbant de type
résine amberlite XAD8 ou d’Anasorb 708, puis désorber avec un mélange méthanol-eau ou
uniquement avec méthanol et enfin réaliser I'analyse par chromatographie en phase liquide avec
détection UV/visible. Parmi les deux protocoles correspondant a cette méthode, les tubes
adsorbants sont constitués de 100 mg de résine amberlite XAD8 (OSHA 28) ou d’Anasorb 708
(OSHA PV 2005).

Conditions de prélévement

Chacun des protocoles recommande un débit de prélévement de 0,1 L.min"t avec un volume de
prélevement de 24 L.

Domaine de validation :

La validation de la méthode permet de couvrir les domaines de concentrations suivants.

Tableau 6 : Domaine de validation des protocoles de la méthode 3 (acide acrylique)

volume Domaine de Fraction de la Fraction de la
Protocole . concentration VLEP-8h VLEP-8h
recommandé _— 3 . .
validé (mg.m) francaise européenne
OSHA 28 24 L 3,4-13,6 0,57-2,3 0,11 -0,47
OSHA PV 2005 24 L 0,33-6,7 0,055 -1,1 0,011 -0,23

Limite de détection

Les limites de détection sont égales a :

1 pg/support, soit 0,042 mg.m= (V=24 L) pour le protocole OSHA 28.

0,064 pg/support, soit 0,003 mg.m= (V=24 L) pour le protocole OSHA PV2005

Limite de quantification

Pour le protocole OSHA 28, la limite de quantification est mentionnée comme étant identique a la
limite de détection, soit 0,042 mg.m3 (V=24 L).

Pour le protocole OSHA PV 2005, la limite de quantification est égale a 0,21 pg/support, soit 0,009
mg.m=3 (V=24 L).

Efficacité de désorption

L'efficacité de désorption a été déterminée par dopage du tube adsorbant avec une solution
d’acide acrylique. Les efficacités de désorption sont données dans le tableau suivant.
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Tableau 6 : Efficacité de désorption des protocoles de la méthode 3 (acide acrylique)

Protocole Quantité (ug) Concentration (V=24 L) n Efficacité de Taux
) désorption | de variabilité
(mg.m=)
(%) (%)
81,8 3,4
6
OSHA 28 163,5 6,8 102 -
327 13,6 4
8 0,33
40 1,7
OSarY 6 98,7 0,63%
80 3,4
160 6,7

Taux de récupération et conservation des échantillons

Le taux de récupération a été déterminé :

e dans le protocole OSHA 28 a un seul niveau de charge del64 pg (N=36) par dopage du
tube de XADS8 avec une solution dans le méthanol, balayage du tube par un volume d’air
de 6 L dair (RH=80%) soit une concentration de 27 mg.m3.puis conservation a
température ambiante et au froid jusqu'a 17 jours. Le taux de récupération, déterminé a
des durées différentes de conservation (tous les 3 jours entre 0 et 17 jours) s’est révélé
compris entre 83,8 et 99,4%pour une conservation a température ambiante et entre 91,5 et
98,1% pour une conservation au froid.

e dans le protocole OSHA PV2005. a un seul niveau de charge de 80 ug (N=12) par dopage
du tube d’Anasorb 708 avec une solution dans le méthanol, balayage du tube par un
volume d'air de 24 L (T= 22°C, RH=80%) soit une concentration de 3,3 mg.m=.puis
conservation a température ambiante et au froid jusqu’a 14 jours. Le taux de récupération
déterminé a des durées de 7 et 14 jours a atteint en moyenne 99,7 % (milieu sec) ou
98,8% (milieu humide) pour une conservation a température ambiante et 99,5% (milieu
sec) ou 99,1% (milieu humide) pour conservation au froid a -4°C.

Capacité de piégeage/ volume de claguage et conditions environnementales

Selon le protocole OSHA 28, pour une charge sur le support de XAD 8 de 327ug et balayage d’air
humide (RH=80%) allant jusqu'a 48 L (soit pendant 8h a un débit de 0,1 L.min-1) le taux de
récupération atteint 102,6%. Avec de l'air sec, pour une charge de 654 ug sur le support et pour un
volume de balayage atteignant 42 L, le taux de récupération est égal a 97%.Dans tous les cas
étudiés, la présence d’acide acrylique n'a pas été mise en évidence sur le second tube mis en
série.

Selon le protocole OSHA PV2005, pour une charge sur le support d'anasorb 708 de 160 pg
d’acide acrylique et balayage d’'air humide (RH=81%, T=21°C) de 24 L, le taux de récupération
moyen atteint 98,9% sur la plage frontale du support, sans claquage sur le second support.
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Ces résultats montrent que la capacité de piégeage, sur tube XAD8, serait égale a 327ug d'acide
acrylique/support, pour un volume prélevé d’air humide (RH=80%) de 48 L (soit 8h de prélevement
au débit de 0,1 L.min-1). Cette capacité de piégeage pourrait atteindre 654 pg/support pour un
volume prélevé d'air sec de 42L (soit 7h de prélevement au débit de 0,1 L.min-1)

La capacité de piégeage sur tube d’anasorb 708 n’est pas mentionnée de fagon explicite dans le
protocole.

Linéarité du détecteur

Le protocole OSHA 28 présente une courbe d’étalonnage linéaire, laquelle est établie a partir de 3
points respectivement a 20, 40 et 80 ug.mL?! préparés en milieu méthanol/eau. De plus, le
protocole mentionne que, en pratique on prépare des solutions d'étalonnage d’acide acrylique
comprises dans le domaine de 0,1 a 100 pg.mL™*

Le protocole OSHA PV2005 présente une courbe d’étalonnage linéaire entre 0,2 et 2 ug.

Spécificité de la méthode

La spécificité analytique de la méthode dépend des conditions chromatographiques choisies (débit
de I'éluant, colonne de séparation, longueur d’onde d’'absorption...) lesquelles sont décrites dans
chaque protocole OSHA.

Interférences

Selon le protocole OSHA 28, linterférence analytique de certains composés, dont la structure est
voisine de I'acide acrylique, a été évaluée.

Ainsi, l'acétaldéhyde, [l'acrylamide, Il'acide acétique, [I'acroléine, [l'acrylonitrile et ['acide
méthacrylique, ne présentent pas d’interférences, car leur temps de rétention est trés différent de
celui de I'acide acrylique. En revanche, I'acide propanoique, n'est que partiellement séparé de
l'acide acrylique dans les conditions analytiques décrites, mais la séparation pourrait étre efficace
si I'élution se fait avec de I'eau acidifiée a I'acide phosphorique a 0,1%.

Des essais réalisés par dopage du support de XAD8 avec les composés précédents a I'exception
de l'acide propanoique et I'acide acétique, suivi d’un balayage d’air humide (RH=80%) pendant 1h
au débit de 0,1 L.min?t, ont montré que l'acétaldéhyde, I'acroléine et I'acrylonitrile ne sont pas
adsorbés sur le support et I'acide méthacrylique et I'acrylamide sont adsorbés mais ne présentent
aucune interférence au niveau analytique.

Le protocole OSHA PV2005 précise que la possibilité de co-adsorption d’autres composés sur le
tube d'anasorb 708 n'est pas connue, mais que de maniére générale la présence d'autres
composés dans I'air diminue la capacité de piégeage de I'acide acrylique.

Domaine de mesure accessible

Le domaine de mesure accessible dépend de la limite de quantification de la méthode, de la
capacité de piégeage et du volume d’air prélevé. Ainsi ont été pris en compte :

e Pour comparaison a la VLEP-8h (francaise ou européenne), un volume de 24 L soit 4h de
prélevement au débit de 0,1 L.min-1.

e Pour comparaison a la VLCT-15 min recommandée en France, un volume de 1,5 L dair,
soit 15 min de prélévement au débit de 0,1 L.min-1.

Les domaines de mesure accessibles sont indiqués dans les tableaux suivants.
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Tableau 69 : Domaine de mesure accessible de la méthode 3 pour une comparaison aux valeurs de
VLEP-8H (francaise et européenne) (acide acrylique)

Protocole | Adsorbant | LQ Charge Volume | Domaine Fraction de la VLEP-
(ug/support) | maximale d’air accessible | 8h accessible

étudiée (mg.m)

(ug/support) (L) France Europe
OSHA 28 | XAD 8 1 327(*) 0,042 - 0,007- 0,0014 -

13,6 2,3 0,47
24

OSHA Anasorb 0,21 160(**) 0,009 - 6,7 | 0,0015- | 0,0003 -
PV 2005 | 708 1,11 0,23

Tableau 70 : Domaine de mesure accessible de la méthode 3 pour une comparaison ala VLCT-15min
francaise (acide acrylique)

Charge Volume : Fraction de la
LQ maximale dair Domaine |\, c1_15 min
Protocole | Adsorbant PP accessible :
(ng/support) étudiée (mg.m?) francaise
(Hg/support) L) 9 accessible
OSHA 28 XAD 8 1 327 0,67 - 218 0,02-7,3
15
OSHAPY | Anasord 0,21 160 0,14-107 |  0,005-3,6

Ainsi, la méthode permet de mesurer 0,1 & 2* VLCT-15 min francaise. La méthode permet
également, avec le support en XAD-8, de couvrir le domaine 0,1 a 2* VLEP-8h francaise, mais ne
permet pas, dans les conditions recommandées par le protocole OSHA 28 (24L a 0,1 L.min™,
d’atteindre 2*VLEP-8h européenne.

Pour mesurer 2*VLEP-8h EU au débit de prélevement recommandé (0,1 L.min?), sans dépasser la
capacité de piégeage de 327 ug, la durée de prélevement ne pourrait excéder 56 min. En
réduisant le débit de prélevement a une valeur de 20 mL.min%, il devrait étre possible d'effectuer
un prélevement de 4h a 2*VLEP-8h EU sans dépasser la capacité de piégeage.

Incertitudes
Les données d’'incertitudes se limitent pour le protocole OSHA 28 :

e A une estimation de la répétabilité analytique par injection de solutions d’acide acrylique de
concentrations 20, 40 et 80 pg/mL dans la colonne chromatographique, ce qui correspond
a des concentrations équivalentes (Volume final =5 mL et Vair=24 L) a 4,2, 8,3 et 16,7
mg.m=3.La répétabilité est égale 0,8% , 1,15% et 0,4% respectivement pour chacune des
concentrations étudiées.

e A une estimation de la fidélité élargie (« precision overall procedure ») correspondant a la
fidélité moyenne dans lintervalle de confiance de 95% obtenue lors des tests de stockage
a température ambiante (dopage du tube et balayage pendant 1h (V= 6 L), concentration
équivalente = 6 mg.m3) et incluant une erreur liée a I'échantillonnage de + 5%. Cette
fidélité élargie est de + 14%.

Aucune estimation de I'incertitude n’est donnée dans le protocole OSHA PV2005.
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Ainsi, au regard des VLEP indicatives francaises, la méthode permettrait, avec un
adsorbant XADS8, de couvrir le domaine compris de 0,1-2 VLEP-8h (0,6 -12 mg.m™) pour un
prélevement de 8h et 0,1-2 VLCT-15min (3 — 60 mg.m3) pour un prélévement de 15 min.
L’incertitude globale pourrait permettre de respecter les exigences de la norme EN 482. En
revanche, l'utilisation de I'adsorbant Anasorb 708 recommandé par le protocole OSHA PV
2005 ne peut pas étre recommandée en raison de I'absence de données d’incertitudes et
d’information sur la capacité du support.

Dans ces conditions, la méthode est classée en catégorie 1B pour le contrble technique
réglementaire de la VLEP-8h francaise et de la VLCT-15 min francaise, ainsi que pour le
suivi des expositions court terme.

Par contre, la méthode ne permet pas, dans les conditions préconisées par le protocole
OSHA 28, d’'atteindre 2 * la VLEP-8h établie dans la Directive européenne n°2017/164, a
moins d’effectuer un prélevement de 56 min. Toutefois, en abaissant le débit de
prélévement a 20 mL.min?, la méthode devrait permettre de prélever 4h a 2*VLEP-8h sans
dépasser la capacité du support. Ainsi la méthode est également classée en catégorie 1B
pour le suivi de la VLEP-8h européenne.

9.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode de mesure de I'acide acrylique recensée n'a été classée en catégorie 2.

9.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3
Trois méthodes ont été classées en catégorie 3 :

e Laméthode 1 qui consiste a effectuer un prélévement par pompage sur un tube adsorbant
de florisil, puis a analyser I'acide acrylique par chromatographie ionique sur une colonne a
exclusion d’ions apres désorption dans un mélange H.O/H>SO, ou avec une membrane de
suppression apres désorption dans une solution aqueuse NaHCO3s/Na,COs et dans
chaque cas, un détecteur conductimétrique.

Cette méthode est décrite par 3 protocoles (INRS MétroPol M-291 et M-297, NF X 43-267)
dont les données de validation sont partielles ou absentes, et ne permettent pas d'évaluer
la méthode :

0 Le protocole INRS MétroPol M-291 présente des données de validation partielles,
mais ne mentionne ni la limite de quantification, ni la capacité de piégeage du
support, ni I'incertitude de mesure.

0 Les protocoles INRS MétroPol M-297 et NF X 43-267 ne présentent aucune donnée
de validation.

e La méthode 2 qui consiste a effectuer un prélevement par pompage sur un filtre imprégné
d'un mélange NaHCO3/Na,COz puis, apres désorption du filtre dans le milieu
d'imprégnation, a analyser l'acide acrylique par chromatographie ionique avec une
membrane de suppression et un détecteur conductimétrique. Cette méthode est décrite
dans un protocole (INRS MétroPol M-327) qui présente des données de validation
partielles sans mention de la limite de quantification, de la capacité de piégeage du filtre et
de l'incertitude de mesure.
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e La méthode 4 qui consiste a effectuer un prélévement par pompage sur un tube adsorbant
de florisil, puis & analyser I'acide acrylique par électrophorése capillaire, aprés désorption
dans l'eau. Cette méthode, indiquée dans le protocole INRS M-303, ne fournit aucune
donnée de validation

9.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure de I'acide acrylique dans I'air intérieur n’a été recensée.

9.4 Conclusions et recommandations

Quatre méthodes de mesure de I'acide acrylique dans I'air des lieux de travail ont été recensées.

Ces méthodes reposent sur un mode de prélevement actif sur quatre types de supports et une
technique d’analyse propre :

e Meéthode 1 : Prélevement actif sur tube adsorbant (Florisil) — désorption solvant — analyse
par chromatographie ionique (avec colonne de suppression ou en exclusion d’'ions)

e Méthode 2: Prélevement actif sur filtre imprégné — désorption solvant — analyse par
chromatographie ionique avec colonne de suppression

e Méthode 3 : Prélévement actif sur tube adsorbant (type ambertlite XAD8 ou Anasorb 708) —
désorption solvant — analyse par HPLC/UV

e Méthode 4 : Prélevement actif sur tube adsorbant (Florisil) — désorption solvant — analyse
par électrophorése capillaire

Aucune de ces méthodes ne convient pour le contréle de la VLCT-1min établie dans la directive
européenne 2017/164 car ces méthodes ne pourraient pas étre mises en ceuvre pour des
prélévements sur une période aussi courte que 1 min. Le contrdle de cette valeur nécessite une
mesure en continu de la concentration en acide acrylique, a I'aide d’'un détecteur ou analyseur a
lecture directe. Aussi ces 4 méthodes sont-elles classées en catégorie 3 pour le contréle de cette
VLCT-1min.

Aucun détecteur ou analyseur en continu n’a été identifié.

Parmi ces 4 méthodes, 3 ont été classées en catégorie 3 pour le contréle technique réglementaire
de la VLEP-8h francaise, VLEP-8h européenne, VLCT-15min frangaise et suivi des expositions
court terme :

e La méthode 1, par suite de données de validation manquantes (limite de quantification,
capacité de piégeage su support, données d’incertitude) pour la chromatographie ionique
avec exclusion ou absentes pour la chromatographie ionique avec colonne de suppression.

e La méthode 2, par suite de données de validation manquantes (limite de quantification,
capacité de piégeage, incertitudes).

e La méthode 4, par suite de I'absence de données de validation.
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Seule la méthode 3 est partiellement validée et a été classée en catégorie 1B, au regard des
données disponibles dans le protocole OSHA 28, pour les contrdles réglementaires des VLEP-8h
francaise et européenne, du suivi de la VLCT -15min et des contréles réglementaires de la VLCT-
15min recommandées en France, avec un prélévement sur un adsorbant de type amberlite XADS8.

En revanche, les données de validation de cette méthode avec un prélévement sur un adsorbant
Anasorb 708 (telle que décrite dans le protocole OSHA PV2005) sont tres partielles: les
incertitudes de mesures et la capacité de piégeage du support ne sont notamment pas précisées.
De ce fait, la méthode mettant en ceuvre un prélevement sur support Anasorb 708 ne peut pas étre
recommandée.

En conclusion, le groupe recommande la méthode 3 avec un prélévement sur un adsorbant de
type amberlite XADS8 pour les seuls contrdles techniques réglementaires des VLEP-8h francaise et
européenne, et de la VLCT-15min francaise, ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

Aucune méthode de mesure n’est actuellement recommandée pour le contrdle de la VLCT-1min
établie dans la directive européenne 2017/164.

Tableau 71 : Méthode recommandée pour la mesure de I'acide acrylique dans I'air des lieux de travail

Catégorie
pour controle technique pour le suivi
Méthode Protocole réglementaire des
expositions
VLEP-8h VLCT- court terme
francaise et 15min sur 15 min
européenne | francaise (France)
Méthode 3 : Prélévement
actif sur résine amberlite
XAD 8 Dosagg par OSHA 28 1B
chromatographie en
phase liquide (détecteur
UV/visible)
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10 Nitroéthane

10.1Informations générales

10.1.1 Identification de la substance

Tableau 72 : Identification du nitroéthane

Identification de la substance

Sources consultées

Nom (IUPAC) : nitroéthane CNESST
Synonymes : Ethane nitro WWW.CSst.qc.ca/prevention/rept
. _ ox/Pageslfiche-
N® CAS 79-24-3 complete.aspx?no-
N° CE (EINECS ou ELINCS) 201-188-9 roduit=1842
Formule brute : C2HsNO2 i
(consulté le 26/02/2016)

H4C
Formule développée : p—

=Ny

o

10.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 73 : Propriétés physico-chimiques du nitroéthane

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Liquide huileux, incolore d’odeur

fruitée
Poids moléculaire (g.mol?) : 75.07
Point d’ébullition (°C) : 115
Point de fusion (°C) : -50
Densité vapeur (air=1) 2.59

Densité relative (eau=1) :

1,0448 g/mL & 20 °C

Tension de vapeur (Pa) :

15,6 mm de Hg (2,0798232 kPa) a

20°C
Solubilité (g.L?) : 45 g/la 20 °C
Seuil olfactif 163 ppm

Facteurs de conversion
a20°C et 101,3kPa :

1 ppm =3.07 mg.m3
1 mg.m=2=0.326 ppm

Principales impuretés

Nitro-2 pentane

CNESST

www.csst.qc.ca/prevention/rept
ox/Pages/fiche-
complete.aspx?no_produit=184
2

(consulté le 26/02/2016)
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10.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiqguetage harmonisés (CLP0Q) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est nocive en cas d’ingestion et par inhalation, et est un liquide inflammable (Cf.
Tableau 74).

Tableau 74 : Classification et étiquetage du nitroéthane

Classes et Mentions de Mention
ATP du CLP catégories de , . Pictogrammes
danger d’avertissement
danger
CLPOO Flam. Liqg. 3 - H226 — Liquide et Attention
liquides vapeurs
inflammables inflammables
catégorie 2
Acute Tox. 4 — H302 — Nocif en

toxicité aigug par | cas dingestion

voie orale, catégorie

4
Acute Tox. 4 — H332 - Nocif par
toxicité aigué par inhalation
inhalation, catégorie
4
(Source Echa: https://echa.europa.eu/fr/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-

[discli/details/25202, consulté le 5 juillet 2016)

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACH :

Cette substance fait I'objet d’un dossier d’enregistrement pour un tonnage compris entre 100 —
1,000 tonnes par an.

(Source Echa : https://echa.europa.eu/fr/reqgistration-dossier/-/registered-dossier/10513, consulté le
18/03/2016)

10.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le nitroéthane est obtenu soit par nitration en phase vapeur de I'éthane avec de I'acide nitrique,
soit par réaction du propane avec l'acide nitrique sous pression.

La production industrielle du nitroéthane s’effectue par nitration en phase vapeur du propane en
présence d’acide nitrique suivie d’'une distillation fractionnée.

Usages / secteurs d’activité

Le nitroéthane est utilisé comme additif pour carburants, en tant que solvant pour la cellulose, les
esters de vinyle, les alkydes et d'autres résines et des cires et comme précurseur d'explosifs. Il est
également utilisé en synthése chimique (Scoel, 2012)

Il est utilisé dans des adhésifs et mastics, produits anti- glace, produits de revétement, enduits,
pate a modeler, lubrifiants, graisses, cires et polish (echa : https://echa.europa.eu/fr/substance-
information/-/substanceinfo/100.001.081, consulté le 18/03/2016).
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10.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

10.2.1 VLEP francaises

La circulaire du Ministére chargé du travail du 13 mai 1987 établit les VLEP indicatives non
réglementaires suivantes :

e VLEP-8h =310 mg.m= (100 ppm)
e VLCT-15min = non retenue

e Mention peau : non retenue

10.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =62 mg.m3
e VLCT-15min = 312 mg.m3

* mention peau : retenue

10.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

10.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Une seule méthode de mesure de la concentration en nitroéthane dans I'air des lieux de travail,
décrite par un seul protocole, a été recensée (Cf.Tableau 75).

Tableau 75 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du nitroéthane dans I'air des lieux de

travail
Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail
Prélevement actif sur tube
XAD2 NIOSH 2526
1 OSHA renvoie vers NIOSH

Désorption acétate d'éthyle
Analyse par GC/FID

2526

Aucune méthode de mesure de la concentration en nitroéthane dans I'air intérieur ou I'air ambiant
n’a été recensée.

La partie 10.3.2 détaille I'évaluation de la méthode de mesure du nitroéthane dans l'air des lieux
de travail.

page 186 /531 mars 2018



Anses e rapport d’'expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

10.3.2 Evaluation de la méthode de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation de la méthode de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=6,2—-124 mg.m? pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,1 a2*VLCT-15min = 3,12 — 624 mg.m pour le contrble technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2*VLCT-15min = 156 a 624 mg.m pour le suivi des expositions court terme

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L’évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 76 : Classement de la méthode de mesure du nitroéthane dans I'air des lieux de travail
méthode Référence Evaluation

VLCT-15 min

.. Protocole
Principe i+ des lieux d ! VLEP-8h Contréle
« Air des lieux de travail » technigue

réglementaire

Suivi expo
court terme

Préléevement actif

sur tubes XAD2
! désorption acétate NIOSH 2526 1B 3 1B

d’éthyle
Analyse par GC/FID

Les données relatives au domaine de validation et limites de quantification de la méthode au
regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15min sont présentées dans les figures suivantes.
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VLEP-8h = 62 mg.m® | 1 XVLEP-8h
62 mg.m3

NIOSH 2526

Méthode 1 (3L) 147 604 933

(actif support
adsorbant -
désorption solvant
— analyse GC/FID)

NIOSH 2526
(10L) E

Domaine validé
................. Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 18 : Nitroéthane - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1 comparés au
domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h établie dans la directive 2017/164

VLCT-15min= 312 mg.m® | 0,5 xVLCT-15min
156mg.m=3

Méthode 1
(e support NIOSH 627 2533 3733
adsorbant - (O, 75 i'_) ———————————

désorption solvant
- analyse GC/FID)

Domaine validé
................. Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 19 : Nitroéthane - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1 comparés au
domaine 0,1 a 2 fois la VLCT-15min proposée dans le projet de 4™ directive européenne

Cette méthode est décrite par le protocole NIOSH 2526.

Elle consiste a prélever I'air par pompage sur deux tubes placés en série contenant de I'adsorbant
XAD-2 (600 mg pour le premier et 300mg pour le second : type SKC 226-30-02 ou équivalent). Le
nitroéthane est extrait au solvant (acétate d'éthyle) puis analysé par chromatographie en phase
gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme.

Le protocole NIOSH précise que le débit d’échantillonnage doit étre compris entre 0,01 et
0,05 L.mint, pour un volume compris entre 1,5 L et 3 L. Il est ajouté que le débit ne doit pas
dépasser 0,05 L.min du fait de la perte de charge importante générée par les tubes de XAD2. La
durée de prélevement est fonction du débit utilisé soit, pour un volume de 3L maximal, 5 heures si
débit a 0,01 L.mint ou 1 heure si débit a 0,05 L.min. Pour les prélévements de courtes durées, le
protocole mentionne la possibilité d'effectuer des prélévements plus courts, sous réserve de ne
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pas dépasser le débit de 0,05 L.min? et 1,5 L minimal d’air prélevé, ce qui correspond a un
prélevement de 30 min, et n'est donc pas compatible avec une mesure pour le suivi des
expositions court terme ou le contréle réglementaire de la VLCT-15min.

Toutefois, la possibilité de prélever un volume de 0,75 L, correspondant a un prélevement de
15 min a 0,05 L.min'l a été discutée au regard des données de validation disponibles.

Les tubes en série sont hermétiguement fermés des la fin du prélevement
La désorption utilise 2 mL d’acétate d'éthyle pendant 30 minutes pour chaque tube.

Une solution mére de nitroéthane est préparée avec 2,1 g de nitroéthane dans une fiole jaugé de
10mL avec acétate d’éthyle. La calibration doit s’effectuer chaque jour a partir de solutions diluées
permettant d’obtenir une gamme de 0,03 a 1 mg.mL.

Domaines de validation :

La méthode a été validée sur la gamme 147 a 604 mg.m3 pour 3 L d’air prélevé.

Le protocole précise que la méthode est applicable sur une gamme de 0,5 & 2 mg par échantillon,
ce qui correspond a :

e 166 a 666 mg.m= pour 3 L d’air (VLEP-8h)
e 667 a 2667 mg.m> pour 0,75 L d’air (VLCT-15min)

Limite de quantification :

La limite de détection n’a pas été déterminée. La limite de quantification n’est pas renseignée.

Elle peut étre estimée a partir du 1°" point de gamme d’étalonnage qui est de 0,03 mg.mL?, soit
0,06 mg sur le support, ce qui correspond a :

e 20 mg.m= pour 3L d’air prélevé.
e 80 mg.m= pour 0,75 L d’air prélevé.

Capacité de piégeage/volume de claguage :

Le claquage a été étudié en atmosphére contrdlée a une teneur de 585 mg.m= de nitroéthane
(conditions ambiantes avec air humidifié¢). Pour un prélévement de 5 L (100 min a 0,05 L.min?), la
qguantité sur seconde zone < 5% du total trouvé sur le tube. La capacité du tube est donc au
minimum de 2,8 mg de nitroéthane dans ces conditions.

Cette capacité permet de prélever 10L d’air a une concentration en nitroéthane de 280 mg.m=,
concentration nettement supérieure a 2*VLEP-8h et de prélever 0,75L d’air a une concentration en
nitroéthane de 3733 mg.m=, concentration nettement supérieure a 2*VLCT-15min.

Domaine de mesure accessible :

Compte tenu du fait que le protocole NIOSH a été validé sur une gamme plus élevée que la
gamme d'intérét, et du fait que la capacité du support permet de prélever un volume d’air plus
important & des niveaux de concentration supérieurs a 2*VLEP-8h recommandée, le domaine de
mesure accessible pour le suivi de la VLEP-8h recommandée est de 6 a 280 mg.m= pour 10 L
d’air prélevé. Ce domaine couvre la gamme 0,1 a 2*VLEP-8h.

Pour le suivi des expositions court terme et le contrble technique de la VLCT-15min, le domaine
accessible serait de 80 a 2667 mg.m= pour 0,75 L d'air prélevé et couvre 0,5 a 2*VLCT-15min.
Toutefois aucune donnée de validation ne permet de valider ces conditions de prélevement.
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Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer spécifiqguement le nitroéthane

Sélectivité / interférences :

Aucune interférence n’'a été identifiée. Il y a lieu d’éviter le contact avec les amines, les acides forts
et les bases (risque d’explosion)

Influence des conditions environnementales :

Le volume de claquage a été étudié dans les conditions normales de température et de pression
avec un air humidifié. L’humidité relative ne semble pas avoir d’influence sur la capacité de
I'échantillonneur.

Conservation des échantillons :

Le protocole NIOSH précise que les échantillons sont stables 7 jours a température ambiante. Il
est nécessaire de séparer les deux tubes en série sinon il est observé une migration du
nitroéthane vers le 2°™ tube pendant le stockage.

Efficacité de désorption :

Une efficacité moyenne de désorption de 88% a été déterminée pour des tests effectués sur une
gamme de 0,47 a 1,9 mg par échantillon, ce qui correspond a :

e 156 a 633 mg.m= pour 3 L d'air prélevés
e 47 a 190 mg.m= pour 10 L d’air prélevés
e 627 a 2533 mg.m> pour 0,75 L d’air prélevé

Linéarité du détecteur:

La linéarité du détecteur n’est pas renseignée, mais le protocole demande une calibration sur une
gamme de 0,03 a 1 mg.mL* de nitroéthane par échantillon en solution soit une gamme de :

e 20 mg.m3a 667 mg.m= pour 3 L d'air prélevé

e 6a167 mg.m= pour 10 L d'air prélevé.

e 80 a 1333 mg.m? pour 0,75 L d'air prélevé
Incertitudes :

Le protocole mentionne une précision globale de + 11,9% ; et un biais de —1,13% ;

Classement de la méthode au regard de la VLEP-8h

La méthode fournit des éléments détaillés de validation a travers le protocole étudié.

