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OPINION
of the French Agency for Food, Environmental and
Occupational Health & Safety

concerning the assessment of measuring procedures in workplace atmospheres for
the substances listed in the European Directive 2009/161/EU
dated 17 December 2009, with the exception of phenol

ANSES'’s public health mission involves ensuring environmental, occupational and food saf
ety as well as assessing the potential health risks they may entail.

It provides the competent authorities with the necessary information concerning these risks
as well as the requisite expertise and technical support for drafting legislative and statutory
provisions and implementing risk management strategies (Article L.1313-1 of the French
Public Health Code).

1. PRESENTATION OF THE ISSUE

AFSSET', which became ANSES? on 1 July 2010, received a formal request on
12/01/2010 from the French Directorate General of Labour to carry out an expert appraisal
regarding the measurement procedures for all substances mentioned in the Annex of
Directive 2009/161/EU (with the exception of phenol) in order to adopt the provisions of
this Directive into French legislation.

2. BACKGROUND

The European Commission establishes indicative European occupational exposure limits.
To carry out this task, it is assisted by the Scientific Committee on Occupational Exposure
Limits (SCOEL) which provides scientific recommendations on occupational exposure limit
(OELs).

These recommendations identify levels of exposure below which, in general, no harmful
effects are expected for any given substance after short-term exposure (for the short-term
exposure limit) or after daily exposure over a working life time (for the 8-hour exposure
limit).

! French Agency for Environmental and Occupational Health Safety
2 French Agency for Food, Environmental and Occupational Health & Safety
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For all indicative European occupational exposure limit values (IOELVs), the Member
States are required to establish a national occupational exposure limit value based on the
EU limit value, but may determine its nature in accordance with national legislation and
practices®.

In view of the recent recommendations of the SCOEL which led to the proposal of the
OELVs for the substances in the Directive, ANSES was not requested by the Directorate
General of Labour to evaluate the health effects of these substances, nor the relevance of
the recommended exposure levels. However, as no in-depth evaluation of the available
measurement techniques was conducted by the SCOEL, ANSES was requested to carry
out these evaluations in order to provide the French Ministry of Labour with all the
necessary information to determine the nature of the limit values (binding or indicative) in
national law.

3. ORGANISATION OF THE EXPERT APPRAISAL

This issue falls under the responsibility of the Expert Committee (CES) on Expert appraisal
for exposure limits for chemical agents in occupational environments (OEL CES). The
Agency also called on the “Metrology” working group set up in December 2010 for this
appraisal.

The methodological and scientific aspects of the work were regularly submitted by the
working group to the CES. This report was compiled based on the summary reports
released for individual substances either by the OEL CES, or by the Metrology working
group. The report produced by the working group takes into account the observations and
additional information supplied by the members of the CES.

This expert appraisal was therefore conducted by a group of experts with complementary
skills. It was carried out in accordance with the French Standard NF X 50-110 “Quality in
Expertise Activities” to ensure compliance with the following points: competence,
independence and transparency, while at the same time ensuring traceability.

The scientific aspects of this Opinion are based on the final report released following this
collective expert appraisal (report entitled “Evaluation of measuring procedures in
workplace atmospheres of the substances listed in the Annex of European Directive
2009/161/EU dated 17 December 2009) which was approved by the Expert Committee
during its meeting on 05/04/2011.

4. OPINION AND RECOMMENDATIONS

The OEL CES received a request to evaluate the standard reference procedures for the
measurement of exposure levels in workplace atmospheres. The various measurement
procedures are identified and grouped together based on the methods used. The
procedures are then evaluated and classified based on their compliance with the Standard
NF EN 482: 2006:"Workplace atmospheres — General requirements for the performance of
procedures for the measurement of chemical agents”.

There are two categories for the classification of the methods:

# Commission Directive 2009/161/EU of 17 December 2009 establishing a third list of indicative occupational
exposure limit values in implementation of Council Directive 98/24/EC and amending Commission Directive
2000/39/EC
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e (Category 1 for validated methods: most of the validation criteria are met
(measuring range, uncertainties, sensitivity, sample storage , etc.),

e (Category 2 for indicative methods: the major criteria for validation are not specified
in the procedures or are not sufficiently explained.

Evaluation of the standard reference procedures for the measurement of exposure levels
in workplace atmospheres for the 18 substances in Directive 2009/161/EU to be assessed
indicated that:

e 16 substances have a measurement method classified in category 1: N,N-
dimethylformamide, carbon disulphide, bisphenol A (inhalable dust), methyl
methacrylate, methylacrylate, vinyl acetate, 2-methoxyethanol, 2-methoxyethyl
acetate, 2-ethoxy ethanol, 2-ethoxyethyl acetate, 1,4-dioxane, ethylacrylate, methyl
isocyanate, tertiary-butyl-methyl ether, mercury and divalent inorganic mercury
compounds including mercuric oxide and mercuric chloride, hydrogen sulphide;

e one substance has a measurement method classified in category 2: N-methyl-2-
pyrrolidone;

e one substance does not have a measurement method enabling monitoring of
OELVs established in European Directive 2009/161/EU: sulphuric acid (mist
defined as the thoracic fraction).

Concerning 2-ethoxy ethanol and its acetate (EGEE and EGEEA), ANSES reiterates that
these substances are currently being investigated as part of an expert appraisal on their
health effects by a working group at the Agency, with the aim of recommending OELs.
Some experts on the AFSSET working group responsible for the request regarding
exposure assessment in France to glycol ethers™ had indicated their disagreement with the
recommended values of the SCOEL report on EGEE and EGEEA?, during the consultation
phase organised by the European Commission in 2007.

Furthermore, in view of the summary and conclusions of the collective expert report of the
OEL CES from April 2011, ANSES makes the following recommendations:

- A measurement procedure for the thoracic fraction of sulphuric acid mist
should be developed in order to enable the monitoring of the 8h-OELV established in
European Directive 2009/161/EU;

- The need to determine an 8h-OELV for methyl isocyanate should be
evaluated, in order to remain in compliance with ANSES’s earlier recommendations
aimed at limiting the extent and number of exposure peaks over the working day® since
the Directive only sets a short-term exposure limit;

- All the available data on hydrogen sulphide should be evaluated in order to
assess the need to revise European limit values, particularly with regard to possible
short-term toxic effects;

* Opinion and collective expert report by AFSSET dated September 2008. Glycol ethers: summary of
information on occupational and general population exposure in France.
% SCOEL/SUM/116, October 2006

® For more information, consult the ANSES report of October 2010: Recommendations on occupational
exposure limits aimed at limiting the extent and number of exposure peaks over the working day (Part 2: case
of substances with a 15 min-STLV and no 8h-OELV)
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- The 8h limit value for bisphenol A should be updated following the expert
appraisal aimed at recommending OELs for dust without specific effects. The value
recommended by the European Directive is equal to the French value currently in force
for inhalable dust without specific effects, i.e. unable alone to produce effects other than
overload in the lungs or on any other human organ or system. However, bisphenol A is
known to cause reprotoxic effects’;

- An assessment should be carried out of the relevance of the recommended
values in the reports of the Dutch Expert Committee on Occupational Health Safety
(DECOS) published online for consultation in January and February 2011 for 1,4-
dioxane and methyl methacrylate, respectively.

The Director General

Marc Mortureux

7 Bisphenol A is classified as a category 2 reprotoxic substance (H361f according to the CLP classification).
Also see the SCOEL/SUM/113 recommendation on bisphenol A of May 2004.

4/4



anses Q

Evaluation des méthodes de mesure dans I'air des lieux de
travail des substances listées en annexe de la directive
européenne 2009/161/UE du 17 décembre 2009

Mission permanente VLEP

RAPPORT
D’EXPERTISE COLLECTIVE

CES « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en
milieu professionnel »

Avril 2011



Demande n°2010-SA-0275¢ « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_)

Mots clés

VLEP, valeurs limites, niveaux d’exposition, milieu professionnel, agents chimiques, expertise,
métrologie, méthodes de mesure, air des lieux de travail, N,N-diméthylformamide, disulfure de
carbone, bisphénol A (poussiéres inhalables), méthacrylate de méthyle, acrylate de méthyle,
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méthyle-tert-butyl-éther, mercure et composés inorganiques bivalents du mercure, acide sulfurique
(brouillard), sulfure d’hydrogéne
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Présentation des intervenants

GROUPE DE TRAVAIL (DECEMBRE 2010 — AVRIL 2011)

Le groupe de travail a élaboré les rapports de synthése métrologie relatifs aux substances
suivantes :

e Disulfure de carbone

e Bisphénol A

* Isocyanate de méthyle

e Mercure et composés organiques divalents du mercure
e Acide sulfurique (brouillard)

e Sulfure d’hydrogene

Ces rapports de synthése ont été adoptés par le CES VLEP (mandat 2010-2013). Le détail de
I’adoption de chaque rapport de synthése métrologie est présenté dans le tableau ci-apres.

Président

M. Raymond VINCENT : Chargé de mission a la Direction Déléguée aux Applications (Institut
National de Recherche et de Sécurité (INRS)) — Compétences : hygiene industrielle, métrologie
des polluants dans I'air des lieux de travail

Membres

M. Olivier BARBE : Responsable adjoint du laboratoire de chimie (CARSAT Normandie) —
Compétences : chimiste, métrologie des polluants dans I'air des lieux de travail

M. Pierre Louis LAMBERT : Responsable du laboratoire de chimie (CARSAT Aquitaine) :
Compétences : chimiste, métrologie des polluants dans I'air des lieux de travail

M. Benoit OURY : Responsable d’études (laboratoire de chimie analytique organique, INRS) —
Compétences : chimiste, métrologie des polluants dans I'air des lieux de travail, chimie organique

M. Eric PICQUE : Responsable des laboratoires de chimie générale, organique et minérale (Institut
Pasteur de Lille (IPL)) — Compétences : métrologie des polluants

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

M. Michel SLOIM : Ingénieur chimiste (Laboratoire Central de la Préfecture de Police (LCPP)) —
Compétences : analyse chimique, métrologie des polluants dans I'air des lieux de travail

M. Alain SOYEZ : Ingénieur conseil, responsable de laboratoire (CARSAT Nord Picardie) —
Compétences : chimie, hygiene industrielle, métrologie des polluants dans l'air des lieux de travalil

Mile Celia TANARRO GOZALO : chef d’unité au département d’Hygiene Industrielle (Instituto
Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)) — Compétences : chimie, métrologie des
polluants dans I'air des lieux de travail

M. José TEJEDOR TRASPADERNE : chef de laboratoire d’analyse département d’Hygiene
Industrielle (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)) — Compétences :
chimie, métrologie des polluants dans I'air des lieux de travail (a démissionné le 27 janvier 2011)

Il est a noter que :

e Mille Célia TANARRO GOZALO et M. José TEJEDOR TRASPADERNE n’ont pas participé
aux travaux relatifs aux substances suivants: disulfure de carbone, bisphénol A,
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isocyanate de méthyle, mercure et composés organiques divalents du mercure, acide
sulfurique (brouillard), sulfure d’hydrogéne.

e M. Eric PICQUE n’a pas participé aux travaux relatifs a I'acide sulfurique (brouillard) et au
sulfure d’hydrogéne.

COMITE D’EXPERTS SPECIALISES (2007-2010)

Président

M. Francois PAQUET — chef de laboratoire (institut de radioprotection et de sdreté nucléaire,
IRSN) — Compétences : radiotoxicologie, dosimétrie interne, toxicocinétique

Membres

M. Stéphane BINET — Chef du laboratoire de cancérogenése et toxicité du développement (INRS)
— Compeétences : Toxicologie

Mme Michele BISSON —Responsable d’étude (INERIS) — Compétences : toxicologie

Mme Brigitte DIERS — Directrice de I'unité de prévention du risque chimique et chargée de mission
pour le département Chimie du CNRS - Compétences : toxicologie

Mme Marie DONNADIEU-CLARAZ - Ingénieur de recherche (IRSN) — Compétences :
radiotoxicologie, dosimétrie interne.

M. Michel FALCY —Adjoint au chef de département (INRS) — Compétences : toxicologie (clinique),
toxicovigilance, évaluation des risques

Mme Frangoise FALSON — Professeur des universités, directrice de laboratoire (Université Lyon
1). Compétences : toxicologie cutanée, pénétration cutanée, modélisation de I'absorption cutanée

M. Antony FASTIER — chef d'unité toxicologie et santé du travailleur (Afssa) — Compétences :
toxicologie, évaluation des risques

Mme Sonia GRIMBUHLER : Chercheur (CEMAGREF) — Compétences : Chimie, toxicologie,
exposition cutanée

M. Jean-Marie HAGUENOER - Professeur en toxicologie (Retraité) — Compétences : Toxicologie,
surveillance biologique, IBE

Mme Yuriko IWATSUBO - Médecin épidémiologiste (Institut de veille sanitaire, IVS) —
Compétences : épidémiologie des risques professionnels.

Mme Saadia KERDINE-ROEMER —Enseignant chercheur (université Paris Sud) — Compétences :
toxicologie (immunotoxicologie, sensibilisation cutanée)

M. Christian LECARPENTIER — Retraité Pharmacien général inspecteur (Service de Santé des
Armées) — Compétences : toxicologie, chimie, surveillance biologique. (a démissionné le 1%
décembre 2009).

Mme Tatiana MACE - Ingénieur (Laboratoire de surveillance de la qualité de l'air du LNE) —
Compeétences : Chimie, métrologie atmosphérique.

Mme Mireille MATRAT — Médecin, maitre de conférence des universités et praticien hospitalier
(CHI de Créteil) — Compétences : toxicologie (industrielle, respiratoire)

Mme Catherine NISSE — Maitre de conférences et praticien hospitalier (Université de Lille 2) —
Compeétences : Toxicologie, surveillance biologique, IBE

Mme Florence PILLIERE — Conseiller médical en toxicologie (INRS) — Compétences : Toxicologie,
surveillance biologique, IBE
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Mme Marie-Odile RAMBOURG - Evaluateur senior (Afssa) — Compétences : toxicologie
expérimentale/clinique, toxicovigilance, évaluation de risques, surveillance biologique
(biométrologie)

M. Jean-Paul SANDINO - Chef du département « métrologie des polluants » (INRS) —
Compétences : chimie, métrologie atmosphérique (a démissionné le 16 novembre 2009).

M. Michel SLOIM — Ingénieur chimiste au Laboratoire Central de la Préfecture de Police (LCPP) —
Compétences : chimie, métrologie atmosphérique

M. Alain SOYEZ - ingénieur conseil, responsable de laboratoire (CRAM Nord Picardie) —
Compétences : chimie, métrologie atmosphérique

Mme Muriel STOKLOV —Praticien hospitalier (CHU de Grenoble) — Compétences : métrologie
atmosphérique, surveillance biologique, IBE.

Mme Maylis TELLE-LAMBERTON — Expert épidémiologiste (IRSN). Compétences : épidémiologie
des risques professionnels (a démissionné le 14 décembre 2009)

M. Claude VIAU — Professeur (Université de Montréal) — Compétences : Chimie, surveillance
biologique, métrologie atmosphérique, évaluation de risques, toxicologie industrielle/expérimentale
M. Raymond VINCENT — Chef du laboratoire caractérisation du risque chimique (INRS) —

Compétences : chimie, métrologie atmosphérique, évaluation des expositions, modélisation de
I'exposition professionnelle

ADOPTION DU RAPPORT PAR LE COMITE D’EXPERTS SPECIALISES (2010-2013)

Président

M. Francois PAQUET — Expert senior en radioprotection chargé d’évaluations scientifiques (IRSN)
— Compétences : radiotoxicologie, dosimétrie interne, toxicocinétique, évaluation des risques

Membres
M. Billy AMZAL — Ingénieur de recherche (IRD) — Compétences : évaluation des risques sanitaires,
modélisation

M. Marc BARIL — Conseiller scientifique (Institut de recherche Robert-Sauvé en santé et sécurité
du travail (IRSST)) — Compétences : Toxicologie, chimie

Mme Micheéle BERODE — Chimiste PhD (IST) — Compétences : IBE, métrologie des polluants

M. Stéphane BINET —Chef du laboratoire de cancérogeneése et toxicité du développement (INRS) -
Compétences : toxicologie

M. Patrick BRETON - Expert Adjoint au chef de la division "Risques” / Ingénieur de recherche
Ministére de la Défense — Compétence : Toxicologie

Mme Fatiha ELGHISSASI — Professionnelle scientifigue (IARC) - compétences : biochimie,
évaluation de la cancérogénése

M. Michel FALCY — Adjoint au chef de département (INRS) — Compétences : médecine du travalil,
toxicologie

M. Luc FONTANA — médecin PU/PH (CHU Saint-Etienne) — Compétences : médecine et santé au
travail, toxicologie

Mme Yuriko IWATSUBO — Médecin épidémiologiste (InVS) — Compétences : épidémiologie des
risques professionnels
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M. Jean-Pierre LEPOITTEVIN - Directeur du Laboratoire de Dermatochimie (Université de
Strasbourg) — Compétences : dermatochimie, allergies, immunologie

M. Renaud PERSOONS - Assistant hospitalo-universitaire (CHU Grenoble) — Compétences :
toxicologie, IBE

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

M. David VERNEZ — Chef de groupe (IST) — Compétences : Hygiéne industrielle

M. Claude VIAU — Professeur (Université de Montréal) — Compétences : Toxicologie, IBE, Hygiene
industrielle, métrologie des polluants

M. Raymond VINCENT — Chargé de mission - Direction Déléguée aux Applications (INRS).
Compétences : chimiste, métrologie des polluants

M. Adolf VYSKOCIL — Professeur (Université de Montréal) — Compétences : toxicologie, IBE,
hygiene industrielle
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ADOPTION DES RAPPORTS DE SYNTHESE METROLOGIE

Le présent rapport d’expertise collective a été adopté par le CES « expertise en vue de la fixation
de valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel » le 5 avril 2011.

Ce rapport global a été établi a partir des rapports de synthése métrologie élaboré individuellement
par substance. Le détail de I'adoption de chaque rapport de synthése métrologie est présenté dans

le tableau ci-apres.

Substance

Elaboration rapport de Adoption CES

Date d’adoption

synthese
N,N-diméthylformamide CES VLEP (2007-2010) 17/09/09
Disulfure de carbone GT métrologie VLEP CES VLEP (2010-2013) 11/02/11
Bispheénol A (poussieres | o1 1airologie VLEP | CES VLEP (2010-2013) 11/02/11
inhalables)
Méthacrylate de méthyle 03/12/09
Acrylate de méthyle 03/12/09
Acétate de vinyle 10/06/10
2-méthoxyéthanol 17/09/09
Acétate de 2-
méthoxyéthyle CES VLEP (2007-2010) 17/09/09
2-éthoxyéthanol 12/03/10
Acétate de 2-
éthoxyéthyle 12/03/10
1,4-dioxane 04/12/09
Acrylate d’éthyle 10/06/10
Isocyanate de méthyle GT métrologie VLEP CES VLEP (2010-2013) 05/04/11
N-méthyl-2-pyrrolidone 10/06/10
Methyl tert-butyl éther CES VLEP (2007-2010)
10/06/10
Mercure et composés
inorganiques bivalents GT métrologie VLEP CES VLEP (2010-2013) 05/04/11
du mercure
Acide sulfurique GT métrologie VLEP | CES VLEP (2010-2013) 05/04/11
(brouillard)
Sulfure d’hydrogene GT métrologie VLEP CES VLEP (2010-2013) 05/04/11
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PARTICIPATION ANSES

Contribution scientifique
Mme Amandine PAILLAT — Chef de projet scientifique

Coordination scientifique

Mme Mounia EI Yamani — secrétaire scientifique du CES
Mme Dominique Brunet — référente scientifique du CES
Mme Amandine PAILLAT — secrétaire scientifique du GT

Secrétariat administratif
Mme Véronique QUESNEL — Assistante
Mme Sophia SADDOKI - Assistante
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EXPERTISE COLLECTIVE :
SYNTHESE ET CONCLUSIONS

Relatif a I’évaluation des méthodes de mesure dans l'air des lieux de travail
des substances listées par la directive européenne 2009/161/UE
du 21 décembre 2009, a I’exception du phénol

Ce document synthétise les travaux du comité d’experts spécialisés et du groupe de travalil
« métrologie »

= Présentation de la question posée

L’Afsset’, devenue Anses® au 1% juillet 2010, a été saisie le 12/01/2010 par la direction générale
du travail afin de réaliser I'expertise relative a la métrologie pour 'ensemble des substances
figurant a 'annexe de la directive 2009/161/UE (a I'exception du phénol) afin de permettre la
transposition de cette directive dans le droit national.

= Contexte scientifique et juridique

La Commission européenne fixe des valeurs limites indicatives européennes d’exposition
professionnelle. Elle est assistée pour accomplir cette tadche 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 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 législation et a la
pratique nationales®.

Dans la mesure ou il existe des recommandations récentes du Scoel pour I'ensemble des
substances de la directive, une réévaluation des effets sanitaires de ces substances n’a pas été
effectuée par I'Anses. Dans la mesure ou aucune évaluation approfondie des méthodes de
mesure disponibles n’est réalisée par le Scoel, 'Anses a été saisie pour réaliser ces évaluations
afin que le ministére chargé du travail puisse disposer de 'ensemble des €léments nécessaires
pour fixer la nature contraignante ou indicative de la valeur limite dans le droit national.

! Agence frangaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travalil
2 Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travalil

Scientific committee of occupational exposure limits
* Directive 2009/161/UE de la Commission du 17 décembre 2009 établissant une troisiéme liste de valeurs limites
indicatives d’exposition professionnelle en application de la directive 98/24/CE du Conseil et portant modification de la
directive 2000/39/CE
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= Organisation de I'’expertise

L’Anses a confié au Comité d’Experts Spécialisés (CES) «Expertise en vue de la fixation de
valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel» linstruction de cette saisine.
L’agence a également mandaté le groupe de travail « métrologie » pour cette instruction.

Les travaux d’expertise du groupe de travail ont été soumis régulierement au CES (tant sur les
aspects méthodologiques que scientifiques). Le présent rapport a été établi a partir des rapports
de synthése métrologie élaborés individuellement par substance soit par le CES VLEP soit 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. 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 dun collectif dexperts aux compétences
complémentaires. lls ont été réalisés dans le respect de la norme NF X 50-110 « qualité en
expertise » avec pour objectif de respecter les criteres de compétence, d’'indépendance et de
transparence tout en assurant la tragabilité.

= Description de la méthode

Le CES VLEP a été chargé d’évaluer les méthodes de référence applicables pour la mesure des
niveaux d’exposition sur le lieu de travail. Les différents protocoles de mesure sont recensés et
regroupés en fonction des méthodes mises en ceuvre. Ces derniéres sont ensuite évaluées et
classées en fonction de leur conformité & la norme NF EN 482 : 2006 : « Atmosphére des lieux
de travail — Exigences générales concernant les performances des modes opératoires de
mesurage des agents chimiques ».

Le classement de ces méthodes est réalisé selon deux catégories :
e la catégorie 1 pour des méthodes validées : la majorité des critéres de validation est
satisfaite (étendue de mesure, incertitudes, sensibilité, conservation des prélevements...)
e la catégorie 2 pour des méthodes indicatives : des criteres majeurs de validation ne sont
pas précisés dans les protocoles ou ne sont pas suffisamment explicités.

= Conclusions 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 18 substances de la directive 2009/161/UE indique que :
e 16 substances disposent d’'une méthode de mesure classée en catégorie 1 ; il s’agit de la
N,N-diméthylformamide, du disulfure de carbone, du bisphénol A (poussiéres inhalables),
du méthacrylate de méthyle, de I'acrylate de méthyle, de I'acétate de vinyle, du 2-
méthoxyéthanol, de I'acétate de 2-méthoxyéthyle, du 2-éthoxyéthanol, de I'acétate de 2-
éthoxyéthyle, du 1,4-dioxane, de 'acrylate d’éthyle, de I'isocyanate de méthyle, de I'éther
butylique tertiaire de méthyle, du mercure et des composés inorganiques bivalents du
mercure, y compris I'oxyde de mercure et le chlorure mercurique, du sulfure d’hydrogéne ;
e 1 substance dispose d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2 ; il s’agit de la N-
méthyl-2-pyrrolidone
e 1 substance ne dispose pas de méthode de mesure permettant le suivi des VLEP établies
par la directive européenne 2009/161/UE ; il s’agit de I'acide sulfurique (brouillard défini
comme fraction thoracique).

Le Comité d’Experts Spécialisés « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents
chimiques en milieu professionnel » a adopté les travaux d’expertise collective ainsi que les
conclusions et recommandations du présent rapport lors de sa séance du 05/04/2011.
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Pour information, le 2-éthoxyéthanol et son acétate (EGEE et EGEEA) font actuellement I'objet
d’un travail d’expertise des effets sur la santé au sein de I’Anses. En effet, des experts du groupe
de travail de I'Afsset en charge de la saisine relative a I'évaluation des expositions frangaises aux
éthers de glycol® avaient fait part de leur désaccord quant aux valeurs recommandées dans le
rapport du SCOEL relatif & 'EGEE et TEGEEA® lors de la phase de consultation organisée par la
Commission européenne en 2007.

Le CES tient par ailleurs a attirer I'attention sur certains éléments dont il a connaissance a ce jour
en ce qui concerne les VLEP fixées par la directive européenne.

" Recommandations de I’expertise collective

L’évaluation des méthodes de mesure disponibles a conduit le CES « Expertise en vue de la
fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel » a émettre des
recommandations pour les substances suivantes :

e l'acide sulfurique (brouillard) :
Dans la mesure ou il existe des échantillonneurs permettant de prélever la fraction thoracique et
au regard des limites de quantification des méthodes d’analyse existantes, il semble que la mise
au point d’'une méthode de mesure permettant d’évaluer I'exposition professionnelle a des fins de
comparaison a la VLEP-8h établie par la directive européenne puisse étre possible. Le CES
recommande donc la mise au point et la validation d’'une méthode de mesure permettant de
prélever la fraction thoracique de I'aérosol d’acide sulfurique.

e |e bisphénol A (poussiéres inhalables) :
La valeur limite européenne 8 heures fixée dans la directive de 10 mg.m™ est égale a la valeur
frangaise actuellement en vigueur pour les poussiéres inhalables dites sans effets spécifiques,
c'est-a-dire qui ne sont pas en mesure de provoquer seules sur les poumons ou sur tout autre
organe ou systeme du corps humain d’autre effet que celui de la surcharge.
Or, le bisphénol A est connu pour présenter des effets reprotoxiques’. Dans la mesure ot I'’Anses
a été saisie pour réévaluer les valeurs limites frangaises existantes pour les poussiéres sans effets
spécifiques, le CES recommande que la valeur limite du bisphénol A soit réactualisée a l'issue de
I'expertise des poussiéres a effets non spécifiques.

e l'isocyanate de méthyle :
La directive fixe une valeur limite court terme de 0,05 mg.m™ (soit 0,02 ppm) pour cette substance
sans lui associer de VLEP-8h. Conformément aux travaux méthodologiques déja menés par le
CES VLEP afin de limiter I'importance et le nombre de pics d’exposition dans une journée de
travail’, le CES recommande que les valeurs limites de I'isocyanate de méthyle soit réévaluées
afin d’évaluer la nécessité de fixer ou non une VLEP-8h. En effet, la France dispose actuellement
d’une VLEP-8h de 0,05 mg.m™ (soit 0,02 ppm)°.

® Avis et rapport d’expertise collective de I'Afsset de septembre 2008. Les éthers de glycol : synthése des connaissances

sur les expositions de la population générale et professionnelle en France.

® SCOEL/SUM116 d'octobre 2006

7 Le bisphénol A est notamment classé reprotoxique de catégorie 2 (H361f selon la classification CLP) et voir également
la recommandation SCOEL/SUM 113 relative au bisphénol A de mai 2004.

8 Pour plus de détails, se reporter au rapport Anses d’octobre 2010: Recommandations relatives aux valeurs limites

d'exposition professionnelle en vue de limiter I'importance et le nombre de pics d'exposition dans une journée de travail
Partie 2 : cas des substances ayant une VLCT-15 min et pas de VLEP-8h)

Valeur fixée par la circulaire du 13 mai 1987 complétant 'annexe de la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
concentrations admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans I'atmosphére des lieux de
travail.
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Par ailleurs, le CES tient a attirer I'attention sur les publications récentes du comité d’experts du
Conseil de Santé des Pays-Bas (le DECOS'®) qui recommandent des VLEP inférieures & celles de
la directive pour :

o |e 2-Méthoxyéthanol (EGME) et I’acétate de 2-éthoxyéthyle (EGMEA) :
Le DECOS a publié en janvier 2011 un rapport recommandant une VLEP-8h de 0,16 ppm (au lieu
de 1 ppm pour la valeur européenne). Ce document, non encore définitif, a fait 'objet d’une
consultation jusqu’au 1°" mars 2011. Cependant, dans la mesure ou ces deux substances ne sont
plus produites en France et ne figurent pas parmi la liste des principaux éthers de glycol utilisés en
tant que solvant en France'’, le CES considére qu’une expertise nationale en vue de la révision de
cette valeur limite n’est pas prioritaire au regard des expositions professionnelles francaises
potentielles.

¢ le 1,4-dioxane
Le DECOS a publié en janvier 2011 un rapport recommandant une VLEP-8h de 20 mg.m™ (soit 6
ppm) au lieu de 73 mg.m™ (soit 20 ppm) pour la valeur européenne. Ce document, non encore
définitif, a fait I'objet d’une consultation jusqu’au 1* mars 2011. Il est a noter que la France dispose
actuellement d’'une valeur limite sur 8 heures de 35 mg.m™ (soit 10 ppm) et d’une valeur court
terme de 140 mg.m™ (soit 40 ppm)'. Le CES estime nécessaire d’examiner la pertinence des
valeurs recommandées par le DECOS.

e |e sulfure d’hydrogéne (H.S) :
Le DECOS a publié en juillet 2006 un rapport recommandant une VLEP-8h de 2.3 mg.m™ (soit 1,6
ppm) au lieu de 7 mg.m™ (soit 5 ppm) pour la directive européenne. Il est & noter que la France
dispose actuellement d’une valeur limite sur 8 heures de 7 mg.m™ (soit 5 ppm) et d’une valeur
limite court terme de 14 mg.m™ (soit 10 ppm)'? et identiques a celles de la directive européenne.
Le CES recommande de revoir 'ensemble des données disponibles afin d’évaluer la nécessité de
revoir les valeurs limites européennes, notamment au regard des effets toxiques possibles a tres
court terme.

¢ le méthacrylate de méthyle :
Le DECOS a publié le 16 février 2011 un rapport recommandant une VLEP-8h de 40 mg.m™ (au
lieu de 205 mg.m™ soit 50 ppm pour la valeur européenne). Ce document, non encore définitif, fait
I'objet d’'une consultation jusqu’au 18 mai 2011. La France dispose actuellement d’'une valeur limite
sur 8 heures de 410 mg.m™ (soit 100 ppm) et d’'une VLCT de 820 mg.m™ (soit 200 ppm)'®. En
conséquence, le CES estime nécessaire d’examiner la pertinence des valeurs recommandées par
le DECOS.

Maisons-Alfort, le 05/04/2011

Au nom des experts du CES
Francois Paquet, président du CES

- —

"% Dutch Expert Committee on Occupational Health Safety

" Note documentaire 2230-1 99-05.Hygiene et sécurité du travail. cahier de notes documentaires Institut National de
Recherche et de Sécurité (INRS). 2éme trimestre 2005-199, p. 65-97 et rapport Afsset de septembre 2008 sur les
s!nthéses des connaissances sur les expositions de la population générale et professionnelle en France

'Z fixées par la circulaire du 10 mai 1984

'3 fixée par la circulaire du 21 mars 1983
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Abréviations

ACGIH : american conference of governmental industrial hygienists

AFNOR : association francaise de normalisation

AIHA : american industrial hygiene association

CE : commission européenne

CEN : comité européen de normalisation

CES : comité d’experts spécialisés

CLND: chemiluminescent nitrogen detection (détecteur spécifique azote a chimiluminescence)

CSLEP : comité scientifique en matiére de limites d'exposition professionnelle a des agents
chimiques ou SCOEL en anglais

CVAAS : cold vapor atomic absorption spectrometry (spectrométrie a absorption atomique en
vapeur froide)

CVAFS : cold vapor atomic fluorescence spectrometry (spectrométrie a fluorescence atomique en
vapeur froide)

DFG : deutsche forschung gemeinschaft (Allemagne)
ECD: electron capture detection (détection a capture d’électrons)

EINECS : european inventory of existing commercial substances (inventaire européen des
substances chimiques commerciales existantes)

FDP: flame photometric detection (détection a photométrie de flamme)

FID : flame ionisation detector (détecteur a ionisation de flamme)

GC : gas chromatography (chromatographie en phase gazeuse)

GESTIS : gefahrstoffinformationssystem (systéme d’information sur les substances dangereuses)
HPLC: high performance liquid chromatography (chromatographie liquide a haute performance)
HSE : health and safety executive

INRS : institut national de recherche et de sécurité (France)

INSHT : instituto nacional de seguridad e higiene en el trabajo (Espagne)

ISO : international standard organisation

LC: liquid chromatography (chromatographie liquide)

LD : limit of detection (limite de détection)

LQ : limit of quantification (limite de quantification)

MAK : maximale arbeitsplatz-konzentration (concentration maximale des lieux de travail)
MDHS : methods for the determination of hazardous substances (méthodes définies par le HSE)
MS : mass spectroscopy detection (détection par spectrométrie de masse)

NA : non applicable

NIOSH : national institut for occupational safety and health (USA)

NMAM : nlOSH manual of analytical methods

NR : non renseigné

OSHA : occupational safety and health administration (USA)

PEL : permissible exposure limits (valeurs définies par TOSHA)

ppm : parties par millions

REL : recommended exposure limits (valeurs définies par le NIOSH)

SCOEL : scientific committee for occupational exposure limits (ou CSLEP en frangais)
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STEL : short term exposure limit (limite d’exposition court terme)
TWA : time weighted average (moyenne pondérée dans le temps)
UV : ultraviolet

VLCT : valeur limite court terme

VLEP : valeur limite d’exposition professionnelle

Glossaire

Numéro CAS (numéro du Chemical Abstract Service) d’'une substance chimique : c’est le numéro
d’enregistrement de cette substance auprés de la banque de données du Chemical Abstract
Service, qui est une division de ’American Chemical Society. Un numéro unique et spécifique est
ainsi assigné a chaque substance qui a été décrite dans la littérature.

Numéro CE : il s’agit suivant le cas du numéro EINECS ou du numéro ELINCS. Le numéro
EINECS identifie la substance dans [linventaire des substances chimiques existantes
commercialisées en Europe avant le 18 septembre 1981. Le numéro ELINCS identifie la
substance dans la liste des substances chimiques introduites sur le marché européen apres le 18
septembre 1981 et notifiées conformément a la directive 67/548/CEE.

Numéro Index : il s’agit du numéro attribué aux substances dangereuses inscrites sur la liste de
'Annexe | de la directive 67/548/CEE.

Valeur limite 8 heures ou VME 8 heures : il s’agit de la valeur pour la moyenne dans le temps des
concentrations auxquelles un travailleur est effectivement exposé au cours d’'un poste de 8 heures.

VLCT : il s’agit d’'une valeur limite qui se rapporte a une période de référence de 15 minutes (sauf
indication contraire) pendant le pic d’exposition.
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Préambule

Le dispositif frangais d’établissement des VLEP comporte trois phases clairement distinctes :
* une phase d’expertise scientifique indépendante (seule phase confiée a I'agence) ;

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 des Conditions de Travail (COCT). L’'objectif de cette phase étant
de discuter de leffectivité des valeurs limites et de déterminer d’éventuels délais
d’application, en fonction de problémes de faisabilité technico-économique.

L'organisation de la phase d’expertise scientifique nécessaire a la fixation des valeurs limites
d’exposition professionnelle (VLEP) a été confiée a 'Anses.

Sur la base des données scientifiques disponibles, le Comité d’Experts Spécialisés (CES)
«Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel»
recommande des VLEP et évalue les méthodes de mesure des niveaux d’exposition sur le lieu de
travail.

Les VLEP telles que recommandées par le CES sont des niveaux de concentration en polluants
dans I'atmosphére des lieux de travail a ne pas dépasser sur une période de référence déterminée
et en deca desquels le risque d’altération de la santé est négligeable. Méme si des modifications
physiologiques réversibles sont parfois tolérées, aucune atteinte organique ou fonctionnelle de
caractere irréversible ou prolongée n’est admise a ce niveau d’exposition pour la grande majorité
des travailleurs. Ces niveaux de concentration sont déterminés en considérant que la population
exposée (les travailleurs) est une population qui ne comprend ni enfants ni personnes agées.

Trois types de valeurs sont recommandées par le CES :

e une valeur limite d’exposition 8 heures (VLEP-8h) : Il s’agit, sauf indication contraire, de la
limite de la moyenne pondérée en fonction du temps de la concentration d’'un agent
chimique, dans l'air de la zone de respiration d’un travailleur au cours d’'une journée de
travail de 8 heures. Dans I'état actuel des connaissances scientifiques (en toxicologie,
médecine, épidémiologie), la VLEP-8h est censée protégée d’effets sur la santé a moyen et
long termes, les travailleurs exposés régulierement et pendant la durée d’une vie de travail
a I'agent chimique considéré.

by

e une valeur limite d’exposition a court terme (VLCT-15min) : Il s’agit d’'une valeur limite
correspondant a une exposition mesurée sur une période de référence de 15 minutes (sauf
indication contraire) pendant le pic d’exposition quelle que soit sa durée. Elle vise a
protéger les travailleurs des effets néfastes sur la santé (effets toxiques immédiats ou a
court terme, tels que des phénomeénes d’irritation), dus a des pics d’exposition.

e une valeur plafond: Il s’agit d’'une concentration atmosphérique en agent chimique
mesurée dans la zone de respiration du travailleur qui ne doit étre dépassée a aucun
moment de la journée de travail de 8 heures. Cette valeur est appliquée aux substances
reconnues comme irritant fort ou corrosif ou pouvant causer un effet grave potentiellement
irréversible, a tres court terme.

Ces trois types de valeurs sont exprimés :

e soit en mg.m?3, c'est-a-dire en milligrammes d’agent chimique par métre cube d’air et en
ppm (parties par million), c'est-a-dire en centimétres cube d’agent chimique par metre cube
d’air, pour les gaz et les vapeurs ;
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« soit en mg.m™ uniquement, pour les aérosols liquides et solides.
* soiten f.cm®, c'est-a-dire en fibres par cm3 pour les matériaux fibreux.

La valeur de la VLEP-8h peut étre dépassée sur de courtes périodes pendant la journée de travail
a condition toutefois:

* que la moyenne pondérée des valeurs sur 'ensemble de la journée de travail ne soit pas
dépassée.

e de ne pas dépasser la valeur de la VLCT si elle existe.

Les méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux d’exposition sur le lieu de
travail sont évaluées par le CES au regard des VLEP recommandées. Les différents protocoles de
mesure sont recensés et regroupés en fonction des méthodes mises en ceuvre. Ces dernieres
sont ensuite évaluées et classées en fonction de leur conformité a la norme NF EN 482 : 2006 :
« Atmospheére des lieux de travail — Exigences générales concernant les performances des modes
opératoires de mesurage des agents chimiques ».

Le classement de ces méthodes est réalisé selon deux catégories :

e la catégorie 1 pour des méthodes validées : la majorité des criteres de validation est
satisfaite (étendue de mesure, incertitudes, sensibilité, conservation des prélévements...)

e la catégorie 2 pour des méthodes indicatives : des criteres majeurs de validation ne sont
pas précisés dans les protocoles ou ne sont pas suffisamment explicités.

Les méthodes de catégorie 1 sont celles qui sont recommandées de facon préférentielle pour les
contrbles d’exposition en référence a des VLEP réglementaires contraignantes. En I'absence de
méthodes de catégorie 1, les méthodes de catégorie 2 sont recommandées pour les contrbles
d’exposition en référence a des VLEP réglementaires indicatives.

Par ailleurs, la Commission européenne fixe également 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 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
quotidienne durant toute une vie professionnelle (pour la valeur limite 8 heures).

Pour toutes les valeurs limites européennes indicatives européennes, 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 Iégislation
et & la pratique nationales'.

L’Afsset a été saisie le 12/01/2010 par la direction générale du travail afin de réaliser uniquement
'expertise relative a la métrologie pour I'ensemble des substances figurant a I'annexe de la

1414 Scientific committee of occupational exposure limits

151515 Directive 2009/161/UE de la Commission du 17 décembre 2009 établissant une troisiéme liste de
valeurs limites indicatives d’exposition professionnelle en application de la directive 98/24/CE du Conseil et
portant modification de la directive 2000/39/CE
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directive 2009/161/UE (a I'exception du phénol) afin de permettre la transposition de cette directive
dans le droit national.

Dans la mesure ou il existe des recommandations récentes du SCOEL pour I'ensemble des
substances de la directive, une réévaluation des effets sanitaires de ces substances n’a pas été
effectuée par I'Anses. Etant donné qu’aucune évaluation approfondie des méthodes de mesure
disponibles n’est réalisée par le SCOEL, I'’Anses a été saisie pour réaliser ces évaluations afin que
le ministére chargé du travail puisse disposer de 'ensemble des éléments nécessaires pour fixer la
nature contraignante ou indicative de la valeur limite dans le droit national.

Le présent rapport présente donc les résultats de I'expertise du CES relative a I'évaluation des
méthodes de mesure des niveaux d’exposition pour 'ensemble des substances figurant a 'annexe
de la directive 2009/161/UE (a I'exception du phénol dont la valeur est déja transposée dans le
droit frangais'6).

16 Cf article R4412-149 du Code du Travail)
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1 N,N-Diméthylformamide

1.1 Informations générales

1.1.1 Identification de la substance

Nom :
Synonymes :
N° CAS :
N°EINECS :
Formule brute :

Forme physique, aspect :

N,N-diméthylformamide
DMF

68-12-2

200-679-5

C;3H,NO

Liquide incolore, faible odeur aminée

1.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire :
Point d’ébullition :
Point de fusion :
Tension de vapeur :

Densité :

Facteurs de conversion :

Solubilité :

73,09

153°C a pression atmosphérique
-61°C

0,35kPaa20 °C

D,® = 0,9445
Densité de vapeur (air = 1) = 2,51

1 ppm = 3,04 mg.m®a 20°C et 101,3 kPa

Miscible a l'eau
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1.2 VLEP existantes

1.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 5 mars 1985 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

VLEP-8h = 10 ppm soit 30 mg.m?
VLCT : non déterminée
Notation peau : oui

Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

1.2.2 VLEP européennes
Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :

TWA-8h =5 ppm soit 15 mg.m?
STEL - 15min = 10 ppm soit 30 mg.m™
Notation peau : oui

1.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du N,N-

diméthylformamide dans I’air des lieux de travail

1.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au N,N-diméthylformamide
ont été recensés :

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption acétone — analyse par
GC/NPD

Préléevement par pompage sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption solvant — analyse par
GC/NPD

Prélevement par pompage sur tube de gel de silice — désorption méthanol — analyse par
GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

Ces quatre méthodes sont classées en deux catégories en fonction de leur conformité aux
exigences de performance de 'EN 482 :2006 et de leur niveau de validation :

Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des critéres est
satisfait)

Catégorie 2 : méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode ou pas suffisamment explicités).
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Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du N,N-diméthylformamide dans I'air
des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
Prélevement actif sur tube de charbon
1 actif— désorption acétone — analyse par OSHA 66 : 1987 1
GC/NPD

Prélévement actif sur tube d’amberlite INRS Metropol 093/V01.01 : 2006

2 XAD 7 — désorption solvant — analyse par ) 2
GC/NPD AFNOR NF X 43-267 : 2004
Prélévement actif sur tube de gel de silice NIOSH 2004. issue 2 - 1994
3 — désorption méthanol — analyse par ’ 2

GC/FID IRSST 148-1 :

Prélévement par diffusion passive sur
4 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC

() Ce protocole est destiné au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

1.3.2 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif — désorption acétone — analyse par GC/NPD (méthode 1)

Cette méthode et les données de validation présentées sont décrites dans le protocole OSHA 66 :
1987.

Etendue de mesure :

L’étendue de mesurage a été validée sur une plage de 15 & 60 mg.m™. Cette méthode est adaptée
pour mesurer des niveaux d’exposition compris entre 0,5 et 2 fois la VLEP-8h actuelle.

Elle couvre également le domaine 0,5 a 2 fois la VLCT proposée par la directive européenne et 1 a
2 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne.

Par contre le domaine 0,1 a 1 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne n’est pas
validé.

Néanmoins, compte tenu de la limite de quantification, il semble que la méthode puisse étre
aisément validée sur ce domaine.

Incertitudes:

Le protocole OSHA 66 présente les données d’incertitudes suivantes: précision * 14,5%
(correspond a la précision avec un intervalle de confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours
a température ambiante en incluant une erreur de 5% liée au prélevement).
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Limite de détection
La limite de détection est de 0,45 pug de DMF sur le tube soit :

e 0,045 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-
8h)

e 0,15 mg.m™ pour 3 L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d’une VLCT-15min)
Cette limite de détection a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 0,45 ug de DMF sur le tube soit :

e 0,045 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-
8h)

e 0,15 mg.m™ pour 3 L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d’une VLCT-15min)
Cette limite de quantification a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif.

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif. Elle est
légérement inférieure & 91,7% sur la plage 15-60 mg.m™ et 89,3% sur la plage 0,6 — 3 mg.m™.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

Le volume de claquage est de 349L. Il a été déterminé sous atmosphére contrélée (température :
25°C humidité relative : 68%, concentration DMF : 46,56mg.m™. Prélévement réalisé & 1L.min™),
ce qui correspond a une quantité de DMF de 16,2 mg sur le tube.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents
La méthode est spécifique du DMF au travers de la séparation et du dosage chromatographique.

Etude de conservation de I'échantillon
Le taux de récupération est de 91% apres stockage 15 jours a température ambiante.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas, on fera I'hypothése d'un seuil
correspondant a 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

Le protocole OSHA 66 précise qu’il est possible de suivre une VLCT en effectuant un prélevement
de 3L sur 15 min. Néanmoins, la valeur de la VLCT proposée par la directive européenne est deux
fois plus faible que la VLCT américaine a laquelle fait référence le protocole.

En considérant la valeur de 30 mg.m™ proposée par la directive européenne et un volume prélevé
de 3L, la quantité de DMF sur le tube serait de 90 pg, ce qui ne pose pas de probléme analytique
au vu des limites de quantification.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi de la valeur limite d’exposition court
terme proposée par ladirective européenne.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.
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La durée de prélevement recommandée dans le protocole OSHA 66 est d’'une heure environ.
Néanmoins, I'étude sur le volume de claquage montre que la capacité du support de prélévement
est suffisante pour effectuer des préléevements de plus longue durée.

La méthode est donc adaptée au suivi des expositions professionnelles sur 8h.

1.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

1.3.3.1 Prélévement actif sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption solvant
— analyse par GC/NPD (Méthode 2)

L’étendue de mesurage a été validée sur une plage de 3 a2 60 mg.m™®. Ce domaine de validation
couvre en partie I'étendue définie par la norme NF EN 482 (domaine couvert 0,2 a 2 VLEP-8h).

La durée de prélévement préconisée est d’'une heure environ, ce qui rend cette méthode difficile a
mettre en ceuvre lors de contrbles de I'exposition professionnelle. De plus linsuffisance de
données de validation (telle que la capacité ou le volume de claquage) ne permet pas d’envisager
des durées de prélevements plus longues.

1.3.3.2 Préléevement actif sur tube de gel de silice — désorption méthanol —
analyse par GC/FID (Méthode 3)
L’étendue de mesurage a été validée sur une plage de 18 a4 105 mg.m™.

Ce domaine de validation ne couvre pas I'étendue définie par la norme NF EN 482 de 0.1 & 2
VLEP-8h.

Par ailleurs, la limite de quantification est relativement élevée : 0.5 mg de DMF sur le support ; ce
qui correspond & une concentration de 6.25 mg.m™ pour un volume dair prélevé de 80L ou de 33
mg.m™ pour un volume d’air prélevé de 15L.

1.3.3.3 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (Méthode 4)

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation le DMF sont manquantes.

Le protocole mentionne I'utilisation de deux capteurs passifs (badge 3M 3500/20 et tube SKC575-
002) pour la mesure de la concentration en DMF. Les données sur les débits d'échantillonnage
sont celles fournies par les fabricants des supports et correspondent a des débits
d’échantillonnage théoriques ou calculés d’aprés des coefficients de diffusion connus ou estimé et
des caractéristiques géométriques constantes des supports de prélevement.

1.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de DMF sur charbon actif,
suivi d’'une désorption en milieu acétone et analyse par GC/NPD, convient pour mesurer
I'exposition professionnelle au DMF aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesurage,
les limites de quantification et de détection sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contréles d’exposition de courtes durées en référence a une éventuelle
VLCT.

Il est & noter que la méthode préconise une durée de prélévement de 50min (débit 0,2L.min" et
volume de 10L). Néanmoins I'étude sur le volume de claquage, réalisée sous atmosphére
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contrélée, met en évidence que des prélévements effectués sur une durée plus longue peuvent
étre réalisés.

De plus, cette méthode est couramment utilisée en France a I'heure actuelle et ne nécessite qu'un
matériel aisément accessible en laboratoire.

La méthode décrite par prélevement actif sur tube d’amberlite XAD-7, suivi d’'une désorption
solvant et d'une analyse par GC/NPD, telle que décrite par le protocole INRS Metropol
093/V01.01 : 2006, pourrait étre recommandée pour le suivi des expositions professionnelles au
DMF sous réserve d’une validation plus compléte. En effet, cette méthode est actuellement validée
pour des prélévements d’'une heure environ, ce qui nécessite de multiplier les prélévements dans
le cadre d'un contréle de I'exposition professionnelle au DMF. L'insuffisance de données de
validation (telle que la capacité ou le volume de claquage) ne permet pas d’envisager des durées
de prélévements plus longues.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement actif sur tube de charbon actif —

désorption acétone — analyse par GC/NPD OSHA 66 : 1987
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2 Disulfure de carbone

2.1 Informations générales

2.1.1 Identification de la substance

Nom :
Synonymes :
N° CAS :
N°EINECS :
Formule brute :

Forme physique, aspect :

Disulfure de carbone
Sulfure de carbone
75-15-0

200-843-6

CS, (S=C=S)

Liquide incolore, trés volatil, a odeur faiblement éthérée
quand il est pur. Liquide jaunatre a odeur désagréable
lorsqu’il est pollué par des impuretés soufrées. Souvent
pollué par des traces de benzéne.

(Source fiche toxicologique de 'INRS FT12, édition 2009)

2.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire :
Point d’ébullition :

Point de fusion :
Tension de vapeur :
Densité :

Facteurs de conversion :

Solubilité :

76,13 g

46°C

-110a-112°C

16,97 kPa (0°C) : 39,66 kPa (20°C) ; 48 kPa (40°C)
1,263 g.mlI" &4 20°C

1 ppm = 3,16 mg.m*a 20°C et 101,3 kPa

Peu soluble dans I'eau (0,2% en poids), miscible dans de
nombreux solvants organiques. Il dissout un grand nombre
de composés organiques ainsi que le phosphore et le
soufre.

(Source : fiche toxicologique de I'INRS FT12, édition 2009)
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2.2 VLEP existantes

2.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 1* décembre 1983 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative
aux valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des
lieux de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 10 ppm soit 30 mg.m™*
e VLCT-15min : non déterminée
¢ Notation peau : oui
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

2.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =5 ppm soit 15 mg.m?
e STEL - 15min = non déterminée
¢ Notation peau : oui

2.3 Utilisations professionnelles

Le disulfure de carbone est utilisé pour la fabrication de cellulose régénérée (fibres de viscose
Rayonne ou Fibranne, films Cellophane). Il s’agit également d‘'un intermédiaire de synthése pour la
fabrication de nombreux composés organiques du soufre (utilisés notamment comme
accélérateurs de vulcanisation, agents de flottation, colorants, pesticides, produits
pharmaceutiques..).

L'utilisation du disulfure de carbone comme solvant de laboratoire tend & devenir plus restreinte en
raison de sa réactivité, son inflammabilité et sa toxicité.

(Sources : fiche toxicologique de I'INRS FT12, édition 2009, document SCOEL/SUM/82 mars
2008)

2.4 Présentation et discussion des méthodes de mesure du disulfure
de carbone dans l’air des lieux de travail

2.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Une méthode de mesure de I'exposition professionnelle au disulfure de carbone a été recensée,
plusieurs protocoles en découlent et different par I'intégration de quelques évolutions techniques
lors de I'analyse :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (précédé d’un tube de sulfate de
sodium) — désorption toluéne — analyse par GC / FPD

Cette méthode est décrite par les protocoles suivants :
¢ NIOSH NMAM 1600, issue 2 : 1994
e HSE MDHS 96 : 2000 en remplacement de MDHS 15 : 1983
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La qualité de cette méthode et son applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP
(VLEP-8h ou VLCT) ont été évaluées notamment sur les criteres mentionnés en annexe 2.

Suite a cette évaluation, la méthode a été classée en catégorie 1, en fonction de sa conformité aux
exigences de performance de 'EN 482 :2006 et de son niveau de validation.

e Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des criteres est
satisfait)

e Catégorie 2 : méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode, ou pas suffisamment explicités).

L’ensemble de la méthode est décrit en détail en annexe 2.

Il est a noter qu'il existe également des tubes réactifs colorimétriques ((Disulfure de carbone 3/a,
5/a et 30/a), MSA (CS,-2) et Gastec (13M, 13 et 13L). La méthode de mesure a I'aide de ces tubes
ne fait pas I'objet de protocoles validés. Par ailleurs, ces tubes ne sont pas sélectifs du disulfure de
carbone : 'hydrogéne sulfuré, le dioxyde de soufre, les hydrocarbures et d’autres gaz et vapeurs
oxydables peuvent réagir et donner une réponse semblable. Néanmoins ces tubes peuvent, de par
leur réponse rapide, apporter une indication quasi instantanée quant au niveau possible de
concentration en CS.. lls sont plus généralement utilisés a des fins de détection.

2.4.1 Evaluation détaillée de la méthode de mesure

La méthode décrite par le protocole NIOSH 1600, issue 2 : 1994 met en ceuvre un prélevement
actif par pompage au travers d’un tube de charbon actif précédé d’un tube d’asséchant (sulfate de
sodium). Le tube de charbon actif est désorbé avec du toluéne. Le disulfure de carbone est
analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a une détection par photométrie de
flamme.

Le protocole HSE MDHS 96 est général et ne précise pas les données pour le CS,.

Etendue de mesure :

Le protocole NIOSH NMAM 1600, issue 2 précise que la méthode est applicable sur l'intervalle de
10 & 200 mg.m™ (pour 5L d’air prélevé). Cette plage d’applicabilité peut étre réduite & I'intervalle 2
— 40 mg.m™ en prélevant 25L d’air (volume maximum recommandé).

Il est a noter que les incertitudes de mesures ont été étudiées sur une plage de concentration plus
élevée : 46 a 183 mg.m™ (pour 6L d’air prélevé) ou de 11 & 44 mg.m™ (pour 25 L d’air prélevé). De
méme les principales données de validation ont été déterminées pour des concentrations élevées
(15 — 59 mg.m™ pour 6L d’air prélevé).

L’étendue de mesure validée est nettement supérieure a 0,1 a 2 fois la VLEP-8h.

Cependant, I'étendue d’applicabilité couvre quasiment l'intervalle 0,1 a 2 fois la VLEP-8h fixée par
la directive européenne. De plus, en prélevant 34L d’air a 0.1*VLEP-8h, la quantité de CS, piégée
sur le tube sera supérieure a la limite de quantification de la méthode.

La méthode semble donc applicable sur la plage 0,1 a 2 fois la VLEP-8h, sous réserve d’'une
validation plus compléte (incertitude, taux de récupération, efficacité de désorption, etc...) sur cet
intervalle.

La directive européenne ne fixe pas de VLCT-15min. Pour mémoire, le CES recommande que les
niveaux d’exposition ne dépassent pas néanmoins la valeur de 5 fois la VLEP-8h sur 15min, c'est-
a-dire 75 mg.m™ sur 15 min.
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En considérant un volume d’air de 3L (correspondant & un prélévement de 15min & 0,2 L.min™
(débit maximum recommandé)), on constate que la plage d’application de la méthode est de 17 a
333 mg.m™. Cette plage couvre l'intervalle 0,5 & 2 fois la valeur recommandée a court terme.