La limite de quantification n’est pas mentionnée. Le groupe de travail a pris en
considération le 1° point de gamme d’étalonnage qui est de 0,03 mg.mL? pour I'estimer.
Dans les conditions mentionnées par le protocole, la valeur de 0,1*VLEP-8h n’est pas tout a
fait atteinte en partant de la valeur basse de la gamme donnée par le protocole NIOSH 2526
(prélevement de 3 L : données de validation du protocole 1h de prélévement avec un débit
maximal de 0.05 L.min?). Toutefois, pour atteindre le dixieme de la VLEP-8h, un
prélevement de 10 L peut étre réalisé compte tenu de la capacité suffisante du support, soit

page 190 /531 mars 2018



Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

un préléevement de 200 min minimum. La limite haute ne pose pas de probleme en lien avec
I'absence de claguage aux teneurs testées.

La méthode est classée en catégorie 1B pour le contrdle réglementaire de la VLEP-8h
recommandée.

Classement de la méthode au regard de la VLCT — 15 min

La restriction sur le débit d’échantillonnage indiquée dans le protocole NIOSH de 1994
limite I'atteinte des valeurs basses. En considérant un prélevement de 15min au débit
maximal préconisé par le protocole NIOSH (soit un volume d’air de 0,75 L) la valeur de
0,5*VLCT-15min est atteinte, mais pas 0,1*VLCT-15min. Il est & noter que ce volume d’air est
nettement inférieur au volume d’air minimal de 1,5 L préconisé par le protocole.

La méthode est donc classée en catégorie 1B pour le suivi des expositions court-terme
mais considérée comme non adaptée et classée en catégorie 3 pour un contrdle
réglementaire de la VLCT-15 min.

Les pompes actuellement disponibles sur le marché pourraient permettre d’atteindre des
débits plus importants en compensant la perte de charge induite par les 2 tubes de XAD2.

10.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I'air intérieur

Aucune méthode de mesure de la concentration en nitroéthane dans I'air intérieur ou I'air ambiant

n'a été recensée.

10.4Conclusions et recommandations

Une seule méthode de mesure de la concentration en nitroéthane a été recensée et évaluée. Cette
méthode, décrite dans le protocole NIOSH 2526, consiste a effectuer un prélevement actif sur
tubes de XAD2, puis une désorption a I'acétate d’éthyle suivie d’'une analyse par GC/FID.

La méthode fournit des éléments détaillés de validation a travers le protocole étudié.

La limite haute ne pose pas de probleme en lien avec I'absence de claquage aux teneurs testées.
Pour atteindre le dixieme de la VLEP-8h, un prélevement d’air plus important (10 L) que celui
préconisé est nécessaire, ce qui est réalisable compte tenu des données relatives au claguage. La
plupart des éléments de validation satisfont aux exigences de la norme NF EN 482. De ce fait, la
méthode est classée en catégorie 1B pour le contrble réglementaire de la VLEP-8h recommandée.

Les paramétres définis dans le protocole NIOSH 2526 ne permettent pas de valider le suivi de la
VLCT-15min. La restriction sur le débit d’échantillonnage indiquée dans le protocole NIOSH limite
en effet l'atteinte des valeurs basses. La méthode ne permet pas d'atteindre le dixieme de la
VLCT-15min mais la valeur de 0,5*VLCT-15min. La méthode est considérée comme non adaptée
et classée en catégorie 3 pour le contrble réglementaire de la VLCT-15 min et en catégorie 1B
pour le suivi des expositions court terme. Les pompes actuellement disponibles sur le marché
pourraient permettre d'atteindre des débits plus importants en compensant la perte de charge
induite par les 2 tubes de XAD?2.
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Tableau 77 : Méthode recommandée pour la mesure du nitroéthane dans I'air des lieux de travail

VLCT-15min
VLEP-

8h contrble technique Suivi expo
réglementaire court-terme

méthodes protocoles

Prélévement actif sur

.  tube XAD2 NIOSH 18 3
désorption acétate 2526 (non recommandée) 1B
d'éthyle

Analyse par GC/FID
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11 Bisphénol A

11.1Informations générales

11.1.1 Identification de la substance
Tableau 78 : Identification du bisphénol A

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane Echa
(https://echa.europa.eu/f
Svnonvmes BPA, 4,4'-Isopropylidenediphenol; 4,4'- r/substance-
ynony ' dihydroxydiphenyl propane information/-
[substanceinfo/100.001.
N° CAS : 80-05-7 133#IUPAC _NAMEScon
tainer , accédé le
N° CE (EINECS ou ELINCS) 201-245-8 10/01/2017)
Formule brute : Ci5H1602
CHs
Formule développée : HOOH
CHj

11.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 79 : Propriétés physico-chimiques du bisphenol A

Identification de la substance Sources consultées
Forme physique a T°C Cristaux ou flocons blancs d’odeur phénolique
ambiante douce
Poids moléculaire (g.mol?) : 228,287
Point de fusion (°C) : 153 HSDB
"y . (https://toxnet.nIm.nih.
Densité vapeur (air=1) - ov/Cai-
Densité relative (eau=1) : 1,195 a 25°C bin/sis/search2/f?./tem
Tension de vapeur (kPa) : 4,0.10® mm Hg & 25 °C soit 5.3 10 kPa a 25°C /~ITINE7:1, acceéde
- le 10/01/2017)
0,3 & 25°C dans l'eau
Solubilité (g.L%) : Soluble en solution alcaline aqueuse, alcool,
acétone. Légerement soluble dans le tétrachlorure
de carbone.
Facteurs de conversion a NA
20°C et 101,3kPa :
Principales impuretés NR

page 193 /531 mars 2018


https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133#IUPAC_NAMEScontainer
https://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/%7EiTlNE7:1
https://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/%7EiTlNE7:1
https://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/%7EiTlNE7:1
https://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/%7EiTlNE7:1

Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

11.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (ATP09) approuvés par I'Union européenne, cette
substance peut endommager la fertilité, causer des lésions oculaires graves, provoquer une
réaction allergique cutanée et provoquer une irritation respiratoire. En outre, la classification
fournie par les entreprises a 'ECHA dans le cadre des enregistrements REACH identifie cette
substance comme étant toxique pour la vie aquatique avec des effets durables et susceptible
d'endommager la fertilité ou I'enfant a naitre (Cf. Tableau 80).

Tableau 80 : Classification du bisphénol A

Classes et

ATP du CLP catégories de Mentions de , Me_nt|on Pictogrammes
d danger d’avertissement
anger
CLPOO/ATPO9 Eye Dam. 1 - H318 : Provoque Danger
Lésions oculaires des lésions
gravesl/irritation oculaires graves.

oculaire, catégorie 1

Skin Sens. 1 - H317 Peut
Sensibilisation provoquer une
cutanée, catégorie 1 allergie cutanée.

STOT SE 3 - H335 : Peut irriter

Toxicité spécifiqgue les voies
pour certains respiratoires

organes cibles —

Exposition unique,
catégorie 3 :

Irritation des voies
respiratoires

Repr. 1B - Toxicité H 360 F : Peut
pour la reproduction nuire a la fertilité
catégorie 1B

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACH :

Cette substance fait I'objet d’'un dossier d’enregistrement pour un tonnage compris entre 1 000 000
et10 000 000 tonnes par an.

(source Echa : https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133,
consulté le 10/01/2017)

11.1.4 Utilisations professionnelles
Les principaux usages de cette substance sont les suivants :

e Monomeére pour la synthese de polymeres (ex : polycarbonates)
e Réactif dans la synthese de résines (ex résine époxy)

e Réactif dans la synthese du BPA éthoxylé
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e Additif dans les polyamides

e Réactif pour la fabrication des retardateurs de flamme

e Révélateur pour papier thermique ; ¢

¢ Antioxydant dans l'industrie automobile

e Agent de traitement pour le resurfacage du béton ; e

o Utilisation de BPA dans la composition de fluides caloporteurs et lubrifiants
e Précurseur dans la synthése de monomére de benzoxazines

e Utilisation de BPA dans l'industrie des peintures

o Utilisation de BPA en tant qu’antioxydant dans les PVC

e Co-formulant dans des fongicides (hors UE)

o Utilisation de polyméres a base de BPA dans des produits cosmétiques (hors France) et
ciments dentaires.

Globalement, la production mondiale de BPA est destinée pour 2/3 a la fabrication de
polycarbonates et pour 1/3 & la production de résines époxydes (Anses, 2013).

11.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

11.2.1 VLEP francaises

Le bisphénol A (poussiéres inhalables) dispose d’'une valeur limite réglementaire contraignante
(Article R4412-149 du Code du travail, décret n° 2012-746 du 9 mai 2012 fixant des valeurs limites
d'exposition professionnelle contraignantes pour certains agents chimiques) :

e VLEP-8h =10 mg.m?

e VLCT-15min = non retenue

11.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =2 mg.m? (fraction inhalable)
e VLCT-15min = non établie
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11.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

11.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le tableau suivant présente la méthode et les protocoles de mesure associés de la concentration
du bisphénol A dans l'air des lieux de travail recensés.

Tableau 81 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du bisphénol A dans I'air des lieux de

travail
Méthodes Air des lieux de travail ”
référence
pr-érl)(/‘e?/ferﬁnt support Extraction Analyse protocoles
. . BGI
GSP Filtre en fibres de verre 505-75-01
1 actif Acétonitrile HPLC/UV/VIS ou PAD
Cassette fermée 37 mm,
filtre en fibres de verre OSHA 1018

Cette méthode consistant a prélever la fraction inhalable de I'aérosol sur un filtre en fibre de verre,
puis une extraction a I'acétonitrile et une analyse par HPLC UV/vis ou PAD. Elle est décrite par 2
protocoles, mettant en ceuvre un dispositif de prélévement de la fraction inhalable différent.

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 11.3.2.

Aucune méthode de mesure du bisphénol A dans I'air intérieur n’a été recense.

11.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu de la VLEP-8h proposée, la méthode doit étre validée sur I'intervalle de
concentration suivant :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,2 a4 mg.m? pour le suivi de la VLEP-8h

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 82 : Classement des méthodes de mesure du bisphénol A dans I'air des lieux de travail

méthodes " Evaluation
référence

principe protocoles Suivi de la VLEP-8h

Prélevement actif de la fraction inhalable
BGI 505-75-01

1 sur filtre en fibres de verre 1B
extraction acétonitrile OSHA 1018
Analyse par HPLC/UV/VIS ou PAD
| N N B BN I
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La figure suivante présente le domaine de validité et les limites de quantification de la méthode
comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h.

BGI 505-75-01

(200 min, 200 L) 0,03 6

VLEP-8h = 2 mg.m" |

OSHA 1018 0.0014 0,5 10
(240 min, 200L) - -

Domaine validé

IEEEEEEEEEEEEEEEE Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 20 : Bisphénol A - Domaine de validité et limites de quantification de différentes méthodes
comparées au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h

La méthode consiste a effectuer un prélevement actif sur filtre en fibre de verre, extraction avec
acétonitrile, analyse par chromatographie liquide haute performance et détecteur UV/visible ou
PAD (détecteur a barrettes de diodes). Elle est décrite par deux protocoles mettant en ceuvre un
dispositif de prélevement différent :

e BGI 505-75-01 : échantillonneur GSP muni d’'un cone réducteur de débit & 1L.min?
e OSHA 1018 : cassette fermée 37mm, au débit de 1 L.min

Ces deux échantillonneurs permettent de prélever la fraction inhalable. A noter que pour
'échantillonneur GSP muni d'un cbne, le protocole BGI mentionne que les exigences pour le
prélévement de la fraction inhalable sont satisfaites sans données complémentaires.

Le protocole OSHA 1018 précise de récupérer les dépbts sur les parois de la cassette.

La durée de prélévement recommandée est de 240 min pour le protocole OHSA 1018 et 200 min
pour le protocole BGI 505-75-01, ce qui correspond a un volume recommandé de 240 L (OSHA
1018) ou 200 L (BGI 505-75-01. L'extraction du filtre en fibre de verre est réalisée avec 3 mL
d’acétonitrile (OSHA 1018 et BGI 505-75-01).

La validation de ces deux protocoles a été réalisée par dopage liquide de bisphénol A.

Domaine de validation/étendue de mesure:

e BGI 505-75-01: 0,03 a 6 mg.m™ pour 200 L, ce qui correspond a 0,02 a 3*VLEP-8h (BGI
505-75-01).
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e OHSA 1018: 0,5 a 10 mg.m= pour 240 L, ce qui correspond a 0,25 a 5*VLEP-8h (BGI 505-
75-01).
Capacité / volume de claquage:

Aucun des protocoles ne mentionne le volume de claquage. Toutefois, dans le cas de prélévement
de particules, ce parameétre n’est pas critique.

Limite de détection :

e BGI 505-75-01 : la limite de détection estimée a partir de la limite de quantification (LD =
LQ/3,3) est de 1,54 pg.m= pour 200 L d'air prélevé.

e OHSA 1018 : La limite de détection est de 0,103 ug par échantillon, ce qui correspond a
0,43 ng.m3pour 240 L d’air prélevé

Limite de quantification :

e BGI 505-75-01 : La limite de quantification est de 1.4 ng de bisphénol A par échantillon, ce
qui correspond a 5,1 pg.m=pour 200 L d’air prélevé.

e OSHA 1018 : La limite de quantification est de 0.342 ug de bisphénol A par échantillon, ce
qui correspond a 1,43 pg.m2pour 240 L d’air prélevé.

Ces limites de quantification sont inférieures a 0,1*VLEP-8h.

Domaine de mesure accessible :

Compte tenu des limites de quantification et du domaine de validation:

e La mise en ceuvre du protocole BGI 505-75-01 permet de couvrir le domaine 0,1 a 2*VLEP-
8h pour 200L d’air prélevé, de méme que la mise en ceuvre du protocole OSHA 1018 pour
240 L d’air prélevé.
Efficacité d’extraction:
L’efficacité d’extraction moyenne déterminée sur une plage de :

e 0,05 a 1,03 mg.m? pour 200L est de 96% (BGI505-75-01).

e 0,463 a 2391 ug soit 0,002 a environ 10 mg.m= pour 240 L d’air prélevé est de 98% (OSHA
1018).

Taux de récupération - Essais de conservation et stockage avant analyse:

e Le protocole BGI 505-75-01 ne mentionne pas de taux de récupération aprés stockage,
mais mentionne que les échantillons peuvent étre stockés 14 jours a 4°C sans perte de
bisphénol A.

e Les échantillons sont stables pendant au moins 7 jours stockés a température ambiante et
pendant 17 jours stockés a -14°C (OSHA 1018) : taux de récupération supérieur a 94 %.

Linéarité de réponse du détecteur :

La réponse du détecteur est linéaire sur le domaine étudié.

Conditions environnementales — Interférences :

Le protocole BGI 505-75-01 ne renseigne pas ces parameétres.

Dans le protocole OSHA 1018, une série des tests a été effectuée par dopage liquide (149 ug et
environ 2400 ug de bisphénol A), puis passage d’air humide (humidité relative =20,3 ou 80,1%),
volume d’'air 240 & 300 L. Pour I'ensemble de ces essais, les taux de rétention sont supérieurs a
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93,7%. Il n'a pas été montré d’interférence de I'épichlorhydrine a 2,6 ppm sur des échantillons
dopés avec 1183ug de BPA et 1188 ug d’'éther diglycidique de bisphénol A.

Sélectivité:

La sélectivité est assurée par I'optimalisation des parametres chromatographiques.
Incertitudes :

Le protocole BGI 505-75-01 ne mentionne pas de données d’incertitudes.

Le protocole OSHA 1018 mentionne une fidélité élargie pour la méthode de + 10,09 % tenant
compte d’'une erreur de 5% sur le volume de prélevement (échantillons stockés 17 jours a -14°C).

La méthode fournit des éléments détaillés de validation a travers les deux protocoles
étudiés et permet de mesurer 0,1 a 2*VLEP-8h pour des préléevements de 4h. Ces éléments
sont conformes aux exigences de la norme NF EN 482.

Les données d’incertitudes n’étant pas calculées conformément a la norme NF EN 482,
cette méthode est classée en catégorie 1B pour le contréle réglementaire de la VLEP-8h.

11.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I’air intérieur

Aucune méthode de mesure du bisphénol A dans I'air intérieur n’a été recenseé.

11.4Conclusions et recommandations

Une méthode de mesure du bisphénol A dans l'air des lieux de travail a été recensée et évaluée :

e Préléevement actif de la fraction inhalable sur filtre en fibres de verre, extraction acétonitrile,
analyse par HPLC/UV/VIS ou PAD

Cette méthode est décrite par les protocoles BGI 505-75-01 et OSHA 1018, qui mettent en ceuvre
tous les 2 un filtre en fibre de verre, mais deux dispositifs de prélévement de la fraction inhalable
différents :

e cassette 37 mm (OSHA 1018) au débit de 1L.min?;
e préleveur GSP muni d’'un cone réducteur de débit a 1L.mint (BGI 505-75-01).

La méthode fournit des éléments détaillés de validation a travers les deux protocoles
étudiés et permet de mesurer 0,1 & 2*VLEP-8h pour des prélevements de 4h. Ces éléments
sont conformes aux exigences de la norme NF EN 482.

Les données d’incertitudes n’étant pas calculées conformément a la norme NF EN 482,
cette méthode est classée en catégorie 1B pour le contr6le réglementaire de la VLEP-8h.
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Tableau 83 : Méthode recommandée pour la mesure du bisphénol A dans I'air des lieux de travail

méthodes " Evaluation
référence

principe protocoles Suivi de la VLEP-8h

Prélevement actif sur filtre GF
1 . BGI 505-75-01
extraction solvant 1B

OSHA 1018
Analyse par HPLC/UV/VIS ou PAD
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12 Diphényléther

12.1Informations générales

12.1.1 Identification de la substance

Le diphényléther, diphényl oxide ou phenyl ether en anglais, est également connu sous diverses
appellations, phénoxybenzéne, éther diphénylique ou oxyde de diphényle, entres autres.

Le diphényléther est constitué de deux cycles benzéniques rassemblés par une liaison simple a un
atome d’oxygéne. A température ambiante il se présente sous la forme d’un cristal ou d’un liquide
incolore. Il est quasiment insoluble dans I'eau. Le diphényléther posséde une odeur rappelant le
géranium.

Tableau 84 : Identification du diphényléther

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : Phénoxybenzéne GESTIS
(http://gestis.itrust.de/nxt/gatew
Diphényléther, éther diphénylique, Oxyde de ay.dll/gestis_en/000000.xmI?f=t|
Synonymes : diphényle, Benzéne 1,1'-oxybis, Biphenyl oxide, emplates&fn=default.htm&vid=
Phenyl ether gestiseng:sdbeng, consulté le
16/02/2016)
N° CAS : 101-84-8
N° CE (EINECS | ,0, 0810 NIST
ou ELINCS) (http://webbook.nist.gov/cqgi/cbo
ok.cqgi?1D=101-84-8, consulté lg|
Formule brute : Ci12H100 16/02/2016)
0
Formule
développée :

page 201 /531 mars 2018


http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_en/000000.xml?f=templates&fn=default.htm&vid=gestiseng:sdbeng
http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_en/000000.xml?f=templates&fn=default.htm&vid=gestiseng:sdbeng
http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_en/000000.xml?f=templates&fn=default.htm&vid=gestiseng:sdbeng
http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_en/000000.xml?f=templates&fn=default.htm&vid=gestiseng:sdbeng
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=101-84-8
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=101-84-8

Anses e rapport d’expertise collective

Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

12.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 85 : Propriétés physico-chimiques du diphényléther

Propriétés de la substance

Valeur

Sources consultées

Masse molaire (g/mol)

170,21

Facteur de conversion
(1063 hPa, 20 °C)

1 ppmvo = 7,08 mg.m-3
1 mg.m=3=0,141 ppmyol

Température de fusion (°C)

26,9

Température d'ébullition (°C)

257-258 sous 1013 hPa

Bases de données TOXNET HSDB
(https://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search2/f?./temp/~05HD4p:
1) et GESTIS
(http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.d
ll/gestis _en/000000.xml?f=template

Pression de vapeur (Pa)

2,8a8a25°C;52a50°C

LOg Pow
Octanol/Eau)

(partition

3,87 -4,83

Solubilité dans I'eau

Quasiment insoluble, 21 mg/L a 25°C

Densité/Eau 1,07
Densité/Air 5,86
Seulil olfactif dans I'air (ppm) 0,1

s&fn=default.htm&vid=gestiseng:sd
beng,) consultés le 10/02/2016 ;

rapport SCOEL/SUM/182 de
décembre 2012 ;

L’article 2 de la directive 1999/13/CE définit la volatilité pour un composé organique : composé
possédant une pression de vapeur égale ou supérieure a 10 Pa a 20°C ou aux températures de
ses conditions d'utilisation. Le diphényléther avec sa faible pression de vapeur, 2,8 a4 8 Pa & 25°C
selon les auteurs, se situe a la limite de cette définition, tres peu volatil a température ambiante et
modérément volatil a des températures d’utilisation élevées.

(Source : directive 1999/13/CE article 2, alinéas 17, du conseil du 11 mars 1999 relative a la
réduction des émissions de composés organiques volatils, consulté sur eurlex le 16/02/2016 :
http://eur-lex.europa.eu/legal-content/FR/TXT/PDF/?uri=CELEX:31999L0013&from=FR).

12.1.3 Réglementation

La classification fournie par les entreprises a 'ECHA dans le cadre des enregistrements REACH
identifie cette substance comme étant tres toxique pour la vie aquatique avec des effets néfastes a
long terme et pouvant provoquer de sévéres irritations oculaires (Cf. Tableau 86).

Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACh :

Cette substance fait I'objet d’'un dossier d’enregistrement pour un tonnage compris entre 10 000 -

100 000 tonnes par an.
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Tableau 86 : Classification du diphényléther

Self classification

Lésions oculaires
gravesl/irritations
oculaires,
catégorie 2

Aquatic Acute 1 -
dangers pour le

séveres irritations
oculaires.

H400 — Tres toxique
pour les organismes

Classes et Mention
ATP du CLP catégories de Mentions de danger |d’avertissement Pictogrammes
danger
Eye Irrit. 2A - H319 - Provoque de Attention

milieu aquatique, aquatiques
catégorie 1
Aquatic Chronic 3 H412-
— Danger pour le Nocif pour les
organismes

milieu aquatique

— danger aquatiques, entraine
chronique des effets néfastes a
catégorie 3 long terme.

(ECHA

- http://echa.europa.eu/information-on-chemicals/cl-inventory-database/-

[discli/details/33042 — consulté le 14/03/2016)

12.1.4 Utilisations professionnelles

Le diphényléther est utilisé :

en mélange eutectique avec le diphényle comme fluide caloporteur en circuit fermé pour les
procédés industriels. Les fabricants du mélange diphényléther/diphényle (73,5/26,5)
recommandent son utilisation a une température supérieure a 400°C (Dowtherm A,
Therminol VP-1),

comme solvant a haute température ;

comme solvant de transfert des colorants textiles ;

comme parfum pour les cosmétiques et lessives ;

dans la formulation de I'élastomeére de base du polymére EPDM ;

comme substance de base pour diverses syntheses, I'alkylation donne des surfactants, des
graisses et lubrifiants pour hautes températures, I'halogénation produit des insecticides
pour le traitement du bois, des agents ignifuges dans les plastiques, textiles, matériaux de
construction, appareils électroniques et véhicules. A noter pour ces dérivés des restrictions
au niveau de la fabrication, de la mise sur le marché et de I'utilisation dues a la persistance
du composée et de sa bioaccumulation (REACH, Annexe XVII).
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12.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

12.2.1 VLEP francaises

La circulaire du Ministére chargé du travail du 1° décembre 1983 établit la VLEP indicative non
réglementaire suivante :

e VLEP-8h =7 mg.m?3
e VLCT-15min = non établie
e Valeur plafond = non établie

e Mention peau : non retenue

12.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =7 mg.m? (1 ppm)
e VLCT-15min = 14 mg.m (2 ppm)

12.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

12.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le tableau suivant présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la
concentration de la substance dans I'air des lieux de travail recensés. Aucune méthode spécifique
a la mesure du diphényléther dans I'air intérieur n’a été recensée.

Tableau 87 : Méthodes recensées pour la mesure du diphényléther dans I'air des lieux de travail

Méthode Protocole
Descriptif Air des lieux de travail
1 Prélévement actif sur tube charbon actif NIOSH 1617 (1994)
Désorption solvant CS2, analyse par GC/FID Diphényléther
) Prélevement actif sur tube Amberlite XAD-7 OSHA PV2022 (1988)
Désorption solvant CSz, analyse par GC/FID Diphényléther, Diphényl et mélange
3 Prélevement actif sur tube gel de silice NIOSH 2013 (1994)
Désorption solvant benzéne, analyse par GC/FID Mélange diphényléther et diphényle
Préléevement passif sur badge charbon actif
4 Désorption solvant CS2, analyse par GC/FID HSE MDHS 88 (1997)
Badges Drager ORSA-5, SKC 575-001, Composés organiques volatils dans I'air
3M 3500 & 3520
C RN ——
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Le charbon actif est une matiere poreuse carbonée moyennement hydrophile, sa surface active,
1100 a 1500 cm? par gramme de matiere, lui confére un fort pouvoir adsorbant. L’'amberlite XAD-7
est une résine ester acrylique poreuse plutdt hydrophobe, sa surface active de I'ordre de 450 cm2
par gramme lui confére un pouvoir adsorbant restreint. Le gel de silice, support inorganique poreux
tres hydrophile, posséde une surface active de I'ordre de 600 & 800 cm? par gramme de matiere.
Ces différences de nature, d'affinité envers I'eau et de pouvoir adsorbant ne permettent pas de
réunir dans une méme méthode les protocoles 1, 2 et 3, NIOSH 1617, OSHA PV2022 et NIOSH
2013, bien que le principe du prélévement actif et la technique d’analyse soient communs.

12.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,7 a 14 mg.m= pour le suivi de la VLEP-8h,

e 0,1 a 2*VLCT-15min = 1,4 a 28 mg.m> pour le contrdle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2*VLCT-15min = 3,5 a 28 mg.m pour le suivi des expositions court terme.

Remarque préalable :

La volatilité restreinte a la température ambiante du diphényléther ainsi que ses températures de
fusion et d’ébullition élevées, 26°C et 258°C, incitent & penser qu’'a des températures proches de
20-30°C l'exposition aux aérosols est prépondérante. Cette constatation est illustrée par la
remarque accompagnant la valeur MAK allemande sur la mesure des fractions aérosol et vapeur
de la substance.

Le SCOEL, dans son rapport de décembre 2012, s'appuie sur une situation d’exposition avérée
aux vapeurs d'un fluide eutectique, diphényle et diphényléther, utilisé comme fluide caloporteur. A
la premiere ligne de ses recommandations, chapitre 4, il souligne que " I'exposition au
diphényléther se fait trés probablement par I'inhalation de vapeurs ou par contact direct avec la
peau...".

Dans ce contexte ou le polluant peut étre présent en phase mixte, le dispositif de prélevement doit
étre adapté a la collecte du composé sous les deux formes. Toutefois, 'ensemble des méthodes
recensées ne permet de prélever que la phase gazeuse du polluant. Ces méthodes ont donc été
évaluées au regard de leur aptitude & mesurer des concentrations en diphényléther sous forme
gazeuse a des fins de comparaison avec les VLEP établies dans la directive européenne
2017/164.

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 88 : Classement des méthodes de mesure du diphényléther dans I'air des lieux de travail

Méthode Protocole Evaluation

VLCT-15 min
Descriptif Air des lieux de travail VLEP-8h Controle Suivi de
tech.régl. I'exposition

Prélévement actif sur tube

L charbon actif NIOSH 1617 (1994)
Désorption solvant CS:2 Diphényléther
Analyse par GC/FID
Prélevement actif sur tube
Amberlite XAD-7 OSHA PV2022 (1988)
2 Diphényléther, Diphényle

Désorption solvant CS>
Analyse par GC/FID
Prélevement actif sur tube gel de

et mélange

NIOSH 2013 (1994)

silice 3
3 Désorption solvant benzene | Mélange diphényléther et
diphényle
Analyse par GC/FID
Prélévement passif sur badge
charbon actif
Désorption solvant CS: HSE MDHS 88 (1997)

4 Analyse par GC/FID Composés organiques

Badges Drager ORSA-5, SKC volatils dans I'air

575-001,
3M 3500 & 3520

Les figures suivantes (Figure 21 et Figure) représentent le domaine de validité et limite de
quantification des méthodes de mesure recensées au regard des VLEP-8h et VLCT-15 min
établies dans la directive 2017/164.
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Protocoles

1 NIOSH 1617

. 58.1
(20,8 mimir-t 10L) :

EEEEEEEEEEEEEEEEE

2,6

; 11.6
EEEEEEEEEEEEEEEEEEE

(104 mimint 50L) 0,04 mmaa

0,36

143
2 OSHA PV2022 019

(83 mimin-t, 4h, 20 L)

3 NIOSH 2013
(diphenyléther seul,
0,083 mlmin? 40L)

2,9 11,8

025 1w FERRR " RERREY S

W Meéthode non validée avec le diphényléther
{ Prélévement passif)
W— : Domaine valids
EEEN

- Domaine non valide

- Limite de quantification

Figure 21 : Diphényléther - Domaine de validation et limite de quantification des méthodes de
mesure comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h établie dans la directive 2017/164

VLCT-15min
14 mg/m?3

0,1VLCT-15min
1.4 mg/m?

1 NIOSH 1617

443 194
077
(0.2miminrt 3L) ; mnmn

S w

2 OSHAPV2022 ', >° -
(0.2 mlmin* 3L) '

—

3 NIOSH 2013

38,5 1574
(diphényléther seul, 327 ® EEEEEEESR
0.2mlmint 3L)
i O Méthode non validée avec le diphényléther
( Prélévement passif)

" Domaine validé

amnnm < Domaine non validé

:Limite de quantification

Figure 22 : Diphényléther - Domaine de validation et limite de quantification des méthodes de
mesure comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLCT-15min établie dans la directive 2017/164
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12.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

Aucune méthode n’est classée en catégorie 1A ou 1B pour le contrdle de la VLEP-8h ou de la
VLCT-15 min.

12.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2

Aucune méthode n’est classée en catégorie 2 pour le contrle de la VLEP-8h ou de la VLCT-15
min.

12.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3
Les 4 méthodes recensées ont été classée en catégorie 3.