La méthode semble donc applicable sur la plage 0,5 a 2 fois la valeur recommandée sur 15
minutes de 5* VLEP-8h, sous réserve d'une validation plus compléte (incertitude, taux de
récupération, efficacité de désorption, etc...) sur cet intervalle.

Incertitudes:

Le protocole NIOSH NMAM 1600, issue 2 précise que sur la plage 46-183 mg.m™ (pour 6L d’air
prélevé) :

* lafidélité globale est de 0,059
e le biais est de — 0,78%
e l'exactitude est de £ 12,9%
L’étude conduisant a ces données n’est pas détaillée.

Limite de détection :
La limite de détection est de 0,02 mg de CS, sur le tube, soit :

* 0,8 mg.m* pour 25 L d’air prélevé (conditions de détermination de VLEP-8h)

e 6,7 mg.m™ pour 3 L d’air prélevé (conditions de déterminations de 5xVLEP-8h en I'absence
de VLCT-15min, préléevement de 15min au débit maximal recommandé de 0,2 L.min'1).

L’étude n’est pas détaillée.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 0,05 mg de CS, sur le tube, soit :

e 2mg.m?® pour 25 L d’air prélevé, volume maximal d’air prélevé préconisé.

e 16,7 mg.m® pour 3 L dair prélevé (conditions de déterminations de 5xVLEP-8h en
I’abse?ce de VLCT-15min, prélevement de 15min au débit maximal recommandé de 0,2
L.min™).

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption est de 86% pour des échantillons dopés sur une gamme de 0,28 a 1,12
mg de CS, (ce qui correspond & une plage de concentration de 11 a 45 mg.m™ pour 25L d’air
préleve).

L’étude n’est pas détaillée.

Capacité de piégeage et/ou volume de claguage :

Le volume de claquage a été déterminé par des prélévements en atmosphere contrélée. Deux
études, non détaillées dans le protocole NIOSH 1600, ont été menées :

e Pour la premiére étude, le prélévement a été effectué au débit de 0,2 L.min™' dans une
atmosphére contenant 126 mg.m® de CS; avec un taux d’humidité relative de 100%. Dans
ces conditions, le volume de claguage est de 32,4 L ce qui correspond a 4,1 mg de CS,
collectés sur le tube.

e Pour la seconde étude, le prélévement a été effectué au débit de 1 L.min™' dans une
atmosphére contenant 100 mg.m™® de CS, mais avec un taux d’humidité relative faible car
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le débit de 1 L.min™" n’est possible qu’en I'absence de la cartouche asséchante. Dans ces
conditions, le volume de claquage est de 19 L, ce qui correspond a 1,9 mg de CS;
collectés sur le tube.

Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Les dimensions, la polarité, la
qualité analytigue de la colonne utilisée ainsi que les conditions de son utilisation assurent la
sélectivité de la méthode. H,S n’interfére pas lors du prélevement et lors de I'analyse.

L’utilisation d’'un tube d’asséchant de sulfate de sodium en amont du tube de charbon actif permet
de s’affranchir des interférences dues a 'humidité.

Etude de conservation de I'échantillon :

Les échantillons sont stables une semaine a 25°C : le taux de récupération d’échantillons dopés
avec 0,56 mg de CS; (ce qui correspond a une concentration de 22 mg.m™ pour 25 L d’air prélevé)
est de 86%.

Le probléme majeur est la migration du CS, sur la seconde plage, le stockage au réfrigérateur
réduit trés fortement la migration, <4% au bout de 5 semaines.

Le protocole précise également que les échantillons sont stables 6 semaines a 0°C, mais I'étude
n’est pas détaillée.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en I'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'un seuil
correspondant a 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min) :

La directive européenne ne fixe pas de VLCT-15min. Pour mémoire, il est recommandé que les
niveaux ne dépassent pas la valeur de 5 fois la VLEP-8h sur 15 min soit 75 mg.m™.

La quantité de CS; recueilli sur le tube pour 3L d’air prélevé (correspondant a un prélevement de
15min au débit maximal recommandé de 0,2 L.min"") serait de 0,225 mg. Cette quantité est trés
largement supérieure a la limite de quantification de la méthode.

La méthode semble applicable sur la plage 0,5 a 2 fois la limite court terme sous réserve d’une
validation plus compléte sur cet intervalle.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h :

En cas de diminution notable de la VLEP-8h, cette méthode devra faire I'objet d’'une réévaluation
de son applicabilité et des données de validations puisque la borne inférieure de lintervalle
d’applicabilité de la méthode correspond au 1/10 de la VLEP-8h établie par la directive
européenne.

Facilité de mise en ceuvre (codt, matériel nécessaire...) :

La méthode utilise des matériels et des techniques courantes de laboratoire mais nécessite un
détecteur FDP, matériel pas toujours présent dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses.

2.5 Conclusions et recommandations

La méthode de prélévement actif par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de CS, sur un
tube de charbon actif précédé d'un tube d’asséchant, suivi d’'une désorption dans le toluéne et
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lanalyse par GC/FPD, convient pour mesurer I'exposition professionnelle au CS, aux fins de
comparaison aux VLEP. L’étendue de mesure, les limites de quantification et de détection sont
suffisantes. Néanmoins certaines données de validation (incertitude, taux de récupération,
efficacité de désorption, etc.) doivent étre précisées sur l'intervalle 0,1 — 2* VLEP-8h.

Cette technique peut étre utilisée pour des contrbles d’exposition de courtes durées (seuil
correspondant a 5*VLEP-8h sur 15 min), sous réserve de la validation de certains parametres
(incertitude, taux de récupération, efficacité de désorption, ...).

Cette méthode est décrite dans le protocole NIOSH NMAM 1600, issue 2 : 1994 qui présente la
plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme
NF EN 482. La validation de cette méthode a été réalisée en 1974, I'évolution des techniques et
l'utilisation des colonnes capillaires ou semi-capillaires, en remplacement des colonnes remplies
peu ou plus usitées, ont notablement augmenté la sensibilité de I'analyse et apportent un gain
certain a la méthode.

Le facteur le plus influent sur la qualité du résultat reste la mesure du taux de récupération
(Pefficacité de la désorption). L’analyste devra toujours réaliser une courbe d’étalonnage a partir de
charbon actif directement dopé avec une solution connue de CS;, dans du toluéne.

La méthode utilise des techniques courantes de laboratoire mais nécessite un détecteur FDP avec
un dispositif de commutation de colonne permettant d’évacuer le solvant de désorption afin de ne
pas polluer le détecteur, matériel pas toujours présent dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses. En cas de diminution notable de la VLEP-8h, cette méthode devra faire I'objet d’'une
réévaluation de son applicabilité et des données de validation.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif NIOSH 1600. issue 2 : 1994
(précédé d’un tube de sulfate de sodium) — ’ _
désorption toluéne — analyse par GC/FPD HSE MDHS 96 : 2000
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3 Bisphénol A (poussiéeres inhalables)

3.1 Informations générales

3.1.1 Identification de la substance

Nom : Bisphénol A

Synonymes : 4,4’-Isopropylidenediphénol, 2,2-bis(4-hydroxyphényl)propane,
diphénylopropane

N° CAS : 80-05-7

N° EINECS : 201-245-8

Formule semi-développée :  (CHs)>C(CsH4OH),

Forme physique, aspect : Solide blanc (poudre, écaille ou cristaux), de faible odeur
phénolique

(Source fiche toxicologique de I'INRS FT279, édition 2010)

3.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 228,29

Point d’ébullition : 360°C a pression atmosphérique

Point de fusion : 150-157°C

Tension de vapeur : 5,3.10°kPa a 25 °C

Solubilité : Peu soluble dans I'eau 0,12 40,30 g.L" 425°C

Soluble dans l'acide acétique, les solutions aqueuses alcalines et
dans certains solvants (acétone, éthanol, méthanol)

Insoluble dans le n-heptane ou le dichlorométhane.

Stable dans les conditions normales, le bisphénol A se décompose lentement a température
élevée en phénol et isopropénylphénol.

(Source fiche toxicologique de I'INRS FT279, édition 2010)

3.2 VLEP existantes

3.2.1 VLEP francaises
Aucune valeur n’est établie.
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3.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =10 mg.m?
e STEL - 15min = non déterminée
¢ Notation peau : non

3.3 Utilisations professionnelles
Le bisphénol A est utilisé dans la fabrication de résines polycarbonates et de résines époxydiques
(bouteilles, emballages alimentaires, industries électriques et électroniques, du batiment, etc...)

Il est également utilisé pour la fabrication de phénoplastes, de polyesters insaturés, de
poyols/polyuréthanes, de revétements intérieurs de récipients conteneurs, de polyamides modifiés,
de papiers thermiques et dans les procédés de production et d’utilisation du PVC.

(Source fiche toxicologique de I'INRS FT279, édition 2010)

3.4 Présentation et discussion des méthodes de mesure du bisphénol
A (poussiéres inhalables) dans I'air des lieux de travail

3.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Une seule méthode de mesure de I'exposition professionnelle au bisphénol A (sous la forme de
poussiéres inhalables) a été recensée :

e Prélevement par pompage sur filtre en fibre de verre a 'aide d’une téte GSP— désorption
acétonitrile — analyse par HPLC/UV

Cette méthode est décrite par les deux protocoles suivants :
- BGI505-75 : 2009

- NIOSH NMAM 333 :1980 : ce protocole n’a pas été réédité dans le NIOSH Manual of
Analytical Methods pour des raisons d’utilisation peu fréquente.

- L’'OSHA recommande également le protocole NIOSH 333 (Chemical sampling information)

La qualité de cette méthode et son applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP
(VLEP-8h ou VLCT) ont été évaluées notamment sur les criteres mentionnés en annexe 2.

Suite a cette évaluation, la méthode a été classée en catégorie 1, en fonction de sa conformité aux
exigences de performance de 'EN 482 :2006 et de son niveau de validation.

e Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des criteres est
satisfait)

e Catégorie 2 : méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode, ou pas suffisamment explicités).
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3.4.2 Evaluation détaillée de la méthode de mesure

La méthode décrite par le protocole BGI 505-75 met en ceuvre un prélevement actif au travers d’un
échantillonneur GSP équipé d'un filtre en fibre de verre. Le filire est désorbé aprés prélévement
avec de l'acétonitrile puis est analysé par chromatographie liquide haute performance couplé a
une détection UV/Visible.

L’échantillonneur GSP permet de prélever la fraction inhalable des poussieres. En France,
I'échantillonneur préférentiellement utilisé est la cassette fermée de diamétre 37 mm et d’ouverture
4,1 mm. Ce type d’échantillonneur peut également étre mis en ceuvre, a condition de préciser que
la désorption du filtre doit se faire directement dans la cassette. Par ailleurs, il convient de vérifier
la compatibilité du matériau constitutif de la cassette de prélévement avec I'acétonitrile.

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été vérifiée sur la plage de 0,03 4 6 mg.m™.

Cette étendue de mesure ne couvre pas l'intervalle 0,1 a 2 fois la VLEP-8h. L’intervalle 0,6 a 2 fois
la VLEP-8h n’a pas été validé. Néanmoins, il semble probable que la méthode soit applicable sur
cet intervalle de concentration (des dilutions de la solution de désorption pouvant permettre de
résoudre les problémes de saturation).

Cette étendue de mesure ne couvre pas l'intervalle 0,5 a 2 fois le seuil court terme correspondant
a 5 fois la VLEP-8h. Néanmoins il semble probable que la méthode soit applicable sur cet
intervalle de concentrations (des dilutions de la solution de désorption pouvant permettre de
résoudre les problémes de saturation).

La méthode semble applicable pour le suivi de la VLEP-8h fixée dans la directive européenne et
pour le suivi d’'une valeur court terme correspondant a 5*VLEP-8h sur 15min.

Incertitudes:
L’écart-type relatif est de 0,5 & 2,5 % sur l'intervalle de concentration de 0,05 a 1,03 mg.m®.

Il a été déterminé par dopage de filtres, puis passage de 200 L d’air au travers des filtres. Les
concentrations correspondantes en bisphénol A sont les suivantes : 0,05, 0,51 et 1,03 mg.m>. 6
filtres par niveaux de concentration ont été préparés, puis stockés 24h a 4°C avant analyse.

Dans ces conditions les taux de recouvrement sont de 96 et 97%.

Limite de détection
Elle n’est pas mentionnée dans le protocole BGI 505-75.

Si on considéere que la limite de détection est égale a 1/3 de la limite de quantification alors la limite
de détection est de 0,47 ng de bisphénol A, soit 1,67 pg.m™ pour 200L d’air prélevé et 3 mL de
solution de désorption et 4L injectés.

Limite de quantification :

La limite de quantification est de 1,4 ng de bisphénol A, soit 5 ug.m™ pour 200L d’air prélevé et 3
mL de solution de désorption et 4L injectés.

Cette limite a été déterminée a partir de la courbe de calibration et d’essais de répétabilité.
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Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents
La sélectivité de la méthode est assurée par le choix des conditions chromatographiques.

Etude de conservation de I'échantillon

Le protocole précise que les échantillons sont stables 14 jours a 4°C, mais aucune étude de
conservation n’est détaillée.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

Etant donnée qu’aucune VLCT-15min n’est établie, en considérant la recommandation d’'une
valeur court terme de 50 mg.m™ sur 15 min (correspondant & 5*VLEP-8h), alors la quantité de
bisphénol A recueilli sur le filtre dans les conditions de prélévement définies dans le protocole BGI
505-75 (1 L.min™) serait de 0,75 mg. Cette quantité est trés largement supérieure & la limite de
quantification de la méthode.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi d’'une valeur court terme correspondant
a 5*VLEP-8h sur 15min.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Compte tenu de la limite de quantification trés basse (5 ug.m) et de la plage de concentration sur
laquelle cette méthode a été validée, la méthode décrite par le protocole BGI 505-75 pourrait étre
mise en ceuvre en cas de baisse significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Cette méthode recommande une téte de prélevement GSP. A défaut, il est possible d’utiliser un
matériel plus classique tel que la cassette fermée de diamétre 37 mm et d’ouverture 4,1 mm en
verifiant au préalable la comptabilité du matériau constitutif de la cassette avec I'acétonitrile.

3.5 Conclusions et recommandations

La méthode de prélevement actif par pompage de la fraction inhalable des poussiéres de
bisphénol A sur filtre en fibre de verre, suivi d’'une désorption en milieu acétonitrile et analyse par
HPLC/UV, convient pour mesurer l'exposition professionnelle au bisphénol A (poussieres
inhalables) aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les limites de quantification
et de détection sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contrdles d’exposition de courtes durées en référence a un seuil court terme
correspondant a 5 fois la VLEP-8h sur 15 min.

Cette méthode est décrite au travers du protocole BGI 505-75 : 2009 qui présente la plupart des
éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN
482.

De plus, cette méthode est couramment utilisée en France a I'heure actuelle et ne nécessite qu'un
matériel aisément accessible en laboratoire.
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Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement par pompage sur filire en fibres de
verre — désorption acétonitrile — analyse par BGI 505-75 : 2009
HPLC/UV
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4 Méthacrylate de méthyle

4.1 Informations générales

4.1.1 Identification de la substance

Nom : Méthacrylate de méthyle

Synonymes : 2-Méthylpropénoate de méthyle, ester méthylique de I'acide 2-
méthylpropénoique

N° CAS : 80-62-6

N° EINECS : 20-297-1

Formule semi-développée : H,C=C(CH3)-COOCH;

Forme physique, aspect : Liquide incolore, volatil et d’'odeur caractéristique

4.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 100,11

Point d’ébullition : 100-101°C

Point de fusion : -48°C

Tension de vapeur : 36-47 hPa a 20°C
Densité : D, = 0,944

Densité de vapeur (air=1) = 3,45
Facteurs de conversion : 1 ppm = 4,16 mg.m™ 4 20°C et 101,3 kPa
Solubilité : Soluble dans I'eau, miscible a de nombreux solvants organiques

Le méthacrylate de méthyle est un composé tres réactif qui se polymérise facilement a la
température ambiante, lorsqu’il n’est pas convenablement stabilisé. La chaleur, la lumiere, le
contact avec des initiateurs (produits oxydants tels que les peroxydes et les nitrates, bases ou
acides forts, 'oxyde de fer), méme a I'état de traces, provoquent ou accélerent la polymérisation.

4.2 VLEP existantes

4.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 21 mars 1983 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 100 ppm soit 410 mg.m
e VLCT =200 ppm soit 820 mg.m™
¢ Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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4.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =50 ppm soit 205 mg.m?
e STEL- 15min =100 ppm soit 410 mg.m™
¢ Notation peau : non retenue

4.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du
méthacrylate de méthyle dans I'air des lieux de travail

4.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Six types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au méthacrylate de méthyle ont
été recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2— désorption CS, — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatéchol —
désorption toluéne — analyse par GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par

GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Il est a noter que les 3 premiéres méthodes sont relativement proches dans leur mode opératoire.
En effet, elles ne différent que par la nature de I'adsorbant et par le solvant de désorption utilisé.
Ces méthodes ne sont néanmoins pas considérées comme similaires compte tenu de leurs
différences en termes de validation.

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.
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Tableau 2 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du méthacrylate de méthyle dans l'air
des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 021 : 2004
1 charbon actif— désorption CS, — analyse ) o 2
par GC/FID AFNOR NF X 43-267 : 2004

Prélévement par pompage sur tube de NIOSH 2537, issue 3 :*2003
2 résine XAD-2—- désorption CS, — analyse MDHS 96 : 2000

par GC/FID AFNOR NF I1SO 16200-1 : 2001

|=—

Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif imprégné de 4-tert-
butylcatéchol — désorption toluéne —
analyse par GC/FID

OSHA 94 : 1992

|=—

Prélevement par pompage sur tube
4 adsorbant — désorption thermique — MDHS 72 : 1993 2
analyse par GC/FID

s e . MDHS 88 : 1997
Préelevement par diffusion passive sur

5 badge ou tube — désorption solvant — INRS Metropol 021 : 2004 2
analyse par GC/FID associée a INRS Metropol C :
2001

Prélevement par diffusion passive sur
6 badge ou tube — désorption thermique — MDHS 80 : 1995 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et d'analyse. Les
protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 2537 pour le prélévement et
I'analyse du méthacrylate de méthyle.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

4.3.2 Méthodes classées en catégorie 1

4.3.2.1 Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2 — désorption
CS, — analyse par GC/FID (méthode 2)

Remarque préalable :

Cette méthode est décrite en détail par le protocole NIOSH 2537, issue 3 : 2003. Les protocoles
MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont destinés au prélevement et dosage de la plupart
des composés organiques volatils et renvoient au protocole NIOSH 2537 pour la mise en ceuvre
de la méthode et les données de validation.
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Etendue de mesure :

L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 193 & 725 mg.m™ pour le méthacrylate de
gnéthyle. Le protocole NIOSH 2537 précise que la méthode est applicable entre 0,3 et 2747 mg.m’

Elle permet de couvrir le domaine 0,5 a 2 fois la VLCT proposée par la directive européenne et 1 a
2 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne.

Par contre le domaine 0,1 a 1 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne n’est pas
validé.

Néanmoins, compte tenu de la limite de quantification de 0,3 mg.m?, il semble que la méthode
puisse étre aisément validée sur ce domaine.

Incertitudes:

Le protocole NIOSH 2537 présente les données dincertitudes suivantes : Justesse : + 12,6%,
fidelité 6,3%, biais : 2,55%.

Les données sont issues de tests réalisés en atmosphére contrdlée (non détaillés dans le
protocole).

Limite de détection

La limite de détection est de 0,4 ug de méthacrylate de méthyle sur le tube soit :

e 0,13 mg.m™ pour 3L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)
e 0,5 mg.m™ pour 0,75L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d'une VLCT-15min)

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 1,9 ug de méthacrylate de méthyle sur le tube soit :

e 0,3 mg.m* pour 3L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)
e 1,2mg.m* pour 0,75L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d’'une VLCT-15min)

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage avec des quantités de 560 a 2350 ug de
méthacrylate de méthyle sur le tube, ce qui correspond & des concentrations de 187 & 783 mg.m™*
de méthacrylate de méthyle pour un volume d’air prélevé de 3L.

Le coefficient de désorption varie de 96 a 100% sur cette plage.

Une seconde étude a été menée a des concentrations de 3 a 41 mg.m®: Sur cette plage, le
coefficient de désorption est de 100,4%.

Aucune de ces études n’est détaillée dans le protocole NIOSH 2537, seuls en sont rapportés les
résultats.

Capacité de piégeage et volume de claguage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de test réalisés sous atmosphere contrdlée :
humidité relative de 90%, concentration en méthacrylate de méthyle de 786 mg.m™. Dans ces
conditions, le volume de claquage est de 6,46L ; ce qui correspond a une quantité de méthacrylate
de méthyle sur le tube de 5,1 mg.
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Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du méthacrylate de méthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques qui assure une séparation optimale permettant ainsi de s’affranchir de la
présence des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon
Les résultats de deux études de conservation des échantillons sont rapportés mais non détaillés :

e les échantillons sont stables 32 jours a 4°C. Le taux de récupération correspondant est de
97,3%.

e les échantillons sont stables 31 jours a 5°C. Le taux de récupération correspondant est de
96,2% pour des concentrations de 20,5 mg.m™.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

Le protocole NIOSH 2537 ne précise pas que la méthode est applicable pour le suivi de la VLCT.

Néanmoins en considérant un volume de 0,75L correspondant a un prélévement de 15min a 0,05
L.min™" (débit de prélévement maximum recommandé par le protocole), la quantité piégée pour
des concentrations allant de 0,5 a 2 * VLCT proposée par la directive européenne, soit de 205 a
820 mg.m™ serait de 0,15 & 0,62 mg de méthacrylate de méthyle. Ces quantités sont largement
supérieures a la limite de quantification qui est de 0,9 ug de méthacrylate de méthyle sur le tube.

La méthode est donc applicable pour le suivi d’'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h compte tenu de la trés basse limite de quantification de la méthode.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

4.3.2.2 Prélévement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de
4-tert-butylcatéchol — désorption toluene — analyse par GC/FID

(méthode 3)

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 205 & 820 mg.m™.

Elle permet de couvrir le domaine 0,5 a 2 fois la VLCT proposée par la directive européenne et 1 a
2 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne.

Par contre, le domaine 0,1 a 1 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne n’est pas
validé.

Néanmoins, compte tenu de la limite de quantification de 0,6 mg.m?, il semble que la méthode
puisse étre aisément validée sur ce domaine.
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Incertitudes:
La fidélité a été déterminée a partir de I'étude de conservation des échantillons.

La fidélité avec un intervalle de confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours a température
ambiante en incluant une erreur de 5% liée au prélévement est de + 11,5%.

Des tests de reproductibilité ont également été menés (par dopage de tube) et aucun résultat ne
differe de la valeur théorique avec une fidélité de + 11,5%.

Limite de détection
La limite de détection est de 1,852 ug de méthacrylate de méthyle sur le tube soit :

e 0,6 mg.m* pour 3 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLEP-8h)

e 2,5 mg.m? pour 0,75 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de détection a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée dans le tube de prélévement qui produit un pic d’'une hauteur d’environ
cinqg fois le bruit de fond.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 1,852 ug de méthacrylate de méthyle sur le tube soit :

e 0,6 mg.m™ pour 3 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)

e 2,5 mg.m? pour 0,75 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de quantification a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage de tube avec des quantités de
méthacrylate de méthyle correspondant a des prélévements de 3L d’air a des concentrations de
205, 410 et 820 mg.m™.

La moyenne de ce coefficient de désorption est de 96,1%.

Une étude de la stabilité des échantillons dopés avec des quantités de méthacrylate de méthyle
correspondant a des prélévements de 3 L & 410 mg.m™ puis désorbés a également été menée. Le
taux de récupération moyen apres réanalyse des échantillons désorbés apres 24h de stockage est
de 97,2%.

Par ailleurs une étude de la linéarité de l'efficacité de désorption a également été menée car il
s’avere que le coefficient de désorption pour des échantillons dopés a la limite de quantification
(1,852 pg soit 0,6 mg.m™ pour 3 L d’air prélevé) n’est que de 76%. Une série d’échantillons dopés
avec des quantités de méthacrylate de méthyle correspondant a des prélevements de 3L a des
concentrations de 8 & 410 mg.m™ montre que le coefficient de désorption varie de maniére linéaire
et differe de 2% des valeurs théoriques.

Capacité de piégeage et volume de claquage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tests réalisés sous atmosphére contr6lée :
humidité relative de 80%, concentration en méthacrylate de méthyle de 589 mg.m?. Différents
prélévements ont été réalisés au débit de 0,05 L.min™.
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Le volume de claquage a été estimé a 8,19 L a partir d’'une extrapolation des résultats de cette
étude. Ce volume correspond a une capacité de 4,82 mg de méthacrylate de méthyle.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du méthacrylate de méthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

Une étude de conservation des échantillons a été menée par dopage de tube avec 1,325 mg de
méthacrylate de méthyle (soit environ 411 mg.m™ pour 3L d’air prélevé). Le taux de récupération
reporté dans le protocole OSHA 94 : 1992 est supérieur a 93,1 % aprés stockage 15 jours a 12°C.

Capacité de la méthode pour le suivi dune VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d’'une VLCT.

Les conditions de prélévement et d’analyse peuvent elles étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h compte tenu la limite de quantification qui est de 0,6 mg.m™ pour 3L
d’air prélevé.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

Remarque sur la durée d’échantillonnage recommandée :

La durée d’échantillonnage recommandée par le protocole OSHA 94 : 1992 pour le suivi d’'une
VLEP-8h, correspondant au débit et au volume d’air préconisés, est d’'une heure environ, ce qui
nécessite sur le terrain de multiplier les prélévements pour contréler I'exposition professionnelle
sur la totalité d’'un poste de travail.

Néanmoins, la capacité de piégeage permet de confirmer que des prélevements d’'une durée de
4h environ peuvent étre réalisés a des concentrations de 2 fois la VLEP-8h préconisée par la
directive européenne et d’environ 8h pour des concentrations proches de la VLEP-8h.

Ainsi, les durées de prélevement peuvent étre adaptées pour faciliter le suivi de I'exposition au
méthacrylate de méthyle.

4.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

4.3.3.1 Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID (méthode 1)

Aucune caractéristique métrologique n'est donnée pour la méthode décrite dans le protocole INRS
Metropol 021 : 2004 : aucune donnée de validation, pas de domaine d'application, pas de limites
de détection ni de quantification...

Avril 2011 Page 49 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

4.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 4)

La méthode 4 se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour
le méthacrylate de méthyle.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélevements au poste de travail), le risque est grand de saturer le support
et/ou le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

Ce type de méthode est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans I'air : air ambiant et
air des locaux d’habitation par exemple.

4.3.3.3 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 5)

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’'a été que trés partiellement validée pour le méthacrylate de méthyle.

Le protocole MDHS 88 : 1997 mentionne [l'utilisation de quatre capteurs passifs (badge 3M
3500/20, tube Drager ORSA-5, tube SKC575-002 et tube Radiello) et le protocole INRS Metropol
021 associé au protocole INRS Metropol C préconise I'utilisation d’'un badge Gabie pour la mesure
de la concentration en méthacrylate de méthyle.

Les débits d’échantillonnage des supports 3M 3500/20, Drager ORSA-5 et Gabie correspondent a
des débits d’échantillonnage théoriques ou calculés d’aprés des coefficients de diffusion connus
ou estimés et des caractéristiques géométriques constantes des supports de préléevement. Seuls
les débits d’échantillonnage du tube SKC575-002 et du tube Radiello sont déterminés de maniére
expérimentale (niveau B : Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés d’autres tests
dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que celle
spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838)). Les données sur les débits
d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs fabricants.

La méthode explicitée dans les protocoles MDHS 88 et INRS MétroPol 021 + C contient des
éléments de validation insuffisants, notamment concernant les performances de diffusion des
badges (influence des conditions environnementales, des effets de la concentration, de la
rétrodiffusion sur les performances de la diffusion) les conditions de désorption et les conditions
analytiques. Le domaine de validation de ces supports vis a vis du méthacrylate de méthyle n’est
pas déterminé.

4.3.3.4 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 6)

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que tres partiellement validée pour le méthacrylate de méthyle.

Le support de prélevement préconisé est un tube de Porapak Q dont la vitesse de diffusion a été
déterminée expéerimentalement (Evaluation partielle de niveau B ce qui correspond au niveau 1B
de 'EN 838, ou d’aprés d’autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés
sur une gamme plus limitée que celle spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN
838).

Le domaine de validation de ce support vis a vis du méthacrylate de méthyle n’est pas déterminé.
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De plus, les conditions analytiques ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique, limites de détection et de quantification). D’autres
caractéristiques (conditions de conservation des supports, capacité de piégeage, incertitudes de
mesure) ne sont pas renseignées.

4.4 Conclusions et recommandations

Les méthodes actives par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de méthacrylate de
méthyle sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatéchol a 10% ou sur tube de résine
XAD-2, suivi d’'une désorption en milieu solvant et analyse par GC/FID, conviennent pour mesurer
I'exposition professionnelle au méthacrylate de méthyle aux fins de comparaison aux VLEP :
I'étendue de mesure, les limites de quantification et de détection sont suffisantes.

Ces méthodes peuvent étre utilisées en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique
pourra étre utilisée pour des contrdles d’exposition de courtes durées en référence a la VLCT.

Ces méthodes se déclinent au travers des protocoles américains NIOSH 2537 : 2003 et OSHA
94 : 1992 qui présentent la plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre
aux exigences de la norme NF EN 482.

De plus, ces méthodes sont couramment utilisées en France a I'heure actuelle et ne nécessitent
qu'un matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

NIOSH 2537 : 2003
NF ISO 16200-1 : 2001""
MDHS 96 : 2000

Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2
— désorption CS, — analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif
imprégné de 4-tert-butylcatéchol — désorption OSHA 94 : 1992
toluéne — analyse par GC/FID

) Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils et renvoient
au protocole NIOSH 2537 pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.
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5 Acrylate de méthyle

5.1 Informations générales

5.1.1 Identification de la substance

Nom : Acrylate de méthyle

Synonymes : 2-propénoate de méthyle, methylacrylate
N°CAS: 96-33-3

N°EINECS : 202-500-6

Formule semi-développée : CH,=CHCOOCHj;

Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur piquante

5.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 86,1

Point d’ébullition : 80°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -75°C

Tension de vapeur : 9,07 kPa a 20°c

Densité : D, = 0,95

Densité de vapeur (air = 1) = 2,95
Facteurs de conversion : 1 ppm = 3,58 mg.m™ 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Légérement soluble dans I'eau, miscible a de nombreux solvants
organiques

5.2 VLEP existantes

5.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 10 mai 1984 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 10 ppm soit 35 mg.m*
e VLCT = 15 ppm soit 50 mg.m™*
e Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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5.2.2 VLEP européennes
Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :

TWA-8h =5 ppm soit 18 mg.m*®
STEL - 15min = 10 ppm soit 36 mg.m™
Notation peau : non retenue

5.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure de I’acrylate

de méthyle dans I'air des lieux de travail

5.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Cinqg types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a I'acrylate de méthyle ont été
recensés :

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID

Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption CS, — analyse par
GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatéchol —
désorption CS, — analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

Avril 2011 Page 53 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I’acrylate de méthyle dans I'air des
lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

INRS Metropol 021 : 2004
NIOSH 1459, issue 1 : 1994

Prélevement par pompage sur tube de . )
1 charbon actif — désorption CS; — analyse MDHS 96 - 2000 2
par GC/FID AFNOR NF /SO(*)1 6200 -1 : 2001

AFNOR NF X 43-267 : 2004 "

Prélevement par pompage sur tube
2 d’anasorb CMS — désorption CS, — NIOSH 2552, issue 1 : 2003 2
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif imprégné de 4-tert-

3 butylcatéchol — désorption CS, — analyse OSHA 92 - 1991 1
par GC/FID
s I , INRS Metropol 021 : 2004
Préelevement par diffusion passive sur associée a INRS Metropol C :
4 badge ou tube — désorption solvant — 2001 2

I GC/FID
analyse par MDHS 88 : 1997

Prélevement par pompage sur tube
5 adsorbant — désorption thermique — MDHS 72 : 1993 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et d'analyse. Les
protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1459 pour le prélévement et
I'analyse de l'acrylate de méthyle.

5.3.2 Méthode classée en catégorie 1

5.3.2.1 Prélévement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de
4-tert-butylcatéchol — désorption CS2 — analyse par GC/FID

(méthode 3)

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 17,5 & 70 mg.m™*.

Elle permet de couvrir le domaine 0,5 a 2 fois la VLCT proposée par la directive européenne et 1 a
2 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne.

Par contre, le domaine 0,1 a 1 fois la VLEP-8h proposée par la directive européenne n’est pas
validé. Néanmoins, compte tenu de la limite de quantification de 0,14 mg.m?3, il semble que la
méthode puisse étre aisément validée sur ce domaine.

Incertitudes:
La fidélité a été déterminée a partir de I'étude de conservation des échantillons.

La fidélité avec un intervalle de confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours a température
ambiante en incluant une erreur de 5% liée au prélévement est de + 10,8%.
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Des tests de reproductibilité ont également été menés (par dopage de tube) et aucun résultat ne
differe de la valeur théorique avec une fidélité de £+ 10,8%.

Limite de détection
La limite de détection est de 1,682 ug d’acrylate de méthyle sur le tube soit :
e 0,14 mg.m™ pour 12L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)

e 2,24 mg.m® pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de détection a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée dans le tube de prélévement qui produit un pic d’'une hauteur d’environ
cinq fois le bruit de fond.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 1,682 ug d’acrylate de méthyle sur le tube soit :
e 0,14 mg.m™ pour 12L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)

e 2,24 mg.m™ pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLCT-
15min)

Cette limite de quantification a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage de tubes a 5 concentrations dans la plage
de 17,5270 mg.m?.

La moyenne de ce coefficient de désorption est de 99,7%.

Une étude de la stabilité des échantillons désorbés a également été menée. Le taux de

récupération moyen aprés réanalyse des échantillons désorbés aprés 24h de stockage est de
90%.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tests réalisés sous atmosphére controlée :
humidité relative de 80%, concentration en acrylate de méthyle de 70,5 mg.m®. Différents
prélévements ont été réalisés au débit de 0,05 L.min™.

Le volume de claquage a été estimé a 28,1L a partir d’'une extrapolation des résultats de cette
étude. Ce volume correspond a une capacité de 1,98 mg d’acrylate de méthyle.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique de l'acrylate de méthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

Une étude de conservation des échantillons a été menée par dopage de tube. Le taux de
récupération reporté dans le protocole OSHA 92 : 1991 est de 96,7% apres stockage 15 jours a
température ambiante. |l est a noter que le protocole ne précise pas le niveau de concentration du
dopage.
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Capacité de la méthode pour le suivi dune VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélévement et d’analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélevement que de I'analyse.

5.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

5.3.3.1 Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS2 — analyse par GC/FID (méthode 1)

Cette méthode est déclinée au travers des protocoles INRS Metropol 021 : 2004 et NIOSH 1459,
issue 1 : 1994. Les protocoles MDHS 96 : 2000, AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001 et AFNOR NF X
43-267 : 2004 sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement
et d'analyse. Les protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH
1459 pour le prélevement et 'analyse de I'acrylate de méthyle.

Il est a noter que le protocole NIOSH 1459 précise que I'évaluation de cette méthode est partielle.
Les seules données de validation disponibles sont données par ce protocole pour le tube de
charbon actif contentant une plage de 100 et une autre de 50 mg de charbon actif.

Le domaine de validation (13,9 — 58,4 mg.m™) ne couvre pas entiérement l'intervalle 0,1 — 2 VLEP-
8h proposée par la 3°™ directive européenne : l'intervalle 0,1 — 0,7 VLEP-8h n’est pas validé. Par
ailleurs, la limite de quantification est relativement élevée (35 ug d’acrylate de méthyle sur le tube,
soit 7 mg.m™ pour 5L d’air prélevé).

De plus, l'efficacité de désorption est relativement faible : elle n’est que de 78,5% pour des tubes
contenant 0,175 mg d’'acrylate de méthyle (ce qui correspond a des prélevements de 5L a 2*fois la
VLEP-8h proposée par la directive européenne) et de 81% pour des tubes contenant 0,087 mg
d’acrylate de méthyle (ce qui correspond a des préléevements de 5L a environ 1*fois la VLEP-8h
proposée par la directive européenne).

Les conditions de stockage n'ont pas été étudiées et le taux de récupération n'a pas été
déterminé.

La capacité du tube a été déterminée par une étude en atmosphére contrélée (prélevement a
0,190 L.min™', concentration en acrylate de méthyle de 59 mg.m-3, température 23°C et pression
ambiante). Dans ces conditions, le volume de claquage est de 45,6L ce qui correspond a une
quantité d’acrylate de méthyle de 2,7 mg sur le tube (tube de charbon actif de 100/50mg).

La méthode semble donc difficilement adaptable pour mesurer I'exposition professionnelle a
I'acrylate de méthyle aux fins de comparaison a la VLEP-8h proposée par la directive européenne.

La méthode pour étre recommandée nécessiterait une validation plus compléte.
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5.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption
CS2 — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est déclinée au travers du protocole NIOSH 2552 :2003. Ce protocole est classé
par le NIOSH en méthode partiellement validée.

La méthode est applicable entre 0,39 et 34,5 mg.m™.

Ce domaine d’application couvre la plage 0,1 a 2 fois la VLEP-8h et 0,5 a 1 VLCT proposées par la
directive européenne. Il est a noter que ce domaine d’application n’a pas fait I'objet de validation.
Le coefficient de désorption de 92,3% a été déterminé par dopage de tube sur une gamme
correspondant & une plage de concentrations de 3,8 a 34,5 mg.m™ pour un volume d’air prélevé
de 5L). Le taux de récupération de 105,3% a été déterminé lors d’'une étude de stabilité de
I'échantillon (30 jours & 5°C, concentration en acrylate de méthyle de 17,6mg.m™).

Par ailleurs, le volume de claquage ainsi que les incertitudes n’ont pas été déterminés.

Cette méthode présente des caractéristiques intéressantes (domaine d’application, taux de
récupération et coefficient de désorption), mais n’est pas suffisamment validée. Sous réserve
d'une validation compléete, elle pourrait étre applicable pour la mesure de [I'exposition
professionnelle a I'acrylate de méthyle aux fins de comparaison a la VLEP-8h fixée par la directive
européenne.

5.3.3.3 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 4)

Cette méthode est destinée au prélévement et au dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que tres partiellement validée pour 'acrylate de méthyle.

Le protocole MDHS 88 : 1997 mentionne l'utilisation de trois capteurs passifs (badge 3M 3500/20,
tube Drager ORSA-5 et tube SKC575-002), et le protocole INRS Metropol 021 associé au
protocole INRS Metropol C préconise [lutilisation d’'un badge Gabie pour la mesure de la
concentration en acrylate de méthyle.

Les débits d’échantillonnage des supports 3M 3500/20, Drager ORSA-5 et Gabie correspondent a
des débits d’échantillonnage théoriques ou calculés d’aprés des coefficients de diffusion connus
ou estimés et des caractéristiques géométriques constantes des supports de prélevement. Seul le
débit d’échantillonnage du tube SKC575-002 est déterminé de maniére expérimentale (niveau A :
Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole NIOSH ou équivalent). Les données sur les
débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs fabricants.

La méthode explicitée dans les protocoles MDHS 88 et INRS MétroPol 021 + C contient des
éléments de validation insuffisants, notamment les performances de diffusion des badges
(influence des conditions environnementales, des effets de la concentration, de la rétrodiffusion sur
les performances de la diffusion) les conditions de désorption et les conditions analytiques.

5.3.3.4 Préléevement par pompage sur tube — désorption thermique —
analyse par GC/FID (méthode 5)

Comme précédemment, la méthode 5 est destinée au prélevement et au dosage de la plupart des
composés organiques volatils mais n’a été que trés partiellement validée pour l'acrylate de
méthyle.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélevements au poste de travail) le risque est grand de saturer le support et/ou
le détecteur.
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Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

Ce type de méthodes est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans I'air : air ambiant
et air des locaux d’habitation par exemple.

5.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs d’acrylate de méthyle sur
tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatéchol a 10%, suivi d’'une désorption en milieu CS,
et analyse par GC/FID, convient pour mesurer I'exposition professionnelle a 'acrylate de méthyle
aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les limites de quantification et de
détection sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contrdles d’exposition de courtes durées en référence a une éventuelle
VLCT.

Cette méthode se décline au travers du protocole américains OSHA 92 : 1991 qui présente la
plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme
NF EN 482.

De plus, cette méthode est couramment utilisée en France a I'heure actuelle et ne nécessite qu'un
matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif
imprégné de 4-tert-butylcatéchol — désorption CS, — OSHA 92 : 1991
analyse par GC/FID

Il est a noter I'existence de deux autres méthodes qui pourraient étre recommandées sous réserve
d’une validation plus compléte :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID (méthode 1) : protocoles INRS Metropol 021 : 2004, NIOSH 1459, issue 1 : 1994,
MDHS 96 : 2000, AFNOR NF I1SO 16200 -1 : 2001, AFNOR NF X 43-267 : 2004

e Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption CS, — analyse par
GC/FID (méthode 2) : protocole NIOSH 2552, issue 1 : 2003.
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6 Acétate de vinyle

6.1 Informations générales

6.1.1 Identification de la substance

Nom : Acétate de vinyle

Synonymes : Acétate d'éthényle, 1-Acétoxyéthyléne, Ethanoate d'éthényle
N°CAS: 108-05-4

N°EINECS : 203-545-4

Formule semi-développée : o]

i
HsC—C—0O—CH=CH>

Forme physique, aspect : Liquide incolore, tres volatil, d’odeur douceétre.

6.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 86,09
Point d’ébullition : 72°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -100,2°C
Tension de vapeur : 12 kPa a 20°C
19 kPa a 30°C
44,5 kPa a 50°C
Densité : D, =0,93

Densité de vapeur (air=1) = 2,98
Facteurs de conversion : 1 ppm = 3,58 mg.m? 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : faiblement soluble dans I'eau.

(source : base de données gestis http:/biade.itrust.de/biaen/Ipext.dll?f=templates&fn=main-hit-
h.htm&2.0, accédé le 02/04/10)

L'acétate de vinyle se polymérise facilement et spontanément. La réaction est violente. Les acides,
bases, oxydes et d'autres substances, la chaleur, la lumiere et I'eau sont capables d'agir comme
un initiateur de polymérisation.
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6.2 VLEP existantes

6.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 10 mai 1984 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 10 ppm soit 30 mg.m™*
e VLCT : non déterminée
e Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

6.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =5 ppm soit 17,6 mg.m?
e STEL - 15min =10 ppm soit 35,2 mg.m™
e Notation peau : non retenue

6.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure de I’acétate de
vinyle dans l’air des lieux de travail

6.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Trois types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a I'acétate de vinyle ont été
recenses :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné — désorption
dichlorométhane/méthanol — analyse par GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption CS, — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.
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Tableau 4 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I’acétate de vinyle dans I'air des lieux
de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 021 : 2004
1 charbon actif — désorption CS, — analyse ) o 2
par GC/FID AFNOR NF X 43-267 : 2004

OSHA 51 : 1985

Prélévement par pompage sur tube de NIOSH 1453 issue 2 : 1998
charbon actif imprégné de 4-tert- ’

. )
2 butylcatéchol — désorption CS, — analyse MDHS 96 : 2000 1
par GC/FID AFNOR NF ISO(*)16200 -1:2001
. e , INRS Metropol 021 : 2004
Préelevement par diffusion passive sur associée a INRS Metropol C :
3 badge ou tube — désorption solvant — 2001 2

analyse par GC/FID

MDHS 88 : 1997

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et d'analyse. Les
protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1453 pour le prélévement et
l'analyse de l'acétate de vinyle.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

6.3.2 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement par pompage sur tube de tamis
moléculaire carboné — désorption dichlorométhane/méthanol — analyse par
GC/FID (méthode 2)

Remarque préalable :

Le protocole NIOSH 1453, issue 2 a le statut « unrated », c'est-a-dire qu'’il n’est pas été testé par
le NIOSH, mais qu’il a été développé par une source indépendante reconnue comme 'OSHA.

Ce protocole présente les données de validation issue du protocole OSHA 51.
Etendue de mesure :
3Selon le protocole OSHA 51, I'étendue de mesure a été validée sur une plage de 7,8 a 29,6 mg.m’

Elle permet de couvrir le domaine 0,44 a 1,68 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE
par et 0,22 a 0,84 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE.

Ainsi les domaines 0,1 a 2 fois la VLEP-8h proposée par fixée par la directive 2009/161/UE et 0,5
a 2 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE ne sont pas entiérement validés.

Néanmoins, compte tenu des limites de quantification de 0,04 mg.m™ pour la VLEP-8h et de 1,33
mg.m™ pour la VLCT, et compte tenu également de la capacité du support de 8.7 mg, il semble
que la méthode puisse étre aisément validée sur ces plages de concentrations.

Incertitudes:
La fidélité a été déterminée a partir de I'étude de conservation des échantillons.
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La fidélité avec un intervalle de confiance de 95% pour les tubes stockés 18 jours a température
refrigérée en incluant une erreur de 5% liée au prélévement est de + 11%.

Limite de détection
La limite de détection est de 1 pug d’acétate de vinyle sur le tube soit :

e 0,04 mg.m™ pour 24 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLEP-
8h)

e 1,33 mg.m® pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de détection a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une hauteur d’environ
cinq fois le bruit de fond.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 1 ug d’acétate de vinyle sur le tube soit :

e 0,04 mg.m™® pour 24 L d’air prélevé (volume d’'air recommandé pour le suivi d'une VLEP-
8h)

e 1,33 mg.m® pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de quantification a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage de tubes avec 187ug, 374ug et 710ug
d’acétate de vinyle, ce qui correspond a des prélevements de 24L aux concentrations de 7,7
mg.m3, 15,6 mg.m™ et 29,6 mg.m>.

La moyenne de ce coefficient de désorption est de 95,3%.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tests réalisés sous atmosphére contr6lée :
humidité relative de 70%, concentration en acétate de vinyle de 150 mg.m?, prélévements réalisés
au débit de 0,19 L.min".

Dans ces conditions, le volume de claquage est de 58L, ce qui correspond a une capacité de 8,7
mg d’acétate de vinyle.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique de l'acétate de vinyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Toute substance capable de réagir avec I'acétate de vinyle est un interférent potentiel. Les acides,
les bases, les initiateurs de radicaux libres, etc... peuvent réagir avec I'acétate de vinyle pendant
et apres le prélevement.
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Etude de conservation de I'échantillon

Une étude de conservation d’échantillons prélevés dans une atmosphére contrblée (débit de
prélévement : 0,22 L.min™' pendant 50min, & température ambiante, humidité relative de 80%,
concentration en acétate de vinyle de 30 mg.m®). Le taux de récupération reporté dans le
protocole OSHA 51 : 1985 est supérieur a 90% apres stockage 14 jours a 5°C.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélevement que de I'analyse.

6.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

6.3.3.1 Prélévement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID (méthode 1)
La mise en ceuvre de cette méthode est décrite au traves du protocole INRS Metropol 021.
Le protocole Afnor NF X 43-267 est trés général et ne présente que quelques données techniques,
et les grandes lignes a suivre pour valider la méthode.
Aucune donnée de validation n’est disponible : limites de détection, quantification, taux de
récupeération, coefficient de désorption, volume de claquage, etc...

Par ailleurs, le protocole OSHA 51 précise que le taux de récupération sur tube de charbon actif
chute approximativement a 50% aprés une semaine de stockage (les conditions ne sont pas
précisées).

6.3.3.2 Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 3)

Cette méthode est destinée au préléevement et au dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que tres partiellement validée pour I'acétate de vinyle.

Le protocole MDHS 88 : 1997 mentionne l'utilisation de deux capteurs passifs (badge 3M 3500/20
et tube Drager ORSA-5), et le protocole INRS Metropol 021 associé au protocole INRS Metropol C
préconise l'utilisation d’un badge Gabie pour la mesure de la concentration en acétate de vinyle.

Les débits d’échantillonnage des supports 3M 3500/20, Drager ORSA-5 et Gabie correspondent a
des débits d’échantillonnage théoriques ou calculés d’aprés des coefficients de diffusion connus
ou estimés et des caractéristiques géométriques constantes des supports de prélevement. Les
données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs fabricants.
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La méthode explicitée dans les protocoles MDHS 88 et INRS MétroPol 021 + C contient des
éléments de validation insuffisants, notamment les performances de diffusion des badges
(influence des conditions environnementales, des effets de la concentration, de la rétrodiffusion sur
les performances de la diffusion) les conditions de désorption et les conditions analytiques.

6.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs d’acétate de vinyle sur tube
de tamis moléculaire carboné, suivi d’'une désorption en milieu dichlorométhane/méthanol (95/5) et
analyse par GC/FID, convient pour mesurer I'exposition professionnelle a I'acétate de vinyle aux
fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les limites de quantification et de détection,
les données de validation sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contréles d’exposition de courtes durées en référence a une éventuelle
VLCT.

Cette méthode se décline essentiellement au travers des protocoles américains OSHA 51 : 1985
et NIOSH 1453, issue 2 : 1998 qui présentent la plupart des éléments de validation nécessaires
permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482.

De plus, cette méthode est couramment utilisée en France a I'heure actuelle et ne nécessite qu'un
matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

Prélévement par pompage sur tube de tamis OSHA 51 : 1985

moléculaire carboné — désorption NIOSH 1453, issue 2 : 1998
dichlorométhane/méthanol (95/5) — analyse par MDHS 96 : 2000 "
GC/FID AFNOR NF I1SO 16200 -1 : 2001
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7 2-Méthoxyeéthanol

7.1 Informations générales

7.1.1 Identification de la substance

Nom : 2-méthoxyéthanol

Synonymes : MG, méthylglycol, éther monométhylique de ['éthylene-glycol,
EGME, éthyléne glycol méthyl éther

N°CAS: 109-86-4

N° EINECS : 203-713-7

Formule brute : CH;—O-CH,—CH,—OH

Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur agréable

7.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 76,09

Point d’ébullition : 123-126°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -85°C

Tension de vapeur : 0,82 kPa a 20 °C

1,29 kPaa 25 °C
8,55 kPa a 60 °C
Densité : D,*° = 0,963 - 0,966
Densité de vapeur (air=1) : 2,6
Facteurs de conversion : 1 ppm = 3,16 mg.m?> 2420 °C et 101,3 kPa

Solubilité : Miscible dans I'eau

7.2 VLEP existantes

7.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h =5 ppm soit 16 mg.m™*®
e VLCT : non déterminée
¢ Notation peau : retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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7.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =1 ppm soit 3,2 mg.m?
e STEL - 15min = non déterminée
¢ Notation peau : retenue

7.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du 2-
méthoxyéthanol dans I’air des lieux de travail

7.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au 2-méthoxyéthanol ont été
recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.
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Tableau 5 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du 2-méthoxyéthanol dans I’air des
lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1403, issue 3 : 2003
Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 022/V01 : 2009
1 charbon actif— désorption solvant — IRSST 138-3 : 1995 1

analyse par GC/FID DFG solvent mixture 3
MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 "

Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

Prélévement par pompage sur tube MDHS 72 : 1993
3 adsorbant — désorption thermique — Afnor NF EN ISO 16017-1: 2001 2
analyse par GC/FID 1)
Prélévement par diffusion passive sur MDHS 80 : 1995
4 badge ou tube — désorption thermique — Afnor NF EN ISO 16017-2 : 2
analyse par GC/FID 2003""

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation. La norme NF EN ISO 16017-1 renvoie au protocole
MDHS 72 et la norme NF EN ISO 16017-2 au protocole MDHS 80 pour la mise en ceuvre de la méthode et
les données de validation.

7.3.2 Méthodes classées en catégorie 1

7.3.2.1 Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 1)

Remarques préalables :

e Les protocoles MDHS 96 : 2000, NF X 43-267 : 2004 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont
destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils. Le
protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour
la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

Etendue de mesurage :

L’étendue de mesurage a été validée par les différents protocoles sur les plages de concentration
suivantes :

e OSHA79:0,15240,6 mg.m?®
e OSHA53:8a32mg*

Avril 2011 Page 67 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

e INRS Metropol 022 : 1,6 4 24 mg.m?

e NIOSH 1403 : La procédure analytique a été validée sur la plage 0,33 — 64,5 mg.m™, et les
incertitudes liées a la méthode ont été évaluées sur l'intervalle 44-160 mg.m™.

Cette méthode est donc adaptée pour mesurer des niveaux d’exposition compris entre 0,1 et 2 fois
la VLEP-8h actuelle et compris entre 0,1 et 2 fois la VLEP-8h proposée dans la directive
européenne.

Incertitudes:
Les incertitudes sont données pour les 4 protocoles suivants :

e OSHA 79: le protocole indique une précision (répétabilité) de 11,7% (associée a un
intervalle de confiance de 95% pour des tubes stockés 15 jours au réfrigérateur en incluant
une incertitude de 5% liée au prélévement)

e OSHA 53 : le protocole indique une précision (répétabilité) de 10,5%.

e NIOSH 14083: le protocole indique une incertitude liée a la justesse de 41%, une incertitude
de répétabilité de 7,2% et un biais de considéré comme non significatif. Ces données sont
contradictoires puisque la justesse et le biais correspondent a la méme caractéristique.

e DFG solvent mixture 3 : le protocole indique une incertitude élargie a 2 écarts-types de
27,1%.

Ainsi, les données générales sur l'incertitude de mesure sont dans I'ensemble tres partielles, les
autres protocoles n’indiquant pas l'incertitude de mesure.

Limite de détection

Les limites de détection données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 1 pg sur le tube soit 0,021 mg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinqg fois le bruit de fond)

e OSHA 53: 3,1 ug sur le tube soit 0,3 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinqg fois le bruit de fond)

e NIOSH 1403 : 0,8 ug sur le tube soit 0,13 mg.m™ pour 6L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type)

e IRSST 138-3: 9,6 ug sur le tube soit 0,96 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type)

L’ensemble de ces limites de détection ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif,
mais ce point n’est pas précisé pour le protocole IRSST 138-3.

Limite de quantification :

Les limites de quantification données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 1 pg sur le tube soit 0,021 mg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité maximale de + 25%.
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e OSHA 53: 3,1 g sur le tube soit 0,03 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité maximale de + 25%)

e NIOSH 1403 : 2 ug sur le tube soit 0,33 mg.m™ pour 6L d'air prélevé
e DFG solvent mixture 3 : 25,2 ug sur le tube soit 0,9 mg.m™ pour 28L d’air prélevé
Ces limites de quantification ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif.

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif. Les coefficients
de désorption moyens sont les suivants :

e OSHA 79 : 95,8% sur la plage 0,15 - 0,6 mg.m™

e OSHA53:97,9 % sur la plage 8 — 32 mg.m™*®

e NIOSH 1403 : 97,8 % sur la plage 0,33 — 64,5 mg.m™
Cette efficacité de désorption est satisfaisante.

Capacité de piégeage et volume de claquage

Les protocoles OSHA 53 et 79 relatent une étude effectuée lors d’'un prélévement a un débit de 0,2
L.min™" dans une atmosphére contenant 32 mg.m™® de 2-méthoxyéthanol, a une température de
20-25°C et une humidité relative de 80%. .Au bout de 6h de prélévement dans ces conditions, ce
qui représente un volume prélevé de 72L, il n’a pas été mis en évidence de claquage du tube.

Ce volume correspond a une quantité de 2,3 mg de 2-méthoxyéthanol sur le tube.

A partir d'un essai similaire pendant au moins 5h réalisé en présence d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol a des
concentrations respectives de 48, 32, 54 et 38 mg.m?®, l'absence de claquage du tube est
confirmée. Dans ces conditions, le volume prélevé était de 60L et les quantités d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol étaient
respectivement de 2,9 mg, 1,9 mg, 3,2 mg et 2,3 mg sur le tube.