12.3.2.3.1 Méthode n°1 : Prélevement actif sur tube de charbon actif, extraction par désorption
solvant au CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode s’adresse a la forme gazeuse du polluant et ne permet pas d'évaluer I'éventuelle
présence du composé sous la forme d'aérosols. Cette méthode est décrite dans le protocole
partiellement validé NIOSH 1617 (1994). Bien que suffisamment sensible elle n'est pas validée sur
un domaine adapté au suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15min. L'absence d’'une étude sur la
conservation des échantillons conduit a classer cette méthode en catégorie 3 conformément aux
criteres méthodologiques retenus par le groupe de travail pour le classement des méthodes. En
outre, la validation ayant été réalisée sous air sec, aucune information n'est donnée sur l'influence
des conditions environnementales et plus particulierement de I'humidité sur la capacité de
piégeage du support.

Aucune publication ou rapport complémentaire n'a été trouvé pour renseigner la qualité de la
conservation.

La méthode est classée en catégorie 3 pour le contrble de la VLEP-8h et de la VLCT-15min.
Adaptée uniquement a la phase gazeuse, elle n’est pas validée sur un domaine suffisant et
ne présente pas de données sur la conservation des échantillons aprés prélévement et sur
I'influence des conditions environnementales.

12.3.2.3.2Méthode n° 2: Prélévement actif sur support adsorbant Amberlite XAD-7, désorption
solvant CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole OSHA PV2022 (1988) pour la mesure de I'exposition
au diphényléther, au diphényle et au mélange des deux substances. Ce protocole ne prend en
compte que la fraction gazeuse de la substance. Son en-téte précise que le protocole est
partiellement évalué, au stade de I'essai, donné a titre informatif, et est décrit comme " stopgap
method " ce qui peut se traduire par " méthode par défaut dans 'attente d’'une méthode validée ".

Si la limite de quantification de la méthode et l'efficacité de désorption ont été étudiés sur un
domaine de concentration adapté au suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15 min, la rétention et la
conservation n'ont été étudiés gu’a une unique concentration, 7 mg.m?3 pour la VLEP-8h
équivalente a 47,6 mg.m= pour la VLCT-15 min. 'absence de données d'incertitudes, hormis le
coefficient de variation analytique, conduisent a classer cette méthode en catégorie 3
conformément aux criteres méthodologiques retenus par le groupe de travail pour le classement
des méthodes.
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Aucune publication ou rapport complémentaire n’a été trouvé pour renseigner l'incertitude de la
méthode au regard de 'EN 482.

La méthode est classée en catégorie 3 pour le contréle de la VLEP-8h et de la VLCT-15min.
Adaptée qu’a I’évaluation de la phase gazeuse, elle ne présente pas de données sur son
incertitude.

12.3.2.3.3Méthode n° 3: Préléevement actif sur support adsorbant gel de silice, désorption solvant
benzéne et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole validé NIOSH 2013 (1994) pour la mesure de
'exposition au mélange du diphényléther avec le diphényle. Le dispositif de prélevement ne
permet de prélever que la phase gazeuse, n'a été testé qu’en air sec malgré le caractere fortement
hydrophile du gel de silice, toujours associé au diphényle et dans un domaine de validation non
adapté au suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15min. L'absence d’'une étude sur la conservation
des échantillons et l'utilisation du benzéne pour la désorption, solvant interdit sauf en vase clos,
conduisent également a classer cette méthode en catégorie 3 conformément aux critéres
méthodologiques retenus par le groupe de travail pour le classement des méthodes.

La méthode est classée en catégorie 3 pour le contr6le de la VLEP-8h et de la VLCT-15min.
Outre l'utilisation d'un solvant cancérigene pour la désorption, elle n’est adaptée qu’a
I’évaluation de la phase gazeuse, n'est pas validée sur un domaine suffisant et ne présente
pas de données sur la conservation des échantillons aprés prélévement.

12.3.2.3.4Méthode n° 4: Prélévement passif sur support adsorbant charbon actif, désorption
solvant CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode, adaptée a la mesure de I'exposition au diphényléther uniquement sous sa forme
gazeuse, est décrite dans le protocole MDHS 88 du HSE (1997) pour la mesure par
échantillonnage passif sur support charbon actif de la plupart des composés organiques volatils
dans l'air, dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour une durée
d'exposition variable de 30 minutes a 8 heures.

Pour les quatre dispositifs de prélévement passif, Drager ORSA-5, 3M 3500 et 3520 ainsi que SKC
575-001, les débits d’échantillonnage indiqués pour le diphényléther sont des données théoriques
ou idéales calculées d’aprés des coefficients de diffusion connues ou estimées et du calcul des
constantes géométriques caractéristiques des dispositifs de prélevement. Les débits
d’échantillonnage résultant ne sont pas validés selon 'EN 838 - Exposition sur les lieux de travail -
Procédures pour le mesurage des gaz et vapeurs a l'aide de dispositifs de prélevement par
diffusion - Exigences et méthodes d'essai — d’avril 2010 et 'EN 482. lIs sont classés en niveau de
validation C, débits d’échantillonnage calculés et non issus de I'expérimentation et conduisent le
groupe a classer la méthode en catégorie 3.

A noter que le diphényléther n’apparait dans aucun des trois mélanges, regroupant 39 composés
organiques volatils, utilisés pour valider la méthode.

La méthode est classée en catégorie 3 pour le contrble de la VLEP-8h et de la VLCT-15min.
Le dispositif de prélévement n’est pas adapté pour la collecte de la fraction aérosol. Pour
I’évaluation de la fraction gazeuse, aucun badge ne posséde une valeur de débit
d’échantillonnage validée par I’expérimentation et la plupart des données de validation sont
manguantes.
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12.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I’air intérieur

Aucune méthode spécifique a la mesure du diphényléther dans I'air intérieur n’a été recensée.

12.4Conclusions et recommandations

Quatre méthodes de mesure du diphényléther dans l'air des lieux de travail ont été recensées et
évaluées :

e Méthode n°1: Prélévement actif sur tube de charbon actif, désorption CS,, analyse par
GC/FID

e Méthode n°2 : Prélevement actif sur tube d’amberlite XAD2, désorption CS,, analyse par
GC/FID

e« Méthode n°3: Prélévement actif sur tube de gel de silice, désorption solvant, analyse par
GCI/FID,

e Méthode n°4 : Préléevement passif sur badge de charbon actif, désorption CS-, analyse par
GC/FID

Aucunes des méthodes identifiées ne répond aux exigences de la norme NF EN 482 pour étre
classée en catégorie 1A, 1B ou 2 pour le suivi de la VLEP-8h et de la VLCT-15min ainsi que pour
le contrble réglementaire de la VLCT-15min.

Le groupe de travail a classé en catégorie 3, les méthodes, mentionnées ci-dessus, qui ne
permettent pas d’'évaluer I'exposition du diphényléther lorsqu’il est émis, totalement ou
partiellement, sous la forme d’'un aérosol.

Toutes les méthodes identifiées ne se rapportent qu’'a la mesure de la phase gazeuse du polluant
et présentent en outre des lacunes dans leurs données de validation, données de conservation,
d’incertitudes, débits de diffusion, qui conduisent les experts a les classer en catégorie 3 méme au
regard de I'évaluation du risque d’exposition qu’aux seules vapeurs du diphényléther.

Le groupe de travail recommande, aux fins de comparaison aux valeurs limites d’exposition
établies dans la directive 2017/164, la mise au point et la validation d'une méthode de mesure
permettant de prélever conjointement les phases patrticulaire et vapeur de la substance respectant
les exigences de la norme NF EN 13936.
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13 2-Ethylhexan-1-ol

13.1Informations générales

13.1.1 Identification de la substance

Tableau 89 : Identification du 2-éthylhexan-1-ol

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : 2-éthylhexan-1-ol ECHA (
2-Ethylhexanol, 1-hexanol, 2-éthyl, h:gﬁg;echa.europa.eu/ brief-
éthylhexanol, alcool 2-éthylhexylique, profier-
bl yiexyla briefprofile/100.002.941,
S : $
ynonymes 2-ethyl- ; 2-ethylhexaan-1-ol ; 2-ethylhexal-1- consulte le 20/12/2016)
ol ; 2-Ethylhexan-1-ol ; 2-Ethylhexyl alcohol ; | CNESST (Canada)
ETHYLHEXANOL-2 ; Octanol
N° CAS : 104-76-7
N° CE (EINECS ou
ELINCS) 203-234-3
Formule brute : CsHis O
H,C
Formule i
développée :
CH,
Famille chimique Alcools gras
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13.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 90 : Propriétés physico-chimiques du 2-éthylhexan-1-ol

Propriétés de la substance

Sources consultées

z%rg?aeme physique &  T°C Liquide incolore
Poids moléculaire (g.mol?) : 130,23
Point d'ébullition (°C) : 184,34
Point de fusion (°C) : -70
Densité vapeur (air=1) 4,49
Densité relative (eau=1) : 0,8344
Tension de vapeur (Pa) : 18,13a25°C
Solubilité (mg.L?) : 880 a 25°C

HSDB
(http://toxnet.nlm.nih.gov/newtoxne
t/hsdb.htm

consulté le 20/12/16)

13.1.3 Réglementation

Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

La classification fournie par les entreprises a 'ECHA dans le cadre des enregistrements REACH
identifie cette substance comme pouvant causer des irritations sérieuses des yeux, et toxique par
inhalation, peut causer des irritations cutanées et peut causer des irritations respiratoires (Cf.

Tableau 91).

Tableau 91 : Classification du 2-éthylhexan-1-ol

Classes et catégories de danger

Mentions de danger

Pictogrammes

Skin Irrit. 2 — irritation cutanée,
catégorie 2

Eye lIrrit. 2 — irritation oculaire,
catégorie 2

Acute Tox. 4 - Toxicité aigué
(par inhalation), catégorie 4

STOT SE 3 - Toxicité spécifique
pour certains organes cibles —
Exposition unique, catégorie 3

H 315 : Provoque une
irritation cutanée

H 319 : Provoque une sévere
irritation des yeux

H 332 : Nocif par inhalation

H 335 : Peut irriter les voies
respiratoire

https://echa.europa.eu/brief-profile/-/briefprofile/100.002.941 consulté le 21/12/16
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Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACH :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris
entre 100 000 et1 000 000 tonnes par an.

Dans le cadre du plan d'action continu communautaire CoRAP), le 2-Ethylhexanol a fait I'objet
d’'une évaluation publiée en 2015 (https://echa.europa.eu/documents/10162/97e52f8f-c6e9-4e28-
a2b0-05e938fallel) et dont la conclusion indiquait que cette substance ne nécessitait pas de
mesures de suivi réglementaire.

13.1.4 Utilisations professionnelles

Les principaux usages concernent : la synthése du DEHP (diester de l'acide phtalique et du 2-
éthylhexan-1-ol), des esters acryliques, de I'octocrylene (écran solaire). Le 2-éthylhexan-1-ol | est
employé comme solvant dans différentes formulations : peintures, nettoyants...ll peut intervenir
dans la formulation de produits de protection des plantes (REACH).

13.2Valeurs de références dans l'air des lieux de travail

13.2.1 VLEP francaises

Aucune valeur n’a été définie dans la réglementation francaise.

13.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h=5,42 mg.m?
e VLCT-15min = non établie

13.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur

13.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 92 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration de
la substance dans l'air des lieux de travail et I'air intérieur recenseés.

Le Tableau 93 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail.
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Tableau 92 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du 2-éthylhexan-1-ol dans I'air des
lieux de travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
Prélévement actif sur tube de INRS MétroPol M 88
charbon actif,
*
1 Désorption Solvant OSHA PV 2033 /
Analyse CPG/FID OSHA non repertoriée
Prélevement passif sur badge
2 Désorption Solvant MDHS 88 /
Analyse CPG/FID

Tableau 93 : Principe détaillé des méthodes de mesure du 2-éthylhexan-1-ol dans I'air des lieux de

travail
Méthodes fex
Tvoe d référence
ype de ; ; rotocoles
préievement support Désorption Analyse p
Prélévement actif Désorption INRS MétroPol
1 sur tube harbon actif P M 88
charbon acti Solvant Analyse CPG/FID
adsorbant,
OSHA PV 2033
,| Préléevement Drager ORSA-5, 3M Désorption
passif sur badge | 3200/20 gélsKC 575 Solvant Analyse CPG/FID | MDHS 88

A noter que l'iso-octanol apparait dans les noms commerciaux du 2-éthylhexan-1-ol selon le site
de 'ECHA et figure parmi les synonymes du 2-éthylhexan-1-ol sur d’autres sites. L’'iso-octanol
correspond a une substance aux fonctionnalités et propriétés physico-chimiques proches du 2-

éthylhexan-1-ol (Cf. Tableau 94).
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Tableau 94 : Propriétés physico-chimiques des substances proches du 2-éthylhexan-1-ol

2-éthylhexan-1-ol Iso-octanol
H.C CHs
OH )\/\/\/ =
Formule He OH
CH,
N° CAS 110-65-6 26952-21-6
Masse molaire (g.mol?) 130,23
Point d'ébullition (°C) 184,34 188
Pression de vapeur (Pa) 18,13 45,8
Source : HSDB https://toxnet.nim.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/f?./temp/~Jljpcr:1 le consulté le 20/12/2016)

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 13.3.2.

Aucune méthode de mesure de la substance dans lair intérieur n’a été recensée. Les méthodes
de mesures de la plupart des composés organiques volatils dans l'air déclinées dans différents
protocoles (NF ISO 16017-1 et -2, NF 1SO 16000-6, EPA TO1, EPA TO2, EPA TO3, EPA EPA
TO14A, EPA TO15, EPA TO17) selon le principe de prélevement (actif/passif) et/ou de désorption
(solvant / thermique) ne mentionnent aucune information spécifique au 2-éthylhexan-1-ol.

13.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu de la VLEP-8h proposée, les méthodes doivent étre validées sur
I'intervalle de concentration suivant :

e 0,1a2*VLEP-8h=0,542 — 10,84 mg.m™ pour le suivi de la VLEP-8h

Remarque préalable sur |la phase a prélever :

Selon les données disponibles, la pression de vapeur du 2-éthylhexan-1-ol est de 18,13 Pa a
25°C. Afin de satisfaire aux exigences de la EN 482, et selon les recommandations de la norme
NF EN 13936, le 2-éthylhexan-1-ol est un agent chimique dont la pression de vapeur est
supérieure a 0,001 Pa et inférieure ou égale a 100 Pa a température ambiante, les gouttelettes
sont stables pendant une période de temps significative (par exemple, de quelques minutes a
plusieurs heures). Il en résulte un mélange de particules en suspension dans l'air et de vapeur qui
doit étre prélevé en tant que tel.

Les méthodes recensées ne portent que sur la mesure de la phase gazeuse. Elles sont donc
classées en catégorie 3 pour la mesure de la phase mixte car les dispositifs de prélevement ne
sont pas adaptés a la mesure de cette phase.

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 95 : Classement des méthodes de mesure du 2-éthylhexan-1-ol dans I'air des lieux de travail

Méthodes ‘ Evaluation

pour controle technique
réglementaire

VLEP-8h

référence protocoles

Descriptif

Prélevement actif sur tube de charbon

. actif, INRS MétroPol M 88 | 2 pour la phase vapeur
Désorption Solvant 3 pour la phase mixte
Analyse CPG/FID OSHA PV 2033

Prélevement passif sur badge _
3 pour la phase mixte et

2 Désorption Solvant MDHS 88 vapeur
Analyse CPG/FID

La figure suivante représente le domaine de validité et limite de quantification de la méthodel au
regard de la VLEP-8h fixée dans la directive 2017/164.

| VLEP-8h=54mgm? | 1 XVLEP-8h
5,4 mg.m=3

Méthode 1

INRS MétroPol M 88 Le=047| | L _____ _%% 720

(6 La0,2L.min-1)

Domaine validé
---------------- Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 23 : 2-éthylhexan-1-ol - Domaine de validité et limites de quantification de la méthode 1
comparées au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h

13.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 1A ou 1B.

13.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2

Une méthode a été classée en catégorie 2 pour la mesure de la phase vapeur uniguement mais en
catégorie 3 pour la mesure de phase mixte. Elle repose sur un prélevement actif sur tube de
charbon actif, désorption par un solvant analyse en GC/FID.

e Méthode n°l: Prélevement actif sur tube de charbon actif, désorption par un solvant
analyse en GC/FID.

Cette méthode correspond aux protocoles OSHA PV 2033 et non répertorié, et au protocole
MétroPol M 88. Le protocole OSHA PV 2033 fournit des données de validation pour I'iso-octanol
aux fonctionnalités et propriétés physico-chimiques proches du 2-éthylhexan-1-ol.
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Les données de validations disponibles dans le protocole INRS MétroPol M 88 ont été obtenues
pour un prélevement de 6L d'air soit 30 min dans les conditions de débit préconisées par le
protocole, et les données de validation dans le protocole OSHA PV 2033 ont été obtenues pour un
prélevement de 10 L soit 50 min dans les conditions de débit préconisées par le protocole.

Domaine de validation :

La méthode est validée entre :

e 36 mg.m= et 720 mg.m pour un volume d’air prélevé de 6 L, soit entre 6,7 et 133 fois la
VLEP-8h (Protocole MétroPol M 88).

e 25 et 249 mg.m= pour un prélévement d’air de 10 L, soit entre 4,6 et 46 fois la VLEP-8h.

Ces domaines de validation élevés s’expliquent par le fait qu'il n’existait pas de valeur limite pour
le 2-éthylhexan-1-ol au moment ou ces protocoles ont été élaborés. Le protocole INRS MétroPol M
88 a été développé en référence a la VLEP-8h de I'iso pentanol (360 mg.m=) et une valeur de 270
mg.m= pour le protocole OSHA.

Limite de détection :

La limite de détection est de 0,86 ug par échantillon, soit :
e 0,14 mg.m=3pour un prélévement d’air de 6 L (INRS MétroPol M 88).

Limite de quantification :

La limite de quantification déterminée a partir de la limite de détection (LQ = 3.33*LD) du protocole
INRS MétroPol M 88 est de 2,86 g par échantillon, soit :

e 0,47 mg.m=pour un prélévement de 6 L, ce qui correspond a 0,08 fois la VLEP-8h.

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage du tube de charbon actif a des niveaux
compris entre 216,8 ug et 4320 ug pour le protocole INRS MétroPol M 88 et entre 250 ug et 2490
Mg d’iso-octanol pour le protocole OSHA PV 2033.

Dans ces conditions, le coefficient de désorption est compris entre 90,6 et 94,8%. Le coefficient de
désorption déterminé est validé sur un domaine compris entre :

e 36 et 720 mg.m= pour un volume d’air prélevé de 6 L et une désorption avec 5 mL de
solution 50/50 de CH.Cl; et CS, (INRS MétroPol M 88) ;

e 25 et 249 mg.m= pour un volume d’air prélevé de 10 L et une désorption avec 2 mL d’une
solution a 1% de diméthylformamide dans le CS, (OSHA PV 2033)

Taux de récupération :

Sur 8 jours a température ambiante, le taux de récupération est compris entre 86 et 98,6% (INRS
MétroPol M 88). Apres conservation pendant 15 jours d’échantillons obtenus apres dopage, le taux
de récupération est de 102% pour une conservation a température ambiante (OSHA PV 2033).

Capacité de piégeage/volume de claguage :

A partir de tubes dopées avec 2,49 mg, et une humidité ambiante de 85%, aucun claquage n’a été
observé pour l'iso-octanol (OSHA PV 2033).
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Le protocole INRS MétroPol M 88 ne mentionne pas d’étude sur la capacité de piégeage ou le
volume de claquage. La gamme de validation a été démontrée jusque 720 mg.m= avec un volume
de préléevement de 6L, soit une capacité de 4320 pg sur le support.

Linéarité du détecteur :

La linéarité de réponse du détecteur a été vérifiée sur l'intervalle correspondant & 36 a 720 mg.m-3
pour un volume d’air prélevé de 6 L (INRS MétroPol M 88).

Spécificité de la méthode :

La méthode n’est pas spécifique en ce qui concerne le prélevement mais devient spécifique par le
choix approprié de conditions chromatographiques permettant la séparation du 2-éthylhexan-1-ol
d’autres composés interférents.

Conditions environnementales :

La capacité de piégeage a été testée avec une humidité de 85 % a température ambiante (non
précisée) (OSHA PV 2033)

Conservation des échantillons :

Les conditions optimales sont données dans I'étude du taux de récupération.

Une réfrigération a 4°C le plus t6ét possible apres prélévement par précaution est mentionnée dans
le protocole INRS MétroPol M 88.

Domaine de mesure accessible :

Prenant en compte la limite de quantification de la méthode (2,86 ug), la capacité de piégeage du
tube de charbon actif et en ajustant le débit de prélevement par exemple a 0,020 L.min! et sur une
durée de 8 heures sans dépasser le volume de 10 L, le domaine accessible suivant a pu étre
recalculé :

- INRS MétroPol M 88: 2,86 ug a 4320 ug sur le support
o 0,29-450mg.m2 @ 9,6 L et 0,02 L.min"tsur 8h (couvre 0,1 et 2 VLEP-8h)

Incertitudes :

Seul le protocole OSHA PV 2033 donne une information sur le coefficient de variation analytique
moyen qui est de 1,15%.

Les principaux parameétres a prendre en compte (capacité, désorption, conservation...)
dans lanorme EN 482 ont été étudiés pour I'iso-octanol, substance aux propriétés physico-
chimiques proches de celles du 2-éthylhexan-1-ol. Les domaines de validation étudiés sont
trés supérieurs a ceux correspondant a la VLEP-8h du 2-éthylhexan-1-ol. Cependant compte
tenu des données de validation concernant la limite de détection, la capacité de piégeage et
le volume maximal prélevé, et en adaptant le débit de prélévement, cette méthode devrait
étre utilisable pour le contrble réglementaire de la VLEP- 8h lorsque la substance est
présente dans I'air des lieux de travail uniguement en phase vapeur. La méthode est
classée en catégorie 2 pour le controle de la VLEP-8h lorsque la substance est présente
uniquement sous forme de vapeur dans I'air des lieux de travail. Elle n’est pas adaptée a la
mesure de I’exposition au 2-éthylhexan-1-ol lorsque cette substance est présente dans I'air
des lieux de travail sous forme de phase mixte et est classée en catégorie 3 : vapeur +
gouttelettes.
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13.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3

Une méthode a été classée en catégorie 3. Elle repose sur un prélevement passif sur badge, une
désorption solvant et une analyse en GC/FID.

e Méthode n°2 : prélevement passif sur badge désorption solvant et analyse en GC/FID.

La méthode, décrite par le protocole MDHS 88 est une méthode générale de mesure des COV
dans l'air des lieux de travail par prélevement passif sur badges de différentes configurations avec
des supports différents. Les vapeurs piégées sur le support sont désorbées a I'aide d’un solvant et
la quantification est effectuée par chromatographie en phase gazeuse avec détection FID.

Pour le 2-éthylhexan-1-ol la méthode fournit des informations sur les vitesses d’échantillonnage
calculées pour les badges de type Drager ORSA-5, 3M 3500/20 et SKC 575-001. Le protocole
MDHS 88 précise que ces badges peuvent étre utilisés sur des durées de prélevement comprises
entre 30 et 480 minutes pour une plage de mesure variant de 1 a 1000 mg.m=.

Les données de validation fournies dans ce protocole restent trés générales et ne
permettent pas d’évaluer la qualité de la méthode pour mesurer I'exposition au 2-
éthylhexan-1-ol.

De ce fait, la méthode est classée en catégorie 3 pour le contrdle de la VLEP-8h lorsque la
substance est présente uniguement sous forme de vapeur dans I'air des lieux de travail.
Elle est complétement inadaptée a la mesure d’exposition en présence de phases mixtes et
par conséquent également classée en catégorie 3 pour le contrdle de la VLEP-8h lorsque la
substance est présente sous forme de phase mixte.

13.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I’air intérieur

Aucune méthode de mesure du 2-éthylhexan-1-ol dans l'air intérieur n'a été recensée.

13.4Conclusions et recommandations

Concernant la mesure du 2-éthylhexan-1-ol dans l'air des lieux de travail, deux méthodes ont été
recensées:

e Méthode n°l: Prélevement actif suivi d’'une désorption solvant et analyse par GC FID
(INRS MétroPol M 88 et OSHA PV 2033) ;

e Méthode n°2 : Prélévement passif sur support adsorbant suivi d'une désorption solvant et
analyse par GC FID (MDHS 88).

Les limites inférieures des domaines de validation des protocoles de la méthode par prélevement
actif sont supérieures a 0,1 fois la VLEP-8h recommandée pour le 2-éthylhexan-1-ol (5,42 mg.m=).
Cependant la limite de détection indiquée dans le protocole INRS MétroPol M 88 montre
clairement qu'il est possible de mesurer des concentrations inférieures a ce seuil en adaptant le
débit et la durée de prélévement, sachant que la capacité de piégeage, le coefficient de désorption
et les taux de récupération sont conformes aux exigences de la norme NF EN 482. Par contre
cette méthode permet de mesurer uniqguement la phase vapeur du 2-éthylhexan-1-ol, alors que
celui-ci est probablement présent sous forme de phase mixte dans l'air des lieux de travail en
raison de sa faible tension de vapeur inférieure & 100 Pa a 20°C.

La méthode est classée en catégorie 2 pour la mesure en phase vapeur, en raison de I'adaptation
des conditions de prélevement nécessaires pour pouvoir mesurer sur une durée de 8h, de
'absence de données d'incertitude élargie - seules les données d'incertitude analytique sont
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mentionnées dans le protocole PV 2033 et en catégorie 3 compte tenu de son incapacité a
mesurer une exposition & une phase mixte de 2-éthylhexan-1-ol.

La méthode par prélévement passif suivi d'une désorption solvant et une analyse par GC/FID
(MDHS88) est une méthode générale applicable aux COV et qui fournit peu de données
spécifiques au 2-éthylhexan-1-ol. Les vitesses d’échantillonnages des badges concernés pour le
2-éthylhexan-1-ol en phase vapeur sont des valeurs calculées. De plus la méthode est
complétement inadaptée a la mesure de phase mixte.

Pour ces différents motifs cette méthode est classée en catégorie 3.

Tableau 96 : Méthode recommandée pour la mesure du 2-éthylhexan-1-ol dans I'air des lieux de

travail
Catégorie
Méthode Protocole controle technique
réglementaire
VLEP-8h
Catégorie 2
Prélevement actif | oo 50 M as | uniquement pour la mesure de la
o sur tube charbon actif h
N° 1 Dbt G OSHA PV phase vapeur
esorption L2 2033 (Catégorie 3 pour la mesure de la
Analyse GC/FID phase mixte (méthode non
recommandée))

Il conviendrait donc de développer une méthode permettant de prélever simultanément les
gouttelettes et vapeurs de 2-éthylhexan-1-ol (phase mixte) ainsi que le préconise la norme
NF EN 13936.
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14 1,4-Dichlorobenzéne

14.1Informations générales

14.1.1 Identification de la substance

Tableau 97 : Identification du 1,4-dichlorobenzéne

Identification de la substance

Sources consultées

ECHA
(https ://echa.europa.eu/brief-
profile/-/briefprofile/100.002.941,

consulté le 20/12/2016)

Nom (IUPAC) : 1,4-dichlorobenzene
1,4 dichlorobenzene, 1,4-dichloro-benzene ; 1,4-
Svnonvmes - dichlorobenzen ; 1,4-Dichlorobenzene ; 1,4-
ynony! ' diclorobenceno ; Benzene, 1,4-dichloro-p-
Dichlorbenzol ; p-dichlorobenzene, PDB
N° CAS : 106-46-7
N° CE (EINECS ou
ELINCS) 203-400-5
Formule brute : CeH4Cl2
cl
Formule S
développée : Z
cl
Famille chimique Hydrocarbures aromatiques halogénés

14.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 98 : Propriétés physico-chimiques du 1,4 dichlorobenzéne

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante Cristaux blanc ou incolore

HSDB

(http://toxnet.nlm.nih.gov/
newtoxnet/hsdb.htm

consulté le 20/12/16)

Poids moléculaire (g.mol?) : 147
Point d’ébullition (°C) : 174
Point de fusion (°C) : 53,09
Densité vapeur (air=1) 5,08
Densité relative (eau=1) : 0,8344
Tension de vapeur (Pa) : 231a25°C
Solubilité (mg.L1) : 79 a 25°C

Facteur de conversion

1 ppm =6,11 mg.m=a 20°C et 1013 hPa

Principales impuretés

Chlorobenzene, trichlorobenzene ortho- et
meta-dichlorobenzene.
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14.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Réglement (CE) 1272/2008 dit réeglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLPOO) approuvés par I'Union européenne, cette
substance peut provoguer une sévere irritation des yeux, est susceptible de provoquer le cancer,
est trés toxique pour les organismes aquatiques, pouvant entrainer des effets a long terme (Cf.
Tableau 99).

Tableau 99 : Classification et étiquetage du 1,4-dichlorobenzéne

Classes et

ATP du CLP catégories de Mentions de danger " Mermon Pictogrammes
avertissement
danger
Eye Irrit. 2 - Irritation H3,19 : quvoque une
: P sévere irritation des
oculaire, catégorie 2
yeux
Carc. 2 - H351 : Susceptible
Cancérogeénicite, de provoquer le
catégorie 2 cancer
Aquatic Acute 1 - )
CLPOO Attention

Dangers pour le
milieu aquatique —
danger aigu,
catégorie 1
Aquatic Chronic 1 -
Dangers pour le
milieu aquatique —
danger chronique,

H400 : Tres toxique
pour les organismes
aquatiques

H410 : Tres toxique

pour les organismes

aquatiques, entraine
des effets a long

catégorie 1 terme

Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACh :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris
entre 10 000 et 100 000 tonnes par an.

(Source Echa : https://echa.europa.eu/fr/brief-profile/-/briefprofile/100.003.092 , consulté le 06 avril
2017)

Elle fait également I'objet d’une restriction (annexe VIl Reach) : le 1,4-dichlorobenzéne ne doit pas
étre mis sur le marché ou utilisé, en tant que substance ou en tant que constituant de mélanges a
une concentration égale ou supérieure a 1% en poids, comme assainisseur de l'air ou
désodorisant de toilettes, de maisons, de bureaux ou d'autres espaces publics intérieurs.