Le protocole NIOSH 1403 indique un volume de claquage de 128L, déterminé sous atmosphére
contrélée (concentration en 2-méthoxyéthanol de 158 mg.m™) ce qui correspond & une quantité
d’environ 20 mg de 2-méthoxyéthanol sur le tube. L’étude n’est pas détaillée.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifigue du 2-méthoxyéthanol au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

e Selon le protocole OSHA 53, la stabilité de I'échantillon sur une période de 15 jours a
température ambiante a été démontrée (taux de récupération supérieur a 98%) sur des
échantillons obtenus dans les conditions suivantes: atmosphére contrdlée a une
concentration de 16 mg.m®, & température et pression ambiantes, pour une humidité
relative de 80% en prenant un débit de 0,2 L.min™" pendant 50 min.

e Selon le protocole OSHA 79, la stabilité de I'’échantillon sur une période identique: a
température ambiante a également été prouvée (taux de récupération supérieur a 84%) sur
des échantillons obtenus dans les conditions suivantes : atmosphere contrélée a une
concentration de 1,2 mg.m® de 2-méthoxyéthanol et en présence de 7,2 mg.m® de 2-
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éthoxyéthanol dans les mémes conditions ambiantes que précédemment pour un
prélévement de 12 L au débit de 0,2 L.min".

e Selon le protocole NIOSH 1403, la stabilité de I'échantillon sur une période de 30 jours a
5°C a été déterminée (taux de récupération =103,8%) a une concentration d’environ 0,16
mg.m™ et sans que soient précisées les conditions de I'essai.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La directive européenne n’établit pas de VLCT.

Néanmoins, en considérant une valeur de 16 mg.m™ (correspondant & 5 fois la VLEP-8h proposée
par la directive européenne) et un volume prélevé minimum de 0,15L, la quantité minimale de 2-
méthoxyéthanol sur le tube serait de 2,4 ug ; ce qui ne pose pas de probleme analytique au vu des
limites de quantification.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi d’'une valeur court terme.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées afin de permettre de s’adapter
a la baisse significative de la VLEP-8h.prévue dans la directive européenne. En effet, le protocole
OSHA 79 pourra permettre par exemple d’atteindre une concentration basse inférieure a 0,1 fois la
VLEP-8h de cette directive (ce qui correspond a 0,32 mg.m®) car le domaine de validation de ce
protocole s’étend de 0,15 & 0,6 mg.m™.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélevement que de I'analyse.

7.3.3 Méthodes classées en catégorie 2 :

7.3.3.1 Prélévement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation pour le 2-méthoxyéthanol sont manquantes.

Le protocole MDHS 88 mentionne I'utilisation de trois capteurs passifs (badge 3M 3500/20, tube
Drager ORSA-5 et tube SKC575-002) pour la mesure de la concentration en 2-méthoxyéthanol.

Les débits d’échantillonnage mentionnés correspondent a des débits théoriques ou calculés
d’apres des coefficients de diffusion connus ou estimés et des caractéristiques géomeétriques
constantes des supports de prélévement, excepté pour le badge 3M 3500/20, pour lequel le débit
a été déterminé de maniere expérimentale (niveau B : Evaluation partielle (niveau 1B de I'EN 838,
ou d’aprés d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une
gamme plus limitée que celle spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

Les données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs
fabricants.
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Dans I'ensemble, les niveaux d’évaluation décrits pour les tubes utilisés sont validés de fagon
incompléte, sans qu'il soit possible de savoir comment les vitesses de diffusion varient en fonction
de la concentration, ni de connaitre le domaine de validation de ces badges vis a vis du 2-
méthoxyéthanol.

7.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 3)
Remarque préalable : la norme NF EN ISO 16017-1 est destinée au préléevement et au dosage de

nombreux composés organiques volatils .Elle renvoie au protocole MDHS 72 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

La méthode décrite par le protocole MDHS 72 comporte un prélévement sur un tube de tenax (200
mg) ou de chromosorb 106 (300 mg) & un débit compris entre 5 et 200 ml.min™ et un volume d’air
de 2,5 L permettant d’effectuer un prélévement de 8 heures.

Elle se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour le 2-
méthoxyéthanol.

En effet, les caractéristiques suivantes n’ont pas été déterminées :

o [efficacité de désorption et le taux de récupération analytique

¢ |e domaine de concentration accessible (domaine de validation)
¢ les conditions de linéarité du détecteur FID

e [limpact précis du taux d’humidité sur le volume de claguage

e les limites de détection et de quantification

¢ e niveau d’incertitude

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélevements au poste de travail) le risque est grand de saturer le support et/ou
le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

Ce type de méthode est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans I'air : air des locaux
d’habitation par exemple.

7.3.3.3 Prélévement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 4)
Remarque préalable : la norme NF EN ISO 16017-2 est destinée au préléevement et au dosage de

nombreux composés organiques volatils .Elle renvoie au protocole MDHS 80 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

La méthode décrite dans le protocole MDHS80 comprend un prélevement réalisé par diffusion sur
un tube de Porapak Q,ou de chromosorb 106 suivi d’'une analyse par chromatographie en phase
gazeuse.

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’'a été que trés partiellement validée pour le 2-méthoxyéthanol.

Pour ce qui concerne le prélevement, le type de tube passif retenu n’est pas décrit (nature, type,
fabricant) mais sa vitesse de diffusion a été déterminée expérimentalement selon la norme EN 838
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selon une évaluation de type A (qui est le mode d’évaluation le plus complet) pour le Porapak et de
type B pour le chromosorb 106.

Dans I'ensemble, les données de validation expérimentales du débit de diffusion ne sont pas
précisées, de méme que le volume de claquage. Quelques précisions trés succinctes sont
indiquées pour signaler l'influence des facteurs environnementaux sur la vitesse de diffusion..

Le domaine de validation de ces badges vis a vis du 2- méthoxyéthanol n’est pas déterminé.

La durée d’exposition du tube est indiquée comme pouvant atteindre 8 h mais sans que cette
durée ait été validee.

De plus, les conditions analytiques ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique et de linéarité de la réponse du détecteur FID,
limites de détection et de quantification). D’autres caractéristiques (conditions de conservation des
badges, capacité de piégeage des badges, incertitudes de mesures) ne sont pas renseignées.

Les seuls éléments publiés concernent, pour la conservation, I'extrapolation de données a partir de
celles obtenues avec le toluéne.

Concernant lincertitude de mesure, les adsorbants sont considérés comme conformes au
protocole HSE (MDHS 27) pour I'évaluation expérimentale de lincertitude sur le prélévement,
laquelle est évaluée a 12%.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique et présente donc les avantages et
inconvénients déja mentionnés pour la méthode 3 : grande sensibilité mais risque de saturation du
support et/ou du détecteur, possibilité de n’effectuer qu’une analyse par support prélevé.

Ce type de méthode est donc plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air des
locaux d’habitation par exemple.

7.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de 2-méthoxyéthanol sur
charbon actif, suivi d’'une désorption par un solvant ou un mélange de solvants et analyse par
GC/FID, est celle qui convient le mieux pour mesurer ['exposition professionnelle au 2-
méthoxyéthanol aux fins de comparaison aux valeurs limites car elle comporte le maximum
d’éléments de validation, méme si les différents protocoles ne sont pas tous completement
documentés sur les différentes caractéristiques de la méthode.

Cette méthode se décline au travers des protocoles américains (OSHA 53, OSHA 79 et NIOSH
1403), francais (INRS-métropol 22), allemand (DFG solvent mixture), canadien (IRSST 138-3) et
anglais (MDHS 96) lesquels, en les combinant, contiennent tous les éléments de validation
nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482 : 2006.

La méthode pourra étre utilisée en particulier lorsque la VLEP-8h mentionnée par la directive
européenne qui est nettement plus basse que la valeur francaise actuelle sera adoptée.

De plus, cette méthode nécessite, tant pour le prélevement que pour I'analyse, un équipement
aisément accessible, d’'un colt abordable et facile d’utilisation.
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Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

OSHA 79 : 1990

OSHA 53 : 1985

NIOSH 1403, issue 3 : 2003
INRS Metropol 022/V01 : 2009
IRSST 138-3 : 1995

DFG solvent mixture 3

MDHS 96 : 2000 "

Afnor NF X 43-267 : 2004
Afnor NF I1SO 16200-1 : 2001 ¥

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif
— désorption solvant — analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils.. Le protocole MDHS 96 renvoie au protocole NIOSH 1403 et la norme NF ISO 16200-1
renvoie au protocole NIOSH 1403 pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de
validation.
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8 Aceétate de 2-méthoxyéthyle

8.1 Informations générales

8.1.1 Identification de la substance
Nom : Acétate de 2-méthoxyéthyle

Synonymes : Acétate de méthylglycol, acétate de I'éther monométhylique de
I'éthyléne-glycol, EGMEA, éthylene glycol monométhyl éther
acétate, Méthyl Cellosolve® acétate, 2MEA

N° CAS : 110-49-6

N° EINECS : 203-772-9

Formule brute / semi-

developpée CsH1003 / CH;COOCH,CH,OCHjz
Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur agréable

8.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 118,03

Point d’ébullition : 145°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -65°C

Tension de vapeur : 0,27 kPa a 20 °C

0,67 kPaa 25 °C
3,67 kPaa 60 °C
Densité : D, = 1,005
Densité de vapeur (air = 1) : 4,1
Facteurs de conversion : 1 ppm = 4,91 mg.m?> 2420 °C et 101,3 kPa

Solubilité : Miscible dans I'eau

8.2 VLEP existantes

8.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 5 ppm soit 24 mg.m™®
e VLCT : non déterminée
¢ Notation peau : retenue
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Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

8.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =1 ppm soit 4,9 mg.m?
e STEL - 15min = non déterminée
¢ Notation peau : retenue

8.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du disulfure
de carbone dans l’air des lieux de travail

8.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a lacétate de 2-
méthoxyéthyle ont été recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéeres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.
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Tableau 6 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du disulfure de carbone dans l’air des
lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1451, issue 2 : 1994

Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 022/V01 : 2009
1 charbon actif— désorption solvant — IRSST 139-2 : 1993

analyse par GC/FID BGIA 7569 : 2008
MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 ("
Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

| =2

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

Prélévement par pompage sur tube MDHS 72 : 1993
3 adsorbant — désorption thermique — Afnor NF EN I1SO 16017-1 : 2001 2
analyse par GC/FID (1)
Prélévement par diffusion passive sur MDHS 80 : 1995

4 badge ou tube — désorption thermique — | Afnor NF EN ISO 16017-2 : 2003 2
analyse par GC/FID 1

" Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1451 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.. La norme NF EN ISO 16017-1 renvoie au protocole
MDHS 72 et la norme NF EN ISO 16017-2 au protocole MDHS 80 pour la mise en ceuvre de la méthode et
les données de validation.

8.3.2 Méthodes classées en catégorie 1

8.3.2.1 Prélévement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 1)

Remarques préalables :

e Les protocoles MDHS 96 : 2000, NF X 43-267 : 2004 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont
destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils. Le
protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour
la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

Etendue de mesurage :

L’étendue de mesurage a été validée par les différents protocoles sur les plages de concentration
suivantes :

e OSHA79:02541,0mg.m?®

e OSHA53:123448mg*

e INRS Metropol 022 : 2,4 &4 36 mg.m®
e BGIA7569:2a53mg.m?
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e NIOSH 1451 : étendue de mesurage validée sur 51 & 214 mg.m™. Le protocole précise que
la méthode est applicable entre 1,5 et 225 mg.m-3 au vu de la limite de quantification et de
la capacité du tube.

Cette méthode est donc adaptée pour mesurer des niveaux d’exposition compris entre 0,1 et 2 fois
la VLEP-8h actuelle et compris entre 0,1 et 2 fois la VLEP-8h proposée dans la directive
européenne.

Incertitudes:
Les incertitudes sont données pour les 3 protocoles suivants :

e OSHA 79: le protocole indique une précision (répétabilité) de 11,1% (associée a un
intervalle de confiance de 95% pour des tubes stockés 15 jours au réfrigérateur en incluant
une incertitude de 5% liée au prélévement)

e OSHA 53 : le protocole indique une précision (répétabilité) de 10,1%.

e NIOSH 1451: le protocole indique une incertitude liée a la justesse de 13,3%, une
incertitude de répétabilité de 7,8% et un biais de-0,4%. Ces données sont contradictoires
puisque la justesse et le biais correspondant a la méme caractéristique.

Ainsi, les données générales sur lincertitude de mesure sont dans I'ensemble trés incompletes,
les autres protocoles n’indiquant pas l'incertitude de mesure.

Limite de détection

Les limites de détection données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 0,40 ug sur le tube soit 8,4 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinq fois le bruit de fond)

e OSHA 53: 0,48 pg sur le tube soit 0,05 mg.m™® pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinqg fois le bruit de fond)

e NIOSH 1451 : 10 ug sur le tube soit 0,5mg.m™® pour 20L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type).

e IRSST 139-2: 15 pg sur le tube soit 1,5mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type).

L’ensemble de ces limites de détection ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif,
mais ce point n’est pas précisé pour le protocole IRSST 138-3.

Limite de quantification :

Les limites de quantification données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 0,40 ug sur le tube soit 8,4 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

e OSHA 53: 0,48 pg sur le tube soit 0,05 mg.m™® pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%)

e NIOSH 1451 : 30 ug sur le tube soit 1,5 mg.m™ pour 20L d'air prélevé
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e BGIA 7569 : 80 ug sur le tube soit 2mg.m™ pour 40L d'air prélevé
Ces limites de quantification ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif.

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif. Les coefficients
de désorption moyens sont les suivants :

e OSHA 79 :97,9% sur la plage 0,25 — 1,0 mg.m?
e OSHA53:100,2 % sur la plage 12 — 48 mg.m™*®
Cette efficacité de désorption est satisfaisante.

Le taux de récupération analytique, déterminée en prenant en compte le stockage des tubes
adsorbants pendant 15 jours au froid conduit a des valeurs de l'ordre de 96-87% pour les
protocoles OSHA. Le protocole NIOSH mentionne un taux de récupération de 99,8%, mais I'étude
n’est pas détaillée.

Capacité de piégeage et volume de claguage

Les protocoles OSHA 53 et 79 relatent une étude effectuée lors d’'un prélévement a un débit de 0,2
L.min" dans une atmosphére contenant 48 mg.m® d'acétate de 2-méthoxyéthyle, & une
température de 20-25°C et une humidité relative de 80%. .Au bout de 6h de préléevement dans ces
conditions, ce qui représente un volume prélevé de 72 L, il n'a pas été mis en évidence de
claquage du tube.

Ce volume correspond a une quantité de 3,5 mg d’acétate de 2-méthoxyéthyle sur le tube.

A partir d'un essai similaire pendant au moins 5h réalisé en présence d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol a des
concentrations respectives de 48, 32, 54 et 38 mg.m® , l'absence de claquage du tube est
confirmée. Dans ces conditions, le volume prélevé était de 60L et les quantités d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol étaient
respectivement de 2,9 mg, 1,9 mg, 3,2 mg et 2,3 mg sur le tube.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique de l'acétate de 2-méthoxyéthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

e Selon le protocole OSHA 53, la stabilité de I'’échantillon sur une période de 15 jours a 0°C a
été démontrée (taux de récupération de supérieur a 97%) sur des échantillons obtenus
dans les conditions suivantes : atmosphére contrdlée & une concentration de 24 mg.m*, a
température et pression ambiantes, pour une humidité relative de 80% en prenant un débit
de 0,2 L.min" pendant 50 min

e Selon le protocole OSHA 79, la stabilité de I'échantillon sur une période identique: a
température ambiante a également été prouvée (taux de récupération supérieur a 94%) sur
des échantillons obtenus dans les conditions suivantes : atmosphere contrélée a une
concentration de 2 mg.m™ d’'acétate de 2-méthoxyéthyle et en présence de 10,8 mg.m?
d’acétate de 2-éthoxyéthyle dans les mémes conditions ambiantes que précédemment
pour un prélévement de 12 L au débit de 0,2 L.min™".
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Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en I'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'un seuil
correspondant a 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La directive européenne n’établit pas de VLCT.

Néanmoins, en considérant une valeur de 25 mg.m>(correspondant & 5 fois la VLEP-8h proposée
par la directive européenne) et un volume prélevé minimum de 0,15L, la quantité minimale
d’acétate de 2-méthoxyéthyle sur le tube serait de 3,7 pg, ce qui ne pose pas de probleme
analytique au vu des limites de quantification.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi d’'une valeur d’exposition court terme.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées afin de permettre de s’adapter
a la baisse significative de la VLEP-8h fixée dans la directive européenne. En effet, le protocole
OSHA 79 pourra permettre par exemple d’atteindre une concentration basse inférieure a 0,1 fois la
VLEP-8h de cette directive (ce qui correspond a 0,49 mg.m®) car le domaine de validation de ce
protocole s'étend de 0,25 & 1,0 mg.m™.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

8.3.3 Méthodes classées en catégorie 2 :

8.3.3.1 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation pour I'acétate de 2-méthoxyéthyle sont partielles.

Le protocole MDHS 88 mentionne I'utilisation de quatre capteurs passifs (badge 3M 3500/20, tube
Drager ORSA-5, tube SKC575-002 et tube Radiello) pour la mesure de la concentration en acétate
de 2-méthoxyéthyle.

Les débits d’échantillonnage mentionnés correspondent a des débits théoriques ou calculés
d’aprés des coefficients de diffusion connus ou estimés et des caractéristiques géométriques
constantes des supports de prélévement, excepté pour le badge 3M 3500/20 et pour le tube
Radiello. Pour ces deux supports, les débits ont été déterminés de maniére expérimentale : niveau
B pour le badge 3M (ce qui correspond a une évaluation partielle (niveau 1B de I'EN 838, ou
d’aprés d’autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme
plus limitée que celle specifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838)) et niveau A
pour le tube Radiello (ce qui correspond a une évaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou
protocole NIOSH ou équivalent)).

Les données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs
fabricants.

Dans I'ensemble, les niveaux d’évaluation décrits pour les tubes utilisés sont validés de fagon
incompléte, sans qu'il soit possible de savoir comment les vitesses de diffusion varient en fonction
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de la concentration, ni de connaitre le domaine de validation de ces badges vis a vis de I'acétate
de 2-méthoxyéthyle.

De plus, les conditions analytiques ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique, domaine de linéarité du détecteur, limites de
détection et de quantification)

D’autres caractéristiques (conditions de conservation des badges, capacité de piégeage des
badges) ne sont pas renseignées.

Néanmoins, certaines informations analytiques sont données :
- sur les conditions de désorption (nature du solvant, volume de solvant, durée de désorption)
- sur la nature de la phase stationnaire de la colonne chromatographique (BP1 ou BP10)

Concernant lincertitude de mesure, pour deux badges (3M et radiello) le niveau d'incertitude
indique une valeur de 30% sur un domaine compris entre 0,5 et 2 fois la VLEP.

Enfin, le domaine de validation de la méthode n’est spécifié

8.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 3)
Remarque préalable : la norme NF EN ISO 16017-1 est destinée au préléevement et au dosage de

nombreux composés organiques volatils .Elle renvoie au protocole MDHS 72 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

La méthode décrite par le protocole MDHS 72 comporte un prélévement sur un tube de tenax (200
mg) ou de chromosorb 106 (300 mg) & un débit compris entre 5 et 200 mL.min™" et un volume d’air
de 2,5 L permettant d’effectuer un prélévement de 8 heures.

Elle se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour I'acétate
de 2-méthoxyéthylel.

En effet, les caractéristiques suivantes n’ont pas été déterminées :
o lefficacité de désorption et le taux de récupération analytique
¢ le domaine de concentration accessible (domaine de validation)
¢ les conditions de linéarité du détecteur FID
e |'impact précis du taux d’humidité sur le volume de claquage
¢ les limites de détection et de quantification
¢ le niveau d’'incertitude

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélevements au poste de travail) le risque est grand de saturer le support et/ou
le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

Ce type de méthode est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans Il'air : air des locaux
d’habitation par exemple.
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8.3.3.3 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 4)
Remarque préalable : la norme NF EN ISO 16017-2 est destinée au préléevement et au dosage de

nombreux composés organiques volatils .Elle renvoie au protocole MDHS 80 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

La méthode décrite dans le protocole MDHS80 comprend un prélévement réalisé par diffusion sur
un tube de Porapak Q (200 mg) suivi d’une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que tres partiellement validée pour I'acétate de 2-méthoxyéthyle.

Pour ce qui concerne le prélevement, le type de tube passif retenu n’est pas décrit (nature, type,
fabricant) mais sa vitesse de diffusion a été déterminée expérimentalement selon la norme EN 838
selon une évaluation de type A (qui est le mode d’évaluation le plus complet).

Dans I'ensemble, les données de validation expérimentales du débit de diffusion ne sont pas
précisées, de méme que le volume de claquage. Quelques précisions trés succinctes sont
indiquées pour signaler l'influence des facteurs environnementaux sur la vitesse de diffusion.

Le domaine de validation de ces badges vis a vis de l'acétate de 2-méthoxyéthyle n’est pas
déterminé.

La durée d’exposition du tube est indiquée comme pouvant atteindre 8 h mais sans que cette
durée ait été validee.

De plus, les conditions analytigues ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique, linéarité de la réponse du détecteur FID, limites de
détection et de quantification). D’autres caractéristiques (conditions de conservation des badges,
capacité de piégeage des badges, incertitudes de mesures) ne sont pas renseignées.

Les seuls éléments publiés concernent, pour la conservation, I'extrapolation de données a partir de
celles obtenues avec le toluéne.

Concernant l'incertitude de mesure, les adsorbants sont considérés comme conformes au
protocole HSE (MDHS 27) pour I'évaluation expérimentale de lincertitude sur le prélevement,
laquelle est évaluée a 12%.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique et présente donc les avantages et
inconvénients déja mentionnés pour la méthode 3 : grande sensibilité mais risque de saturation du
support et/ou du détecteur, possibilité de n’effectuer qu’une analyse.par support prélevé.

Ce type de méthode est donc plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air des
locaux d’habitation par exemple.

8.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs d’acétate de 2-méthoxyéthyle
sur charbon actif, suivi d’'une désorption par un solvant ou un mélange de solvants et analyse par
GC/FID, est celle qui convient le mieux pour mesurer |'exposition professionnelle a I'acétate de 2-
méthoxyéthyle aux fins de comparaison aux valeurs limites car elle comporte le maximum
d’éléments de validation, méme sir les différents protocoles ne sont pas tous completement
documentés sur les différentes caractéristiques de la méthode.

Cette méthode se décline au travers des protocoles américains (OSHA 53, OSHA 79 et NIOSH
1451), francgais (INRS-métropol 22), allemand (BGIA 7569), canadien (IRSST 139-2) et anglais
(MDHS 96) lesquels, en les combinant, contiennent tous les éléments de validation nécessaires
permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482 : 2006.
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La méthode pourra étre utilisée en particulier lorsque la VLEP-8h mentionnée par la directive
européenne qui est nettement plus basse que la valeur francaise actuelle sera adoptée.

De plus, cette méthode nécessite, tant pour le prélevement que pour I'analyse, un équipement
aisément accessible, d’'un colt abordable et facile d’utilisation.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1451, issue 2 : 1994

Prél be de charb f INRS Metropol 022/V01 : 2009
rélévement par pompage sur tube de charbon acti N
— désorption solvant — analyse par GC/FID IRSST 139-2 : 1993
BGIA 7569 : 2008

MDHS 96 : 2000 "
Afnor NF X 43-267 : 2004 ("
Afnor NF 1SO 16200-1 : 2001 "

@ Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 renvoie au protocole NIOSH 1403 et la norme NF ISO 16200-1 renvoie au protocole
NIOSH 1403 pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.
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9 2-Ethoxyeéthanol

9.1 Informations générales

9.1.1 Identification de la substance

Nom : 2-éthoxyéthanol

Synonymes : Ether éthylique d'éthylene glycol - Ether monoéthylique d'éthyléne
glycol - Ethylglycol

N°CAS: 110-80-5

N°EINECS : 203-804-1

Formule semi-développée :  CH3CH,OCH,CH,OH

Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur agréable

9.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 90,12
Point d’ébullition : 135°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -70°C
Tension de vapeur : 0,51 kPaa 20 °C
0,71 kPaa25 °C
Densité : D,* = 0,931

Densité de vapeur (air = 1) : 3,1
Facteurs de conversion : 1 ppm = 3,75 mg.m?> 2420 °C et 101,3 kPa

Solubilité : Miscible a I'eau et a la plupart des solvants organiques.

9.2 VLEP existantes

9.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h =5 ppm soit 19 mg.m™*®
e VLCT-15min : non déterminée
¢ Notation peau : retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

Avril 2011 Page 83 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

9.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e VLEP-8h =2 ppm soit 8 mg.m?
e VLCT-15min = 4 ppm soit 16 mg.m™
¢ Notation peau : retenue

Remarque :

Le document SCOEL relatif a cette substance a été examiné par les experts d’'un groupe de travail
de I'Afsset sur les éthers de glycol lors de sa phase de consultation. Cette phase de consultation
s’est déroulée avant la mise en place de I'actuel CES.

Le document SCOEL a fait I'objet de différents commentaires et la valeur proposée par le comité
d’experts européen pour la VLEP-8h a été remise en question.

La valeur suivante a été préconisée : VLEP-8h = 0,5ppm soit 1,9 mg.m™.
Il N’y a pas eu de commentaire a propos d’'une éventuelle valeur limite court terme VLCT-15min.

Cette substance doit étre réexaminée par le CES VLEP, néanmoins dans lattente d’une
proposition de valeur par le CES, les méthodes de mesure ont été examinées au regard des
valeurs de la directive européenne mais aussi au regard de la proposition de valeur émise en 2007
par le groupe de travail soit 1,9 mg.m™ correspondant & la VLEP-8h et de la valeur de 9,5 mg.m?
correspondant a un seuil court terme a ne pas dépasser sur 15 min.

9.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du 2-
éthoxyéthanol dans I'air des lieux de travail

9.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au 2-éthoxyéthanol ont été
recenses :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.
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Tableau 7 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du 2-éthoxyéthanol dans I’air des lieux
de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1403, issue 3 : 2003

Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 022/V01 : 2009
1 charbon actif— désorption solvant — _ 1
analyse par GC/FID INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989

MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 "
Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube
3 adsorbant — désorption thermique — MDHS 72 : 1993 2
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur
4 badge ou tube — désorption thermique — MDHS 80 : 1995 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils.
Le protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

9.3.2 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif — désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 1)

Remarques préalables :

Les protocoles MDHS 96 : 2000, NF X 43-267 : 2004 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont destinés au
prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils. Le protocole MDHS 96 et
la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour la mise en ceuvre de la
méthode et les données de validation.

Etendue de mesurage :

L’étendue de mesurage a été validée par les différents protocoles sur les plages de concentration
suivantes :

e OSHA79:0943,6mg.m?®
e OSHA53:92a38mg.m?
e INRS Metropol 022 : 1,9 & 28,5 mg.m™
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e NIOSH 1403 : La procédure analytique a été validée sur la plage 2 — 373 mg.m™, et les
incertitudes liées a la méthode ont été évaluées sur l'intervalle 340 -1460 mg.m™.

e INSHT MTA/MA-017/A89 : 1,5 & 40 mg.m™®

Cette méthode est donc adaptée pour mesurer des niveaux d’exposition compris entre 0,1 et 2 fois
la VLEP-8h actuelle et compris entre 0,1 et 2 fois la VLEP-8h fixée par la directive européenne.

Si la valeur limite retenue est celle proposée par le groupe de travail, le protocole OSHA 79 est
validé sur une plage de concentrations correspondant a 0,5 a 2 fois la valeur proposée. La limite
de quantification de ce protocole OSHA étant trés basse (7,8 pg.m?), et le taux de récupération a
ce niveau de concentration étant supérieur a 97%, la méthode devrait pouvoir aisément étre
validée sur la plage 0,1 & 0,5 fois la valeur proposée de 1,9 mg.m?.

Incertitudes:
Les incertitudes sont données pour les 4 protocoles suivants :

e OSHA 79 : le protocole indique une précision (répétabilité) de £ 12,3% (associée a un
intervalle de confiance de 95% pour des tubes stockés 15 jours au réfrigérateur en incluant
une incertitude de 5% liée au prélévement)

e OSHA 53 : le protocole indique une précision (répétabilité) de 10,5%.

e NIOSH 14083: le protocole indique une incertitude liée a la justesse de 11%, une incertitude
de répétabilité de 5,6% et un biais de considéré comme non significatif.

e INSHT MTA/MA-017/A89 : précision de la méthode : 0,5 a 4,4%, biais de la méthode : -5,2
a -8,5% (essais interlaboratoires, prélevement en atmosphére contrdlée : HR variant de 30
a 73%, température non mentionnée, concentration en 2-éthoxyéthanol variant de 1,69 a
39,48 mg.m?)

Ainsi, les données générales sur l'incertitude de mesure sont dans I'ensemble tres partielles, les
autres protocoles n’indiquant pas l'incertitude de mesure.

Limite de détection

Les limites de détection données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 0,37 ug sur le tube soit 7,8 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinqg fois le bruit de fond)

e OSHA 53: 0,56 pg sur le tube soit 0,06 mg.m™® pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinqg fois le bruit de fond)

e NIOSH 1403 : 0,7 pg sur le tube soit 0,7 mg.m™ pour 1L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type)

e [INSHT MTA/MA-017/A89 : 5 ng injecté dans le chromatographe (correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée produisant un pic avec un rapport signal/bruit de 5/1). Cette
quantité correspond a une quantité de 1 a 5 ug sur le tube en fonction de la quantité de
solution de désorption injectée (1 a 5uL). Ceci correspond alors a une concentration
comprise entre 0,1 et 0,5 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond a la quantité minimale
d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une hauteur égale au
bruit de fond augmenté de 3 écarts type).

Limite de quantification :

Les limites de quantification données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :
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e OSHA 79: 0,37 ug sur le tube soit 7,8 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

e OSHA 53: 0,56 pg sur le tube soit 0,06 mg.m™® pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%)

e NIOSH 1403 : 2 ug sur le tube soit 0,2 mg.m™ pour 1L d'air prélevé
e INSHT MTA/MA-017/A89 : entre 3 et 15 pg sur le tube soit entre 0,3 et 1,5 mg.m™
Ces limites de quantification ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif.

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif. Les coefficients
de désorption moyens sont les suivants :

e OSHA 79 : 96,5% sur la plage 0,9 — 3,6 mg.m™
e OSHA 53:99 % sur la plage 9,5 — 38 mg.m™*
e NIOSH 1403 : 100,2 % sur la plage 2 — 373 mg.m™®

e INRS Metgopol 022 : 97,7% a la concentration de 28,5 mg.m™; 92,9% & la concentration de
1,9 mg.m’

e INSHT MTA/MA-017/A89 : supérieure & 97% sur la plage 2,17 & 36,8 mg.m™

Cette efficacité de désorption est satisfaisante.

Capacité de piégeage et volume de claquage

Les protocoles OSHA 53 et 79 relatent une étude effectuée lors d’'un prélévement a un débit de 0,2
L.min™" dans une atmosphére contenant 38 mg.m™ de 2-éthoxyéthanol, & une température de 20-
25°C et une humidité relative de 80%. .Au bout de 6h de prélévement dans ces conditions, ce qui
représente un volume prélevé de 72 L, il n’a pas été mis en évidence de claquage du tube.

Ce volume correspond a une quantité de 2,7 mg de 2-éthoxyéthanol sur le tube.

A partir d'un essai similaire pendant au moins 5h réalisé en présence d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol a des
concentrations respectives de 48, 32, 54 et 38 mg.m® , l'absence de claquage du tube est
confirmée. Dans ces conditions, le volume prélevé était de 60L et les quantités d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol étaient
respectivement de 2,9 mg, 1,9 mg, 3,2 mg et 2,3 mg sur le tube.

Le protocole NIOSH 1403 indique un volume de claquage supérieur a 10 L, déterminé sous
atmosphére contrélée (concentration en 2-éthoxyéthanol : 340 a 1460 mg/m®, humidité relative =
90%) ce qui correspond a une quantité minimale d’environ 3,4 a 14,6 mg de 2-éthoxyéthanol sur le
tube. L’étude n’est pas détaillée.

Le protocole INSHT MTA/MA-017/A89 indique les résultats d’études du volume de claquage
menées dans différentes conditions. Les prélévements sont réalisés en atmosphére contrélée : le
taux d’humidité relative varie de 35 a 87%, le débit de prélévement de 0,1 & 0,5 L.min", la
concentration en 2-éthoxyéthanol de 20 & 40 mg.m™. Le volume de claquage est alors :

e supérieur & 26L dans les conditions d’essais suivantes :HR = 87%, débit = 0,1 L.min",
concentration = 20 mg.m™, ce qui correspond & une quantité de 2-éthoxyéthanol piégée sur
le tube supérieure a 0,52 mg.
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o supérieur & 65L dans les conditions d’essais suivantes : HR = 35%, débit = 0,2 L.min™,
concentration = 40 mg.m™, ce qui correspond & une quantité 2-éthoxyéthanol piégée sur le
tube supérieure a 2,6 mg.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du 2-éthoxyéthanol au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

e Selon le protocole OSHA 53, la stabilité de I'échantillon sur une période de 15 jours a
température ambiante a été démontrée (taux de récupération supérieur a 97%) sur des
échantillons obtenus dans les conditions suivantes: atmosphére contrGlée a une
concentration de 19 mg.m®, & température et pression ambiantes, pour une humidité
relative de 80% en prenant un débit de 0,2 L.min™" pendant 50 min.

e Selon le protocole OSHA 79, la stabilité de I'échantillon sur une période identique a
température ambiante a également été prouvée (taux de récupération supérieur a 84%) sur
des échantillons obtenus dans les conditions suivantes : atmosphere contrélée a une
concentration de 1,2 mg.m® de 2-méthoxyéthanol et en présence de 7,2 mg.m® de 2-
éthoxyéthanol dans les mémes conditions ambiantes que précédemment pour un
prélévement de 12 L au débit de 0,2 L.min".

e Selon le protocole NIOSH 1403, la stabilité de I'échantillon sur une période de 30 jours a
5°C a été déterminée (taux de récupération =105,0%) a une concentration d’environ 0,94
mg.m™ et sans que soient précisées les conditions de I'essai.

e Selon le protocole INSHT MAT/MA-017/A89, la stabilité de I'échantillon a température
réfrigérée a été démontrée sur une période de 15 jours (taux de récupération > 92%) sur
des échantillons prélevés en atmosphére contrdlée (concentration de 36,73 mg.m?,
humidité relative de 72%).

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en I'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I’hypothése d’'un seuil égal a
5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La directive européenne fixe une VLCT & 16 mg.m™.

En considérant ce niveau de concentration et un volume prélevé minimum de 0,15 L (volume
correspondant a un prélevement de 15min au débit recommandé minimum), la quantité minimale
de 2-éthoxyéthanol sur le tube serait de 2,4 ug ce qui ne pose pas de probleme analytique au vu
des limites de quantification de chaque protocole.

Si on considére un seuil court-terme de 5 fois la valeurs limite proposée par le groupe de travail,
c’est-a-dire 9,5 mg.m™, et en suivant le méme raisonnement que précédemment, la quantité
minimale de 2-éthoxyéthanol sur le tube serait de 1,4 ug ce qui ne pose pas de probléme
analytique au vu des limites de quantification des protocoles OSHA 53 et 79.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi d’'une valeur d’exposition court terme.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées afin de permettre de s’adapter
a la baisse significative de la VLEP-8h prévue par la directive européenne ou par le groupe de
travail qui a examiné le document du SCOEL. En effet, le protocole OSHA 79 pourra permettre par
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exemple d’'atteindre une concentration basse inférieure a 0,1 fois la VLEP-8h de cette directive ou
0,1 fois la valeur proposée par le groupe de travail (ce qui correspond & 0,19 mg.m™), en raison de
la limite de quantification tres basse.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

9.3.3 Méthodes classées en catégorie 2 :

9.3.3.1 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation pour le 2-éthoxyéthanol sont manquantes.

Le protocole MDHS 88 mentionne I'utilisation de quatre capteurs passifs (badge 3M 3500/20, tube
Drager ORSA-5, tube SKC575-002 et tube radiello) pour la mesure de la concentration en 2-
éthoxyéthanol.

Les débits d’échantillonnage mentionnés correspondent a des débits théoriques ou calculés
d’aprés des coefficients de diffusion connus ou estimés et des caractéristiques géométriques
constantes des supports de prélevement, excepté pour le badge 3M 3500/20 et le tube radiello,
pour lesquels les débits ont été déterminés de maniere expérimentale (badge 3M 3500/20 : niveau
B correspondant a une évaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés d’autres tests dans
lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que celle
spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838), tube radiello : niveau A
correspondant a une évaluation entiére (niveau 1A de I'EN 838 ou protocole NIOSH ou
équivalent).

Les données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs
fabricants.

Dans I'ensemble, les niveaux d’évaluation décrits pour les tubes utilisés sont validés de fagon
incomplete, sans qu'il soit possible de savoir comment les vitesses de diffusion varient en fonction
de la concentration, ni de connaitre le domaine de validation de ces badges vis a vis du 2-
éthoxyéthanol.

9.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 3)

La méthode décrite par le protocole MDHS 72 comporte un prélevement sur un tube de tenax (200
mg) ou de chromosorb 106 (300 mg) a un débit compris entre 5 et 200 mL.min™" et un volume d’air
de 2,5 L permettant d’effectuer un prélévement de 8 heures.

Elle se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour le 2-
éthoxyéthanol.

En effet, les caractéristiques suivantes n’ont pas été déterminées :
o lefficacité de désorption et le taux de récupération analytique
¢ le domaine de concentration accessible (domaine de validation)
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¢ les conditions de linéarité du détecteur FID

e |'impact précis du taux d’humidité sur le volume de claquage
¢ les limites de détection et de quantification

¢ e niveau d’incertitude

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des préléevements au poste de travail), le risque est grand de saturer le support
et/ou le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu’une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse des composés interférents.

Ce type de méthode est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans I'air : air des locaux
d’habitation par exemple.

9.3.3.3 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 4)

La méthode décrite dans le protocole MDHS80 comprend un prélevement réalisé par diffusion sur
un tube de Tenax suivi d’'une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que trés partiellement validée pour le 2-éthoxyéthanol.

Pour ce qui concerne le prélevement, le type de tube passif retenu n’est pas décrit (nature, type,
fabricant) mais sa vitesse de diffusion a été déterminée expérimentalement selon la norme EN 838
selon une évaluation de type A (qui est le mode d’évaluation le plus complet).

Dans I'ensemble, les données de validation expérimentales du débit de diffusion ne sont pas
précisées, de méme que le volume de claquage. Quelques précisions trés succinctes sont
indiquées pour signaler l'influence des facteurs environnementaux sur la vitesse de diffusion.

Le domaine de validation de ce tube vis a vis du 2- éthoxyéthanol n’est pas déterminé.

La durée d’exposition du tube est indiquée comme pouvant atteindre 8 h mais sans que cette
durée ait été validée.

De plus, les conditions analytiques ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique, limites de détection et de quantification). D’autres
caractéristiques (conditions de conservation des badges, capacité de piégeage des badges,
incertitudes de mesures) ne sont pas renseignées.

Les seuls éléments publiés concernent, pour la conservation, I'extrapolation de données a partir de
celles obtenues avec le toluéne.

Concernant lincertitude de mesure, les adsorbants sont considérés comme conformes au
protocole HSE (MDHS 27) pour I'évaluation expérimentale de lincertitude sur le prélévement,
laquelle est évaluée a 12%.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique et présente donc les avantages et
inconvénients déja mentionnés pour la méthode 3 : grande sensibilité mais risque de saturation du
support et/ou du détecteur, possibilité de n’effectuer qu’une analyse.par support prélevé.

Ce type de méthode est donc plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air des
locaux d’habitation par exemple.
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9.4 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de 2-éthoxyéthanol sur
charbon actif, suivi d’'une désorption par un solvant ou un mélange de solvants et analyse par
GC/FID, est celle qui convient le mieux pour mesurer ['exposition professionnelle au 2-
éthoxyéthanol aux fins de comparaison aux valeurs limites car elle comporte le maximum
d’éléments de validation, méme sir les différents protocoles ne sont pas tous completement
documentés sur les différentes caractéristiques de la méthode.

Cette méthode se décline au travers des protocoles américains (OSHA 53, OSHA 79 et NIOSH
1403), francgais (INRS-métropol 022), espagnol (INSHT MTA/MA-017/A89) ; lesquels, en les
combinant, contiennent tous les éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux
exigences de la norme NF EN 482 : 2006.

De plus, cette méthode nécessite, tant pour le prélevement que pour I'analyse, un équipement
aisément accessible, d’'un colt abordable et facile d’utilisation.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1403, issue 3 : 2003
Prélévement par pompage sur tube de charbon actif INRS Metropol 022/V01 : 2009
— désorption solvant — analyse par GC/FID INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989
MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 "
Afnor NF 1SO 16200-1 : 2001 "

@ Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

Il est a noter qu’a la date d’adoption du présent rapport que le CES VLEP en charge de réévaluer
les VLEP relatives au 2-éthoxyéthanol s’oriente vers la proposition suivante :

e VLEP-8h = 1 ppm soit 3,75 mg.m?
e VLCT-15 min = 5 ppm soit 18,75 mg.m?
e Mention peau : retenue

Les conclusions et recommandations émises ci-dessus restent valables pour la mesure de
I'exposition professionnelle au 2-éthoxyéthanol aux fins de comparaison a ces valeurs limites.
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10 Acétate de 2-éthoxyéthyle

10.1Informations générales

10.1.1 Identification de la substance
Nom : Acétate de 2-éthoxyéthyle

Synonymes : Acétate d’éthylglycol ; Acétate d’éther monoéthylique de I'éthyléne-
glycol, Cellosolve® acétate; EGEEA; Ethylene glycol monoéthyl
éther acétate; Glycol monoéthyl éther acétate

N° CAS : 111-15-9

N° EINECS : 203-839-2

Formule brute / semi-

developpée CeH 1203 / CH;COOCH,CH,OCH,CHj3
Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur agréable

10.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 132,16

Point d’ébullition : 156°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -62°C

Tension de vapeur : 0,2kPaa20 °C

Densité : D2* = 0,975

Densité de vapeur (air = 1) : 4,7
Facteurs de conversion : 1 ppm = 5,49 mg.m? 3420 °C et 101,3 kPa

Solubilité : Partiellement soluble dans I'eau (environ 20% en poids a 20°C) et
miscible a la plupart des solvants organiques

10.2VLEP existantes

10.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h =5 ppm soit 27 mg.m™*®
e VLCT : non déterminée
¢ Notation peau : retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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10.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =2 ppm soit 11 mg.m?
e STEL - 15min : non déterminée
¢ Notation peau : retenue

Remarque :

Le document SCOEL relatif a cette substance a été examiné par les experts d’'un groupe de travail
de I'Afsset sur les éthers de glycol lors de sa phase de consultation. Cette phase de consultation
s’est déroulée en 2007 avant la mise en place de I'actuel CES.

La valeur suivante a été proposée : VLEP-8h = 0,5 ppm soit 2,75 mg.m™.
Il N’y a pas eu de commentaire a propos d’'une éventuelle valeur limite court terme VLCT-15min.

Cette substance doit étre réexaminée par le CES VLEP, néanmoins dans [lattente d’'une
proposition de valeur par le CES, les méthodes de mesure ont été examinées au regard des
valeurs de la directive européenne mais aussi au regard de la proposition de valeur émise en 2007
par le groupe de travail soit 2,75 mg.m™® correspondant & la VLEP-8h et de la valeur de 13,75
mg.m™ & ne pas dépasser sur 15 min.correspondant & 5 fois la VLEP préconisée sur 8h

10.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure de I’acétate de
2-éthoxyéthyle dans I'air des lieux de travail

10.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a I'acétate de 2-éthoxyéthyle
ont été recensés :

e Prélévement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.
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Tableau 8 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I’acétate de 2-éthoxyéthyle dans I’air
des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1450, issue 3 : 2003

Prélévement par pompage sur tube de INRS Metropol 022/V01 : 2009
1 charbon actif— désorption solvant — BGIA 7569 : 2008 1
analyse par GC/FID INSHT MTA/MA-024/A92 : 1992

MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 ("
Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube
3 adsorbant — désorption thermique — MDHS 72 : 1993 2
analyse par GC/FID

Prélévement par diffusion passive sur
4 badge ou tube — désorption thermique — MDHS 80 : 1995 2
analyse par GC/FID

" Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 et la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1450 pour la mise en
ceuvre de la méthode et les données de validation.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

10.3.2 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif — désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 1)

Remarques préalables :

Les protocoles MDHS 96 : 2000, NF X 43-267 : 2004 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont destinés au
prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils. Le protocole MDHS 96 et
la norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1450 pour la mise en ceuvre de la
méthode et les données de validation.

Etendue de mesurage :

L’étendue de mesurage a été validée par les différents protocoles sur les plages de concentration
suivantes :

e OSHA79:1,35a5,4mg.m?
e OSHA53:13,5454 mg.m?
e INRS Metropol 022 : 13,5 &4 202,5 mg.m™®
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e NIOSH 1450 : La procédure analytique a été validée sur la plage 1,6 — 34 mg.m™ pour 10L
d’air prélevé (16 — 340 mg.m™ pour 1L d’air prélevé) et les incertitudes liées a la méthode
ont été évaluées sur l'intervalle 262 -1100 mg.m™.

e INSHT MTA/MA-017/A89 : 2 4 50 mg.m?
e BGIA 7569 :2a55mg.m?

Cette méthode est donc adaptée pour mesurer des niveaux d’exposition compris entre 0,1 et 2 fois
la VLEP-8h proposée dans la directive européenne.

Si la valeur limite retenue est celle proposée par le groupe de travail, le protocole OSHA 79 est
validé sur une plage de concentrations correspondant a 0,5 a 2 fois la valeur proposée. La limite
de quantification de ce protocole OSHA étant trés basse (6,5 pg.m™), et le taux de récupération
moyen a ce niveau de concentration étant de 102,3%, la méthode devrait pouvoir aisément étre
validée sur la plage 0,1 & 0,5 fois la valeur proposée de 2,75 mg.m™.

Incertitudes:
Les incertitudes sont données pour les 4 protocoles suivants :

e OSHA 79 : le protocole indique une précision (répétabilité) de £ 11,2% (associée a un
intervalle de confiance de 95% pour des tubes stockés 15 jours a température ambiante en
incluant une incertitude de 5% liée au prélevement)

e OSHA 53 : le protocole indique une précision (répétabilité) de 10,0%.

e NIOSH 1450: le protocole indique une incertitude liée a la justesse de 20,3%, une
incertitude de répétabilité de 6,5% et un biais de -9,6% sur l'intervalle 262-1100 mg.m™.

e INSHT MTA/MA-024/A92 : précision de la méthode : 1,9 a 4,1%, biais de la méthode : -5,2
a -8,5% (essais interlaboratoires, prélevement en atmosphére contrélée : HR variant de 30
a 73%, température non mentionnée, concentration en 2-éthoxyéthanol variant de 1,69 a
39,48 mg.m?)

e BGIA 7569 : incertitude de mesure élargie = 10,5 & 11,5% sur la gamme 2 & 56 mg.m™

Ainsi, les données générales sur l'incertitude de mesure sont dans I'ensemble tres partielles, les
autres protocoles n’indiquant pas l'incertitude de mesure.

Limite de détection

Les limites de détection données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 0,31 ug sur le tube soit 6,5 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinq fois le bruit de fond)

e OSHA 53: 0,55 pg sur le tube soit 55 ug.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinq fois le bruit de fond)

e NIOSH 1450 : 1 pg sur le tube soit 0,1 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur égale au bruit de fond augmenté de 3 écarts type)

e INSHT MTA/MA-024/A92 : 5 ng injecté dans le chromatographe (correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée produisant un pic avec un rapport signal/bruit de 5/1). Cette
quantité correspond a une quantité de 1 a 5 ug sur le tube en fonction de la quantité de
solution de désorption injectée (1 a 5uL). Ceci correspond alors a une concentration
comprise entre 0,1 et 0,5 mg.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond a la quantité minimale
d’analyte injectée dans le tube de prélévement qui produit un pic d’'une hauteur égale au
bruit de fond augmenté de 3 écarts type).

e BGIA 7569 (estimée comme = LQ/3) : 26,7 pg soit 0,67 mg.m™ pour 40L d'air
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Ces limites de quantification ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif.

Limite de quantification :

Les limites de quantification données par les protocoles mettant en ceuvre cette méthode sont les
suivantes :

e OSHA 79: 0,31 ug sur le tube soit 6,5 pg.m™ pour 48L d'air prélevé (correspond & la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinq fois le bruit de fond)

e OSHA 53: 0,55 pg sur le tube soit 55 ug.m™ pour 10L d'air prélevé (correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une
hauteur d’environ cinq fois le bruit de fond)

e NIOSH 1450 (estimée comme = 3*LD) : 3 ug soit 0,3 mg.m™ pour 10L d'air prélevé
e INSHT MTA/MA-024/A92 : entre 3 et 15 pg sur le tube soit entre 0,3 et 1,5 mg.m™
e BGIA 7569 : 80 ug soit 2mg.m™ pour 40L d'air

Ces limites de quantification ont été déterminées par dopage de tubes de charbon actif.

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption a été déterminée par dopage de tubes de charbon actif. Les coefficients
de désorption moyens sont les suivants :

e OSHA 79 : 98,3% sur la plage 1,35 - 5,4 mg.m™

e OSHA53: 101,6 % sur la plage 13,5 — 54 mg.m*

e NIOSH 1450 : 82 % sur la plage 1,6 — 340 mg.m

e INSHT MTA/MA-024/A892 : supérieure a 98% sur la plage 2,2 a 48,6 mg.m™

Cette efficacité de désorption est satisfaisante.

Capacité de piégeage et volume de claguage

Les protocoles OSHA 53 et 79 relatent une étude effectuée lors d’'un prélévement a un débit de 0,2
L.min™ dans une atmosphére contenant 54 mg.m™ d’acétate de 2-éthoxyéthyle, & une température
de 20-25°C et une humidité relative de 80%. .Au bout de 6h de prélévement dans ces conditions,
ce qui représente un volume prélevé de 72 L, il n’a pas été mis en évidence de claquage du tube.

Ce volume correspond a une quantité de 3,9 mg d’acétate de 2-éthoxyéthyle sur le tube.

A partir d'un essai similaire pendant au moins 5h réalisé en présence d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol a des
concentrations respectives de 48, 32, 54 et 38 mg.m® , 'absence de claquage du tube est
confirmée. Dans ces conditions le volume prélevé était de 60L et les quantités d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, de 2-méthoxyéthanol, d’acétate de 2-éthoxyéthyle et de 2-éthoxyéthanol étaient
respectivement de 2,9 mg, 1,9 mg, 3,2 mg et 2,3 mg sur le tube.

Le protocole NIOSH 1450 indique un volume de claquage de 34,6L, déterminé sous atmosphére
contrdlée (concentration en acétate de 2-éthoxyéthyle : 1100 mg.m™®) ce qui correspond & une
quantité d’environ 38 mg d’acétate de 2-éthoxyéthyle sur le tube. L’étude n’est pas détaillée.

Le protocole INSHT MTA/MA-024/A92 indique les résultats d’études du volume de claquage
menées dans différentes conditions. Les prélévements sont réalisés en atmosphere contrdlée. Le
volume de claquage est alors :
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e 56,6 L dans les conditions d'essais suivantes :HR = 82%, débit = 0,375 L.min",
concentration = 101.97 mg.m®, ce qui correspond a une quantité d’'acétate de 2-
éthoxyéthyle piégée sur le tube de 5,8 mg.

o supérieur & 54,4 L dans les conditions d’essais suivantes : HR = 80%, débit = 0,2 L.min",
concentration en acétate de 2-éthoxyéthyle = 55,76 mg.m™ et concentration en acétate de
1-méthoxy-2-propyle de 55,36 mg.m™. Ce volume correspond & une quantité d’acétate de
2-éthoxyéthyle piégée sur le tube supérieure a 3,03 mg et d’acétate de 1-méthoxy-2-
propyle supérieure a 3,01 mg.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du 2-éthoxyéthanol au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

e Selon le protocole OSHA 53, la stabilité de I'échantillon sur une période de 15 jours a
température réfrigérée a été démontrée (taux de récupération de 98%) sur des échantillons
obtenus dans les conditions suivantes : atmosphére contrdlée a une concentration de 19
mg.m?®, & température et pression ambiantes, pour une humidité relative de 80% en
prenant un débit de 0,2 L.min™" pendant 50 min.

e Selon le protocole OSHA 79, la stabilité de I'échantillon sur une période identique a
température réfrigérée a également été prouvée (taux de récupération de 94%) sur des
échantillons obtenus dans les conditions suivantes: atmosphere contrélée a une
concentration de 10,8 mg.m™® d’acétate de 2-éthoxyéthyle et en présence de 2 mg.m™ de
d’acétate de 2-méthoxyéthyle dans les mémes conditions ambiantes que précédemment
pour un prélévement de 12 L au débit de 0,2 L.min™.

e Selon le protocole NIOSH 1450, la stabilité de I'échantillon sur une période de 30 jours a
4°C a été déterminée (taux de récupération =96%) par dopage de tube avec 160ug
d’'acétate de 2-éthoxyéthyle, ce qui correspond a une concentration de 1,6 & 16 mg.m™
pour un volume d’air prélevé de 1 a 10L.

e Le protocole INSHT MAT/MA-024/A92 présente les résultats de plusieurs études de
stabilité réalisées a partir d’échantillons prélevés en atmosphére contrblée, a une
concentration d’environ 40 mg.m™ avec une humidité ambiante de 10% ou 80%.

o Les échantillons prélevés en atmosphere seche sont stables 15j a température
réfrigérée (Taux de récupération = 96,6%), ceux prélevés en atmosphere humide
sont moins stables : taux de récupération aprés stockage 15j a température
réfrigérée = 76,5% (concentration initiale 39,41 mg.m®) ou 65,4% (concentration
initiale = 47.19 mg.m™®).

o Le taux de récupération d’échantillons dopés avec 0,582 mg d’acétate de 2-
éthoxyéthyle et 0,582 mg d’acétate de 1-méthoxy-2-propyle (ce qui correspond a
une concentration pour chaque polluant de 0,582 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé) et
stockés 15 jours a température réfrigérée est de 91,9%.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La directive européenne ne fixe pas de VLCT

En considérant un niveau de concentration égal a 5 fois la VLEP-8h établie par la directive
européenne, c’est-a-dire une concentration de 55 mg.m™ et un volume prélevé minimum de 0,15 L
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(volume correspondant a un prélévement de 15min au débit recommandé minimum), la quantité
minimale d’acétate de 2-éthoxyéthanol sur le tube serait de 8,25 ug ce qui ne pose pas de
probléme analytique au vu des limites de quantification de chaque protocole.

En suivant le méme raisonnement, mais en considérant un niveau de concentration égal a 5 fois la
VLEP-8h proposée par le groupe de travail de I'Afsset é, c’est-a-dire une concentration de 13,75
mg.m>, et un volume prélevé minimum de 0,15 L (volume correspondant & un prélévement de
15min au débit recommandé minimum), la quantité minimale d’acétate de 2-éthoxyéthanol sur le
tube serait de 2,1 pug ce qui ne pose pas de probléme analytique au vu des limites de quantification
de chaque protocole.

Cette méthode peut donc étre mise en ceuvre pour le suivi d’'une valeur d’exposition court terme.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées afin de permettre de s’adapter
a la baisse de la VLEP-8h.prévue par la directive européenne ou proposée par le groupe de
travail.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélevement que de I'analyse.

10.3.3 Méthodes classées en catégorie 2 :

10.3.3.1 Prélévement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation pour I'acétate de 2-éthoxyéthyle sont manquantes.

Le protocole MDHS 88 mentionne [I'utilisation de quatre capteurs passifs (badge 3M 3500/20, tube
Drager ORSA-5 , tube SKC575-001 et tube radiello) pour la mesure de la concentration en acétate
de 2-éthoxyéthyle.

Les débits d’échantillonnage mentionnés correspondent a des débits théoriques ou calculés
d’aprés des coefficients de diffusion connus ou estimés et des caractéristiques géométriques
constantes des supports de prélevement, excepté pour le badge 3M 3500/20 et le tube radiello,
pour lesquels les débits ont été déterminés de maniére expérimentale (badge 3M 3500/20 : niveau
B correspondant a une évaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés d’autres tests dans
lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que celle
spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838), tube radiello : niveau A
correspondant a une évaluation entiére (niveau 1A de I'EN 838 ou protocole NIOSH ou
équivalent).

Les données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont celles fournies par leurs
fabricants.