Dans le cadre de la réglementation européenne préexistante concernant I'évaluation et le contréle
des risques présentés par les substances existantes, régie par le reglement n° 793/93, le 1,4-
dichlorobenzéne a fait I'objet d’'une évaluation des risques.

14.1.4 Utilisations professionnelles
Production

Les chlorobenzénes sont typiqguement produits par chloration directe suivant une méthode
continue utilisant du benzene liquide combiné a du chlore gazeux en présence d'un catalyseur.
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Cette réaction produit un mélange d’'isoméres de chlorobenzene qui varie en fonction des degrés
de chloration. Un rendement maximum de dichlorobenzene de 98% est possible dans un
traitement dans lequel 2 molécules de chlore sont utilisées pour une molécule de benzéne en
présence de chlorure ferrique et monochlorure de soufre (IJARC 1999). Les 1,2- et
1,4- dichlorobenzéne sont les principaux isomeres formeés ; les ratios dépendent du type de la
catalyse. Les isoméres du dichlorobenzéne sont typiquement séparés par cristallisation et
distillation (INERIS, 2006).

Usages / secteurs d’activité

Le 1,4-dichlorobenzéne est utilisé en tant qu’intermédiaire de synthese pour produire d’autres
substances.

Les secteurs d'utilisation renseignés par le site de 'lECHA sont la chimie, les produits minéraux
(ciments,...) et les produits plastiques.

Le rapport INERIS renseigne que les chlorobenzénes sont principalement utilisés comme solvants
dans les procédés ou dans la synthése de pesticides, des plastiques, des colorants, des produits
pharmaceutiques et d'autres composés organiques. lls sont employés en tant que fumigenes
insecticides contre des mites, dans les traitements de métaux, comme décapants pour les
tuyauteries (INERIS, 2006). Leur usage comme désodorisants d’air ambiant ou industrie est
soumis a restriction (annexe VII Reach).

14.2Valeurs de références dans l'air des lieux de travail

14.2.1 VLEP francaises

Le 1,4-dichlorobenzene dispose d’une valeur limite indicative réglementaire (arrété du Ministére
chargé du travail du 30 juin 2004) :

e VLEP-8h=4,5mg.m3
e VLCT-15min = 306 mg.m3

e Mention peau : non retenue

14.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =12 mg.m?3
e VLCT-15 min = 60 mg.m3

14.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur

14.3.1 Recensement des méthodes de mesure
Le
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Tableau 100 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration de
la substance dans l'air des lieux de travail et dans I'air intérieur recensés.

Le Tableau 101 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de
travail.

Tableau 100 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du 1,4-dichlorobenzéne dans I'air des
lieux de travail et dans I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
Prélévement actif sur tube DFG method 1 (1982),
~ adsorbant Métropol_14 (2015), NIOSH
1 Désorption solvant 1003 (2003), OSHA ORG-07 /
Analyse par GC — ECD/FID ou | (2000), NF ISO 16200-1, NF X
autre 43-267, MDHS 96
Prélevement passif sur support
> adsorbant ISO 16000-2, HSE MDHS 88 /
Désorption solvant (1997)
Analyse par GC/FID
Prélevement actif sur tube
3 adsorbant DFG method 1 (2010), NIOSH /
Désorption thermique 2549 (1996), NF ISO 16017-1
Analyse par GC/FID
Prélevement passif sur support
4 adsorbant NF 1SO 16017-2 /
Désorption thermique HSE MDHS 80 (1997)
Analyse par GC/FID

Tableau 101 : Principe détaillé des méthodes de mesurage du 1,4-dichlorobenzéne dans I'air des
lieux de travail

Méthodes

référence protocoles

N°  Type de préléevement support

Désorption

Analyse

. NIOSH 1003 (2003)
Tube de charbon actif OSHA ORG-07 (2000)
| | Prélevement actif sur Désorption [ Analyse par GC — DFG method 1 (1982)
tube adsorbant Tube de résine XAD 2 solvant ECD/FID ou autre Métropol_14 (2015)
Ou tube de gel de silice NF IO 16200-1
NF X 43-267
MDHS 96
Type A (CA - ORSA-5)
Drager ORSA-5
2 Prélévement passif sur| Type B (CA - 3M) - 3M 3500  Désorption Analyse par ISO 16200-2
support adsorbant | Type C (SKC)- SKC 575-001 solvant GCIFID HSE MDHS 88 (1997)
Type E (CA - Assay
technology)
Tenax TA
Prélévement actif sur Tube multi couche Désorption Analyse par DFG method 1 (2010)
3 . NIOSH 2549 (1996)
tube adsorbant  |(Carbopack Y, Carbopack B,|  thermique GCIFID
NF ISO 16017-1
Carboxen 1003)
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Méthodes
référence protocoles

N°  Type de prélevement support Désorption Analyse

Chromosorb 106

4 Prélévement passif sur Carboxen 596 Désorption Analyse par NF 1SO 16017-2
support adsorbant Tenax TA thermique GCIFID HSE MDHS 80 (1997)
Carbograph 1

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travalil
ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 14.3.2.

Aucune méthode de mesure du 1,4 dichlorobenzene dans l'air intérieur n'a été recensée. Les
méthodes de mesures de la plupart des composés organiques volatils dans l'air déclinées dans
différents protocoles (NF ISO 16017-1 et -2, NF ISO 16000-6, EPA TO1, EPA TO2, EPA TO3,
EPA TO14A, EPA TO15, EPA TO17) selon le principe de préléevement (actif/passif) et/ou de
désorption (solvant / thermique) ne mentionnent aucune information spécifique au 1,4
dichlorobenzéne.

14.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

Compte tenu du fait que 1) la VLEP-8 réglementaire indicative francaise actuelle est inférieure a la
VLEP-8h établie par la directive européenne 2017/164, 2) la VLCT-15min établie par la directive
européenne 2017/164 est inférieure a la VLCT-15min réglementaire indicative francaise, le
ministere chargé du travail a été sollicité pour statuer sur le choix des VLEP a retenir pour pouvoir
effectuer I'évaluation des méthodes de mesure.

L'évaluation des méthodes de mesure a alors été réalisée au regard des VLEP les plus basses, a
savoir :

e VLEP-8h: 4,5 mg.m? (valeur francaise)

e VLCT- 15 min: 60 mg.m (valeur européenne)

Exigences : Compte tenu des VLEP retenues pour I'évaluation, les méthodes doivent étre validées
sur les intervalles de concentrations suivants :

e 0,1 a2*VLEP-8h=0,45a 9 mg.m= pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,1 a 2*VLCT-15min = 6 a 120 mg.m pour le contréle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,5a2*VLCT-15min = 30 a 120 mg.m= pour le suivi des expositions court terme

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 102 : Classement des méthodes de mesure du 1,4-dichlorobenzéne dans I'air des lieux de

travail
Méthodes Evaluation
pour controle
référence technique Suivi des
Descriptif protocoles  réglementaire expositions court
VLEP- VLCT- terme
8h  15min
NIOSH 1003
Adsorbant Tube de (2003)
charbon actif OSHA ORG-07 1B 1B 1B
Prélévement actif sur tube (2000)
adsorbant DFG method 1
1 Désorption solvant (1982)
Analyse par GC — ECD/FID ou|Adsorbant Tube de résine| Métropol_14
autre XAD 2 (2015) 3 3 3
Ou tube de gel de silice |[NF ISO 16200-1
NF X 43-267
MDHS 96
Prélevement passif sur support adsorbant ISO 16200-2
2 Désorption solvant HSE MDHS 88| 3 3 3
Analyse par GC/FID (1997)
DFG method 1
Prélevement actif sur tube adsorbant (2010)
3 Désorption thermique NIOSH 2549 1B 1B 1B
Analyse par GC/FID (1996)
NF 1SO 16017-1
Préléevement passif sur support adsorbant NF I1ISO 16017-2
4 Désorption thermique HSE MDHS 80| 3 3 3
Analyse par GC/FID (1997)

Les 2 graphiques ci-dessous présentent le domaine de mesure accessible des différentes
méthodes, ainsi que leur limite de quantification au regard de la VLEP-8h actuelle francaise et de
la VLCT-15min fixée par la directive 2017/164.
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Méthode 1

Metropol 14 (2015)
Pour72 L, 8 h a 150 mL.min" 1 20

EI 0,16

NIOSH 1003 (2003)
Pour 96 L, 8 h a 200 mL.min"' 1,7 28

LQ=0,08

Méthode 3

DFG Method 1 (2010)
Pour24L,8ha 5mL.min?!

0,4 17,7

e | Domaine validé
== mmn Domainenon validé
La | : Limite de quantification

Figure 24 : 1,4-dichlorobenzéne - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes comparés
au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h actuelle francaise

0,1 VLCT -15min 0,5 VLCT-15min
6 mg/m? 30 mg/nr®

Méthode 1
NIOSH 1003 (2003)
Pour 3 L,15min & 0,2 L.min*

MétroPol 14 (2015)
Pour 2,25 L,15min a 0,15 L.min""

8 9200

32 640

Méthode 3
DFG Method 1 (2010)
Pour 0,075 L, 15min & 5 mL.min"

II---II--III-1-4,1 566

e | Domaine validé
== mmr  Domainenon validé
: Limite de quantification

Figure 25 : 1,4-dichlorobenzéne - Domaine de mesure accessible des différentes méthodes comparés
au domaine 0,1 a 2 fois et 0,5 a 2 fois la VLCT-15min établie dans la directive européenne 2017/164
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14.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Deux méthodes ont été classées en catégorie 1B :

e Méthode n°1 : Prélevement actif sur tube adsorbant, Désorption solvant et Analyse par GC
- ECD/FID pour le contrdle technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15 min et
pour le suivi des expositions court terme.

e Méthode 3 : Préléevement actif sur tube adsorbant, Désorption thermique, Analyse par
GC/FID pour le contréle technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15 min et le
suivi des expositions court terme.

14.3.2.1.1 Méthode n°1 : Prélévement actif sur tube adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC - ECD/FID ou autre

Cette méthode est décrite par 7 protocoles : DFG Method 1 (1982), MétroPol 14 (2015), NIOSH
1003 (2003), OSHA ORG-07 (2000), NF ISO 16200-1, NF X 43-267 (2004) et MDHS 96 (2000).
Un certain nombre de protocoles sont génériques a I'ensemble des composés organiques volatils,
comme les protocoles NF I1ISO 16200-1, NF X 43-267 et MDHS 96 et ne présentent pas de
données spécifiques au 1,4-dichlorobenzéne. Le protocole OSHA ORG-07 précise uniquement le
débit d’échantillonnage maximal et renvoie au protocole NIOSH 1003.

Le protocole DFG 1 (1982) porte sur des mesures sur des pas de temps trés court. En suivant la
gamme de débits et de volume de prélévement préconisés, une mesure de 1 a 5 minutes est
possible.

Cette méthode consiste a prélever I'air par pompage au travers d’'un tube rempli d’adsorbants
différents selon les protocoles (Résine XAD2® pour MétroPol14, gel de silice pour DFG Method 1
et charbon actif pour NIOSH 1003).

Le 1,4-dichlorobenzéne adsorbé lors de la phase d'échantillonnage est ensuite désorbé par
extraction au solvant (CS. pour NIOSH 1003, heptane pour DFG Method 1 ou toluene pour
MétroPol 14). L'extrait est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un
détecteur a ionisation de flamme (GC-FID) ou a un détecteur a capture d’électron (GC-ECD).

Domaine de validation :

En fonction des protocoles, les domaines de validation suivant ont été établis :
e 8,8a50,8 mL.m?soit 53 a 310 mg.m3 pour 1 L d'air (DFG Method 1-1982)
o De 72 a 1440 pg de 1,4-dichlorobenzéne ; soit 12 a 240 mg.m pour 6 L (MétroPol 14)
e 2522700 g soit 8,3 a 900 mg.m3 pour 3 L d’air prélevé (NIOSH 1003).

Limite de détection :

e 1,67 mL.m?3 soit 10,0 mg.m?3 sur la base d'un volume d'échantillonnage de 1 L (DFG
Method 1)

e 3,5 ug de 1,4-dichlorobenzéne par échantillon, soit 0,58 mg.m pour 6 L (MétroPol 14)

e 2,0 pug de 1,4-dichlorobenzéne par échantillon soit 0,67 mg.m3 pour un volume
d’échantillonnage de 3 L (NIOSH 1003)

Limite de quantification :

e La limite de quantification estimée a partir de la limite de détection (LQ = 3.33*LD) du
protocole DFG 1 est de 33 mg.m™ pour 1L d’air prélevé.
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e La limite de quantification déterminée a partir de la limite de détection (LQ = 3.33*LD) est
de 11,7 ug de 1,4-dichlorobenzéne par échantillon, soit 0,58 mg.m= pour 6L (MétroPol 14)

e 7,5 pg de 14-dichlorobenzene par échantillon soit 2,5 mg.m3 pour un volume
d’échantillonnage de 3 L (NIOSH 1003)

Capacité de piégeage/volume de claguage :

L'évaluation initiale de la méthode par le NIOSH a reposé sur des essais par dopage et en
atmosphére contrblée sur des supports SKC 105 de charbon actif.

Le protocole du NIOSH mentionne que la méthode est applicable de 27 a 330 ppm pour 8 L d’air
prélevé, soit de 165 a 2016 mg.m pour 8L d’air, ce qui correspond a une capacité maximale du
support de 16,1 mg (NIOSH 1003).

Le protocole INRS MétroPol M14 et DFG Method 1 ne mentionnent pas d’étude sur la capacité de
piégeage ou le volume de claquage. La gamme de validation a été démontrée respectivement
jusque 240 et 310 mg.m avec un volume de prélévement de 6 L et de 1 L, soit respectivement
une capacité de 1440 ug et 310 ug sur le support.

Efficacité de désorption :

L'efficacité de désorption déterminée pour chacun des supports est la suivante :

e 952 a 101,8% pour des masses comprises entre 0,042 mg et 1,006 mg pour une
adsorption sur gel de silice (DFG Method 1). L'efficacité de désorption moyenne est de
98% ;

e 98,9 % pour une adsorption du résine XAD 2 (valeur moyenne de Kr; écart-type : 1,3 pour
6 L@ 72 - 1440 pg) (MétroPol 14) ;

e 98% sur la gamme 25-2700 pg soit 8,3 a 900 mg.m= pour3 L d’air prélevé (NIOSH 1003).

Taux de récupération :

Le taux de récupération évalué pour trois niveaux de concentration compris entre 72 ug et 1440 pg
(soit entre 12 et 240 mg.m pour 6 L d’air) est compris entre 96,2 et 100,4% (MétroPol 14).

Linéarité du détecteur :

Une relation linéaire entre la hauteur de pic et la concentration a été établie dans la gamme de 16
a 500 ug de 1,4-dichlorobenzéne dans 50 mL de n-heptane (DFG Method 1).
La linéarité du détecteur vérifiée jusqu’a 240 mg.m= pour un prélévement de 6 L (MétroPol 14)

Le protocole NIOSH 1003 précise qu’'une courbe d’étalonnage doit étre réalisée et régulierement
vérifiée.

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer le 1,4-dichlorobenzéne parmi d'autres composés organiques
volatils. Il convient de s'assurer que le choix de la colonne et les conditions chromatographiques
permettent une bonne séparation entre le 1,4-dichlorobenzéne et les autres composés
susceptibles d’étre coélués. Plusieurs colonnes chromatographiques et programmations de
température sont recommandées dans les différents protocoles.

Conditions environnementales :

Il existe une influence de I'lhumidité sur la capacité de piégeage des différents supports. Le volume
de claquage diminue lorsque I'’humidité augmente. Il y a lieu de vérifier 'absence du composé sur
la seconde zone du tube ou le second tube positionné en série.
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Il n’existe pas d’étude spécifique concernant I'influence des conditions environnementales dans les
protocoles disponibles et plus particulierement sur l'influence de I'humidité sur la capacité de
piégeage du support. Le charbon actif est une matiere poreuse carbonée moyennement
hydrophile, sa surface active, 1100 a 1500 cm? par gramme de matiére, lui confere un fort pouvoir
adsorbant. L'amberlite XAD-2 est une résine ester acrylique poreuse plutdt hydrophobe, sa surface
active de l'ordre de 300 cm?2 par gramme lui confére un pouvoir adsorbant restreint. Le gel de
silice, support inorganique poreux trés hydrophile, possede une surface active de I'ordre de 600 a
800 cm2 par gramme de matiére.

Interférences :

Le protocole DFG 1 renseigne les interférences analytiques de certains composés et mentionne
également que le benzéne, le CS, et le cyclohexane dans lair ne constituent pas des
interférences jusqu’a des concentrations respectives de 45, 65 et 45 mg.m=.

Conservation des échantillons :

e Le protocole DFG Method 1 ne précise pas les conditions de conservation des échantillons
ni les taux de récupération.

e Les échantillons prélevés sur résine XAD 2 sont stables au moins 8 jours a température
ambiante : le taux de récupération est compris entre 93,8 et 95,7% pour trois niveaux de
concentration entre 72 pug et 1440 ug (soit entre 12 et 240 mg.m pour 6 L d’air) (MétroPol
14)

e Les échantillons prélevés sur tube de charbon actif sont stables 30 jours (NIOSH 1003).

Incertitudes :

Le protocole DFG Method 1 précise des données de fidélité analytique : Prazision : s de 1,5 a 2,9
% et u de 3,1 & 6,1% pour des concentrations de 52,5 g a 305 pg dans 50 mL de n-heptane pour
n = 20.Les données suivantes, relative au prélévement sur charbon actif, sont mentionnées dans
le protocole NIOSH 1003 : Accuracy : 12,5% ; overall precision : 0,052 et measurement precision :
0,022 (NIOSH 1003).

Aucune donnée d’incertitude relative au prélevement sur tube de résine XAD 2 n’est mentionnée
dans le protocole MétroPol 14.

Domaine de mesure accessible:

Les trois protocoles ont été validés sur des gammes de concentration nettement supérieures a
2*VLEP-8h et pour des durées parfois courtes (40 min pour le protocole MétroPol 14).

Pour chaque protocole, le domaine de mesure accessible a été déterminé en considérant une
mesure sur 8h au débit préconisé et en tenant compte des limites de quantification et de la
capacité du support correspondant a la borne supérieure du domaine de validation (Cf. Tableau
103).
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Tableau 103 : Détermination du domaine de mesure accessible pour le suivi de la VLEP-8h avec la
méthode 1 (1,4-dichlorobenzéne)

Capacité Volume d’air pour 8 h Domaine Fraction de la
LQ (ug) (p ) de prélévement au débit accessible VLEP-8h
HY recommandé (L) (mg.m)
72
MétroPol 14 11,7 1440 0,16 a 20 0,04 a4,4
(8h a 0,15L.min"1)
96
NIOSH 1003 7,5 2700 0,08 a 28 0,02a6,2
(8h a 0,2 L.mint)

De méme, afin d’évaluer I'applicabilité de la méthode pour le contréle de la VLCT-15min, les
domaines de mesure accessibles avec des prélévements de 15 min ont été calculés (Cf. Tableau

104).

Tableau 104 : Détermination du domaine de mesure accessible pour le suivi de la VLCT-15min avec

la méthode 1 (1,4-dichlorobenzéne)

Volume d’air pour .
LQ (ug) Capacité 15min de préléevement alggggirt])lee Fraction de la
HY (1g) au débit recommandé 3 VLCT-15min
L) (mg.m)
2,25
MétroPol 14 11,7 1440 5,2 a 640 0,09 a 10,7
(15 min a 0,15 L.min1)
3
NIOSH 1003 7,5 2700 2,5a900 0,04 415
(15 min 2 0,2 L.mint)

La méthode, au travers des données des protocoles MétroPol 14 et NIOSH 1003, permet de
couvrir les domaines 0,1 a 2*VLEP-8h et 0,1 a 2*VLCT-15min.

La méthode, bien que validée sur une gamme de concentration élevée et pour des durées
de prélevement inférieure a 4h, permet de couvrir le domaine de 0,1-2 de la VLEP-8h (0,45 —
9 mg.mg.m?3) en adaptant les conditions opératoires (augmentation de la durée de
prélevement et du volume a prélever). La méthode permet également de couvrir le domaine
de 0,1 a 2*VLCT-15min (6 — 120 mg.m™3).

Toutefois, les données de validation disponibles ne sont pas équivalentes selon les
supports adsorbants proposés par les protocoles : notamment les données d’incertitudes
ne sont pas disponibles pour la méthode mettant en ceuvre la résine XAD2 et les conditions
de conservation des échantillons prélevés sur gel de silice ne sont pas disponibles.

L’'influence des conditions environnementales sur la capacité de piégeage n’est pas
mentionnée dans les protocoles, toutefois le charbon actif est moins hydrophile que le gel
de silice et présente un pouvoir adsorbant supérieur a larésine XAD2.
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Ainsi au regard des différents adsorbants proposés par les protocoles, le groupe de travail
recommande la mesure du 1,4 dichlorobenzéne par prélevement sur charbon actif qui
présente moins d’influence de I’humidité sur la capacité de piégeage.

La méthode mettant en ceuvre un tube de charbon actif est donc classée en catégorie 1B
pour le contrdle technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15min et pour le suivi
des expositions court terme.

14.3.2.1.2 Méthode n°3 : Prélevement actif sur tube adsorbant, Désorption thermique, Analyse par
GC/FID

Cette méthode est décrite dans les protocoles DFG Method 1 (2010), NIOSH 2549 (1996), NF ISO
16017-1, MDHS 72.

Cette méthode consiste a prélever l'air par pompage au travers d’'un tube rempli d’adsorbants
différents selon les protocoles (Tenax TA pour DFG Method 1 (2010), tube multi-adsorbant pour
NIOSH 2549). Le 1,4-dichlorobenzene adsorbé lors de la phase d'échantillonnage est ensuite
désorbé thermiquement. Les COV thermodésorbés sont ensuite analysés par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (GC-FID) ou & un spectrométre de
masse (GC-MS).

Un certain nombre de protocoles sont génériques a I'ensemble des composés organiques volatils,
comme les protocoles NF ISO 16017-1 et MDHS 72 et ne présentent pas de données spécifiques
au 1,4-dichlorobenzéne. Le protocole NIOSH 2549, quant a lui, est dédié a un screening des
composés organiques volatils de maniére générale et par conséquent outre une gamme de débit
d’échantillonnage et une gamme de volume d’échantillonnage, aucune donnée spécifique au 1,4-
dichlorobenzéne n’est disponible méme si ce composé est cité comme espéce potentiellement
ciblée par ce protocole.

L’évaluation de la méthode a donc été réalisée au regard des données du protocole DFG Method
1-2010.

Domaine de validation :
Le domaine de validation est de 5,3 mg.m=a 212,1 mg.m= pour un volume recommandé de 0,2 L.

Limite de détection :

La limite de détection évaluée a partir de la limite de quantification (LD = LQ * (1/3)) est de 0,06 ug
de 1,4-dichlorobenzene par échantillon soit 0,30 mg.m pour un volume d’échantillonnage de 0,2
L.

Limite de quantification :

La limite de quantification est de 0,179 pug de 1,4-dichlorobenzéne par échantillon soit 0,90 mg.m
pour un volume d'échantillonnage de 0,2 L.

Capacité de piégeage/volume de claguage :

La capacité de I'adsorbant a été testée en connectant deux tubes d’échantillonnage (Tenax TA) en
série et en dopant le premier tube avec une masse de 1,4-dichlorobenzene de 100 pg et en
échantillonnant ensuite un volume de 500 mL d’air ambiant au travers des deux tubes a un débit
de 50 mL.min. Aucun percage n’a été observé.

Néanmoins, les recommandations d'échantillonnage mentionnées dans le protocole sont les
suivantes : volume d’air échantillonné de 0,2 L et le débit d’échantillonnage de 0,3 L.h'%.
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Efficacité de désorption :

L'efficacité = de  désorption déterminée pour  des masses comprises  entre
1,060 pg et 42,410 pg (soit entre 5,3 et 212 mg.m= pour 0,2 L d’air prélevé) est de 93,5 a 103%
soit un recouvrement moyen de 99,5%.

Linéarité du détecteur :

Une relation linéaire entre I'aire du pic et la masse de composé dopé sur le tube a été vérifiee dans
la gamme 0,05-50 pg de 1,4-dichlorobenzéne soit une gamme de concentration de 0,25 a 250
mg.m= pour un volume d’échantillonnage de 0,2 L.

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer le 1,4-dichlorobenzéne parmi d'autres composés organiques
volatils. Il convient de s'assurer que le choix de la colonne et les conditions chromatographiques
permettent une bonne séparation entre le 1,4-dichlorobenzéne et les autres composés
susceptibles d'étre coélués. Plusieurs colonnes chromatographiques et programmations de
température sont recommandées dans les différents protocoles. Un exemple de chromatogramme
est fourni dans le protocole DFG Method 1 -2010 pour illustrer la séparation des différents
isomeres du dichlorobenzene.

Interférences :

Les essais de validation ont été réalisés avec un mélange des 3 isomeres du dichlorobenzene a
différentes concentrations.

Conditions environnementales :

Dans la partie discussion du protocole DFG Method 1-2010, il est précisé que la méthode a été
testée et est utilisable jusqu’a 70% d’humidité relative sans plus d’'informations.

Conservation des échantillons :

Des essais de conservation ont été réalisés a température ambiante sur une durée de stockage de
4 semaines. Le taux de récupération est de 100,7 % pour une masse dopée sur tube de 21,21 ug.

Incertitudes :

Les incertitudes de la méthode ont été déterminées en dopant 6 échantillons avec des
solutions contenant les 3 isomeres du dichlorobenzéne, puis en faisant passer 500 mL d’air a 50
mL.mint. L'écart type relatif (« standard deviation ») est compris entre 2,1 et 7,4 % pour des
concentrations comprises entre 5,3 et 212,1 mg.m3 et lincertitude élargie (« Expanded
uncertainty ») est comprise entre 12,0 et 19,8 % pour la méme gamme de concentrations.

Domaine de mesure accessible et capacité de la méthode pour la VLEP-8h:

Le protocole DFG Method 1-2010 a été validé sur une gamme de concentration allant de 1,2 a
47*VLEP-8h mais pour une durée de prélevement de 40 min, et la limite de quantification dans ces
conditions ne permet pas d'atteindre le dixieme de la VLEP-8h.

Compte tenu de la borne supérieure du domaine de validation, qui correspond & une capacité du
support de 42,42 ug, il devrait étre possible d'effectuer un prélévement de 8h au débit
recommandé sans risquer de saturer le support de prélevement (Cf. Tableau 105).
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Tableau 105 : Détermination du domaine de mesure accessible pour le suivi de la VLEP-8h avec la
méthode 3 (1,4-dichlorobenzéne)

Capacité Volume d’air pour 8 h de Domaine Fraction de la
LQ (ug) (p ) prélevement au débit accessible VLEP-8h
HY recommandé (L) (mg.m)
DFG z'\geltgc’dl' 0,179 42,42 2.4 0,07 - 17,7 0,02-3,9

Pour une mesure sur 15min au débit de préléevement recommandé (soit un volume de 0,075 L), le
domaine de mesure accessible, compte tenu de la limite de quantification et de la capacité du
support est de 2,38 a 566 mg.m=, soit de 0,04 a 9,4 * VLCT-15min.

La méthode satisfait a la plupart des exigences de la norme NF EN 482, bien que validée sur
une durée de prélevement de 40 min.

Toutefois, en adaptant les conditions opératoires (augmentation du volume a prélever pour
la mesure sur 8h), il est possible de couvrir le domaine de 0,1 a 2 VLEP-8h (0,45 a 9 mg.m?).
La méthode permet de couvrir 0,1 a 2*VLCT-15 minutes (6 — 120 mg.m3).

Des données d’incertitudes sont disponibles.

Des informations concernant I'influence des conditions environnementales sur la capacité
de piégeage et les interférences sont mentionnées mais les études non détaillées ce qui
conduit a classer cette méthode en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h et pour le suivi
réglementaire de la VLCT-15min et le suivi des expositions court terme.

14.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

14.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqorie 3

Deux méthodes ont été classées en catégorie 3 pour le suivi de la VLEP-8, le contrble technique
de la VLCT-15min et le suivi des expositions court terme :

e Méthode n°2 : Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC/FID

e Méthode n°4 : Préléevement passif sur support adsorbant, Désorption thermique, Analyse
par GC/FID

14.3.2.3.1 Méthode n°2 : Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption solvant, Analyse
par GC/FID-MS ou autre détecteur sélectif

La méthode 2 est décrite par deux protocoles : HSE MDHS 88 (1997) et 1ISO 16200-2 (2000).
Cette méthode est décrite pour la mesure d’'une large gamme de composés organiques volatils
dans l'air des lieux de travail et est adaptée a une gamme de concentration allant de 1 & 1000
mg.m= pour une durée d'exposition variable de 30 minutes a 8 heures selon la capacité de
piégeage de l'adsorbant utilisé.
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Le débit d'échantillonnage du 1-4-dichlorobenzene est renseigné par les fabricants suivant le
support contenant différents types d’adsorbant :

o Type A: Tube Drager ORSA-5 : 5,03 cm®min? (niveau de validation C) soit 2,4 L pour
8 heures pour les deux protocoles et 0,15 L pour 30 minutes (MDHS 88)

e Type B : 3M 3500/20 : 27,8 cm®.min? (validation partielle B) soit 13,3 L pour 8 heures pour
les deux protocoles et 0.83 L pour 30 minutes (MDHS 88)

e Type C:SKC 575-001 : 12,7 cm®.min! (validation partielle B) soit 6,1 L pour 8 heures pour
les deux protocoles et 0,38 L pour 30 min (MDHS 88)

e Type E : Assay Technology : 5,44 cm3.min? (validation partielle B) soit 2,6 L pour 8 heures
(ISO 16200-2)

Les documents décrivant cette méthode renvoient au site du fabricant pour obtenir des
informations plus précises. Néanmoins, I'absence de données, y compris celles des fabricants, sur
la rétrodiffusion et la variation de débit de diffusion selon les conditions environnementales et la
durée d’exposition ainsi que la limite de quantification permettant de bien définir le domaine de
mesure et sur l'incertitude, conduisent le groupe de travail a classer cette méthode en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au 1,4-dichlorobenzéne (limite de quantification, rétrodiffusion et données
d'incertitudes).

14.3.2.3.2Méthode n°4 : Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption thermique,
Analyse par GC/FID

La méthode 4 est décrite par deux protocoles : HSE MDHS 80 (1995) et ISO 16017-2 (2003).
Cette méthode est décrite pour la mesure d’'une large gamme de composés organiques volatils
dans l'air des lieux de travail et est adaptée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes & 8 heures selon la capacité de piégeage de
l'adsorbant utilisé (MDHS 80). La norme NF EN ISO 16017-2 spécifie quant a elle une gamme de
concentration allant de 0,002 a 100 mg.m= environ pour une durée d'exposition de 8 heures.

Aucun débit d’échantillonnage n’est fourni de maniére spécifique pour le 1,4-dichlorobenzéne. De
méme l'absence de données spécifiques au 1,4-dichlorobenzéne telles que : gamme de
concentration validée, limite de quantification, rétrodiffusion, rendement de désorption,
conservation de I'échantillon et données d'incertitudes, conduisent le groupe de travail a classer la
méthode en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques au 1,4-dichlorobenzéne (gamme de concentration validée, limite de
guantification, rétrodiffusion, rendement de désorption, conservation de |'échantillon et
données d'incertitudes).

14.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure du 1,4-dichlorobenzéne dans l'air intérieur n’a été recensée.

14.4Conclusions et recommandations

Concernant la mesure du 1,4-dichlorobenzene dans l'air des lieux de travail, quatre méthodes ont
été recensées:
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e Méthode n°l: Préléevement actif sur support adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC - ECD/FID ou autre

e Méthode n°2 : Prélévement passif sur support adsorbant, Désorption solvant, Analyse par
GC/FID

e Méthode n°3 : Prélevement actif sur support adsorbant, Désorption thermique, Analyse par
GC/FID

e Méthode n°4 : Prélevement passif sur support adsorbant, Désorption thermique, Analyse
par GC/FID

La méthode n°1 basée sur un préléevement actif sur différents supports adsorbant en fonction des
protocoles (résine XAD2, gel de silice, charbon actif) a été classée par le groupe de travail en
catégorie 1B pour le contrbéle technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15
minutes ainsi que pour le suivi des expositions court terme uniquement pour le support
adsorbant en charbon actif car la plupart des exigences de la norme NF EN 482 sont satisfaites.
La méthode, en augmentant le volume de préléevement, doit permettre de couvrir la gamme 0,1 a
2*VLEP-8h. Les données de validation disponibles ne sont pas équivalentes selon les supports
adsorbants proposés par les protocoles, et les différences d’affinité envers I'eau et de pouvoir
adsorbant entre le charbon actif et les autres supports, ont amené a recommander uniquement le
prélevement actif sur tube charbon actif suivi d'une désorption au disulfure de carbone, tel que
décrit par le protocole NIOSH 1003.

De méme, la méthode 3, décrite principalement par le protocole DFG Method 1-2010, a été
classée par le groupe de travail en catégorie 1B pour le contrdle technique réglementaire de la
VLEP-8h et de la VLCT-15min ainsi que pour le suivi des expositions court terme. La
méthode, basée sur un prélévement actif sur tube contenant du Tenax, suivi d’'une désorption
thermique puis d’'une analyse en chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a
ionisation de flamme ou un spectrométre de masse répond en effet a la plupart des exigences de
la norme NF EN 482.

Le groupe de travail a classé en catégorie 3 les méthodes passives 2 et 4 reposant sur le
principe de la diffusion du fait de l'absence de données de validation spécifiques au 1,4-
dichlorobenzéne.

Le groupe de travail recommande donc les méthodes suivantes :

Tableau 106 : Méthodes recommandées pour la mesure du 1,4-dichlorobenzéne dans I'air des lieux

de travail
Catégorie
Méthode Protocole contréle technique suivi des
réglementaire expositions
VLEP-8h | VLCT-15min court terme
Prélévement actif sur tube NIOSH 1003

N° 1 | charbon actif — Désorption 1B
CS2- Analyse GC/FID

Prélévement actif sur tube
de Tenax - Désorption DFG method 1

thermique - Analyse (2010)
GCIFID NF ISO 16017-1

N°3 1B
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15 Acroléine

15.1Informations générales

15.1.1 Identification de la substance

Tableau 107 : Identification de I'acroléine

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : Acroléine ECHA (http://echa.europa.eu/information-on-
Prop-2-énal, acrylaldéhyde chemicals, consulté le 19/10/15)
Synonymes : '
acryladehyde, 2-propenal HSDB
(http://toxnet.nim.nih.gov/newtoxnet/hsdb.htm
N° CAS : 107-02-8 ,
consulté le 19/10/15)
N° CE (EINECS
ou ELINCS) 203-453-4
Formule brute : Cs3H40

Formule o:\_
—CH,

développée :

Famille chimique aldéhyde

15.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 108 : Propriétés physico-chimiques de I'acroléine

Propriétés de la substance Sources consultées
Forme physique a T°C ambiante Liquide incolore voire jaunatre

Poids moléculaire (g.mol?) : 56,06

Point d’ébullition (°C) : 52,6

Point de fusion (°C) : -87,7

Densité vapeur (air=1) 1,94 HSDB

(http://toxnet.nlm.nih.gov/n

Densité relative (eau=1) : 0,8389 ewtoxnet/hsdb.htm
i . * 3
Tension de vapeur (Pa) : 36,5 *10 consulté le 19/10/2015)
Solubilité (g.L1) : 2,42
Facteurs de conversion a 20°C et 1 ppm =2,3 mg.m?3
101,3kPa: 1 mg.m=3=0,43_ppm
Principales impuretés Acétaldéhyde et acétone
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15.1.3 Réglementation

Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiqguetage harmonisés (ATP06) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est mortelle par ingestion et par inhalation, est toxique par contact cutanée, peut
provoquer des brilures de la peau et des Iésions oculaires graves, est tres toxique pour le milieu
aquatique (aigue et chronique) et est trés inflammable (Cf. Tableau 109).

Tableau 109 : Classification et étiquetage de I'acroléine

Classes et Mention Limites de Notes
ATP du Lo Mentions de |d’avertissement|.. concentration
catégories de Pictogrammes < g
CLP d danger spécifiques,
anger
facteur M
Flam Liq 2 - H225 — Danger M(chronique) [ Note D
Liquide Liquide et =
inflammable, vapeurs trés M =100
catégorie 2 inflammables
Acute Tox 2 - H300 —
Toxicité aigué Mortel en
(par voie orale), cas
catégorie 2 d’ingestion
Acute Tox 3 - H311 -
Toxicité aigué ;
. Toxigue par
(par voie
N contact >
cutanée) ; !
o cutané
catégorie 3
H314 -
Skin Corr. 1B - Proquue
T des brllures
Corrosion/irritation
. de la peau et
cutanée, -
Lo des lésions
categorie 1B .
ATP 06 oculaires
graves
Acute Tox. 1 - H330 —
Toxicité aigué
. . Mortel par
(par inhalation), . !
Lo inhalation
categorie 1
Aquatic Acute 1 - | H400 — Tres
Dangers pour le | toxique pour
milieu aquatique — les
Danger aigu, organismes
catégorie 1 aquatiques
H410 — Tres
Aquatic Chronic 1 | toxique pour
- Dangers pour le les
milieu aquatique — | organismes
Danger aquatiques,
chronique, entraine des
catégorie 1 effets a long
terme
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Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACH :

Cette substance fait I'objet de 3 dossiers d’enregistrement pour un tonnage total compris entre 100
etl 000 tonnes par an.

(Source Echa : https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.001.133,
consulté le 10/01/2017)

Dans le cadre de la réglementation européenne préexistante concernant I'évaluation et le contréle
des risques présentés par les substances existantes, régie par le réglement n° 793/93, I'acroléine
a fait I'objet d’'une évaluation des risques.

La directive 2010/5/UE a modifié la directive 98/8/CE du 16 février 1998 concernant la mise sur le
marché des produits biocides afin d’ajouter I'acroléine en tant que substance active a I’Annexe 1
pour les produits anti-moisissures (type de produit TP 12). Il s’agit de la premiere étape pour
I'évaluation des substances actives biocides aboutissant ou non a leur inscription sur une liste
positive européenne. Ensuite les produits doivent étre soumis a une autorisation nationale de mise
sur le marché avec des exigences communes au hiveau européen. La date limite de dép6t des
demandes pour les produits biocides était fixée au 1°" septembre 2010 (la date d’expiration de
l'inscription est fixée au 31 aolt 2020). S'agissant d’'une nouvelle substance active, les produits
doivent étre autorisés avant d'étre mis sur le marché. Aucune période transitoire ne s’applique
dans ce cas (arrété du 19 mai 2004 modifié).

La circulaire interministérielle du 25 février 2005 relative a la prise en compte des effets sur la
santé de la pollution de l'air dans les études d'impact des infrastructures routieres indique
l'acroléine dans la liste de substances recommandées pour I'évaluation des risques sanitaires liés
a ces infrastructures.

15.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

L'acroléine est produite par oxydation en phase gazeuse a catalyse hétérogene du propéne. La
production d’acide acrylique par oxydation du propéne nécessite cette premiére étape avec
passage par lintermédiaire de I'acroléine. Elle est aussi un sous-produit de la fabrication de
l'acrylonitrile. La production en Europe avait été estimée dans les années 90 a un tonnage de
20 000 a 100 000 par an sur 2 sites de production (Allemagne et France) (CE, 2001).

Usages / secteurs d’activité

L'acroléine est utilisée en tant qu'intermédiaire de synthése principalement pour la fabrication d’'un
additif d'alimentation animale (amino-acid D,L-methionine) (CE, 2001).

15.2Valeurs de références dans l'air des lieux de travail

15.2.1 VLEP francaises

L'acroléine dispose d’une valeur limite indicative non réglementaire (circulaire du Ministére chargé
du travail du 19 juillet 1982) :

e VLEP-8h=/
e VLCT-15min =0,25 mg.m=3(0,1 ppm)

e mention peau : non retenue
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15.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =0,05 mg.m?
e VLCT-15min = 0,12 mg.m3

15.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur

15.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 110 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration
de la substance dans I'air des lieux de travail et I'air intérieur recensés.

Le Tableau 111 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de
travail.

Tableau 110 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'acroléine dans I'air des lieux de
travail et I'air intérieur

Méthode Protocole

N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur

Prélevement actif sur support DFG Method 1

imprégné de 2,4 DNPH. BGIA 6045
1 . , PR EPATO-11A
Désorption solvant (acétonitrile) INRS M70
Analyse par HPLC/UV NF X 43-264 juillet 2011
Prélévement actif sur support NIOSH 2501
imprégné de 2-
2 hydroxymethylpiperidine. NIOSH 2539 VDI 3862

Désorption toluéne — Analyse

par GC/ détecteur N OSHA 52

Prélévement par canister
3 Préconcentration / EPATO 15
Analyse par GC/MS
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Tableau 111 : Principe détaillé des méthodes de mesurage de I'acroléine dans I'air des lieux de
travail

Méthodes
référence

support Désorption Analyse protocoles

Type de
prélevement

NO

DFG Method 1
support imprégné de I Analyse par BGIA 6045
i . 2,4 Désorption solvant | chromatographie
1| Prelévement actf dinitrophénylhydrazine (acétonitrile) liquide — détection INRS M70
(DNPH) UV (HPLC/UV) NF X 43-264
juillet 2011
o ) _ Analyse par NIOSH 2501
2 | Prélevement actif | SUPPOTtimpregne de 2- | Desorption solvant chromatographie NIOSH 2539
hydroxymethylpiperidine (toluéne) gazeuse — détection
azote (GC/NPD) OSHA 52

L'acroléine relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes air des lieux de travail ont
fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 15.3.2.

Les principales caractéristigues des méthodes de mesures dans l'air intérieur sont décrites dans le
rapport publié « Proposition de valeurs guides de qualité de I'air intérieur » (Anses, 2013) et sont
synthétisées dans la partie 15.3.3.

15.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1*-2*VLEP-8h: 0,005 - 0,1 mg.m?3
e 0,1*-2*VLCT-15min : 0,01 — 0,24 mg.m3
e 0,5%-2*VLCT-15min : 0,06 — 0,24 mg.m

Le tableau suivant présente le classement de la méthode recensée et évaluée pour l'air des lieux
de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 112 : Classement des méthodes de mesurage de I'acroléine dans I'air des lieux de travail

Référence Evaluation

VLCT-15 min

Princi Protocole VISR
rincipe - 5
P « Air des lieux de travail » SIS Suivi expo

technique
: . court terme
réglementaire

Prélevement actif sur
support imprégné de 2,4

DNPH. DFG Method 1, BGIA 6045,
Désorption solvant INRS M70, NF X 43-264
(acétonitrile)

Analyse par HPLC/UV

Prélevement actif sur
support imprégné de 2-
hydroxymethylpiperidine. NIOSH 2501, NIOSH 2539,
Désorption toluéne — OSHA 52
Analyse par GC/ détecteur
N

Les figures suivantes (Figure 26 et Figure 27) représentent le domaine de validité et limite de
guantification de la méthode 1 au regard des VLEP-8h et VLCT-15 min établies dans la directive
européenne 2017/164.

Concernant la méthode n°1, les données relatives aux protocoles DFG method 1 et BGIA 6045
sont présentées (absence de données pour les autres protocoles).

Concernant la méthode n°2, les données des protocoles NIOSH 2501 OSHA 52, sont indiquées (le
protocole NIOSH 2539 décrit une technique de screening).
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0,1 VLEP-8h VLEP-8h
Méthodes 5 pg/m? 50 ug/m?
Methode 1 20 I 700
BGIA 6045
20L ‘
Methode 1 | LD = 20 125 1250
DFG Method 1
20L — 2h max
Methode 2 ‘ '
6,25
OSHA 52 | | 80 420 10
481
Methode 2
NIOSH 2501 =gz | 125 1500
241
LD =42 62 | 750 4500

48L

— . Domaine validé

mmmEE - Npmaine non validé

B Lmitede
quantification

Figure 26 : Acroléine - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1 comparés au
domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h établie dans la directive européenne 2017/164

Méthodes

Methode 1

BGIA 6045
4,95 L (15 min 4 0,333 L.min‘1)
Methode 1

DFG
4,95 L (15 min a 0,333 L.min%)

LD =80

2828

505 5000

Methode 2
OSHA 52
1,5 L (0,1L/min)

Methode 2
NIOSH 2501
1,5 (0,1L/min)

=

2700 13 000

2000

F— Domaine validé

: Domaine non validé
: Limite de quantification

Figure 27 : Acroléine - Domaine de validité et limite de quantification de la méthode 1 comparés au
domaine 0,1 a 2 fois et 0,5 a 2 fois la VLCT-15 min établie dans la directive européenne 2017/164
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15.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 1A ou 1B.

15.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

15.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catéqgorie 3

Les deux méthodes recensées ont été classées en catégorie 3. Aucune ne satisfait les différents
criteres permettant un classement en catégorie 1A, 1B et 2.

Les facteurs principaux limitant la mise en ceuvre de ces méthodes concernent :

e« Pour la méthode 1, la réactivité de l'acroléine, aldéhyde insaturé, rendant instables les
dérivés formeés avec la 2,4 DNPH.

e Pour la méthode 2, la vitesse de réaction de I'acroléine avec I'adsorbant dérivé limite le
débit de prélevement a 0,1 L.mint,

15.3.2.3.1 Méthode n°1 : Prélevement actif sur support imprégné de 2,4 DNPH. Désorption
acétonitrile Analyse HPLC/UV

Cette méthode est décrite dans le protocole DFG Method 1 (1992), BGIA 6045 et dans le protocole
de 'INRS M70 et reprise dans la norme NF X43-264 juillet 2011. Ces protocoles traitent de la
détermination des aldéhydes dans I'air des lieux de travail par prélévement par pompage sur tube,
cartouche ou cassette 37 mm contenant un adsorbant imprégné de 2,4 dinitrophénylhydrazine
(DNPH) suivi d’'une désorption en milieu solvant et d’'une analyse par chromatographie liquide a
haute performance avec détection UV.

La norme NF X43-264 qui traite des aldéhydes en général, précise certaines exigences mais ne
fournit pas de données de validation spécifiques a I'acroléine.

Le protocole INRS M70 est établi pour les aldéhydes (8 composés référencés dont I'acroléine).
Certaines données sont présentées pour le valéraldéhyde ou le glutaraldéhyde comme I'étude du
coefficient d'adsorption/désorption KT, des tests de conservation des échantillons mais pas pour
I'acroléine. Il est par ailleurs indiqué une note spécifique pour les aldéhydes insaturés acroléine et
furaldéhyde : il y a une dégradation rapide des dérivés a la fois sur le support et en solution, une
désorption la plus rapide possible et une préparation des solutions étalon en parallele a la
désorption sont recommandées.

Cette réactivité de l'acroléine est mentionnée dans le protocole DFG avec la mention de la
présence de deux pics chromatographiques liés a la réaction de Il'acroléine avec la DNPH.
L'intégration des deux pics est conseillée pour une évaluation quantitative de l'acroléine, une
proposition alternative est d’attendre 24h apres préparation des échantillons et avant analyse afin
de déplacer la réaction. Les tests de conservation des échantillons ne sont pas explicités dans le
protocole.

Le protocole BGIA 6045 est le plus complet en termes de données de validation spécifiques a
I'acroléine. Il est indiqué de maniére générale que I'analyse doit étre réalisée aussi rapidement que
possible apres échantillonnage. Les tests de conservation menés (aprés 7 jours de conservation a
température ambiante puis au congélateur (2, 7 et 14 jours) indiquent I'absence de modifications
des concentrations obtenues pour les aldéhydes mais sans préciser de résultats. La réactivité de
I'acroléine n'est pas spécifiée.
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Concernant les limites liées a la réactivité, une recherche bibliographique a été menée en 201217
par 'Anses lors de 'accompagnement de la valeur guide de qualité d’air intérieur de I'acroléine afin
de documenter les mécanismes réactionnels et les interférences identifiées pour la mesure de
I'acroléine.

Le rapport d’expertise collective de I'Anses détaille I'analyse bibliographique réalisée précisant
également des pistes pour les méthodes alternatives pour le prélévement et l'analyse de
l'acroléine et d’autres aldéhydes insaturés (Anses, 2013).

Les principaux éléments permettant d’orienter le classement de la méthode basée sur le DNPH
pour le suivi de I'acroléine en air des lieux de travail sont repris dans ce rapport.

La Figure 28 décrit la réaction d’un aldéhyde avec la DNPH qui améne la formation d’un complexe
hydrazone détecté dans 'UV.

R4

H. _NH, R, HEN!N:<H
+ 2
OsN G=< H O:N /J\
R, =

—-H,0 S

NO, NO,

Figure 28 : Réaction d’'un composé carbonylé avec la DNPH qui améne la formation d’un dérivé
hydrazone (Schulte et al, 2001)

Des limites concernant la dégradation des dérivés d'acroléine a la fois sur le support de
prélevement et dans la solution de désorption pour les méthodes de mesure reposant sur la
réaction de l'acroléine avec la DNPH sont documentées dans la littérature (Schulte-Ladbeck,
2001 ; Ho, 2011 ; Herrington, 2012). En raison de linstabilité des dérives formés et de leur
réactivité, lI'analyse doit étre réalisée le plus rapidement possible apres échantillonnage. Cette
instabilité est constatée pour l'acroléine et est aussi mentionnée pour le crotonaldéhyde
(Herrington, 2012) car il s'agit d’aldéhydes insaturés ; celle-ci n’est pas observée pour des
aldéhydes saturés (formaldéhyde, acétaldéhyde etc.).

Concernant I'acroléine, plusieurs articles documentent les mécanismes réactionnels avec
différents agents dérivatisants ou hydrazine (Schulte, 2001 ; Herrington, 2005 et Herrington &
Hays, 2012 ; Ho, 2011). Avec un aldéhyde insaturé asymétrique comme I'acroléine, une
polymérisation est possible avant la réaction de dérivatisation (Figure 29). L’ajout d’un inhibiteur de
polymérisation est généralement utilisé lors de la préparation du systéme de prélévement
imprégné (Herrington et al, 2005).

17 Base de données SCOPUS sur la période allant de janvier 1990 a avril 2012 a partir des mots clés
suivants : indoor air AND aldehyde OR acrolein.
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Figure 29 : Formation du dimére d’acroléine (Herrington et al., 2005)

Au niveau de la réaction de dérivatisation, plusieurs étapes ont été identifiées et sont représentées
sur la Figure 30, amenant la formation de plusieurs dérivés de I'acroléine résultant par exemple de
la réaction de I'hnydrazone-acroléine avec la DNHP, ainsi que, dans certains cas, la formation
d'isomeres (E et Z) (Schulte, 2001 ; Uchiyama, 2010 ; Herrington & Hays, 2012). La réaction de

dérivatisation est aussi réversible

pouvant favoriser les autres étapes de réaction de dérivatisation.

Dans ce cas, l'effet de I'acidité est de maximiser cette réaction (Herrington, 2005). Ces éléments
soulignent la complexité de la quantification de I'acroléine a partir de méthodes reposant sur une

réaction de dérivatisation.
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Figure 30 : Représentation des mécanismes réactionnels de I'acroléine avec la DNHP décrits dans la

littérature

Schulte et al. (2001) ont montré la formation de 3 composés en plus de I'hydrazone-acroléine en

fonction du temps, ainsi que d'isomeres pour 2 d’entre eux. L’analyse par HPLC-MS18 3 permis
d’identifier les dérivés, notés acroléine X et acroléine Y, correspondant a des multi-dérivés de la

réaction de dérivatisation, mais

aussi de confirmer la formation de 2 isomeéres. Il s’agit des

composeés présentés dans la Figure 30 : X étant le di-dérivé de l'acroléine et Y le tri-dérivé de
l'acroléine. Le premier résulte de la réaction de I'hydrazone-acroléine avec la DNPH et le

18 en mode ionisation chimique & pression atmosphérique et détection par spectrométrie de masse en

tandem
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deuxieme de la réaction du di-dérivé de I'acroléine avec I'hydrazone-acroléine (Herrington & Hays,
2012).

Juste aprés la réaction de dérivatisation, le pic correspondant au di-dérivé de I'acroléine (X),
apparait, puis augmente au cours du temps et devient plus important que le pic d’hydrazone-
acroléine. Le pic correspondant au tri-dérivé de l'acroléine (Y), puis celui du composé noté
acroléine Z, apparaissent également et augmentent avec le temps alors que le pic d’hydrazone-
acroléine diminue.

Selon l'article de Schulte et al. (2001), le calcul de la somme des différents pics de dérivés (X, Y et
Z) peut étre recommandé pour une durée de prélevement d’environ 5 heures pour une estimation
du niveau en acroléine dans I'échantillon, mais pas une quantification de la concentration en
acroléine. Il attire aussi l'attention sur les possibles problemes de co-élution avec d'autres
hydrazones dans les mélanges complexes et dans ce cas, une surestimation du niveau d’acroléine
en faisant les sommes des différents pics. L’'analyse par HPLC-MS permettrait d’'identifier les
dérivés formeés ainsi que les composés qui coélueraient.

Ho et al. (2011) ont étudié la cinétique de réaction de dérivatisation sur une cartouche imprégnée
de 2,4 DNPH par dopage de plusieurs aldéhydes insaturés. La cartouche a ensuite été conservée
a 4°C. Pour l'acroléine, la formation de 2 isoméres di-dérivés de l'acroléine, correspondant au
composé X de l'article de Schulte et al. (2001), a été observée en grande quantité au bout de 6
heures, mais pas celle dhydrazone-acroléine. Deux isomeres tri-dérivés de I'acroléine,
correspondant au composé Y de l'article de Schulte et al. (2001), sont observés 42 heures apres,
la quantité des 2 di-dérivés diminuant. Il est précisé que la détermination et la stabilisation des
étapes de formation de ces dérivés ne peuvent pas étre faites sans modifier les conditions de
prélevement. L’acidité et le ratio entre la quantité d’agents dérivatisants et d’aldéhydes influencent
la quantité des multi-dérivés formés. Un équilibre a été atteint dans cette étude aprés 7 jours de
stockage avec une coexistence des dérivés indiquant gu'un seul composé ne peut étre recherché
pour la quantification. Cette cinétique de réaction a aussi été investiguée a température ambiante
en phase liquide, une formation plus lente des di et tri-dérivés a été observée. L'étude indique
aussi que la cartouche en gel de silice joue un réle dans la réactivité de I'acroléine. Des problémes
de coélution peuvent exister lorsque des composés ont des propriétés chromatographiques
similaires (exemple des tri-dérivés de I'acroléine et I'hydrazone-glutaraldéhyde).

Ho et al. (2011) et Herrington et al. (2012) concluent que la méthode de mesure des aldéhydes
insaturés a partir de DNPH n’est pas satisfaisante et recommandent le développement d’autres
méthodes plus précises reposant sur des agents dérivatisants alternatifs.

A noter que la norme NF 1SO 16000-3 Prélevement par pompage sur un support pré-imprégné
avec l'agent dérivatisant DNPH), désorption a l'acétonitrile et analyse par chromatographie en
phase liquide a haute performance — détection aux ultraviolets (HPLC/UV) révisée en décembre
2011 décrit la méthode par prélevement actif classiquement mise en ceuvre pour la mesure du
formaldéhyde et d'autres composés carbonylés qui n’incluent pas l'acroléine et fait part de la
difficulté de quantifier avec précision cette substance. Cette méthode repose sur le méme principe
de mesure que celui de la méthode 1 référencée dans le tableau 5.

Afin de compléter cette recherche, une requéte complémentaire a été réalisée en janvier 2016 a
partir des mots clés Sampling AND analysis AND acrolein. Sur les 28 articles postérieurs a 2012,
un article de Shen et al, 2013 intitulé « Comparative study of solid phase adsorption sampling
tubes for the analysis of acrolein in ambient air » apporte des éléments quant a la durée de
stockage des échantillons selon [l'agent dérivatisant utilisé (DNPH ou PFPH-
pentafluorophénylhydrazine). Suite a un prélevement de 20 min, le dérivé acroléine-DNPH se
décompose aprés 5h de stockage. Aprés 15h, une forte décroissance est observée en paralléle a
I'apparition d’autres composés, contrairement au dérivé PFPH-acroléine, nettement plus stable.
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Classement de la méthode au regard de la VLEP-8h

Les parametres définis dans les protocoles DFG Method 1 (1992) ; BGIA 6045 ne permettent pas
de valider le suivi de la VLEP-8h. La valeur de 0,1*VLEP-8h n’est pas atteinte a partir d’'un
prélevement de 20L (données de validation des protocoles 1h de prélevement).

Les limites associées a la dérivatisation de l'acroléine avec la DNPH, mentionnées dans le
protocole de I'INRS M70 et décrites dans la littérature ne permettent pas d’envisager une
adaptation pour élargir le domaine de validité. Pour ces raisons, cette méthode est classée en
catégorie 3 pour une comparaison a la VLEP-8h.

Classement de la méthode au regard de la VLCT — 15 min

Les protocoles étudiés ne fournissaient pas de données issues de tests de conservation. L'étude
de Shen et al, 2013 confirme une instabilité du dérivé DNPH-acroléine limitant fortement la durée
de conservation des échantillons (limitée & quelques heures au plus aprés la fin du prélevement <
48h).

La méthode est donc considérée comme non adaptée et classée en catégorie 3 pour une
comparaison ala VLCT-15 min.

15.3.2.3.2Méthode n°2 : Préléevement actif sur support imprégné de 2-hydroxymethylpiperidine.
Désorption toluéne. Analyse par chromatographie gazeuse — détection azote (GC/
détecteur N)

Cette méthode regroupe les protocoles NIOSH 2501, NIOSH 2539 et OSHA 52. A noter que parmi
les protocoles du NIOSH, le protocole NIOSH 2539 est relatif a une méthode permettant de
déterminer la présence de différents aldéhydes dont I'acroléine mais ne permet pas de
guantification. Les paramétres techniques étant issus du protocole NIOSH 2501, seul ce dernier
sera mentionné.

Le protocole OSHA 52 est assez proche de celui proposé par le NIOSH pour I'acroléine. Les
parameétres ont été optimisés afin de pouvoir suivre en paralléle le formaldéhyde et I'acroléine.

Cette méthode consiste a prélever I'air par pompage sur un tube contenant de I'adsorbant XAD-2
imprégné de 2-hydroxyméthylpipéridine. (2-HMP) contenant 150/75 mg (OSHA) ou 120/60 mg
(NIOSH) (type Supelco ORBO 23). Un composé dérivé d’oxozolidine est formé qui sera extrait au
solvant (toluene) puis analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a
azote.

Le protocole NIOSH précise que le débit de prélévement doit étre compris entre 0,01 et 0,1 L.min
1, pour un volume compris entre 1,5 L et 48 L. Il ajoute que la vitesse de réaction de I'acroléine
avec l'adsorbant dérivé limite le débit de prélevement a 0,1 L.mint. L'OSHA n'aborde pas cet
aspect mais recommande également un débit de 0,1 L.min pour un volume de 48 L pour se
référer a une VLEP-8h. NB: il est mentionné que ce volume doit étre réduit de moitié si le
formaldéhyde et I'acroléine sont présents simultanément.

La désorption utilise 1 mL de toluéne contenant 0,02% de diméthylformamide (DMF) pour 'OSHA
et 2mL de toluene pour le NIOSH.

Les solutions de calibration doivent étre préparées en amont (16 heures recommandées pour
OSHA, une nuit a température ambiante pour le NIOSH) pour permettre une réaction compléte
entre I'acroléine et le 2-HMP-XAD-2.

Spécificité de la méthode :
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La méthode permet de mesurer l'acroléine parmi d'autres composés aldéhydes dont le
formaldéhyde. Les pics des dérivés d'oxazolidines du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde sont
séparés de ceux du dérivé d’acroléine.