Dans I'ensemble, les niveaux d’évaluation décrits pour les tubes utilisés sont validés de fagon
incompléte, sans gqu’il soit possible de savoir comment les vitesses de diffusion varient en fonction
de la concentration, ni de connaitre le domaine de validation de ces badges vis a vis de I'acétate
de2-éthoxyéthyle.
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10.3.3.2 Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
thermique — analyse par GC/FID (méthode 3)

La méthode décrite par le protocole MDHS 72 comporte un prélévement sur un tube de tenax (200
mg) ou de chromosorb 106 (300 mg) & un débit compris entre 5 et 200 mL.min™" et un volume d’air
de 2,5 L permettant d’effectuer un prélévement de 8 heures.

Elle se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour 'acétate
de 2-éthoxyéthyle.

En effet, les caractéristiques suivantes n’ont pas été déterminées :
o [efficacité de désorption et le taux de récupération analytique
¢ le domaine de concentration accessible (domaine de validation)
¢ les conditions de linéarité du détecteur FID
e [limpact précis du taux d’humidité sur le volume de claguage
e les limites de détection et de quantification
¢ le niveau d’incertitude

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélevements au poste de travail) le risque est grand de saturer le support et/ou
le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

Ce type de méthode est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans I'air : air des locaux
d’habitation par exemple.

10.3.3.3 Prélévement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption thermique — analyse par GC/FID (méthode 4)

La méthode décrite dans le protocole MDHS80 comprend un prélévement réalisé par diffusion sur
un tube de Tenax suivi d’'une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Cette méthode est destinée au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que trés partiellement validée pour I'acétate de 2-éthoxyéthyle.

Pour ce qui concerne le préléevement, le type de tube passif retenu n’est pas décrit (nature, type,
fabricant) mais sa vitesse de diffusion a été déterminée expérimentalement selon la norme EN 838
selon une évaluation de type B (Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés d’autres
tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que
celle spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838)).

Dans I'ensemble, les données de validation expérimentales du débit de diffusion ne sont pas
précisées, de méme que le volume de claquage. Quelques précisions trés succinctes sont
indiquées pour signaler l'influence des facteurs environnementaux sur la vitesse de diffusion.

Le domaine de validation de ce tube vis a vis de I'acétate de 2- éthoxyéthyle n’est pas déterminé.

La durée d’exposition du tube est indiquée comme pouvant atteindre 8 h mais sans que cette
durée ait été validée.
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De plus, les conditions analytiques ne donnent aucun élément de validation (coefficient de
désorption, conditions de séparation analytique, limites de détection et de quantification).D’autres
caractéristiques (conditions de conservation des badges, capacité de piégeage des badges,
incertitudes de mesures) ne sont pas renseignées.

Les seuls éléments publiés concernent, pour la conservation, I'extrapolation de données a partir de
celles obtenues avec le toluéne.

Concernant lincertitude de mesure, les adsorbants sont considérés comme conformes au
protocole HSE (MDHS 27) pour I'évaluation expérimentale de lincertitude sur le prélevement,
laquelle est évaluée a 12%.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique et présente donc les avantages et
inconvénients déja mentionnés pour la méthode 3 : grande sensibilité mais risque de saturation du
support et/ou du détecteur, possibilité de n’effectuer qu’une analyse.par support prélevé.

Ce type de méthode est donc plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air des
locaux d’habitation par exemple.

10.4Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs d’acétate de 2-éthoxyéthyle
sur charbon actif, suivi d’'une désorption par un solvant ou un mélange de solvants et analyse par
GC/FID, est celle qui convient le mieux pour mesurer |'exposition professionnelle a I'acétate de 2-
éthoxyéthyle aux fins de comparaison aux valeurs limites car elle comporte le maximum
d’éléments de validation, méme sir les différents protocoles ne sont pas tous complétement
documentés sur les différentes caractéristiques de la méthode.

Cette méthode se décline au travers des protocoles américains (OSHA 53, OSHA 79 et NIOSH
1450), frangais (INRS-métropol 22), allemand (BGIA 7569), espagnol (INSHT MTA/MA-024/A92)
lesquels, en les combinant, contiennent tous les éléments de validation nécessaires permettant de
répondre aux exigences de la norme NF EN 482 : 2006.

La méthode pourra étre utilisée en particulier lorsque la VLEP-8h mentionnée par la directive
européenne qui est nettement plus basse que la valeur francaise actuelle sera adoptée.

De plus, cette méthode nécessite, tant pour le prélevement que pour I'analyse, un équipement
aisément accessible, d’'un colt abordable et facile d’utilisation.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
NIOSH 1450, issue 3 : 2003
INRS Metropol 022/V01 : 2009
BGIA 7569 : 2008
INSHT MTA/MA-024/A92 : 1992
MDHS 96 : 2000
Afnor NF X 43-267 : 2004 "
Afnor NF 1SO 16200-1 : 2001 "

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif
— désorption solvant — analyse par GC/FID

@ Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils..
Le protocole MDHS 96 renvoie au protocole NIOSH 1403 et la norme NF ISO 16200-1 renvoie au protocole
NIOSH 1450 pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.
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Il est a noter qu’a la date d’adoption du présent rapport que le CES VLEP en charge de réévaluer
les VLEP relatives a I'acétate de 2-éthoxyéthyle s’oriente vers la proposition suivante :

e VLEP-8h = 1 ppm soit 5,49 mg.m?
e VLCT-15 min = 5 ppm soit 24,45 mg.m™
* Mention peau : retenue

Les conclusions et recommandations émises ci-dessus restent valables pour la mesure de
I'exposition professionnelle a I'acétate de 2-éthoxyéthyle aux fins de comparaison a ces valeurs
limites.
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11 1,4-Dioxane

11.1Informations générales

11.1.1 Identification de la substance

Nom : 1,4-dioxane

Synonymes : 1,4-Dioxanne - Dioxyde de diéthyléne - 1,4-Dioxacyclohexane - p-
Dioxane

N° CAS : 123-91-1

N°EINECS : 204-661-8

Formule brute : C4HsO:

Forme physique, aspect : Liquide incolore d’odeur éthérée

11.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 88,12

Point d’ébullition : 101°C

Point de fusion : 12°C
Tension de vapeur : 4 kPa a20°
Densité : D, =1,034

Densité de vapeur (air=1) = 3,03
Facteurs de conversion : 1 ppm = 3,66 mg.m™ 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Miscible a I'eau en toutes proportions et a la plupart des solvants
organiques

Le 1,4- dioxane est stable s’il est conservé sous azote dans des récipients hermétiques et a
température ambiante. Il réagit lentement avec de I'oxygéne de I'air pour former des aldéhydes
(acétaldéhyde en particulier) et des peroxydes. La formation de peroxydes, composés non volatils
et explosifs, est accélérée sous l'action de la lumiere ou de la chaleur. La réaction peut étre
ralentie par I'adjonction d’un stabilisant, le 2,6-di-tert-butyl-p-crésol.

11.2VLEP existantes

11.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 10 mai 1984 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 10 ppm soit 35 mg.m*
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e VLCT-15min = 40 ppm soit 140 mg.m™
¢ Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

11.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =20 ppm soit 73 mg.m™
e STEL - 15min = non déterminée
e Notation peau : non retenue

11.3Présentation et discussion des méthodes de mesure du 1,4-dioxane
dans l’air des lieux de travail

11.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Trois types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au 1,4-dioxane ont été
recenses :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par

GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Tableau 9 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du 1,4-dioxane dans I’air des lieux de
travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
NIOSH 1602, issue 2 : 1994
Prélevement par pompage sur tube de OSHA 7 - 2000 "
1 charbon actif— désorption CS, — analyse ] ) 1
par GC/FID MDHS 96 : 2000

NF ISO 16200-1 : 2001 "

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur
3 badge ou tube — désorption thermique — MDHS 80 : 1995 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils et
renvoient au protocole NIOSH 1602 pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.
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Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

11.3.2 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif — désorption CS2 — analyse par GC/FID (méthode 2)

Remarques préalables :

Cette méthode est décrite en détail par le protocole NIOSH 1602, issue 2 : 1994. Les protocoles
OSHA 7: 2000, MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 : 2001 sont destinés au prélevement et
dosage de la plupart des composés organiques volatils et renvoient au protocole NIOSH 1602
pour la mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

Le protocole NIOSH 1602 a été validé sur une plage de concentration élevée (155 & 651 mg.m?)
puisque la valeur limite américaine de TOSHA est de 360 mg.m™, soit environ 5 fois plus élevée
que la VLEP-8h proposée par la directive européenne et environ 10 fois plus élevée que la VLEP-
8h francaise actuelle.

Etendue de mesurage :

L’étendue de mesurage a été validée sur une plage de 157 & 660 mg.m™. Le protocole NIOSH
1602 précise que la méthode est applicable entre 20 et 700 mg.m™ pour un prélévement de 10L
d’air.

L’étendue de mesurage validée ne permet pas de couvrir le domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h
proposée par la directive européenne car la limite inférieure de la plage de concentration validée
est supérieure a 2 fois la VLEP-8h.

Néanmoins, compte tenu de la limite de quantification de 0,2 mg de 1,4-dioxane et du volume de
claquage de 40L, il semble que la méthode puisse étre validée sur le domaine de concentration
de 0,1 a 2 fois la VLEP-8h en augmentant le volume d’air recommandé.

Remarque par rapport a la VLEP-8h francaise actuelle :

De la méme maniere, I'étendue de mesurage validée ne permet pas de couvrir le domaine 0,1 a 2
fois la VLEP-8h frangaise actuelle car la limite inférieure de la plage de concentration validée est
supérieure a 2 fois la VLEP-8h.

Compte tenu de la limite de quantification de 0,2 mg de 1,4-dioxane et du volume de claquage de
40L, il semble que la méthode puisse étre validée sur un domaine de concentration plus faible
(environ de 0,15 a 2 fois la VLEP-8h francaise actuelle) en augmentant le volume d’air
recommandeé.

Incertitudes:

Le protocole NIOSH 1602 présente les données d'incertitudes suivantes : Justesse : + 18,7,
précision 5,4%, biais : +9%.

Les données sont issues de tests réalisés non détaillés dans le protocole.
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Limite de détection
La limite de détection est de 10 ug de 1,4-dioxane sur le tube soit :

e 1 mg.m? pour 10 L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)
e 3,3mg.m* pour 3 L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d’'une VLCT-15min)

Limite de quantification :

La limite de quantification est de 200 pg de 1,4-dioxane sur le tube soit :
e 20 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)
e 66,7 mg.m* pour 3 L d’air prélevé (volume d’air minimum pour le suivi d’'une VLCT-15min)

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage avec des quantités de 1,8 a 7,3 mg de
1,4-dioxane sur le tube, ce qui correspond a des prélevements de 10L d’air effectués a des
concentrations de 180 & 730 mg.m™ de 1,4-dioxane.

Le coefficient de désorption moyen sur cette plage est de 88%.
L’étude n’est pas détaillée dans le protocole NIOSH 1602, seuls sont rapportés les résultats.

Capacité de piégeage et volume de claquage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de test réalisés sous atmosphere contrélée :
atmosphére séche, concentration en 1,4-dioxane de 651 mg.m?®, prélévement effectué a 0,19
L.min~". Dans ces conditions le volume de claquage est de 40L, ce qui correspond a 26 mg de 1,4-
dioxane sur le tube.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du 1,4-dioxane au travers du choix des conditions chromatographiques
assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence des interférents. Ces
conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

Le protocole NIOSH 1602 précise que les échantillons sont stables plus d’'une semaine a 25°C et
plus de 6 semaines a -10°C mais aucune étude de conservation n’est détaillée.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en I'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'hypothése d'un seuil
correspondant a 5*VLEP-8h avec un préléevement sur 15 min).

Le protocole NIOSH 1602 ne précise pas que la méthode est applicable pour le suivi d’'une VLCT.
Par ailleurs, la directive européenne ne propose pas de VLCT.

Néanmoins en considérant un volume de 3 L correspondant a un prélevement de 15 min a 0,2
L.min™" (débit de prélévement maximum recommandé par le protocole), la quantité piégée pour
des concentrations allant de 0,5 a 2 * Seuil court terme (seuil court terme = 5*VLEP-8h) c’est-a-
dire de 182,5 & 730 mg.m™ serait de 0,55 a 2,2 mg de 1,4-dioxane.

Ces quantités sont supérieures a la limite de quantification qui est de 0,2 mg de 1,4-dioxane sur le
tube et inférieure a la capacité du tube qui est de 26 mg de 1,4-dioxane.

La méthode est donc applicable pour le suivi d’'une valeur de 5 fois la VLEP-8h proposée par la
directive européenne et mesurée sur 15min.

Avril 2011 Page 105 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

Remarque par rapport a la VLCT francaise actuelle :
Actuellement une VLCT-15min de 140 mg.m™ est établie en France.

De la méme maniére que précédemment, en considérant un volume de 3 L, la quantité piégée
pour des concentrations allant de 0,5 & 2 * VLCT actuelle c’est-a-dire de 70 & 280 mg.m™ serait de
0,21 a 0,84 mg de 1,4-dioxane.

Ces quantités sont supérieures ou égale a la limite de quantification qui est de 0,2 mg de 1,4-
dioxane sur le tube et inférieure a la capacité du tube qui est de 26 mg de 1,4-dioxane.

La méthode est donc applicable pour le suivi de la VLCT actuellement établie en France.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

La VLEP-8h proposée par la directive européenne est 5 fois plus faible que la valeur américaine
de 'OSHA qui est la concentration cible pour la validation du protocole NIOSH 1602.

Les conditions de prélévement et d’analyse devraient pouvoir étre adaptées pour le suivi de la
VLEP-8h proposée par la directive européenne ou bien pour le suivi de la VLEP-8h établie
actuellement en France.

En effet, une étude sur le volume de claguage met en avant que des volumes plus importants
peuvent étre prélevés dans les conditions décrites par le protocole. Ainsi en considérant la limite
de quantification de 0,2mg et un volume de prélevement de 40L, il devrait étre possible de prélever
a la concentration minimale de 5mg.m®, c'est-a-dire inférieure & 0,1*VLEP-8h proposée par la
directive européenne.

La méthode devrait donc pouvoir étre validée sur la plage de 0,1 a 2 fois la VLEP-8h proposée par
la directive européenne comme exigée par la norme NF EN 482 : 2006.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélevement que de I'analyse.

11.3.3 Méthodes classées en catégorie 2 :

11.3.3.1 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et les données de validation pour le 1,4-dioxane sont manquantes.

Le protocole MDHS 88 mentionne I'utilisation de trois capteurs passifs (badge 3M 3500/20, tube
Drager ORSA-5 et tube SKC575-002) pour la mesure de la concentration en 1,4-dioxane.

Les données sur les débits d'échantillonnage sont celles fournies par les fabricants des supports,
et correspondent a des débits d’échantillonnage théoriques ou calculés d’apres des coefficients de
diffusion connus ou estimé et des caractéristiques géométriques constantes des supports de
prélévement.

11.3.3.2 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube—
désorption thermique — analyse par GC/FID (méthode 3)

La méthode 3 se caractérise par une absence ou une insuffisance de données de validation pour
le 1,4-dioxane. Le protocole MDHS 80 préconise un comme support de prélevement un tube de

Page 106 sur 384 Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

Spherocarb, dont le débit d’échantillonnage n’a pas été validé de maniére expérimentale mais est
calculé et représente une valeur idéale.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des prélévements au poste de travail) le risque est grand de saturer le support et/ou
le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.

De plus, pour effectuer la quantification des composés détectés, il est nécessaire de disposer des
étalons correspondants, sous forme gazeuse. Or, nombre de ceux qui sont présents dans les
atmosphéres des postes de travail, ne sont pas disponibles commercialement.

Ce type de méthodes est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air des
locaux d’habitation par exemple.

11.4Conclusions et recommandations

Aucune méthode n’est parfaitement validée et ne répond aux critéres exigées par la norme NF EN
482 : 2006.

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de 1,4-dioxane sur tube de
charbon actif, suivi d’'une désorption CS; et analyse par GC/FID, convient le mieux pour mesurer
I'exposition professionnelle au 1,4-dioxane aux fins de comparaison aux VLEP.

Cette méthode, bien que validée sur une plage de concentrations plus élevées que celle
recommandée par la norme NF EN 482 :2006, présente au travers du protocole NIOSH 1602 des
éléments de validation permettant d’estimer qu’elle devrait pouvoir étre validée sur la plage 0,1 a 2
fois la VLEP proposée par la directive européenne (limite de quantification, volume de claquage).

Le groupe recommande donc, en I'absence d’autre méthode suffisamment validée, la méthode
active par pompage sur tube de charbon actif, suivi d’'une désorption CS; et analyse par GC/FID.
Néanmoins, le groupe recommande aux laboratoires de valider cette méthode sur le domaine de
concentration 0,1 a 2 fois la VLEP-8h avant de la mettre en ceuvre, en suivant notamment les
exigences de la norme NF X 43-267 : 2004 concernant les paramétres a valider.

Le groupe recommande donc la méthode suivante :

Méthode Protocoles similaires

NIOSH 1602, issue 2 : 1994

Prélévement par pompage sur tube de charbon actif OSHA 7 :2000 "
— désorption CS, — analyse par GC/FID MDHS 96 : 2000

NF ISO 16200-1 : 2001

' Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et renvoient au protocole NIOSH 1602 pour la mise en ceuvre de la méthode et les
données de validation.
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12 Acrylate d’éthyle

12.1 Informations générales

12.1.1 Identification de la substance

Nom : Acrylate d’éthyle

Synonymes : 2-propénoate d’éthyle, éthylacrylate

N°CAS: 140-88-5

N°EINECS : 205-438-8

Formule semi-développée : CH,=CHCOOC,Hs

Forme physique, aspect : Liquide incolore, volatil, d’odeur piquante. Les vapeurs sont
lacrymogénes

12.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 100,1
Point d’ébullition : 99,5°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -72°C
Tension de vapeur : 3,92 kPa a 20°C
10,93 kPa a 40°C
Densité : D, =0,92

Densité de vapeur (air = 1) = 3,45
Facteurs de conversion : 1 ppm = 4,16 mg.m™ 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Légérement soluble dans l'eau, forme un azéotrope qui bout a
81,1°C et contient 15% d’eau, miscible a de nombreux solvants
organiques et notamment a I'éthanol et 'oxyde de diéthyle

12.2VLEP existantes

12.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 5 ppm soit 20 mg.m™
e VLCT : non déterminée
¢ Notation peau : retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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12.2.2 VLEP Européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =5 ppm soit 21 mg.m?
e STEL - 15min =10 ppm soit 42 mg.m™
e Notation peau : non retenue

12.3Présentation et discussion des méthodes de mesure de I’acrylate
d’éthyle dans l’air des lieux de travail

12.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a I'acrylate d’éthyle ont été
recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID

e Prélévement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatéchol —
désorption CS, — analyse par GC/FID

e Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

e Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.
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Tableau 10 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I’acrylate d’éthyle dans I'air des
lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

INRS Metropol 021 : 2004
NIOSH 1450, issue 3 : 2003

Prélévement par pompage sur tube de INSHT MTA/MA 054/A04
1 charbon actif — désorption CS, — analyse MDHS 96 : 2000 1
par GC/FID

AFNOR NF ISO(*)1 6200 -1 : 2001

AFNOR NF X 43-267 : 2004 "/

Prélevement par pompage sur tube de
charbon actif imprégné de 4-tert-

2 butylcatéchol — désorption CS, — analyse OSHA 92 - 1991 1
par GC/FID
s I , INRS Metropol 021 : 2004
Préelevement par diffusion passive sur associée a INRS Metropol C :
3 badge ou tube — désorption solvant — 2001 2

I GC/FID
analyse par MDHS 88 : 1997

Prélevement par pompage sur tube
4 adsorbant — désorption thermique — MDHS 72 : 1993 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et d'analyse. Les
protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1450 pour le prélévement et
I'analyse de l'acrylate d’éthyle.

12.3.2 Méthode classée en catégorie 1

12.3.2.1 Prélevement par pompage sur tube de charbon actif —
désorption CS, — analyse par GC/FID (méthode 1)

Etendue de mesure :

L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 50 & 210 mg.m™. Les données analytiques
ont été validées sur une plage de 31 a 300 pg d’acrylate d’éthyle sur le tube, soit 3,1 & 300 mg.m™
pour un volume d’air prélevé de 1 a 10L.

Elle permet de couvrir le domaine 0,15 a 2 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE et
0,5 a 2 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE.

Le domaine 0,1 a 0,15 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE n’est pas validé,
néanmoins, compte tenu des limites de quantification de 0,6 mg.m™ pour la VLEP-8h, il semble
que la méthode puisse étre aisément validée sur cette plage de concentrations.

INSHT MTA/MA 054/A04 :2,96 & 50,66 mg.m
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Incertitudes:

Le protocole NIOSH 1450 précise une justesse de 0,162 et un biais de -7.1% sur la plage de 50 a
210 mg.m™ (atmosphére contrdlée, volume prélevé : 10L)

Le protocole INSHT MTA/MA 054/A04 mentionne une incertitude globale variant de 2,62% a
12,68% (étude en atmosphere contrélée : prélevement a 0,2 L.min-1 pendant 60min, HR = environ
20% ou 80%, concentration en acrylate d’éthyle = environ 3mg.m*, 13 mg.m*, 25 mg.m™ et 50
mg.m?)

Limite de détection

La limite de détection précisée par le protocole NIOSH 1450 est de 2 ug d’acrylate d’éthyle sur le
tube soit :

e 0,2mg.m* pour 10 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLEP-8h)

e 0,67 mg.m? pour 3 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Limite de quantification :

La limite de quantification est estimée égale a 3 fois la limite de détection, soit a 6 ug d’acrylate
d’éthyle sur le tube ce qui correspond a :

e 0,6 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-8h)

e 2 mg.m® pour 0,3 L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Efficacité de désorption :

Protocole NIOSH 1450 : Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage de tubes
Anasorb CSC sur la plage de 31 a 300 ug d’acrylate d’éthyle (ce qui correspond a une plage de
3,1 & 300 mg.m™ pour un volume d’air prélevé de 1 & 10L).

La moyenne de ce coefficient de désorption est de 86%.

INSHT MTA/MA 054/A04 :varie de 92,4% a 97,7% pour des concentration variant de 1,52 a 59,8
mg.m™ (dopage).

Capacité de piégeage et/ou volume de claguage

NIOSH 1450 : La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tests réalisés sous atmosphere
contrélée : air sec, concentration en acrylate d’éthyle de 200 mg.m™.

Le volume de claquage est supérieur a 45L dans ces conditions. Ce volume correspond a une
capacité minimale de 9 mg d’acrylate d’éthyle.

INSHT MTA/MA 054/A04 : 19L (prélevements en atmosphére contrdlée : HR = 79,7%,
température ambiante, 0,2L.min"', concentration en acrylate d’éthyle : 41,71 mg.m?®), ce qui
correspond a une capacité de 0,79 mg d’acrylate d’éthyle.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifigue de [lacrylate déthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon
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Une étude de conservation des échantillons a été menée par dopage de tube Anasorb CSC avec
150 pg d’acrylate d’éthyle ce qui correspond & une concentration de 15 & 150 mg.m™ pour un
volume d’air prélevé de 1 a 10L. Les échantillons ont été stockés 30 jours a 4°C. Le taux de
récupération moyen est de 90%.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en I'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'un seuil
correspondant a 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d’'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

12.3.2.2 Prélevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné
de 4-tert-butylcatéchol — désorption CS, — analyse par GC/FID

(méthode 2)

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 10 & 40 mg.m?.

Elle permet de couvrir le domaine 0,5 a 2 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE par et
0,5 a 1 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE.

Ainsi les domaines 0,1 a 0,5 fois la VLEP-8h proposée par fixée par la directive 2009/161/UE et 1
a 2 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE ne sont pas validés.

Néanmoins, compte tenu des limites de quantification de 0,051 mg.m™ pour la VLEP-8h et de 1,28
mg.m™ pour la VLCT, et compte tenu également de la capacité du support de 0,86 mg, il semble
que la méthode puisse étre aisément validée sur ces plages de concentrations.

Incertitudes:
La fidélité a été déterminée a partir de I'étude de conservation des échantillons.

La fidélité avec un intervalle de confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours a température
ambiante en incluant une erreur de 5% liée au prélévement est de + 10,1%.

Des tests de reproductibilité ont également été menés (par dopage de tube) et aucun résultat ne
differe de la valeur théorique avec une fidélité de £ 10,1%.

Limite de détection
La limite de détection est de 0,961 pg d’acrylate d’éthyle sur le tube soit :

e 0,051 mg.m™ pour 12L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-
8h)
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e 1,28 mg.m™ pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de détection a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée dans le tube de prélevement qui produit un pic d’'une hauteur d’environ
cing fois le bruit de fond.

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 0,961 ug d’acrylate d’éthyle sur le tube soit :

e 0,051 mg.m™ pour 12L d’air prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d’'une VLEP-
8h)

e 1,28 mg.m™ pour 0,75L dair prélevé (volume d’air recommandé pour le suivi d'une VLCT-
15min)

Cette limite de quantification a été déterminée par dopage de tubes et correspond a la quantité
minimale d’analyte qui peut étre quantifiée avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%.

Efficacité de désorption :

Le coefficient de désorption a été déterminé par dopage de tubes a 5 concentrations dans la plage
de 10 4 40 mg.m™.

La moyenne de ce coefficient de désorption est de 100,3%.

Une étude de la stabilité des échantillons désorbés a également été menée. Le taux de

récupération moyen aprés réanalyse des échantillons désorbés apres 24h de stockage est de
99,4%.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tests réalisés sous atmosphére contr6lée :
humidité relative de 80%, concentration en acrylate d'éthyle de 40,9 mg.m?®. Différents
prélévements ont été réalisés au débit de 0,05 L.min™".

Le volume de claquage n'a pas été atteint aprés 7h de prélévement dans ces conditions. Le
volume de claquage est donc supérieur a 21L. Ce volume correspond a une capacité minimale de
0,86 mg d’acrylate d’éthyle.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifigue de [Iacrylate d'éthyle au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

Une étude de conservation des échantillons a été menée par dopage de tube. Le taux de
récupération reporté dans le protocole OSHA 92 : 1991 est de 96,9 % apres stockage 15 jours a
température ambiante. |l est a noter que le protocole ne précise pas le niveau de concentration du
dopage.

Capacité de la méthode pour le suivi dune VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale & 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d'une VLCT.
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Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

12.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

12.3.3.1 Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 3)

Cette méthode est destinée au prélévement et au dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que trés partiellement validée pour l'acrylate d’éthyle.

Le protocole MDHS 88 : 1997 mentionne l'utilisation de trois capteurs passifs (badge 3M 3500/20,
tube Drager ORSA-5 et tube SKC575-002), et le protocole INRS Metropol 021 associé au
protocole INRS Metropol C préconise [lutilisation d’'un badge Gabie pour la mesure de la
concentration en acrylate d’éthyle.

Les débits d’échantillonnage des supports 3M 3500/20, Drager ORSA-5 et Gabie correspondent a
des débits d’échantillonnage théoriques ou calculés d’aprés des coefficients de diffusion connus
ou estimés et des caractéristiques géométriques constantes des supports de prélevement. Seul le
débit d’échantillonnage du tube SKC575-002 est déterminé de maniere expérimentale (niveau B :
Evaluation partielle (niveau 1B de I'EN 838, ou d’aprés d’autres tests dans lesquels les débits
d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée par le niveau 1A
ou 1B décrits dans la norme EN 838)). Les données sur les débits d'échantillonnage de ces
supports sont celles fournies par leurs fabricants.

La méthode explicitée dans les protocoles MDHS 88 et INRS MétroPol 021 + C contient des
éléments de validation insuffisants, notamment les performances de diffusion des badges
(influence des conditions environnementales, des effets de la concentration, de la rétrodiffusion sur
les performances de la diffusion) les conditions de désorption et les conditions analytiques.

12.3.3.2 Prélévement par pompage sur tube — désorption thermique —
analyse par GC/FID (méthode 4)

Comme précédemment, la méthode 4 est destinée au prélevement et au dosage de la plupart des
composés organiques volatils mais n’a été que trés partiellement validée pour I'acrylate d’éthyle.