Sélectivité / interférences :

En présence d'acide dans I'échantillon, la capacité est limitée (NIOSH). Toute substance capable
de réagir avec l'adsorbant dérivatisé est un interférent potentiel, les composés contenant un
groupe carbonyl comme les cétones sont susceptibles de réagir avec la 2-HMP. Tout composé
organigue ayant un temps de rétention voisin peut devenir une interférence analytique, le choix de
la colonne et des conditions chromatographiques doivent étre adaptés pour limiter ces
interférences.

Influence des conditions environnementales :

Le volume de claquage a été étudié a 80% d’humidité (NIOSH) : absence de claquage pour une
concentration de 4,5 mg.m= pour un prélevement de 8h a 0,1 L.mint. Des tests ont été menés
dans le protocole OSHA pour étudier le volume de claquage avec des quantités plus faibles
d’adsorbant et une teneur en humidité de 84% et 25°C (contre 30% et 24°C dans le cas des tests
de base). L’humidité relative n’a pas d'influence sur la capacité de I'échantillonneur.

Conservation des échantillons :

Le NIOSH précise que les échantillons sont stables au minimum 4 semaines a 25°C (NIOSH). Le
protocole de 'OSHA mentionne que le taux de récupération est supérieur a 88 % sur 19 jours a
température ambiante et qu’il est supérieur pour une conservation réfrigérée (-20°C) pendant 15
jours. Les essais sont détaillés.

Efficacité de désorption :

Il n'est pas nécessaire d'appliquer un facteur correctif lié a I'efficacité de désorption, I'étalonnage
est réalisé a partir de standards préparés via l'adsorbant dérivé. L'efficacité moyenne de
désorption pour les tests effectués sur une gamme de 0,08 mg.m= a 0,42 mg.m=3 pour 48 L
prélevés est de 102% (OSHA) avec une déviation standard de 7.3%. Pour tous les niveaux
étudiés, l'efficacité moyenne de désorption est proche de 1. Le protocole du NIOSH mentionne un
taux de récupération moyen de 107%.

Linéarité du détecteur:

Testée sur une gamme de 4 pg a 20 pg d’acroléine par échantillon soit une gamme de 0,08 mg.m"
320,42 mg.m* pour 48 L (OSHA 52)

Capacité de piégeage/volume de claguage :

e Claguage étudié en atmosphere contrélée a une teneur de 0,77 mg.m= d’acroléine, HR
(30%), T 24°C. Pour un prélevement de 83,2 L (416 min a 0,2 L.min%), la quantité sur
seconde zone correspond a 1% du total trouvé sur le tube. La capacité du tube est donc au
minimum de 64 pg d’acroléine dans ces conditions.

o Etude complémentaire en limitant la quantité d’adsorbant (inversion du tube 75 mg/150mg).
HR 85%, T 25°C. Débit de 0,2 L.mint sur 7h (84 L). Le claguage moyen dans ces
conditions est de 10,6% (OSHA). L’humidité ne semble pas impacter la capacité de
piégeage. Pas de risque de claquage pour une teneur cible de 0,23 mg.m? et 48 L de
prélevement avec 150 mg d’adsorbant.

e Pas de claquage observé pour un prélévement de 8h a 0,1 L.min? (48 L) a 4,5 mg.m?
d’'acroléine a 80% d’humidité relative (NIOSH). La capacité du tube est donc au minimum
de 216 pg.
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Limite de détection :

e 0,3 ug sur support soit 6,1 pg.m= pour 48 L d’air prélevé (OSHA 52)).
e 2 ug sur le support soit 41,7 pg.m= pour 48L d'air prélevé (NIOSH)

Limite de quantification :

e 0,3 pug sur support soit 6,25 pg.m= pour 48 L d’air prélevé (OSHA 52)).
e 3 ug sur le support soit 62,5 pug.m= pour 48L d'air prélevé (NIOSH)

Pour les préléevements de courtes durées, seul le protocole du NIOSH mentionne la possibilité
d’effectuer des prélévements de 15 min, sous réserve de ne pas dépasser le débit de 0,1 L.min?
(soit 1,5 L dair prélevé). Dans ce cas, la limite de quantification de 3 pg/échantillon correspond a 2
mg.m=.

Limite associée a un taux de récupération >75 % et une précision meilleure que 25%

Domaines de validation :

e 4 a 20 ug sur le tube ce qui correspond a 0,08 mg.m= a 0,42 mg.m pour 48 L d'air prélevé
eta 2,7 a13 mg.m?3 pour 1,5 L d’air prélevé (OSHA)

e 3a36 ug sur le tube, ce qui correspond a 0,125 a 1,5 mg.m= pour 24 L d'air prélevé et a 2
a 24 mg.m>3pour 1,5 L d’air prélevé (NIOSH)

Incertitudes :

e Précision globale de +13,8% (échantillonnage, conservation a température ambiante)
incluant 5% d'incertitude liées a I'échantillonnage. Fidélité analytique donnée par un
coefficient de variation globale de 3,4 % (gamme de 0,08 mg.m= a 0,42 mg.m3) (OSHA).

» Les données d'incertitudes déterminées ne satisfont pas aux exigences du NIOSH sur ce
parameétre (incertitude élargie de 29% contre 25%).

Domaine de mesure accessible :

- OSHA: 0,3 — 65 ug (LQ a teneur max testée pour claguage)

* 6,25 pyg.m= a 1,36 mg.m=3 48 L a 0,1L.min? sur 8 heures (légérement
supérieur a 0,1 VLEP-8h et couvre 2 VLEP-8h)

= VLCT-15 min, non adapté

- NIOSH: 3 - 36 ug - Gamme de validation
= 125pug.m3al1,5mg.m3(24 L a0,05L.mintsur 8 heures)
= VLCT-15 min, non adapté

Classement de la méthode au regard de la VLEP-8h

La méthode fournit des éléments détaillés de validation & travers les protocoles étudiés,
notamment le protocole OSHA 52.

La valeur de 0,1*VLEP-8h n’est pas atteinte méme en partant de la limite de détection donnée par
le protocole OSHA.

La restriction sur le débit d’échantillonnage indiquée dans le protocole NIOSH (les débits proposés
sont identiques pour les deux protocoles NIOSH et OSHA), limite I'atteinte des valeurs basses. La
limite haute ne pose pas de probléme en lien avec I'absence de claquage aux teneurs testées.
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La méthode est donc considérée comme non adaptée et classée en catégorie 3 pour une
comparaison ala VLEP-8h dans les conditions du protocole OSHA.

Classement de la méthode au regard de la VLCT — 15 min

Les recommandations des 2 protocoles ne permettent pas de couvrir le domaine de mesure de 0,5
a 2 fois la VLCT-15min. La méthode est donc considérée comme non adaptée et classée en
catégorie 3 pour une comparaison ala VLCT-15 min

15.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Les 3 méthodes de mesure recensées dans le Tableau 110 ont été étudiées pour la mesure de

I'acroléine en air intérieur dans le cadre des travaux d’expertise de 'Anses (Anses, 2013).

Seule la méthode 3 basée sur des prélévements par canister n'a pas été évaluée dans la partie
précédente. Elle fait I'objet d'un protocole général pour la mesure des COV proposée par 'US
EPA pour I'air ambiant mais aussi de deux études spécifiques de I'Eastern Research Group (ERG)
décrivant les conditions de mesure spécifique de I'acroléine selon cette méthode (ERG, 2005 et
2007), notamment les données de validation et les paramétres de détection spécifique pour la
guantification de 'acroléine par spectrométrie de masse.

Dans le cadre de l'expertise menée par 'ANSES en 2013, un classement des méthodes
recensées en 2 catégories a été retenu comme modalité d’évaluation des méthodes de mesure
reprenant les principaux criteres et exigences de la norme NF EN 482 a I'exception de I'étendue
minimale de mesurage.

Concernant la VGAI court terme, la revue des méthodes de mesure a permis de recommander la
méthode 3 reposant sur un systeme de prélévement actif dans un canister avec une désorption
thermique et une analyse par chromatographie en phase gazeuse et détection par spectrométrie
de masse (CPG/SM) pour la comparaison des mesures avec la valeur proposée a 6,9 pg.m= pour
une durée de 1 heure.

Concernant la VGAI long terme, aucune méthode de mesure reposant sur un systeme de
prélevement par diffusion passive n’est recommandée pour la comparaison de mesures avec la
valeur proposée a 0,8 ug.m=. En effet, la méthode classique de mesure des aldéhydes a partir de
DNPH fait apparaitre des problemes de stabilité des dérivés formés dans le cas de I'acroléine.

Des méthodes de mesure alternatives ont été identifiées dans la littérature afin d’identifier les
pistes intéressantes pour la validation de méthode de mesure de l'acroléine dans l'air intérieur
(Anses, 2013). Seules les méthodes alternatives reposant sur un systeme de prélévement actif
associé a des durées de prélevement de quelques minutes a plusieurs heures sont décrites dans
le Tableau 113. Celles-ci se rapprochent des méthodes proposées pour la mesure dans l'air des
lieux de travail.
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Tableau 113 : Méthodes de mesures alternatives reposant sur un prélevement actif identifiées dans
la littérature (Anses, 2013)

Mode

Durée de

imprégné

Nl .- . Dérivatisation Désorption Analyse 1 Références
d’échantillonnage prélevement
Pompage par
barbotage avec .
A une solution PFBBS;LEX/ Dichlorométhane CPG-SM 4 heures (Iajtzsltagglész
aqueuse de v
PFBHA (4 en série)
Pompage sur tube Analyse .
B| rempli d’adsorbant DNSH Méthanol EC/UV et 2 rr]:iﬁijet:slS F;(lereéz)%gt
« C1g » imprégné EC/LIF v
Pompage par L .
Injection directe ,
C barbotage avec MBTH fraction de EC-DAD 2 he_ures 30| Pereiraet
une solution 'z : minutes al., 2003
I’échantillon
contenant
Pompage sur tube Acétonitrile/Eau Pereira et
D| rempli d'adsorbant HBA (1:1) EC-DAD 2 heures al. 2004
« C1g » imprégné ' N
Pompage sur tube Désorption 15 minutes @] Ho and Yu
E| rempli de Tenax PFPH P CPG-SM ’
imprégné thermique 4 heures 2004
Pompage via
chambre a
brouillard N N Seaman et
F|l contenant une PFBHA apres Hexane CPG-SM 10a 30 al., 2006
solution de prélévement minutes HEI 2010
bisulfite de sodium ’
(2 en série)
Pompage sur tube CLHP : »| Herrington
G| rempli d’adsorbant DNSH Acétonitrile 32?;}23?;:‘ and Zhang,
« C1g » imprégné Fluorescence 2008
Pompage sur tube . .
H| rempli de Tenax PFPH Hexane CPG-SM 30 minutes & Pang etal,
4 heures 2011

15.4Conclusions et recommandations

Deux méthodes de mesure de l'acroléine dans l'air des lieux de travail ont été recensées et
évaluées :

e Meéthode N°1: prélevement par pompage sur tube, cartouche ou cassette 37 mm
contenant un adsorbant imprégné de DNPH suivi d’'une désorption en milieu solvant et
d’une analyse par chromatographie liquide a haute performance avec détection UV.
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e Meéthode N°2 : par pompage sur un tube contenant de I'adsorbant XAD-2 imprégné de 2-
hydroxymethylpiperidine. (2-HMP) suivi d’'une désorption au solvant (toluéne) et d'une
analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a azote.

Les méthodes n°1, et n°2 sont classées en catégorie 3 pour le suivi des VLEP-8h et VLCT-15
minutes.

Pour la méthode 1, des problémes de stabilité des dérivés formés dans le cas de I'acroléine sont
mis en évidence. Pour la méthode 2, la vitesse de réaction de I'acroléine avec I'adsorbant dérivé
limite le débit de prélévement a 0,1 L.min?t, ne permettant pas d'atteindre les concentrations
cibles.

Le groupe de travail ne recommande aucune méthode de mesure pour le suivi de la VLEP-8h et
VLCT-15 min.

Il conviendrait de développer une méthode de mesure adaptée au suivi de la VLEP-8h et de la
VLCT-15min de l'acroléine. Des méthodes alternatives sont décrites dans la littérature et
correspondent a des pistes qui mériteraient d’étre approfondies afin d’acquérir I'ensemble des
données de validation requises.
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16 Formiate de méthyle

16.1Informations générales

16.1.1 Identification de la substance

Tableau 114 : Identification du formiate de méthyle

Identification de la substance

Sources consultées

Nom (IUPAC) : Formiate de méthyle
Formate de méthyle, méthanoate de méthyle, méthyl
Svnonvmes - méthanoate
ynony ' Methyl methanoate, Formic acid methyl ester, Methyl
Formate, Methylformate
N° CAS: 107-31-3
N° CE (EINECS ou ELINCS) | 203-481-7
Formule brute : C2H402
/0
Formule développée : /O —/
H,C
Famille chimique hydrocarbure aliphatique insaturé halogéné

ECHA
(http://echa.europa.eu/
information-on-
chemicals, consulté le
28/07/16)

16.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques du formiate de méthyle

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Liguide incolore

Poids moléculaire (g.mol?) : 60,05
Point d’ébullition (°C) : 31,5
Point de fusion (°C) : -99,8
Densité vapeur (air=1) 2

Densité relative (eau=1) : 0,987
Tension de vapeur (kPa) : 78

Solubilité (g.L?) : 230

Facteurs de conversion a 20°C et 101,3kPa :

1 ppm = 2,50 mg.m3
1 mg.m=3=0,40 ppm

Principales impuretés

/

HSDB
(http://toxnet.nim.nih.
gov/newtoxnet/hsdb.
htm

consulté le 08/07/16)
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16.1.3 Réglementation

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLP00) approuvés par I'Union européenne,
cette substance est un liquide et vapeur extrément inflammable, nocive par ingestion et par
inhalation, provoque une séveére irritation des yeux et peut irriter les voies respiratoires.

De plus, la classification transmise par les entreprises a I'ECHA dans le cadre des enregistrements
REACH identifie que cette substance est toxique en cas d'ingestion, toxique par inhalation, toxique
par contact avec la peau et provoque des dommages aux organes (Cf. Tableau 115).

Tableau 115 : Classification du formiate de méthyle

ATP du CLP

Classes et catégories de

Mentions de danger

Mention

Pictogrammes

danger d'avertissement
Flam Liq 1 - Liquides H224 — Liquide et Danger
inflammables, catégorie 1 vapeurs extrémement
inflammables.
Acute Tox 4 - oxicité aigle H302 — Nocif en cas
par voie orale, catégorie 4 d'ingestion.
Eye irrit. 2 — lésions oculaires | H319 — Provoque une
graveslirritation oculaire, séveére irritation des
CLPOO catégorie 2 yeux.

Acute Tox 4 - oxicité aigle
par inhalation, catégorie 4

STOT SE 3 - Toxicité
spécifique pour certains

H332 — Nocif par
inhalation.

H335 - Peut irriter les
voies respiratoires

organes cibles ; exposition
unique catégorie 3 : irritation
des voies respiratoires

(ECHA - http://echa.europa.eu/information-on-chemicals, consulté le 24/10/16)

Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACHh :

Cette substance fait I'objet d'un dossier d’enregistrement pour un tonnage compris entre 100 000 —
1 000 000 tonnes par an.

16.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le formiate de méthyle est produit par réaction du méthanol et du monoxyde de carbone
(carbonylation)

Usages / secteurs d’activité

Il est utilisé pour la fabrication de produits organiques, insecticide
(http://www.csst.gc.ca/prevention/reptox/pages/fiche-complete.aspx?no_produit=3756 )
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16.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

16.2.1 VLEP francaises

La circulaire du Ministére chargé du travail du 13 mai 1987 établit les VLEP indicatives non
réglementaires suivantes :

e VLEP-8h = 250 mg.m= (100 ppm)
e VLCT-15min = non établie

e Mention peau : non retenue

16.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =125 mg.m= (50 ppm)
e VLCT-15min = 250 mg.m (100 ppm).

e Mention peau

16.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur

16.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le tableau suivant présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la
concentration de la substance dans l'air des lieux de travail et 'air intérieur recenseés.

Tableau 116 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du formiate de méthyle dans I'air des
lieux de travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
. . OSHA PV2041 /
Prélévement actif sur tube
adsorbant
1 . .
Désorption solvant IRSST 349-1
Analyse par GC/FID
Prélévement passif sur support HSE MDHS 88 : 1997 /
adsorbant /
2 Désorption solvant NF 1SO 16200-2
Analyse par GC/FID

Le formiate de méthyle relevant du programme de travail VLEP, seules les méthodes de mesure
sur I'air des lieux de travail ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 16.3.2.
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Aucune méthode de mesure du formiate de méthyle dans l'air intérieur n’a été recensée. Les
méthodes de mesures de la plupart des composés organiques volatils dans l'air déclinées dans
différents protocoles (NF ISO 16017-1 et -2, NF ISO 16000-6, EPA TO1, EPA TO2, EPA TO3,
EPA TO14A, EPA TO15, EPA TO17) selon le principe de prélévement (actif/passif) et/ou de
désorption (solvant / thermique) ne mentionnent aucune information spécifique au formiate de
méthyle.

16.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8 =12,5-250 mg.m* pour le suivi de la VLEP-8h :

e 0,1 a 2*VLCT-15min = 25- 500 mg.m® pour le contréle technique réglementaire de la
VLCT-15min :

e 0,5a2*VLCT-15min = 125 — 500 mg.m pour le suivi des expositions court-terme

16.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B
Aucune méthode n’est classée en catégorie 1A ou 1B.

16.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’est classée en catégorie 2.

16.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3
Les deux méthodes recensées ont été classées en catégorie 3.

16.3.2.3.1 Méthode n° 1 : Prélévement actif sur tube adsorbant charbon actif, désorption par
solvant CS; et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite par les protocoles OSHA PV2041 et IRSST-349-1. Elle consiste a
prélever l'air par pompage au travers d'un tube d’anasorb 747 (OSHA PV2041) ou charbon actif
(IRSST 349-1). Le formiate de méthyle est désorbé par extraction avec 3 mL d'un mélange
méthanol/diméthylformamide 90/10vww (OSHA PV2041), puis analysé par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (GC/FID).

Le protocole IRSST 349-1 est tres succinct et ne précise pas les conditions de désorption (nature
et volume de solvant), ni le domaine de validation, ni I'efficacité de désorption. Les conditions de
claquage n’ont pas non plus été déterminées.

Le protocole OSHA PV2041 est plus détaillé bien que partiellement validé. Les données de
validation disponibles ont été déterminées par dopage liquide, et passage d’'un volume d’air de 3 L,
ce qui correspond dans les conditions de débit préconisée par le protocole a 1h de préléevement.

La gamme de validation est de 115 a 1540 ug sur le tube, ce qui correspond a une gamme de
concentration de 38,3 a 513 mg.m™2 pour 3 L dair prélevé. Ainsi en conservant le débit de
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prélevement recommandé, la méthode couvre 0,3 a 4*VLEP-8h pour une heure de prélévement.
La limite de quantification estimée a partir de la limite de détection (LQ = 3,3*LD) est de 31,3 ug
sur le tube soit 10,4 mg.m2pour 3 L d’air prélevé.

Toutefois, les incertitudes de la méthode n'ont pas été déterminées, ce qui au regard de la
méthodologie du GT constitue un critere d’exclusion.

Par ailleurs, il est a noter le faible taux de récupération apres stockage 7 jours a 0 ou -5°C:
respectivement 81,7 et 82,9 %.

La méthode est partiellement validée. Les rares données de validation ont été obtenues
pour une durée de préléevement de 1h. Les données d’incertitudes n’ayant notamment pas
été déterminées et le taux de récupération étant de I'ordre de 82% donc non conforme aux
exigences normatives , la méthode est classée en catégorie 3 pour le contréle technique de
la VLEP-8h et de la VLCT-15min, ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

16.3.2.3.2Méthode n° 2 : Prélevement passif sur tube ou badge charbon actif, désorption par
solvant CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 88 du HSE (1997) et reprise dans la norme NF
EN ISO 16200-2 (2003). Cette méthode est appropriée pour la mesure de la plupart des composés
organiques volatils dans l'air dans une gamme de concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour
une durée d'exposition variable de 30 minutes & 8 heures selon la capacité de piégeage de
I'adsorbant utilisé.

Le débit d'échantillonnage du formiate de méthyle est renseigné par les fabricants suivant le
support utilisé :

e Tube Drager ORSA-5 (charbon actif) : 8,17 mL.min* (niveau de validation C)
e Badge 3M 3500/20 (charbon actif) : 45,0 mL.min! (niveau de validation C)
Ces débits ont été calculés et non pas déterminés expérimentalement.

Aucune information complémentaire n’est disponible sur les différentes notes techniques
disponibles sur le site des fabricants.

La méthode est donc classée en catégorie 3 en raison de l'absence de données de
validation spécifiques au formiate de méthyle (limite de quantification, domaine de
validation, rétrodiffusion et données d'incertitudes) et en raison d'un débit
d’échantillonnage non déterminé expérimentalement.

16.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I’air intérieur

Aucune méthode de mesure du formiate de méthyle dans I'air intérieur n'a été recensée

16.4Conclusions et recommandations

Deux méthodes de mesure du formiate de méthyle dans l'air des lieux de travail ont été recensées
et évaluées :

e Méthode n°l1l: Prélévement actif sur tube adsorbant, désorption solvant, analyse par
GC/FID
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e Méthode n°2 : Prélévement passif sur support adsorbant, désorption solvant, analyse par
GC/FID

Ces deux méthodes ont été classées en catégorie 3 pour le contrdle technique de la VLEP-8h et
de la VLCT-15min et pour le suivi des expositions court-terme.

En effet, la méthode n°1 n’est que partiellement validée et les rares données de validation ont été
obtenues pour une durée de prélevement de 1h. Les données d’incertitudes n'ont pas été
déterminées et le taux de récupération est de 'ordre de 82%.

La méthode n°2 ne présente pas de données de validation spécifiques au formiate de méthyle
(limite de quantification, domaine de validation, rétrodiffusion et données d'incertitudes) et le débit
d’échantillonnage des deux supports de prélevement passif identifiés ont été calculés et non pas
déterminé expérimentalement.

Le groupe de travail recommande de développer et valider une méthode de mesure du formiate de
méthyle pour le suivi des VLEP-8h et VLCT-15min.
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17 But-2-yne-1,4-diol

17.1Informations générales

17.1.1 Identification de la substance

Tableau 117 : Identification du but-2-yne-1,4-diol

Identification de la substance

Sources consultées

Nom (IUPAC) : But-2-yne-1,4-diol ECHA
2-butyne, 1,4-diol (http://echa.europa.eu/informa|
2—Butyne’-1’ 4a-diol tion-on-chemicals, consulté le
Synonymes : Butynediol 02/09/2016)
POE Butyne Diol
N° CAS : 110-65-6
N° CE (EINECS ou ELINCS) | 203-788-6
Formule brute : C4HeO2

Formule développée :

HO

=

OH

Famille chimique

Alcyne et diol

17.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 118 : Propriétés physico-chimiques du but-2-yne-1,4-diol

Propriétés de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Cristaux blancs voire légerement jaunes

Poids moléculaire (g.mol?) : 86,09
Point d’ébullition (°C) : 238
Point de fusion (°C) : 50

Densité vapeur (air=1)

/

Densité relative (eau=1) :

1,115 (& 20°C)

HSDB
(https://toxnet.nlm.ni

h.gov/

_ consulté le
Tension de vapeur (Pa) : 0,07 (a 25°C) 02/09/2016)
Solubilité (g.L1) : 3740
Facteurs de conversion & 20°C et 101,3kPa :

Principales impuretés /
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17.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiqguetage harmonisés (CLP0Q) approuvés par I'Union européenne, cette
substance est toxique en cas d’ingestion, nocive par contact cutané, toxique par inhalation, peut
provoquer des brdlures de la peau et des Iésions oculaires graves, peut provoquer une allergie
cutanée et présente un risque présumé d’effets graves pour les organes a la suite d’expositions
répétées ou d’'une exposition prolongée (Cf. Tableau 119).

Tableau 119 : Classification du but-2-yne-1,4-diol

ATP du CLP

Classes et catégories de

Mentions de danger

Pictogrammes

danger
Acute Tox. 3 - Toxicité aigué (par H301 — Toxique en cas
voie orale), catégorie 3 d’'ingestion
Acute Tox. 4 —Toxicité aigué (par H312 — Nocif par contact %
voie cutanée), catégorie 4 cutané
Acute Tox.3 — Toxicité aigué (par H331 — Toxique par
inhalation), catégorie 3 inhalation.
. . H 314 — Provoque des Eﬁcﬁﬁ
CLPOO Skin Corr. 1B — Corrosion bralures de la peau et des —— S

cutanée, catégorie 1B

Skin Sens 1 — Sensibilisation
cutanée, catégorie 1

STOT RE 2 - Toxicité spécifique
pour certains organes a la suite
d’expositions répétées, catégorie

Iésions oculaires graves

H317 - Peut provoquer une
allergie cutanée

H373 - Risque présumé
d'effets graves pour les
Organes a la suite
d’expositions répétées ou

2

d’'une exposition prolongée

Réglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACh :

Cette substance fait I'objet de plusieurs dossiers d’enregistrement pour un tonnage total supérieur
a 100 tonnes par an.

(Source Echa : http://echa.europa.eu/information-on-chemicals, consulté le 27/07/16)

17.1.4 Utilisations professionnelles

Production / distribution / importation

Le but-2-yne-1,4-diol est produit par réaction de l'acétylene et du formaldéhyde (synthése Reppe)
en réacteur fermé sous haute pression.

Usages / secteurs d’activité

Le but-2-yne-1,4-diol est utilisé pour la fabrication des produits suivants : produits de nettoyage et
de lavage, produits de revétement, produits de traitement de surface métallique, produit de
traitement de l'eau et intermédiaire de synthése. Les secteurs d’'activité sont la production de
métaux, d’équipements électriques, électroniques et optiques.
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17.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

17.2.1 VLEP francaises

Le but-2-yne-1,4-diol ne dispose pas de valeur limite réglementaire contraignante ou indicative ni
de valeur indicative non réglementaire en France.

17.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h=0,5mg.m?3
e VLCT-15min = non établie

17.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

17.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Aucune méthode de mesure spécifique du but-2-yne-1,4 diol n'a été recensée au niveau des
organismes de référence.

La norme NF EN 13936 sur la mesure de mélange de particules en suspension et vapeur définit
les exigences et les méthodes d’essais a suivre pour évaluer les méthodes de mesure. Elle oriente
sur le choix d’un dispositif unique ou combiné au regard de la pression de vapeur et d’'un test de
distribution de I'échantillon entre les 2 phases.

En I'absence de données de distribution et la pression de vapeur de 0,07 Pa du but-2-yne-1,4-diol
oriente sur I'emploi a priori d’'un systéme en série.

Le rapport du SCOEL (2001) mentionne une méthode de mesure reposant sur la concentration
totale de la poussiére totale sur un filtre en fibre de verre et la concentration en phase gazeuse sur
charbon actif suivie d'une désorption solvant (dichlorométhane/méthanol) et analyse par
chromatographie gazeuse et détection a ionisation de flamme (GC-FID) avec une limite de
détection de 0,035 mg.m=. Ces informations sont reprises du rapport européen d’évaluation des
risques1® de 2005 qui mentionne des données d’exposition par inhalation fournies par 'industrie
(EC, 2005).

Afin de compléter I'identification de méthodes de mesure, une recherche des méthodes de mesure
de composeés aux fonctionnalités et propriétés physico-chimiques similaires (butane-1,4-diol (CAS :
110-63-4) ; ou buténe-1,4-diol (CAS : 29733-86-6) a été réalisée au niveau des organismes de
référence selon la démarche du GT Métrologie (Cf. Tableau 120). Aucune méthode de mesure
complémentaire n'a été trouvée.

19 Risk assessment report (RAR)
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Tableau 120 : Composés aux fonctionnalités et propriétés physico-chimiques similaires au but-2-

yne-1,4-diol
But2-yne-1,4-diol butane-1,4-diol butene-1,4-diol
OH
= OH ] N -
Formule /T/ T O~ on
HO
N° CAS 110-65-6 110-63-4 29733-86-6
Masse molaire (g.mol?) 86,09 90,12 88,12
Point d'ébullition (°C) 238 235 141-149
. oo 1,4-10
Pression de vapeur (Pa) 0,07 (a 25°C) (20 -25°C) /

Une revue de la littérature a aussi été effectuée en novembre 2016 dans la base de données
Scopus a partir des mots clés « sampling » AND « analysis » AND « diol » car la recherche initiale
portant sur le n° CAS (110-65-6) et les différents noms n’a pas été fructueuse. Sur les 90 articles
ressortant de la requéte générique sur les diols, aucun article n'apporte des éléments sur la
mesure de diols dans l'air. Les articles ressortant de cette requéte portent sur les matrices
alimentaires, sol et eau ainsi que sur des marqueurs biologiques.

17.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

Aucune méthode de mesure n'a pu étre évaluée en l'absence de protocoles et de données de
validation permettant de vérifier les critéres et exigences de la démarche du GT Métrologie.

17.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
["air intérieur

Aucune méthode de mesure du but-2-yne-1,4 diol dans I'air intérieur n’a été recenseée.

17.4Conclusions et recommandations

Aucune méthode de mesure du but-2-yne-1,4-diol dans I'air des lieux de travail n'a été recensée et
pu étre évaluée.

Le groupe de travail recommande donc le développement d’'une méthode de mesure
permettant de mesurer la phase mixte du but-2-yne-1,4-diol respectant les exigences de la
norme NF EN 13936 pour le suivi de la VLEP-8h.
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18 Aceéetate d’éthyle

18.1Informations générales

18.1.1 Identification de la substance

L'acétate d'éthyle (ethyl acetate en anglais) est également connu sous l'appellation éthanoate
d’éthyle ou éther acétique.

L'acétate d'éthyle est un ester aliphatique issu de la réaction de I'éthanol et de I'acide acétique,
comportant quatre atomes de carbone et deux atomes d’oxygéne (C4H802). Il se trouve sous
forme d'un liquide incolore a température ambiante. Il est soluble dans l'eau et miscible a de
nombreux solvants organiques. L'acétate d’éthyle, d’odeur fruitée est volatil.

Tableau 121 : Identification de I'acétate d’éthyle

Identification de la substance Sources consultées

Nom (IUPAC) Ethanoate d'éthyle

Acétate éthylique
Ether acétique
Synonymes Acetic acid ethylester

Denominations anglaises : Acethylester, Acetic acid ethyl ester,
Acetic ester, Acetic ether, Acetoxyethane, Ethyl acetic ester

N° CAS 141-78-6 Base de dpnnées
gestis
N° CE (EINECS ou
ELINCS) 205-500-4
Formule brute C4HsO2
Formule développée /H\
H5C O/\\CH3

Base de données gestis :
http://gestis.itrust.de/nxt/qgateway.dll/gestis _en/000000.xml?f=templates&fn=default.htm&vid=gestiseng:sdbeng,

consulté 1e8/11/2016)
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18.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 122 : Propriétés physico-chimiques de I'acétate d’éthyle

Proriétés physico-chimiques de la substance

Sources consultées

Forme physique a T°C ambiante

Liquide incolore d’odeur fruitée

Poids moléculaire (g.mol?) 88,106
Point d’ébullition (°C) 77,1
Point de fusion (°C) -83,8
Densité vapeur (air=1) 3,04

Densité relative (eau=1)

0,9003 & 20°C

Base de données HSDB
(https://toxnet.nim.nih.gov/c

Tension de vapeur

93,2 mmHg a 25°C

Solubilité (g.L 1)

trés soluble dans I'eau (64 g/L
a 25 °C), l'acétone et le
benzene

Miscible avec I'éthanol, I'éther

éthylique, le chloroforme, les

solvants oxygénés et chlorés,
les huiles volatiles

Principales impuretés

/

gi-
bin/sis/search2/f?./temp/~X
OXuUf:1, consulté le
8/11/2016)

Facteur de conversion a 20°C et
101,3kPa

1lppm = 3,66 mg.m3

calculé

18.1.3 Réglementation

Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Selon la classification et I'étiquetage harmonisés (CLP00) approuvés par I'Union européenne, la
substance est un liquide ou vapeurs trés inflammables, provoque une sévere irritation des yeux, et
peut provoquer somnolence ou vertiges (Cf. Tableau 123).
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Tableau 123 : Classification et étiquetage de I'acétate d’éthyle

Classes et

ATP du CLP catégories de Me(r;tlons de ’ Mention Pictogrammes
danger anger d’avertissement
CLPOO Flam. Liqu.2 - H225 — Liquide et Danger
Liquides vapeurs trés
inflammables inflammables
catégorie 2

Eye Irrit. 2 - Lésions
oculaires
gravesl/irritation
oculaire, catégorie 2

STOT SE 3 -
Toxicité  spécifique
pour certains
organes cibles -
Exposition  unique,
catégorie 3: effets
narcotiques

H319 - Provoque
une sévere
irritation des yeux

H336 - Peut
provoquer
somnolence ou
vertiges

EUHO066 :
L'exposition
répétée peut
provoquer
desséchement ou
gercures de la
peau

Reéglement (CE) n°1907/2006 dit Réglement REACH :

Cette substance fait I'objet d’'un dossier d’enregistrement pour un tonnage compris entre 100000 et
1000000 tonnes par an. L’acétate d'éthyle n'est pas soumis a restriction au sens du reglement

(CE) n°1907/20086.

(Source  Echa:

https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.005.001,

consulté le 08/11/2016)

18.1.4 Utilisations professionnelles

L'acétate d'éthyle est utilisé :

e comme solvant de la nitrocellulose;

e dans l'industrie des vernis, des encres, des adhésifs, des peintures, des plastiques;

e dans l'industrie cosmétique (vernis a ongles, parfums);

e dans l'industrie photographique;

e dans l'industrie textile (cuir et soie);

e dans l'industrie pharmaceutique;
e comme agent de saveur dans l'industrie alimentaire.
(Source : INRS —Fiche toxicologique FT18 — édition 2011)
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Production / distribution / importation

L'acétate d'éthyle est obtenu par le procédé d'estérification de Fischer, a partir de la réaction entre
l'acide acétique et I'éthanol. La réaction est catalysée par un acide, généralement l'acide
sulfurique.

CH3CH20H + CH3COOH — CH3COOCH:CH3s + H20

Etant donné que cette réaction est réversible et engendre un équilibre chimique, le rendement est
faible @ moins d’éliminer I'eau.

De juillet 2014 a juin 2015, la France a importé 41822 tonnes d'acétate d'éthyle en provenance
essentiellement de pays de la zone Europe (Ministere des finances et des comptes publics).

Usages / secteurs d’activité

En France, une étude menée en 2004 indiquait que trois secteurs étaient principalement
concernés a parts égales par I'utilisation de I'acétate d’éthyle :

e Fabrication de colles ;
e Fabrication de cosmétiques et parfums ;
e Fabrication de peintures, encres et vernis.

Le secteur de la fabrication des détergents représentait environ 1% de la consommation nationale
d’acétate d’éthyle (Source : Panorama de I'utilisation des solvants en France fin 2004. INRS Note
documentaire. ND 2230).

18.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

18.2.1 VLEP francaises

La circulaire du Ministére chargé du travail du 21 mars 1983 établit la VLEP indicative non
réglementaire suivante :

e VLEP-8h = 1400 mg.m?
e VLCT-15min = non établie
e Mention peau : non retenue

18.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h =734 mg.m= (200 ppm)
e VLCT-15min = 1468 mg.m (400 ppm).
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18.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans |'air
intérieur
18.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 124 suivant présente les méthodes de mesure de la concentration de I'acétate d’éthyle
dans l'air des lieux de travail et I'air intérieur recensées, et les protocoles de mesure associés.

Le Tableau 125 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de
travail.

L'acétate d'éthyle relevant du programme de travail VLEP, seules les méthodes de mesure sur I'air
des lieux de travail ont fait I'objet d’'une évaluation détaillée dans la partie 18.3.2.

Les principales caractéristiques des méthodes de mesures dans l'air intérieur sont synthétisées
dans la partie 18.3.3.
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Tableau 124 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'acétate d’éthyle dans I'air des
lieux de travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
NF ISO 16200-1
NF X43-267
HSE MDHS 96
Prélévement actif sur tube adsorbant INRS MétroPol 02120
1 Désorption solvant OSHA 07 |
Analyse par GC/FID INSHT MA 023 _A92
NIOSH 1457
BGIA 7322
DFG solvent mixtures method 2
Prélévement passif sur support ISO 16200-2
) adsorbant HSE MDHS 88 |

Désorption solvant
INRS MétroPol 021+ C2L

Analyse par GC/FID
NF EN ISO 16017-1
Prélévement actif sur tube adsorbant HSE MDHS 2 !
3 Désorption thermidue DFG solvent mixtures method 5 /
P q / NF EN ISO 16000-6 Mars 2012
Analyse par GC/FID | EPATO 1 (1984)
/ EPATO 17 (1999)
Prélévement passif sur support NF EN ISO 16017-2
adsorbant HSE MDHS 80 /
4 Désorption thermique
DFG solvent mixtures method 5 /
Analyse par GC/FID
Prélévement actif sur support adsorbant
5 Désorption solvant DFG solvent mixtures method 4 /
Analyse par Head-space GC/FID
Prélévement actif sur support adsorbant
multicouches
6 ) . , NIOSH 2549 /
Désorption thermique
Analyse par GC/MS
Prélévement par canister EPA TO 14 A (1999)
7 Préconcentration /
Analyse GCIMS EPATO 15 (1999)

20 |a référence MétroPol 021 a été remplacée par la référence MétroPol M54 suite & la mise a jour de la
base de données MétroPol de I'INRS en mai 2016. Les données de validation sont identiques.

21 | a référence MétroPol C a été remplacée par la référence MétroPol M354 suite a la mise a jour de la
base de données MétroPol de I'INRS en mai 2016. Les données de validaiton sont identiques.
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Tableau 125 : Principe détaillé des méthodes recensées pour la mesure de I'acétate d’éthyle dans
I'air des lieux de travail

Méthodes air des lieux de travail

référence protocoles prélevement support Désorption Analyse
NF 1ISO 16200-1
NF X43-267 CA
HSE MDHS 96
INRS MétroPol 021 CS,
OSHA 07 TCAN
INSHT MA_023_A92
1 NIOSH 1457 Actif GC/FID
CH2C|2 :CS,:
BGIA 7322 Dréager type B(300/700 mg CA) MeOH (60 : 35 :
5)
DFG solvent mixtures method 2 Dréager type B(300/700 mg CA) Diethyl ether
CS
INRS MétroPol021 TCA (900/300 mg CA) 2
INRS MétroPol 021+ C Badges Gabie
SKC 575- 001 cs
2 SO 16200-2 Passif  SKC 575-002 2 GCIFID
Radiello Cartouche 130
Drager Orsa 5
HSE MDHS 88 3M 3500/20
Assay Technology
Tenax TA
NF EN ISO 16017-1 Chromosorb 106
. Désorption
3 i Actif Tenax . GCIFID
DFG solvent mixtures method 5 chromosorb 106 thermique-
HSE MDHS 72 Tenax
NF EN ISO 16017-2
Tenax TA Dé i
4 HSE MDHS 80 Passif Chromosorb 106 esorption GC/FID
thermique -
DFG solvent mixtures method 5
5 DFG solvent mixtures method 4 Actif TCA 700/300 mg Solvant + GCIFID
Head-Space
. Mutlicouche : carboxen 1003 + Désorption
6 NIOSH 2549 Actif carbopack B + carbopack Y thermique GCIMS

18.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L’évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
européenne 2017/164/UE.

Exigences : Compte tenu de ces VLEP, les méthodes doivent étre validées sur les intervalles de
concentration suivants :

0,1 a2 VLEP-8h : 73 — 1468 mg.m™ pour le suivi de la VLEP-8h,
0,1 a 2 VLCT-15min : 146,8— 2936 mg.m pour le contréle technique réglementaire de la

VLCT-15min

0,5 a2 VLCT-15min : 734 — 2936 mg.m pour le suivi des expositions court terme
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Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.

Tableau 126 : Classement des méthodes de mesure de I'acétate d’éthyle dans I'air des lieux de travail

méthodes Evaluation

VLCT-15min
Controle
technique

réglementaire

référence protocoles

VLEP-8h Suivi expo

court terme

principe

NF ISO 16200-1, NF X43-267,
Prélevement actif sur tube HSE MDHS 96, INRS MeétroPol
adsorbant 021, OSHA 07, INSHT
1 Désorption solvant MA_023_A92, NIOSH 1457, BGIA 1B
Analyse par GC/FID 7322, DFG solvent mlxt_ures
method 2, DFG solvent mixtures
method 3
Prélevement passif sur
> support adsorbant ISO 16200-2, HSE MDHS 88, 1B 3 3
Désorption solvant INRS MétroPol 021+ C
Analyse par GC/FID
Pre'e"eggg‘;;‘;t:f”r tWbe | \F EN 1SO 16017-1, HSE MDHS
3 . . : 72, DFG solvent mixtures method 30
Désorption thermique 5
Analyse par GC/FID
Prgfggggﬁ;‘;gﬁiﬁ“r NF EN 1SO 16017-2, HSE MDHS
4 ; . . 80, DFG solvent mixtures method 30
Désorption thermique 5
Analyse par GC/FID
Prélevement actif sur
support adsorbant
5 Désorption solvant DFG solvent mixtures method 4 1B
Analyse par Head-space
GC/FID
Prélevement actif sur
support adsorbant
6 multicouches NIOSH 2549 3
Désorption thermique
Analyse par GC/MS
(*) classement en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation

Les figures suivantes (Figure 31 et Figure 32) représentent le domaine de validité et limite de
guantification des méthodes 1, 2 et 5 au regard des VLEP-8h et VLCT-15 min fixées dans la
directive 2017/164.

Seules les données des protocoles, INRS MétroPol 021+C, OSHA 07, INSHT MA_023_A92,
NIOSH 1457, BGIA 7322, DFG solvent mixtures method 2, DFG solvent mixtures method 4, 1ISO
16200-2 (badges SKC) ont été représentées car les autres protocoles ne fournissent pas de
données spécifiques a l'acétate d’éthyle. Les données concernant les badges SKC 575-001 et
SKC 575-002 pour la méthode 2 disponibles dans la norme ISO 16200-2 ont été complétées par
les données disponibles dans le rapport d’évaluation SKC 1864.

Les méthodes 3, 4 et 6 ne sont pas représentées car les données de validation essentielles ne
sont pas disponibles.
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| VLEP-8h=734mgm? | 1 XVLEP-8h
734 mg.m*®
MTA/MA-023/A92 3] 100 2200 _ _ 6100
(2L)
NIOSH 1457 10,25 2800
(6L)
Méthode 1 DFG2
(aclif support (40 L) IE_ __________ _ _1 40 2880_ _
adsorbant =
désorption solvant
TR ST BGIAT322
40L) [1] 2880
INRS MétroPol 021+C [H]] 140 1400
Méthode 2
(Passif support
adsorbant — Badges SKC 575-001 I_‘
désur']pliurl sj:l..-ans (IS0 16200-2 compléte par bulletin SKC 1864) 21 146 2928
- analyse GCIFID)
Badges SKC 575-002
(ISO 16200-2 compleété par bulletin SKC 1864) 1.9 146 2028
Méthode 5
ool bre4 1,2 133 4500
désomption s:.vam— (10 L) ————————— —
analyse head-

space GCFID)

Domaine valide

EEEEEEEEEEEREEEEE Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 31 : Acétate d’éthyle - Domaine de validité et limite de quantification des méthodes
recommandées au regard de la VLEP-8h

VLCT-15min = 1468 mg.m® |

MTA/MA-023/A92

1 xVLCT-15min
1468 mg.m*

2200 6100

1400 8333

1120 23000

22400

(2L)
NIOSH 1457 | 017
(3L
Méthode 1 DFG2
(actif suppert (5 U ______
adsorbant -
désorption sohlvant
- analyse GC/FID) BGIA 7322
(5L) m
Méthode 5
j’acn‘ su|:'|:.:‘0|‘. DFG 4 E
wommom- (151 emmmomdemooe

analyse head-
space GCIFID)

28000

Domaine validé
Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 32 : Acétate d’éthyle - Domaine de validité et limite de quantification des méthodes
recommandées au regard de la VLCT-15min
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18.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

Deux méthodes ont été classées en catégorie 1B pour le contréle de la VLEP-8h et de la VLCT-15
min :

e La méthode n°1 basée sur un prélévement actif sur tube charbon actif avec une désorption
au solvant CS2 (seul ou avec ajout de méthanol et dichlorométhane)

e La méthode n°5 basée sur un prélevement actif sur tube charbon actif avec une désorption
au solvant (alcool benzylique, diméthylformamide, diméthylacétamide, phtalate de
diméthyle en head-space, et une analyse par GC/FID

La méthode n°2 a été classée en catégorie 1B uniquement pour le contrble de la VLEP-8h, mais
en catégorie 3 pour le contrdle de la VLCT-15min.

18.3.2.1.1 Méthode n° 1 : Prélévement actif sur tube adsorbant charbon actif, désorption par
solvant et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite par :

e les protocoles MDHS 96 du HSE (2000), 07 de I'OSHA (2000), Solvent mixture 2 et 3 de la
DGF (1997) qui sont repris dans la norme NF ISO 16200-1 (2001) et la norme francaise NF
X 43-267(2004). Ces protocoles concernent la mesure de composés organiques volatils
(COV) en général et comportent peu ou pas de données spécifiques a I'acétate d'éthyle

e Les protocoles MétroPol 021 (2004), MTA/MA-023/A92 de I'INHST et BGIA 7322 qui
concernent la mesure de la concentration d’esters et présentent des données spécifiques a
'acétate d’'éthyle.

e Le protocole 1457 du NIOSH décrit spécifiquement pour I'acétate d’'éthyle.

Ces différents protocoles sont similaires avec des différences concernant la quantité de charbon
actif contenu dans le tube de piégeage, le solvant de désorption et bien évidemment l'indication
des paramétres de validation du protocole.

Cette méthode consiste a prélever l'air par pompage au travers d'un tube de charbon actif
standard (TCAN, type NIOSH 100/50 mg) ou non standard (TCA, type Dréager B 300/700 mg
(BGIA 7322 et DFG solvent mixture 2) ou 900/300 mg (INRS MétroPol 021)). L'acétate d'éthyle est
désorbé par extraction au solvant CS; dans la majorité des protocoles. L’extraction est réalisée a
l'aide d’'un mélange ternaire dichlorométhane/CS,/méthanol (60/35/:5) pour les protocoles BGIA
7322 et DFG Solvent mixture 3. La désorption a I'éther diéthyligue concerne le protocole DFG
Solvent mixture 2. L'extrait est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a
un détecteur a ionisation de flamme (GC/FID).

Le débit de prélévement doit étre compris entre 0,05 et 0,2 L.min™ pour un volume de prélévement
de 2 a 10L (TCAN) ou entre 0,05 et 0,3 L.min pour un volume de prélévement maximum de 90 L
(TCA). Pour pouvoir se comparer a la VLEP-8h, un faible débit est préférable et inversement pour
pouvoir se comparer a la VLCT-15min.

La désorption utilise 1 mL de CS, (TCAN), 10 mL de CS; (TCA), 10 mL de CS»/CH.Cl>/MeOH ou
10 mL d’éther diéthylique pour les tubes CA de type Drager/BIA (300/700mg).

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer l'acétate d’éthyle présent dans l'air des lieux de travail en
présence d'autres COV. Le choix de la colonne et les conditions chromatographiques doivent
permettre une bonne séparation entre l'acétate d'éthyle et le solvant d'extraction: CS»,
CS,/CHCl>/MeOH, éther diéthylique.

Sélectivité / interférences :
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Tout COV ayant un temps de rétention voisin de l'acétate d’éthyle peut provoquer une
interférence. Le choix d'une colonne (capillaire ou semi capillaire) et de conditions
chromatographiques adaptées permet de s'en affranchir.

Influence des conditions environnementales :

Il est possible de mesurer sur TCAN des concentrations atmosphériques de I'ordre de 2500 mg.m3
en présence d'autres esters en concentrations élevées (1300 mg.m=3) et une humidité relative de
80% (INSHT MTA/MA-023/A92). Dans ces conditions de forte humidité et de présence d'autres
COV il est recommandé d'utiliser le débit le plus faible possible : 0,05 L.min* pour TCAN et TCA.

Conservation des échantillons :

Les échantillons sont stables 14 jours a température ambiante (MTA/MA-023/A92) : le taux de
récupération est supérieur a 95% pour des concentrations mesurées de I'ordre de 2000 mg.m=. Le
protocole NIOSH 1457 indique un taux de récupération supérieur a 90% aprés une conservation
pendant 6 jours a 5 °C pour des quantités piégées sur le tube TCAN variant de 40,5 a 810 ug/tube
(soit d’environ 7 a 135 mg.m pour 6 L d’air prélevé).

Efficacité de désorption

L'efficacité de désorption avec utilisation du CS;, varie de 86 % a 95 % pour des quantités sur
tube variables entre 0,27 et 4,93 mg (correspondant a 136 - 2465 mg.m? pour 2 L prélevés,
déterminés par dopage liquide, (MTA/MA-023/A92)). L'efficacité de désorption rapportée dans le
protocole NIOSH 1457 varie de 44,5 a 87,5 % pour des quantités piégées de 40,5 a 810 ug/tube
(correspondant a 7-135 mg.m pour 6 L prélevés) et de 97,9% de 704 a 2950 mg.m (6 L).

Le coefficient de désorption de l'acétate d'éthyle varie de 81,6 a 96 % apres désorption avec
I'éther diéthyligue pour des concentrations de 140 a 2800 mg.m= (TCA- dopés en atmospheéres
contrblées (DFG 2). A des concentrations de 133,8 mg.m™ sur des tubes TCA dopés avec un gaz
étalon le coefficient de désorption atteint 103% avec un solvant ternaire CH,;CL2/CS,/MeOH
(65/35/5)

En raison du caractere général de mesure des COV dans l'air, les autres protocoles recensés ne
donnent pas d'informations spécifiques a l'efficacité de désorption de I'acétate d’éthyle sur charbon
actif.

Linéarité du détecteur :

La linéarité est vérifiee entre 0,16 et 23,49 mg d’acétate d'éthyle sur tube (DFG 2). La linéarité est
confirmée graphiquement (5 niveaux de calibration-MTA/MA-023/A92). Linéarité entre 0,035 et 16
mg/tube (BGIA 7322).

Capacité de piégeage/volume de claguage :

Une capacité de piégeage de 25,7 mg a été déterminée en atmosphére contrdlée a 3424 mg.m3
et 80 % d'humidité relative a 0,2 L.min, ce qui correspond a un volume de claquage de 7,5 L
(MTA/MA-023/A92). Le claquage intervient aprés 37 minutes dans ces conditions. Le volume de
claguage en présence d'autres esters et a 80% d’humidité relative avec une concentration
d’acétate d’éthyle de 2548 mg.m= est de 4,5 L (MTA/MA-023/A92).

Le protocole NIOSH 1457 mentionne une capacité de piégeage de 25 mg pour un volume de 6
litres. Avec un débit de prélévement de 50 mL.min le claguage se produit aprés 2 heures pour
une concentration de 4167 mg.m= (NIOSH 1457) a 23°C sans indication du taux d’humidité.

Concernant les tubes de charbon actif de plus grande capacité (TCA), les volumes de claquage
sont supérieurs a 32 L (débit 4 L/heure) sur 8 heures et de 40 L sur 2 h (débit 20 L/heure) a une
concentration de 5600 mg.m? (179,2 mg/TCA) en présence d’'une humidité relative de 80 %
(DFG 2).
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Compte tenu du volume de claquage sur un tube TCAN, il apparait nécessaire de préconiser un
débit de prélevement pour pouvoir se comparer a la VLEP-8h et en réalisant une mesure de
longue durée sur 8 heures. En considérant une capacité de piégeage de 25 mg/tube et une
concentration atmosphérique de 1468 mg.m= en acétate d’éthyle (2 X VLEP-8h) un débit de 30
mL.min est approprié.

Limite de détection :

Dans les conditions de mesures pour suivi de la VLEP-8h les limites de détection sont inférieures a
0,5 mg.m= pour chacun des protocoles.

Dans les conditions de mesures pour suivi de la VLCT-15min: Les limites de détection sont
inférieures a 3 mg.m= pour chacun des protocoles.

Limite de quantification :

Dans les conditions de mesures pour suivi de la VLEP-8h: Les limites de quantification sont
inférieures a 2 mg.m= pour chacun des protocoles

Dans les conditions de mesures pour suivi de la VLCT-15min : Les limites de quantification sont
inférieures a 10 mg.m= pour chacun des protocoles.

Domaines de validation :

Les domaines de validation permettent de couvrir la gamme 0,1 a 2* VLEP-8h et 1a 2*la VLCT-
15min.

e 0,25-2800 mg.m= pour un prélevement de 6 L (TCAN-NIOSH 1547)

e 140 - 2800 mg.m pour un prélévement de 40 L (TCA — DFG 2)

e 1-2800 mg.m= pour un prélevement de 40 L (TCA — BGIA 7322).

e 100- 2200 mg.m pour un prélévement de 2 L (TCAN-MTA/MA-023/A92).
Incertitudes :

La reproductibilité globale de préléevement et danalyse est de 5,8 % (échantillonnage,
conservation, rendement) avec un tube TCAN et désorption CS, alors que la précision de la
méthode est de + 11,8 %. Une sous-estimation systématique (biais) de -2,1% est indiquée pour
une plage de concentration variant de 700 a 2950 mg.m= (TCAN -NIOSH 1547).

Le coefficient de variation, déterminé lors d’essais interlaboratoires, est inférieur a 3 % (pour des
concentrations en acétate d'éthyle de 113 a 2100 mg.m=3 (en mélange avec 3 autres esters)
(TCAN- MTA/MA-023/A92).

Pour des concentrations comprises entre 135 et 2814 mg.m3, et avec un tube TCA, le coefficient
de variation de la méthode se situe entre 5 et 22% (TCA-DFG2).

Domaine de mesure accessible :

e NIOSH: 1,5 pg et 25 mg

0o 0,1-1736 mg.m3 @ 14,4 L et 30 mL.mintsur 8 h (couvre 0,1et 2 VLEP)

0 0,5-8333mg.m3@ 3Let0,2L.mintsur15 min (couvre 0,1 et 2 VLCT)
e MTA/MA-023/A92: 200 ug — 25,7 mg

o 3,5- 1784mg.m=3 14,4 L et 30 mL.min"tsur 8 h (couvre 0,1et 2 VLEP)

o 0,7-8566 mg.m3@ 3 Let0,2L.mintsur15 min (couvre 0,1 et 2 VLCT)
e DFG2: 48 ug —179,2 mg
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0 6,2— 5600 mg.m332L et 67 mL.mintsur 8 h (couvre 0,1let 2 VLEP)

0 9,6 -35840 mg.m3 @ 5L et 0,33 L.min"tsur 15 min (couvre 0,1 et 2 VLCT)
e BGIA7322: 40 uget70mg

0 1-1750mg.m= @ 40 L et 83 mL.mintsur 8 h (couvre 0,1et 2 VLEP)

0 8-14000mg.m3 @ 5L et 0,33 L.mintsur 15 min (couvre 0,1 et 2 VLCT)

En utilisant un volume de prélévement a 30 mL.min? (débit recommandé de 10 a 200
mL.min?' dans le protocole NIOSH 1547) pour réaliser une mesure d’exposition en
employant le tube de charbon TCAN, il est possible de couvrir le domaine de 0,1-2 VLEP-8h
(73-1468 mg.m™) et de procéder a des mesures de VLCT-15min en couvrant la plage 0,1-2
VLCT-15min (146-2936 mg.m).

De la méme maniére il est possible de procéder a des contrbles d'exposition dans le
domaine 0,1-2 VLEP que ce soit une VLEP-8h ou une VLCT-15 min en utilisant un tube TCA.
Les données de validation de ces protocoles sont complétes et parfaitement détaillées dans
les protocoles NIOSH 1547, MTA/MA-023/A92, DFG 2 et BGIA 7322. Des données
d’incertitudes sont disponibles (données de reproductibilité, biais, coefficients de
variation), mais l'incertitude élargie n’a pas été déterminée.

La méthode est donc classée en catégorie 1B pour le suivi des VLEP-8h et des VLCT-15min.

18.3.2.1.2Méthode n° 2 : Prélévement passif sur tube ou badge adsorbant, désorption par solvant
CS2 et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans les protocoles MétroPol 021 et C pour le badge Gabie, dans la
norme 1SO 1600-2 et le protocole HSE MDHS 88 pour les badges SKC, Drager ORSA, 3M et
Assay technology et tube Radiello.

Pour I'ensemble de ces protocoles, I'air est prélevé par prélévement passif a I'aide d’'un badge ou
d'un tube de géométrie spécifique et contenant une couche d’adsorbant constituée de charbon
actif. Les vapeurs d’acétate d’éthyle sont piégées par diffusion a une vitesse spécifique au travers
du support adsorbant, puis I'extraction des vapeurs est réalisée a I'aide du solvant CS,. L’extrait
est ensuite analysé par GC/FID.

En aodt 2015, SKC a publié un rapport de validation (SKC 1894) concernant les badges SKC 575-
001 et 575-002 (http://www.skcinc.com/catalog/infopage.php?id=5500; site consulté le 4 janvier
2016). Les données de validation disponibles dans ce rapport ont été prises en considération par
le groupe de travail, afin de compléter les données disponibles dans les protocoles recensés.

Ce rapport indique que le débit d’échantillonnage a été déterminé expérimentalement a deux
niveaux de concentration pour I'acétate d'éthyle : 140 et 2800 mg.m=. Le niveau de validation
correspond au niveau B de la norme ISO 16200-2. Les effets de la température et de 'humidité de
l'air sur les performances de I'échantillonneur ont été étudiés a différents niveaux 22 et 40 °C, 20
et 80% d’humidité relative. Les durées de prélévement sont respectivement de 30 minutes et 8
heures. Les essais de conservation ont été menés sur 3 semaines et a température ambiante :
22°C. Par contre la rétrodiffusion de ces badges n’a pas été étudiée.

Des données (débits d’échantillonnage et coefficient de désorption) concernant les badges Assay
Technology sont disponibles pour les modeles 566, 521 et 546
(http://www.assaytech.com/choosing a badge ov_fr.htm; site consulté le 5 janvier 2016).
Toutefois aucune donnée d’incertitude n’est disponible pour ces badges.
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Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer l'acétate d’éthyle présent dans l'air des lieux de travail en
présence d'autres COV. Le choix de la colonne et les conditions chromatographiques doivent
permettre une bonne séparation entre I'acétate d'éthyle et le solvant d'extraction : CS,.

Sélectivité / interférences :

Tout COV ayant un temps de rétention voisin de l'acétate d'éthyle peut provoquer une
interférence. Le choix d'une colonne (capillaire ou semi capillaire) et de conditions
chromatographiques adaptées permet de s'en affranchir.

Débits d’échantillonnage

e Les débits des différents supports adsorbants ont été déterminés expérimentalement et
différent selon la géométrie du support. Concernant le support suivant, des précisions sur
le mode de détermination sont mentionnées dans les protocoles ou rapports
complémentaires d’évaluation : GABIE : 39,1 mL.min!

e SKC575-001 : 13,1 mL.min! (Déviation standard relative de 10%)
e SKC 575-002 : 14,4 mL.min! (Déviation standard relative de 13%)

Influence des conditions environnementales :

Pour les badges SKC le débit d’échantillonnage a été déterminé expérimentalement a 2 niveaux
de concentration (140 et 2800 mg.m™3) a 2 températures et deux niveaux d’hygrométrie : 20 et
80%.

Conservation des échantillons :

La conservation des badges a été étudiée pour des concentrations de 1468 mg.m=3, a 5°C pendant
3, 7, 14 et 21 jours pour le badge Gabie et pendant trois semaines a 22°C (essais réalisés entre
40 et 400 ppm.).

Les badges SKC sont stables 3 semaines a 22°C (taux de récupération de 80 a 95% selon le
badge).

Rétrodiffusion.
Les données de rétrodiffusion ne sont pas disponibles.

Toutefois, le groupe de travail estime que ce phénoméne de rétrodiffusion est négligeable avec le
charbon actif d'autant plus pour des durées de préléevement de 8h maximum.

Efficacité de désorption

e Badge Gabie : I'efficacité de désorption >0,75 (NF EN 838) n’est pas mentionnée dans le
protocole MétroPol C. Par contre le coefficient de récupération est indiqué : 0,97.

e SKC 575-001 : efficacité de désorption 92,8%, taux de récupération 0,80.
e SKC 575-002 : efficacité de désorption 100 %, taux de récupération 0,95.

Linéarité du détecteur :

non mentionné

Piégeage:
Capacité de piégeage étudiée expérimentalement pour le badge GABIE entre 146 et 1464 mg.m™
(pendant 6h maximum) et entre 146 et 2928 mg.m pour les badges SKC 575-001 et 575-002

(pendant 8h)...
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Limite de détection :

Non précisée Gabie, 4ug pour les badges SKC, soit pour SKC 575-001 : 0,64 mg.m, et pour SKC
575-002 : 0,58 mg.m

Limite de quantification :

Non précisée.

Une étude de terrain menée avec le badge Gabie a permis de confirmer, en tenant compte des
facteurs environnementaux et la présence d’'autres polluants, le débit d’échantillonnage déterminé
expérimentalement pour l'acétate d'éthyle et la capacité du badge Gabie & mesurer des
concentrations de I'ordre de 1 mg.m= (J. Delcourt. J.P. Sandino. Performance assessment of a

passive sampler in industrial atmospheres. Int. Arch. Occup. Environ. Health (2001)74 : pp. 49-54).

La limite de quantification des badges SKC estimée d’'apres la limite de détection est de
2,1 mg.m pour le badge SKC 575-001, et de 1,9 mg.m™ pour le badge SKC 575-002.

Domaines de validation :

o Gabie: 146 - 1464 mg.m?;
e SKC:146-2928 mg.m?3;

Incertitudes :

Ecart types de répétabilité et reproductibilité dans les différents essais réalisés :
e SKC 575-001 : 10%

e SKC 575-002 : 13%

Domaine de mesure accessible :

e Badge GABIE
0 1-1464 mg.m=sur 8 h (couvre 0,1et 2 VLEP-8h)

0 Aucune donnée ne permet de valider I'utilisation du badge GABIE sur 15 minutes afin
de procéder a des contrdles de VLCT-15 min.

e Badges SKC
o 0,6 —2928 mg.m=3sur 8 h (couvre 0,1et 2 VLEP-8h)

0 Bien que des essais de validation aient été menés sur des durées de 30 minutes,
aucune donnée ne permet de valider I'utilisation des badges SKC sur 15 minutes pour
procéder a des contrdles de VLCT-15 min.

Compte tenu des données de validation disponibles, la méthode 2 est classée en catégorie
1B pour le contr6le de la VLEP-8h.

Par contre aucune donnée ne permet de valider la mise en ceuvre de cette méthode pour
des mesures sur 15min. La méthode 2 est donc classée en catégorie 3 pour le contrble
technique de la VLCT-15min et du suivi des expositions court-terme.

18.3.2.1.3Méthode n° 5 : Prélevement actif sur tube adsorbant charbon actif, désorption par
solvant et analyse Head Space GC/FID

La méthode DFG 4 (Solvent mixtures) décrit cette procédure concernant la mesure de composés
organiques volatils (COV) par pompage de l'air sur charbon actif, suivi d’'une analyse Head -
Space par chromatographie en phase gazeuse aprées désorption avec un solvant.
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Cette méthode consiste a prélever l'air par pompage au travers d'un tube de charbon actif
contenant deux plages de charbon actif (700/300mg ; réf. SKC 226-36). L'acétate d'éthyle est
désorbé par extraction avec 5 mL de solvant : diméthylformamide (DMF), diméthylacétamide
(DMAC), alcool benzylique ou phtalate de diméthyle dans un flacon compatible avec une analyse
head-space et injection automatique. Dans le cas de l'acétate d’éthyle l'alcool benzylique et le
diméthylacétamide ont été employés pour les différents essais de validation. Le flacon est porté a
une température de 90°C pendant 45 minutes et un volume de 1 mL de la phase vapeur présente
dans le flacon (espace de téte) est injecté automatiquement dans le chromatographe en phase
gazeuse couplé a un détecteur & ionisation de flamme (GC/FID).

Le débit de prélevement de préléevement recommandé est de 2 L.min! pour un volume de
prélévement de 120 L. Pour l'acétate d’éthyle ce débit peut étre abaissé a 0,1L.min! puisque les
essais de validation ont été réalisés a ce débit de prélevement.

Spécificité de la méthode :

La méthode permet de mesurer l'acétate d'éthyle présent dans l'air des lieux de travail en
présence d'autres COV. Le choix de la colonne et les conditions chromatographiques doivent
permettre une bonne séparation entre I'acétate d'éthyle et le solvant d'extraction.

Sélectivité / interférences :

Tout COV ayant un temps de rétention voisin de l'acétate d'éthyle peut provoquer une
interférence. Le choix d'une colonne (capillaire ou semi capillaire) et de conditions
chromatographiques adaptées permet de s'en affranchir.

Influence des conditions environnementales : |

Il est recommandé d'utiliser cette méthode pour une humidité relative < 90% et une température
ambiante < 40°C. La conservation des échantillons semble avoir été testée pendant 7 jours a
température ambiante. L'analyse doit étre réalisée avant ce délai. Le taux de récupération est
supérieur a 95% pour des concentrations mesurées comprises entre 150 et 4500 mg.m-,

Efficacité de désorption

Le coefficient de désorption de I'acétate d’éthyle a des concentrations de 150, 1500 et 4500 mg.m"
3 (TCA- dopés en atmosphéres controlées) varie de 98,6 a 100 % apres désorption avec I'alcool
benzylique.

Capacité de piégeage/volume de claguage :

Les capacités de piégeage et volume de claguage ne sont pas clairement indiqués dans la
méthode qui se focalise surtout sur les conditions analytiques en raison du type d'analyse par
head-space. Des essais de validation ont toutefois été réalisés jusqu’'a 4200 mg.m= (environ 10 L
d’air prélevé), ce qui correspond a une capacité de 42 mg environ.

Limite de détection :

Non précisée. Estimée d’aprés la LQ : 0.36 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé.

Limite de quantification :

12 pg soit 0,1 mg.m= pour 120 L d’air prélevé ou 1,2 mg.m= pour 10 L.
Domaines de validation :

133 - 4200 mg.m3(10 L d’air prélevé)

Incertitudes :
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Pour des concentrations comprises entre 140 et 2800 mg.m (soit environ 0,1 a 2*VLEP-8h), le
coefficient de variation de la méthode se situe entre 2 et 15,5%.

Domaine de mesure accessible :

Compte tenu des informations indiquées dans cette méthode, le domaine de mesure se situe entre
133 et 4200 mg.m™ pour des prélévements d’environ 10 L a 0,1 L.min'1 soit d’environ 100min.
Dans ces conditions la limite de quantification est inférieure au dixieme de la VLEP-8h.

Pour des mesures sur la durée d’un poste de travail, Il est possible de couvrir le domaine
de 0,1-2 VLEP-8h (73-1468 mg.m=) au méme débit, en réalisant 2 prélévements successifs
de 4h.

Pour des mesures en vue de contréler la VLCT-15min, il est possible de réaliser des
prélevements de 15 min a 0,1 L.min (soir 1,5 L) et de couvrir la plage 0,1-2 VLCT-15min
(146-2936 mg.m3), la LQ étant inférieure au dixiéme de la VLCT-15min.

La méthode est donc classée en catégorie 1B pour le contrdle de la VLEP-8h et de la VLCT-
15min (contrdle réglementaire et suivi des expositions court terme).

18.3.2.2 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2
Aucune méthode n’a été classée en catégorie 2.

18.3.2.3 Explicitation de la classification des méthodes en catégorie 3
Trois méthodes ont été classées en catégorie 3.

18.3.2.3.1 Méthode n° 3 : Prélevement actif sur tube adsorbant Tenax, Chromosorb 106 ou XAD-4,
désorption thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 72 du HSE (1993), reprise dans la norme NF
EN I1SO 16017-1 (2001), ainsi que dans le protocole 5 de la DFG (1997). Cette méthode est
appropriée pour la mesure de la plupart des composés organiques volatils dans l'air dans une
gamme de concentration allant de 0,2 a 100 mg.m= pour une durée d'exposition variable de 30
minutes a 8 heures selon la capacité de piégeage de I'adsorbant utilisé (MDHS 72). La MDHS 72
indigue que le débit de prélevement doit se situer entre 5 et 500 mL.min"* avec un optimum de 50
mL.min. En appliquant cette recommandation et le volume de prélévement sécuritaire mentionné
dans le protocole, la durée maximale de prélévement serait de 72 minutes sur TENAX et 400
minutes sur Chromosorb 106 sans aucune idée des performances liées a la concentration, la
température, 'humidité.... La norme NF EN ISO 16017-1 spécifie quant a elle une gamme de
concentration allant de 0,005 a 100 mg.m= pour une durée d'exposition de 8 heures sans plus de
précisions quant aux performances de la méthode pour la mesure de l'acétate d'éthyle. La
méthode 5 de la DFG recommande de prélever a un débit extrémement faible : de 1 a 4 mL.min™%.
La mise en ceuvre de tels débits est difficile (étalonnage et prélevement). Des données de
validation sont disponibles pour I'acétate d'éthyle (taux de récupération, déviation standard, limites
de quantification), toutefois, la nature de l'adsorbant n’est pas mentionnée, ni les conditions
d’essais.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation,
notamment d’incertitudes, propres a l’acétate d’éthyle.
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18.3.2.3.2Méthode n° 4: Prélevement passif sur support adsorbant Tenax, Chromosorb 106 ou
XAD-4, désorption thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole MDHS 80 du HSE (1995), reprise dans la norme NF
EN ISO 16017-2 (2003), ainsi que dans le protocole 5 de la DFG. Cette méthode est appropriée
pour la mesure de la plupart des composés organiques volatils dans l'air dans une gamme de
concentration allant de 1 a 1000 mg.m= pour une durée d'exposition variable de 30 minutes a 8
heures selon la capacité de piégeage de l'adsorbant utilisé (MDHS 80). La norme NF EN ISO
16017-2 spécifie quant a elle une gamme de concentration allant de 0,002 a 100 mg.m= pour une
durée d'exposition de 8 heures.

Un débit d'échantillonnage de 0,49 mL.min? est donnée pour l'acétate d’éthyle sur tube Perkin
Elmer rempli d'un adsorbant Chromosorb 106 sur une durée d'exposition entre 4 et 8 heures
(donnée validée partiellement selon I'EN 482, niveau B). Le respect d'une plage de validation
conforme a 0,1 x VLEP-8h (147 mg.m~) — 2 x VLEP-8h (1468 mg.m) conduirait a devoir analyser
une quantité d'acétate d'éthyle comprise entre 8,5 et 173 pg sur tube. Aucune donnée de
validation ne permet de valider ces exigences.

L'absence de données telles que : gamme de concentration validée, limite de quantification,
rétrodiffusion... conduisent le groupe a classer la méthode en catégorie 3.

La méthode est classée en catégorie 3 en raison de I'absence de données de validation
spécifiques a I'acétate d’éthyle (gamme de concentration validée, rétrodiffusion, rendement
de désorption et données d'incertitudes).

18.3.2.3.3Méthode n° 6 : Prélévement actif sur support multi- adsorbants de carbone graphitisé et
de tamis moléculaire carbonés : Carbopack Y, Carbopack B et Carboxen 1003,
désorption thermique et analyse GC/FID

Cette méthode est décrite dans le protocole NIOSH 2549 et consiste a prélever I'air sur un tube
contenant trois adsorbants différents a un débit compris entre 10 et 50 mL.mint. Cette
combinaison de supports adsorbants permet de piéger la majorité des composés volatils présents
dans l'air des lieux de travail. Aprés prélevement le tube subit une désorption thermique et le flux
de désorption gazeux est analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectromeétre de masse.

Il s’agit d’une méthode qualitative de screening pour laquelle il n’existe pas de données de
validation. Pour ces motifs cette méthode est classée en catégorie 3.

18.3.3 Présentation des principales caractéristiques des méthodes applicables pour
I'air intérieur
Deux méthodes, les méthodes n°l et n°3, sont communes a la mesure dans l'air des lieux de
travail et I'air intérieur. Elles sont décrites notamment dans les normes NF 1SO 16200-1 et NF EN
ISO 16017-1. La méthode n°3 reposant sur un prélévement actif est par ailleurs documentée pour
la mesure dans I'air intérieur ou l'air extérieur par 3 protocoles (NF ISO 16000-6, EPA TO 1 et TO
17). Les seules données relatives a I'acétate d’éthyle sont mentionnées dans le protocole EPA TO-
17 et concerne les volumes de sécurité pour le prélevement sur tube de chromosorb 106, de
carbopack B et Tenax.

La méthode n°7, déclinée dans les protocoles EPA TO14A et EPA TO 15, est proposée pour la
mesure de la plupart des composés organiques volatils dans l'air comportant de 2 a 10 atomes de
carbone dans une gamme de concentration adaptée aux concentrations rencontrées dans I'air
ambiant (typiquement moins de 25 ppbv et pour une majorité d’especes moins de 10 ppbv). Des
indications en termes de parameétres analytiques sont données ainsi que des éléments de
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performances analytiques (limite de détection, précision, biais) mais aucune information spécifique
a l'acétate d’éthyle n’est disponible.

18.4Conclusions et recommandations

Six méthodes de mesure de la concentration en acétate d’'éthyle dans l'air des lieux de travail ont
été recensées et évaluées au regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15min établies dans la directive
2017/164:

e Méthode n°l: Prélévement actif sur tube adsorbant - Désorption solvant - Analyse par
GCI/FID

e Méthode n°2 : Prélévement passif sur support adsorbant - Désorption solvant - Analyse par
GCI/FID

e Méthode n°3 : Prélevement actif sur tube adsorbant - Désorption thermique - Analyse par
GCI/IFID

e Méthode n°4 : Prélevement passif sur support adsorbant - Désorption thermique - Analyse
par GC/FID

e Méthode n°5 : Prélevement actif sur support adsorbant - Désorption solvant - Analyse par
Head-space GC/FID

e Méthode n°6: Prélevement actif sur support adsorbant multicouches - Désorption
thermique - Analyse par GC/MS

Parmi ces méthodes de mesure :

¢ Les méthodes n°1 et 5 consistant a effectuer un prélevement actif sur un tube de charbon
actif, puis une désorption solvant (généralement CS;) puis une analyse par GC/FID
(méthode n°1) ou par head/space GC/FID (méthode n°5) ont été classées en catégorie 1B
pour le contréle de la VLEP-8h et de la VLCT-15min (contréle technique réglementaire et
suivi des expositions court terme) car elles répondent aux exigences essentielles de la
norme NF EN 482. Ces méthodes nécessitent cependant des ajustements des débits de
prélevement pour garantir un prélévement sur 8 heures ou de réaliser deux prélévements
successifs de 4h.

e La méthode n° 2, consistant a effectuer un prélevement passif sur support adsorbant suivi
d'une désorption au solvant et d'une analyse par GC/FID, a également été classée en
catégorie 1B pour le contrble de la VLEP-8h mais en catégorie 3 pour le contrble de la
VLCT-15 min. En effet les supports adsorbants passifs décrits dans les protocoles mettant
en ceuvre cette méthode ne sont pas validés pour des durées de prélevements de 15min.
Les supports passifs décrits contiennent tous du charbon actif et sont de géométrie
variable.

Les méthodes mentionnées ci-dessus font appel a des techniques et des matériels courants dans
les laboratoires concernés, a I'exception peut-étre du protocole basée sur une analyse Head —
space généralement réservée a d'autres usages (pollution des eaux, parfumerie...)

» les méthodes faisant appel a un prélévement actif ou passif sur charbon actif ou autre
support poreux suivi d'une désorption thermique ont été classées en catégorie 3 pour le
suivi de la VLEP-8h ou de la VLCT-15min du fait de I'absence de données de validation
spécifiques a l'acétate d'éthyle.

Le groupe de travail recommande donc les méthodes suivantes :
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Tableau 127 : Méthodes recommandées pour la mesure de I'acétate d’éthyle dans I'air des lieux de

travail
Catégorie
, Controle Controle Suivi des
Méthodes Protocoles technique technique @
. ; . ; expositions
réglementaire réglementaire iy e
VLEP-8 h VLCT-15min
Prélevement actif sur NIOSH 1457, DFG2,
tube charbon actif MTA/MA-023/A92,
BGIA 7322 et 1B
Désorption CS2 protocoles utilisant
des dispositifs de
Analyse GC/FID piégeage similaires
Prélevement actif sur
tube de charbon actif
. . DFG solvent
5 Désorption solvant mixtures method 4 1B
Analyse par Head-
space GC/FID
Prélévement Passif
sur support adsorbant MétroPol 021+C, 3
2 (charbon actif) — MDHS 88, ISO 1B ]
désorption CS; - 16002-2 (non recommandée)
Analyse GC/FID
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19 Diaceétyle

19.1Informations générales

19.1.1 Identification de la substance

Tableau 128 : Identification du diacétyle

Identification de la substance Sources consultées
Nom (IUPAC) : butane-2,3-dione, 2,3-butanedione Echa
(https://echa.europa.eu/fr/substance-

: . : information/-
: Biacetyl, Diacetyl, Diketobutane, information/-
Synonymes :
ynony Dimethyldiketone, Dimethylglyoxal substanceinfo/100.006.428,
consulté le 05/04/16)
N° CAS : 431-03-8
N° CE (EINECS
ou ELINCS) 207-069-8
Formule brute : C4HsO>
H3C
Formule 2
développée : o
CH,4
Famille chimique cétone
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19.1.2 Propriétés physico-chimiques

Tableau 129 : Propriétés physico-chimiques du diacétyle

Identification de la substance Sources consultées
Forme physique a T°C Liquide jaune verdatre d’odeur de beurre
ambiante rance. Les vapeurs ont une odeur de chlore
Poids molef)u!a|re (g.mol 86,00
HSDB
Point d’ébullition (°C) : 88

(http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-

Point de fusion (°C) : -2,4 bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@

term+@rn+@rel+431-03-8,

Densité vapeur (air=1) 3.00 :
— . consulté le 05/04/16)
Densité relative (eau=1) : 0.990 at 15°C /15 °C
Tension de vapeur (kPa) : 76a25°C

Facilement soluble dans les solvants

I .
Solubilité (g.L7) : organiqgues. Dans I'eau : 200 g/L a 15°C

Rapport Scoel SUM 149 juin
2014

Facteurs de conversion a

- -3
20°C et 101,3kPa : 1ppm =3,58 mg.m

Rapport Scoel SUM 149 juin 2014 :
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjGil|Cy
N3UAhVGIRoKHUY ABgQFgggMAA&url=http%3A%2F%2Fec.europa.eu%2Fsocial%2FBlobServiet%3Fdoc
1d%3D6511&usg=AFQ|CNEBgtZwhvJDnpB3NxNMSdOExycpLA, accédé le 05/04/2016)

19.1.3 Réglementation
Classification et étiguetage : Reglement (CE) 1272/2008 dit reglement CLP :

Cette substance ne fait pas I'objet d’'une classification harmonisée.

Vingt-six notifications agrégées sont disponibles. Selon la classification fournie par les entreprises
a ECHA dans ces notifications CLP, cette substance est toxique en cas d'inhalation, est un liquide
et de vapeur hautement inflammable, provoque des lésions oculaires graves, est nocive en cas
d'ingestion, peut causer des dommages aux organes a une exposition prolongée ou répétée, peut
provoquer une réaction allergigue de la peau et peut provoquer une irritation des voies
respiratoires (Cf. Tableau 130).

page 292 /531 mars 2018


http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@term+@rn+@rel+431-03-8
http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@term+@rn+@rel+431-03-8
http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@term+@rn+@rel+431-03-8
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjGiIjCyN3UAhVGiRoKHUY_ABgQFggqMAA&url=http%3A%2F%2Fec.europa.eu%2Fsocial%2FBlobServlet%3FdocId%3D6511&usg=AFQjCNEBgtZwhvJDnpB3NxNMSd0ExycpLA
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjGiIjCyN3UAhVGiRoKHUY_ABgQFggqMAA&url=http%3A%2F%2Fec.europa.eu%2Fsocial%2FBlobServlet%3FdocId%3D6511&usg=AFQjCNEBgtZwhvJDnpB3NxNMSd0ExycpLA
https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjGiIjCyN3UAhVGiRoKHUY_ABgQFggqMAA&url=http%3A%2F%2Fec.europa.eu%2Fsocial%2FBlobServlet%3FdocId%3D6511&usg=AFQjCNEBgtZwhvJDnpB3NxNMSd0ExycpLA

Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

Tableau 130 : Classification du diacétyle transmises par les entreprises

ATP du CLP Classes (:'jt catégories de Mentions de danger , Meptlon Pictogrammes
anger d’avertissement
Self classification Flam. Lig. 2  liquides H225 . LiquiQe et Danger
inflammables, catégorie 2 Vapeurs tres
inflammables
Acute Tox. 4 — toxicité H302 : Nocif en cas
aigué par voie orale, dingestion
catégorie 4

I, ;o'
Skin Irrit. 2 — H315 : Provoque une s £

corrosion/irritation cutanée, Irritation cutanee

catégorie 2

Skin Sens. 1 — H317 : Peut provoquer

sensibilisation cutanée, une allergie cutanee

catégorie 1

H318 : Provoque des
|ésions oculaires
graves

Eye Dam. 1 - Iésions
oculaires gravesfirritation
oculaire, catégorie 1

H331 : Toxique par
inhalation

Acute Tox. 3 — toxicité
aigué par inhalation,
catégorie 3

HO©

(Source : Echa - https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.006.428, accédé le
05/04/2016)

Reglement (CE) n°1907/2006 dit Reglement REACHh :

Cette substance fait I'objet d’'un dossier de pré-enregistrement.

19.1.4 Utilisations professionnelles

Le diacétyle est synthétisé industriellement et utilisé comme ardme artificiel dans une large gamme
d'aliments surgelés et de collations (mais soufflé & micro-ondes, chips de pommes de terre ou de
mais etc.), dans la confiserie, les produits de boulangerie, les produits laitiers, des glacages, des
sauces a salade, des marinades et d'autres aliments et boissons transformés, etc.... Le diacétyle
donne un go(t de beurre artificiel ou une saveur crémeuse a ces produits. (SCOEL 2014)

L'exposition est tres répandue dans les industries alimentaires ou les travailleurs manipulent le
diacétyle sous forme liquide et sont potentiellement exposés au diacétyle sous forme de vapeurs,
de fumées ou de particules sur lesquelles le produit est adsorbé, dans le processus de fabrication
ou a divers stades de production. Des expositions élevées ont été signalées avec des effets
néfastes sur la santé chez les travailleurs exposés lors de la fabrication de pop-corn aromatisé au
beurre et destiné a la préparation au four a micro-ondes, procédé qui utilise des concentrations
élevées de diacétyle par rapport a d'autres utilisations identifiées. (SCOEL 2014)

Le diacétyle est utilisé comme modificateur chimique des protéines, en combinaison avec les
résidus d'arginine (HSDB, http://toxnet.nIm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search2/r?dbs+hsdb: @term+@rn+@rel+431-03-8, consulté le 05/04/16).

page 293 /531 mars 2018


https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.006.428
http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@term+@rn+@rel+431-03-8
http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search2/r?dbs+hsdb:@term+@rn+@rel+431-03-8

Anses e rapport d’expertise collective Saisine « n°2015-SA-0190 — métrologie directive (UE) 2017/164 »

19.2Valeurs de références dans I'air des lieux de travail

19.2.1 VLEP francaises

Le diacétyle ne dispose actuellement en France d’aucune VLEP.

19.2.2 VLEP établies dans la directive européenne 2017/164

La directive européenne 2017/164 du 31 janvier 2017 fixe les valeurs limites indicatives
d'exposition professionnelle suivantes :

e VLEP-8h = 2 mg.m? (fraction inhalable)
e VLCT-15min = non établie

19.3Méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail et dans l'air
intérieur

19.3.1 Recensement des méthodes de mesure

Le Tableau 131 présente les méthodes et les protocoles de mesure associés de la concentration
de la substance dans I'air des lieux de travail et I'air intérieur recensés.

Le Tableau 132 présente le principe détaillé des méthodes de mesure dans l'air des lieux de
travail.

Tableau 131 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du diacétyle dans I'air des lieux de
travail et I'air intérieur

Méthode Protocole
N° Descriptif Air des lieux de travail Air intérieur
Prélévement actif sur tube OSHA PV2118
adsorbant
1 s . /
Désorption solvant OSHA 1013

Analyse par GC/FID

Prélévement actif sur tube

adsorbant
2 i ) OSHA 1012 /
Désorption solvant

Analyse par GC/ECD
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Tableau 132 : Principe détaillé des méthodes de mesurage du diacétyle dans I'air des lieux de travail

Méthodes Air des lieux de travail

. référence
prg%:?/(;mZnt support Désorption Analyse protocoles
2 tubes de gel de silice en OSHA
série (150/75 mg) ) PVv2118
1 Ethanol/eau (95/5) GC /EID
OSHA 1013
actif Ethanol/eau (95/5)
2 tubes de gel de silice en |et 2 mg/mL de O-(2,
série (600 mg) 3,4,5,6-
2 pentafluorobenzyl) GC /ECD OSHA 1012
hydroxylamine
hydrochloride
(PFBHA)

Un quatrieme protocole de mesure a été recensé (NIOSH 2755), mais n'a pas été évalué, car le
NIOSH le déconseille car la méthode sous-estime les concentrations en diacétyle.

La substance relevant du programme de travail VLEP seules les méthodes pour I'air des lieux de
travail ont fait I'objet d'une évaluation détaillée dans la partie 19.3.2.

Aucune méthode de mesure du diacétyle dans l'air intérieur n'a été recensée.

19.3.2 Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de travail

L'évaluation des méthodes de mesure a été réalisée au regard des VLEP établies dans la directive
2017/164.

Exigences : Compte tenu des VLEP proposées, les méthodes doivent étre validées sur les
intervalles de concentrations suivants :

e 0,1a2*VLEP-8h =7 -140 ug.m= pour le suivi de la VLEP-8h

e 0,5a 2*VLCT-15min = 180 — 720 pg.m= pour le controle technique réglementaire de la
VLCT-15min

e 0,1a2*VLCT-15min =36 - 720 ug.m™ pour le suivi des expositions court terme

Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour l'air des
lieux de travail. L'évaluation est explicitée dans les paragraphes suivants.
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Tableau 133 : Classement des méthodes de mesure du diacétyle dans I'air des lieux de travail

— Evaluation
éthodes
VLCT-15min
référence Ao
protocoles YLEP-  Contréle E)L(u\g
Descriptif 8 technique P
. .| court
réglementaire
terme
Préléevement actif sur tube adsorbant OSHA
i . PV2118
1 Désorption solvant 3 3 1B
OSHA
Analyse par GC/FID 1013
Préléevement actif sur tube adsorbant
2 i . OSHA 1B
Désorption solvant 1012

Analyse par GC/ECD

Les deux figures suivantes présentent les domaines de mesures accessibles et limites de
guantification des deux méthodes au regard de la VLEP-8h et de la VLCT-15min.

VLEP-8h = 0,07mg.m* 1 xVLEP-8h
0,07mg.m=

17
Méthode 1 OSHAPV2118 K 88 1763
{actif support f3 .I'_}
adsorbant —
Saaysecorp)  OSHA1013 0.041] 332 49
(9L)
Méthode 2
{Actif support
Sommmion savant OSHA 1012 0,0046 D,35 0,48
e L)
/! ]

Domaine validé
................. Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 33 : Diacétyle - Domaine de validité et limites de quantification des différentes méthodes
comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h
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VLCT-15min= 0,36 mg.m? | - 1 XVLCT-15min -
0,36 mg.m

Méthode 1

(actif support OSHA 1013 0,12 9'97_ __ _111‘7
isorbant —
dsﬁijorzoln?i.;.mnl (3 "-)
- analyse GC/FID)
Méthode 2
(Actif support
adsorbant -
desorption soivant 0sHA 1012 [0,014 05 13,7

analyse (3 L)

GCI/ECD

Domaine validé
................. Domaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 34 : Diacétyle - Domaine de validité et limites de quantification des différentes méthodes
comparés au domaine 0,1 a 2 fois la VLCT-15 min

19.3.2.1 Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A ou 1B

Une seule méthode a été classée en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h, le contrble
technique réglementaire de la VLCT-15min et le suivi des expositions court terme :

e Méthode n°2 : Prélévement actif sur tube de gel de silice, désorption éthanol/eau + PFBHA,
analyse par GC/ECD

Cette méthode est décrite dans le protocole OSHA 1012. Elle consiste a effectuer un prélévement
actif sur deux tubes en verre en série contenant 600 mg de gel de silice. Elle est basée sur la
dérivatisation du diacétyle avec le PFBHA pour former le dérivé diacétyle-PFBHA et analyse par
chromatographie gazeuse et détecteur a capture d’électron. La dérivatisation du diacétyle permet
de diminuer la limite de quantification de la méthode.

Débit de prélevement : 0,05 L.min! pour la VLEP-8h et 0,2 L.min* pour la VLCT-15min.

Volume recommandé : 9 L pour la VLEP-8h (180 minutes) et 3 L pour la VLCT-15min (15 min a
0,2 L.min't)

Durée de prélevement: 15min (VLCT-15min) a 180 minutes (VLEP-8h)

La désorption des tubes réalisée dans 2 mL d’'un mélange éthanol/eau (95:5) contenant 2 mg.L™
de PFBHA.

Technique d’analyse : chromatographie gazeuse, détecteur a capture d’électron

Domaine de validation/étendue de mesure:

e 0,0046 a 0,35 mg.m= pour 9 L d’air prélevé