Cette méthode fait appel a la désorption thermique dont le principal avantage est une grande
sensibilité. Néanmoins, si 'on ne connait pas a priori le niveau de pollution (ce qui est assez
souvent le cas des préléevements au poste de travail), le risque est grand de saturer le support
et/ou le détecteur.

Par ailleurs, cette méthode n’offre la possibilité de n’effectuer qu'une seule analyse par support
prélevé, ce qui peut étre problématique si les conditions chromatographiques ne sont pas
optimisées ou si on observe, lors de I'analyse, des composés interférents.
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Ce type de méthodes est plus adapté a la quantification de faibles teneurs dans l'air : air ambiant
et air des locaux d’habitation par exemple.

12.4Conclusions et recommandations

Les méthodes actives par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs d’acrylate d’éthyle sur
tube de charbon actif ou sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-butylcatechol a 10%, suivi
d’'une désorption en milieu CS, et analyse par GC/FID, conviennent pour mesurer l'exposition
professionnelle a l'acrylate d’éthyle aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les
limites de quantification et de détection sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contrbles d’exposition de courtes durées en référence a la VLCT.

Ces méthodes se déclinent au travers des protocoles NIOSH 1450, issue 3 : 2003, INSHT MTA/MA
054/A04 et OSHA 92 : 1991 qui présente la plupart des éléments de validation nécessaires
permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482.

De plus, ces méthodes sont couramment utilisées en France a I'heure actuelle et ne nécessitent
qu'un matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

INRS Metropol 021 : 2004
NIOSH 1450, issue 3 : 2003

Prélévement par pompage sur tube de charbon actif INSHT MTA/MA 054/A04
— désorption CS, — analyse par GC/FID MDHS 96 : 2000

AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001 "/
AFNOR NF X 43-267 : 2004 "

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif
imprégné de 4-tert-butylcatéchol — désorption CS, — OSHA 92 : 1991
analyse par GC/FID
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13 Isocyanate de Méthyle

13.1Informations générales

13.1.1 Identification de la substance

Nom : Isocyanate de méthyle

Synonymes : Isocyanatométhane, acide isocyanique méthyle ester,
méthylcarbylamine, MIC.

N°CAS: 624-83-9

N°EINECS : 210-866-3

Formule brute : CH3-N=C=0

Forme physique, aspect : Liquide incolore, trés volatil, odeur particulierement acre (vapeurs

lacrymogénes), seuil olfactif : 5 mg.m®(2,1 ppm).
(Source fiche toxicologique de 'INRS FT162, édition 2000)

13.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 57,05

Point d’ébullition : 39,1°C a Py

Point de fusion : <-80°C

Tension de vapeur : 26,7 kPa (4°C) ; 46,4 kPa (20°C) ; 80 kPa (31°C)
Densité : 0,96 g.mL" a20°C

Facteurs de conversion : 1 ppm = 2,37 mg.m™ 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Peu soluble dans I'eau (6,7% en masse a 20°C).

Se dissout dans de nombreux solvants organiques (hydrocarbures,
solvants halogénés, diméthylsulfoxyde ...).

(Source fiche toxicologique de I'INRS FT162, édition 2000)

13.2VLEP existantes

13.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h =0,05 mg.m™(21 ppb)
e VLCT-15min = non déterminée
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* Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

13.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h = non déterminée
e STEL-15min = 0,05 mg.m™®(21 ppb)
* Notation peau : non retenue

13.3 Utilisations professionnelles

Les monoisocyanates tel Iisocyanate de méthyle sont utilisés comme intermédiaires dans des
synthéses organiques pour la production d’herbicides, d'insecticides et de médicaments. Du fait de
sa réactivité et de sa dangerosité, le produit est peu transporté mais souvent synthétisé aux
abords des sites d'utilisation. Les diisocyanates sont les plus utilisés industriellement (résines
polyuréthanes, plastiques ...).

L’isocyanate de méthyle peut étre émis :
e lors de la fabrication des pesticides de la famille des carbamates, notamment I'aldicarbe,

e apres pulvérisation de pesticides, lors de la décomposition photolytigue du N-
méthyldithiocarbamate,

* lors de la synthese de molécules pharmaceutiques tel le trans 4-méthylcyclohexyl
isocyanate, agent hypoglycémique utilisé contre le diabete ;

* lors de la thermodégradation a plus de 250°C des résines urée/formaldéhyde, urée/phénol
(ex : liant laine minérale pour isolation),

e en fonderie, lors du chauffage de sable a noyau et de laine minérale, produit par la
décomposition ou la transformation du liant de la résine carbamide ou lors de l'utilisation de
noyaux « boite chaude » dans les coulées a refroidissement rapide si la combinaison de
résines contient de I'azote (urée),

e en ateliers de réparations automobiles, émission d’'un mélange d’isocyanates lors de la
décomposition thermique des lagues polyuréthanes a base de TDI ou HDI lors des
opérations de soudage et de coupe a la meule ;

Il est a noter qu’il est présent (dans la fumée de cigarette.)

13.4Présentation et discussion des méthodes de mesure de
I'isocyanate de méthyle dans I'air des lieux de travail

13.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Cing méthodes de mesure de l'exposition professionnelle a lisocyanate de méthyle ont été
recensées. Toutes sont basées sur la dérivation de l'isocyanate de méthyle par un produit aminé
pour former un dérivé de I'urée stable, moins volatil, identifiable et quantifiable :

e Meéthode 1: Prélevement actif au travers dun filtre imprégné par la 1-(2
méthoxyphényl)pipérazine suivi d’'un barboteur contenant le méme réactif, désorption
solvant et analyse chromatographie liquide et spectrophotométrie UV ;

e Meéthode 2 : Prélévement actif au travers d'un barboteur contenant une solution de
dibutylamine et un filtre (ou ensemble tube + filtre) imprégné par le méme réactif,
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désorption solvant et analyse chromatographie liquide et spectrométrie de masse ou
détection spécifique;

e Méthode 3: Prélevement actif au travers dun filire imprégné par le 1-(9-
anthracényl)pipérazine suivi d’'un barboteur contenant le méme réactif, désorption solvant
et analyse chromatographie liquide et spectrophotométrie par fluorescence et/ou UV;

e Méthode 4: Prélevement passif sur une membrane imprégnée de 4-nitro-7-
pipérazinopbenzo-2-oxa-1,3-diazole, désorption solvant et analyse chromatographie
liquide et spectrométrie de masse ou par fluorescence;

e Méthode 5: Prélevement passif sur une membrane imprégnée de 1-(2
méthoxyphényl)pipérazine, désorption solvant et analyse chromatographie liquide,
spectrométrie de masse.

La qualité de ces méthodes et leur applicabilité a la mesure pour la comparaison a la VLCT-15 min
établie par la directive européenne 2009/161/UE ont été évaluées notamment sur les criteres
mentionnés en annexe 3.

Suite a cette évaluation, les méthodes peuvent étre classées en catégorie 1, 2, ou ne pas étre
retenues, en fonction de leur conformité aux exigences de performance de 'EN 482 : 2006, et de
leur niveau de validation.

e Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des criteres est
satisfait)

e Catégorie 2 : méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode, ou pas suffisamment explicités).

Le tableau suivant présente ce classement ainsi que les protocoles de mesures similaires mettant
en ceuvre ces méthodes. L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I'isocyanate de méthyle dans l’air
des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
MDHS 25-3 : 1999
. F,’rélt‘?vement actif au travers d'un filtre Afnor X43-263 : 1991
1 imprégné de 2MP et d’'un barboteur contenant i _ 1
le méme réactif — Analyse LC-UV INRS MétroPol 004 : 2003

Afnor NF 1ISO 16702 : 2008

Prélevement actif au travers d’'une solution de
DBA puis d’un filtre (ou ensemble tube + filtre)
imprégné du méme réactif - Analyse LC-MS
ou MS-MS ou CLND

ISO 17734-1 : 2006 1

- . o . ISO/DIS 17735 : 2008
3 Prélevement actif au travers filtre imprégné de

MAP — Analyse LC-Fluo. et/ou UV NIOSH N'V'Agg 3525, issue 1:

Prélevement passif — utilisation du NBDPZ
4 comme agent de dérivation — Analyse LC-MS-
MS (ou LC-Fluo.

Henneken et al. 2003 et autres
sources (voir § 1.4.2.1.4)

Prélevement passif — utilisation de la 2-MP

s Henneken et al. 2006 et autres
5 comme agent de derl\ﬁgon — Analyse LC-MS- sources (voir § 1.4.2.1.5)

2MP : 1-(2 méthoxyphényl)pipérazine ; DBA : dibutylamine ; MAP : 1-(9-anthracényl)pipérazine ; NBDPZ : 4-nitro-7-
piperazinobenzo-2-oxa-1,3-diazole.
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Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT).

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

Remarques :

La méthode 54 de TOSHA n’a pas été retenue. Cette méthode propose de collecter I'échantillon en
prélevant un volume dair connu au travers dun tube de XAD-7 imprégné de 1-
2(pyridyl)pipérazine, les isocyanates réagissent avec le réactif présent sur le média pour former les
dérivés uréides correspondants qui seront séparés et quantifiés par chromatographie liquide et
spectrophotométrie de fluorescence ou UV. La limite de quantification de cette méthode est de
0,07 pg soit 94 pg.m™ pour 0,75 L et 4,8 ug.m™ pour 15 L d’air prélevé. La directive européenne
fixe une VLCT-15min pour laquelle cette méthode n’est pas suffisamment sensible.

13.4.2 Méthode classée en catégorie 1

13.4.2.1 Méthode 1 : Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de
1-2(méthoxyphényl)-pipérazine (2MP) suivi d'un barboteur
contenant le méme réactif - Analyse LC-UV

Protocoles : MDHS 25-3 (HSE) ; MétroPol 004 (INRS) ; Normes NF X43-263 et ISO 16702.

Autre source : M.L. Henriks-Eckerman, J. Vdélimaa, C. Rosenberg; Determination of airborne
methyl isocyanate as dibutylamine or 1-(2-methoxyphenyl)pipérazine derivates by liquid and gas
chromatography; The Analyst; 2000, 125 : 1949-1954.

Principe :

L’échantillon est collecté en prélevant un volume d’air connu au travers d’'un filtre imprégné par
une solution de 1-2(méthoxyphényl)pipérazine (2MP) puis au travers d’'un barboteur contenant le
méme réactif en solution dans du toluene. L’isocyanate de méthyle forme avec le réactif le dérivé
uréide correspondant qui est séparé et quantifié par chromatographie liquide et spectrophotométrie
uVv.

Les différents protocoles sont applicables a une large gamme de composés organiques contenant
des groupements fonctionnels isocyanates, y compris les monomeéres et les prépolymeéres
d'isocyanates. lls ont initialement été élaborés pour le méthylénebis(phénylisocyanate) (MDI), le
1,6-(diisocyanato)hexane (HDI) et le diisocyanate de toluéne (TDI) ainsi que pour leurs oligoméres
et leurs polymeres. lls sont aussi utilisés pour évaluer le diisocyanate d'isophorone (IPDI), le
méthyléne bis(phénylisocyanate) hydrogéné (HMDI), et le diisocyanate de naphtyléne (NDI), ainsi
que pour leurs oligomeres et polymeres. Les différents protocoles décrivent une méthode
d’échantillonnage des isocyanates aliphatiques ou aromatiques monomeres ou polymeéres et sont
uniquement validés avec des diisocyanates. M. L. Henriks-Eckerman et al. reprennent la méthode
décrite dans les protocoles et I'appliquent au MIC.

Données de validation :

» Etendue de mesure : L’étendue de mesure validée couvre l'intervalle 0,5 & 2 VLCT-15min.
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Dans la norme X43-263, de l'ordre de 2 4 200 pg.m™ pour 15 & 200 L prélevés; dans le protocole
MDHS 25/3 0,14 & 185 pg.m™ pour 15 L prélevés ; dans I''SO 16702, 0,1 & 140 pg.m™ pour 15 L
prélevés. M. L. Henriks-Eckerman et al., de 6 & 180 pg.m™ pour 15 L prélevés.

 Limite de détection : 0,09 pg.m™ pour 15 L d’air prélevé.
 Limite de quantification : 0,27 ug.m™ pour 15 L d’air prélevé, limite inférieure au cinquiéme

de la VLCT-15min (1,2 ug.m™ pour barboteur seul et 60 & 100 ug.m™ pour le filtre imprégné
utilisé seul, M. L. Henriks-Eckerman et al.).

e Incertitude élargie: Pour trois formes d’oligoméres du Desmodur,

o dans lintervalle 7 & 35 pg.m™ pour 15 L d’air prélevé : 18%, 30% et 55% ;
o dans lintervalle 35 & 140 pg.m™ pour 15 L d’air prélevé : 23%, 21% et 36%.

La norme ISO 16702 précise que l'incertitude augmente avec la masse molaire de l'isocyanate
évalué, l'incertitude pour l'isocyanate de méthyle est donc inférieure a ces valeurs.

o Efficacité de désorption : 91 + 10,5%.

e Etude de conservation de I'échantillon: 91 + 10,5%, 7 et 27 jours, conservation au
réfrigérateur.

e Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Interférences potentielles
avec les anhydrides, les amines, les alcools, les acides carboxyliques (tous les composés
susceptibles de réagir avec la 2MP ou entrant en compétition dans la réaction de dérivation
du méthyle isocyanate.

Capacité de la méthode pour le suivide la VLCT-15min :

La méthode est suffisamment sensible pour mesurer des concentrations en isocyanates
correspondant a 0,5 fois la VLCT-15 min. La méhode semble donc applicable pour le suivi de la
VLCT-15min, sous réserve que la méthode soit validée pour le MIC.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériels nécessaires...) :

La méthode utilise des matériels assez courants dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses.

Remarques :

L’utilisation du toluéne comme solution de piégeage est a éviter compte tenu des risques
d’exposition et d’'incendie.

Selon M. L. Henriks-Eckerman et al. I'utilisation du barboteur sans le filire imprégné en amont est
suffisante pour évaluer I'exposition en MIC au dixieme de la valeur limite court terme. Par contre,
le prélevement seulement au travers d'un filtre imprégné manque de sensibilité pour étre utilisé ;
'excés de réactif et les interférents plus nombreux avec cette technique augmentent notablement
le seuil de quantification.

13.4.2.1 Méthode 2 : Prélevement actif au travers d'une solution de
dibutylamine (DBA) suivi d’'un filire fibre de verre (ou ensemble
tube + filtre) imprégné du méme réactif — Analyse LC / MS ou MS-
MS ou LCND

Protocole : ISO 17734-1 (Détermination des composés organiques azotés dans lair par
chromatographie liquide et spectrométrie de masse -- Partie 1: Isocyanates par les dérivés de la
dibutylamine)
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Autres sources :

- D. Karlsson, J. Dahlin, G. Skarping, M. Dalenne; Determination of isocyanates,
aminoisocyanates and amines in air formed during the thermal degradation of
polyurethane ; J. Envir. Monit.; 2002; 4 : 216-222.

- D. Karlsson, M. Dalene, G. Skarping ; Determination of complex mixtures of airborne
isocyanates and amines. Part 5. Determination of low molecular weight aliphatic
isocyanates as dibutylamine derivatives; The Analyst; 1998; 123 : 1507-1512.

- M.L. Henriks-Eckerman, J. Vélimaa, C. Rosenberg; Determination of airborne methyl
isocyanate as dibutylamine or 1-(2-methoxyphenyl)pipérazine derivates by liquid and gas
chromatography; The Analyst; 2000; 125 : 1949-1954.

Principe :

L’échantillon est collecté en prélevant un volume d’air connu au travers d’un barboteur contenant
une solution de dibutylamine (DBA) en solution dans le toluéne puis au travers d’un filtre imprégné
par le méme réactif. L'isocyanate de méthyle forme avec le réactif le dérivé uréide correspondant
qui est séparé et quantifié par chromatographie liquide et détection par spectrométrie de masse ou
par détection spécifique des molécules azotées.

Données de validation :

 Etendue de mesure : Dans I'|SO 17734-1, approximativement 0,2 ng.m® & 28 mg.m™* pour
15 litres d’air préleve.

 Limite de détection : 0,2 ng.m?, la norme ne précise pas si cette limite est obtenue avec la
détection masse ou détection de I'azote par chimiluminescence.

 Limite de quantification : 0,6 ng.m™ pour 15 L d’air prélevé, limite inférieure au cinquiéme
de la VLCT-15min (10 pg.m™).

e Incertitude prélevement + analyse :
o Spectrométrie de masse : 12%,
o Chimiluminescence : 16%,

o Efficacité de désorption : > 90 % a la valeur limite avec une incertitude de 3% ;

e Etude de conservation de I'’échantillon : Différence négligeable selon ISO 17734-1, perte de
'ordre de 3% a 14 jours et a -20°C, 6% a plus de 21 jours;

o Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Interférences potentielles
avec l'eau, la morpholine, le phénol, I'éthanol et la diamine, MéthyleneDA, ToluéneDA,
IsoPhoroneDA, HexamethyleneDA.

Capacité de la méthode pour le suivide la VLCT-15min :

La méthode est suffisamment sensible pour mesurer des concentrations en isocyanates
correspondant a 0,5 fois la VLCT-15 min. La méhode semble donc applicable pour le suivi de la
VLCT-15min, sous réserve que la méthode soit validée pour le MIC.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériels nécessaires... : La méthode nécessite le couplage entre
la chromatographie liquide et la détection par spectrométrie de masse ou spécifique par
chimiluminescence, matériels pas toujours courants dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses.
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Remarques :

L'utilisation du toluene comme solution de piégeage est a éviter compte tenu des risques
d’exposition et d’'incendie.

Cette méthode est adaptée a la détermination de lisocyanate de méthyle. Dans une étude
comparant la méthode utilisant le DBA et celle utilisant la 2-MP comme réactifs de dérivation, M. L.
Henriks-Eckerman et al. montrent que la réaction de dérivation avec le DBA, plus rapide, favorise
I'efficacité de I'échantillonnage. La dérivation 2-MP sous-estime systématiquement I'exposition de
20% par rapport a la dérivation DBA., que ce soit avec le barboteur ou sur le filtre imprégné.

13.4.2.2 Méthode 3 : Prélevement actif au travers d’'un filtre imprégné de
1-(9-anthracenylmethyl)pipérazine (MAP) - Analyse LC - UV et/ou
Fluorescence

Protocoles : ISO 17735 (Air des lieux de travail -- Dosage des groupements isocyanates totaux
dans l'air par réaction avec la 1-(9-anthracénylméthyl)pipérazine (MAP) et par chromatographie en
phase liquide) / NIOSH NMAN 5525

Autres sources :

- D. Bello, R.P. Streicher and S. Woskie; Evaluation of the NIOSH draft method 5525 for
determination of the total reactive isocyanate group (TRIG) for aliphatic isocyanates in
autobody repair shop; Journal of Environmental Monitoring; 2002; 4 : 351-360.

- R.P. Streicher, C.M. Reh, R.J. Key-Schwartz et al.; Determination of airborne isocyanate
exposure : considerations in method selection; AIHAJ; 2000; 61 : 544-556.

Principe :

Le tableau 3 de la méthode NIOSH précise quel type d’échantillonneurs, barboteur et/ou filtre
imprégné doit étre choisi en fonction des scénarios d’expositions. Pour prélever le MIC, le filtre
imprégné 0,1 mg MAP.cm? est suffisant, I'évaluation porte donc uniquement sur cet
échantillonneur. Le barboteur s’adresse aux isocyanates plus lourds.

L’échantillon est collecté en prélevant un volume d’air connu au travers d’un filtre imprégné de
MAP et au travers d'un barboteur contenant le méme réactif en solution dans du butylbenzoate.
L’isocyanate de méthyle réagit avec le réactif pour former le dérivé uréide correspondant qui est
séparé et quantifié par chromatographie liquide et détecté par spectrophotométrie UV et
fluorescence en série pour identifier I'isocyanate; UV et/ou fluorescence pour le quantifier, la
fluorescence étant approximativement quatre fois plus sensible que la détection UV (ISO 17735). .

La norme ISO 17735 et le protocole NIOSH 5525 décrivent une méthode d’échantillonnage et
d’analyse de la fonction isocyanate uniquement validée avec des diisocyanates, TDI, HDI, MDlI,
HMDI, IPDI, BulCN, PhICN et trimere du MDI. D. Bello et al. ainsi que Streicher et al. ont aussi
évalué la méthode pour HDI, IPDI, TDI, et MDT (trimeres du MDI). La norme ISO 17735 cite le
MIC parmi les isocyanates auquel la méthode s’applique.

Données de validation :

o Etendue de mesure :

o 1,94 1113 pg.m™ de MIC, NIOSH 5525;
o 0,38 et 760 pg.m™ de MIC, ISO 17735.
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 Limite de détection estimée : 0,011 pg MIC par échantillon, soit 0,76 pg.m™ pour 15 L d’air
prélevés (NIOSH 5525).

e Limite de quantification : NR, si limite de quantification = 3 x limite de détection alors limite
de quantification = 2,3 pg.m™ pour 15 L d’air prélevés. D. Bello et al. ainsi R.P. Streicher et
al. confirment expérimentalement cette valeur (D. Bello 2,3 pg.m®; R.P. Streicher 1,9

ug.m®).
e Précision analytique : L’écart type relatif associé a la méthode varie de 3,4% a 4,4% selon
les isocyanates testés.

e Efficacité de désorption : 91,2% a 118,2% (118% a la limite de quantification) pour le HDI
monomere et un mélange de di et triisocyanate, moyenne pour 6 lots de 6 filtres dopés,
chaque lot étant dopé a une concentration donnée entre 0,07 et 42 ug/mL (0,023 a 14
mg.m™ pour 15 L d’air prélevés).

e Etude de conservation de I'échantillon : Le filtre doit étre désorbé aprés le prélévement
avec 5 mL d’une solution de MAP dans I'acétonitrile. Pas de probléme de conservation sur
3 mois a -10°C et a I'obscurité.

o Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Interférences potentielles
avec les anhydrides, les amines, les alcools, les acides carboxyliques, tous les composés
susceptibles de réagir avec le MAP, la spectrophotométrie par fluorescence permet de
limiter les interférences.

Capacité de la méthode pour le suivi de la VLCT-15min :

La directive européenne fixe une VLCT-15min de 50 pg.m™ pour laquelle cette méthode est
suffisamment sensible, la limite de quantification pour un prélévement de 15 min est de 2,3 ug.m?,
limite inférieure a 0,5*VLCT-15min.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériels nécessaires... :

La méthode utilise des matériels courants dans les laboratoires concernés par ce type d’analyses.
Le MAP ne semble pas étre commercialisé et doit étre synthétisé par l'utilisateur.

13.4.2.3 Méthode 4 : Préléevement passif — utilisation du 4-nitro-7-
piperazinobenzo-2-oxa-1.3-diazole (NBDPZ) comme agent de
dérivation — Analyse LC- MS-MS (ou LC — Fluorescence)

Sources :

- H. Henneken, M. Vogel, U. Karst; Determination of airborne isocyanate; Anal. Bioanal.
Chem; 2007; 387 : 219-236.

- H. Henneken, R. Lindahl, A. Ostin, J-O. Levin, U. Karst; Diffusive sampling of methyl
isocyanate using 4-nitro-7-piperazinobenzo-2-oxa-1,3-diazole (NBDPZ) as derivatizing
agent; J. Environ. Monit.; 2003; 5 :100-105.

- H. Henneken, H. Hayen; M. Vogel, U. Karst; Validation of a diffusive sampling method for
airborne low-molecular isocyanates using 4-nitro-7- piperazinobenzo-2-oxa-1,3-diazole
impragnated filters and liquid chromatography-tandem mass spectrometry; J. of Chromato.
A; 2006; 1134 : 112-121.

- H. Henneken, M. Vogel, U. Karst; Effects of humidity and filter material on diffusive
sampling of isocyanates using reagent-coated filters; J. Environ. Monit.; 2006; 8 : 1014-
1019.
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- M. Vogel, U. Karst; 4-nitro-7- piperazino-2,1,3-benzoxadiazole as a reagent for monitoring
of airborne isocyanates by liquid chromatography; Anal. Chem.; 2002; 74 : 6418-6426.

Principe :

Le prélevement est passif, les isocyanates diffusent et réagissent dans un film en polystyréne
divinylbenzene (SDB) imprégné de NBDPZ. L’isocyanate de méthyle forme avec le réactif le dérivé
uréide correspondant qui est séparé et quantifié par chromatographie liquide et spectrométrie de
masse ou fluorescence, cette derniére méthode étant moins sensible.

Données de validation :

* Deébit d’échantillonnage déterminé expérimentalement;
» Etendue de mesure : Badge validé de 0,95 & 73,5 pg.m?®;
e Limite de détection estimée : de 0,03 a 0,6 ng par échantillon selon les études;
e Limite de quantification :

o pour un prélévement de 15 min : détection MS-MS : 1,2 ug.m?, (fluo 3 ug.m?),
e Précision analytique : L’écart type relatif associé a la méthode est de 9 % (N=184).
e Taux de récupération: 91,8 £ 2,5% (N=184).

* Etude de conservation de I'échantillon : Pas de perte notable aprés 5 jours a température
ambiante.

o Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Méthode sélective pour
MIC.

Capacité de la méthode pour le suivi de la VLCT-15min :

La directive européenne fixe une VLCT-15min de 50 pg.m™ pour laquelle cette méthode est
suffisamment sensible. La limite de quantification pour un prélévement de 15 min est de 0,15
ng.m* avec la détection MS-MS, limite inférieure & 0,5 VLCT-15min (3 ug.m™ pour fluo.).

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériels nécessaires... :

La détection MS-MS reste colteuse et peu répandue dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses, la détection par fluorescence est plus couramment utilisée.

13.4.2.1 Méthode 5 : Prélévement passif — utilisation de la 2-MP comme
agent de dérivation — Analyse LC- MS-MS.

Sources :

- H. Henneken, M. Vogel, U. Karst; Determination of airborne isocyanate; Anal. Bioanal.
Chem; 2007; 387 : 219-236.

- P. von Zweigbergk, R. Lindahl, A. Ostin, J. Ekman, J-O. Levin; Development of a diffusive
sampling method for determination of methyl isocyanate in air; J. Environ. Monit; 2002 ; 4 :
663-666.

- H. Henneken, H. Hayen; M. Vogel, U. Karst; Validation of a diffusive sampling method for
airborne low-molecular isocyanates using 4-nitro-7- piperazinobenzo-2-oxa-1,3-diazole
impragnated filters and liquid chromatography-tandem mass spectrometry ; J. of Chromato.
A; 2006; 1134 : 112-121.
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- H. Henneken, M. Vogel, U. Karst; Effects of humidity and filter material on diffusive
sampling of isocyanates using reagent-coated filters; J. Environ. Monit.; 2006, 8 : 1014-
1019.

- M. Vogel, U. Karst; 4-nitro-7- piperazino-2,1,3-benzoxadiazole as a reagent for monitoring
of airborne isocyanates by liquid chromatography; Anal. Chem.; 2002; 74 : 6418-6426.

Principe :

Le prélévement est passif, les isocyanates diffusent et réagissent dans un filtre en fibre de verre
imprégné de 2-MP. L’isocyanate de méthyle forme avec le réactif le dérivé uréide correspondant
qui est séparé et quantifié par chromatographie liquide et spectrométrie de masse.

Données de validation :

* Deébit d’échantillonnage déterminé expérimentalement;

o Etendue de mesure : Badge validé de 2,37 & 71,1 pg.m?, Limite de détection estimée : 0,7
ng par échantillon;

 Limite de quantification : pour un prélévement de 15 min : 3 ug.m*;
e Précision analytique : L’écart type relatif associé a la méthode est de 7,3 % (N=48) ;
e Taux de récupération: 91 £ 1 % (N=3) ;

* Etude de conservation de I'échantillon : Pas de perte notable aprés 2 jours a température
ambiante et 14 jours a -18°C ;

o Sélectivité de la méthode, nature et influence des interférents : Méthode sélective pour
MIC.

Capacité de la méthode pour le suivide la VLCT-15min :

La directive européenne fixe une VLCT-15min de 50 pg.m™ pour laquelle cette méthode est
suffisamment sensible. La limite de quantification pour un prélévement de 15 min est de 3 pg.m?
avec la détection MS-MS, limite inférieure a 0,5 VLCT-15min.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériels nécessaires... :

La détection MS-MS reste colteuse et peu répandue dans les laboratoires concernés par ce type
d’analyses. Le dérivé MIC-2MP répond a la détection UV et fluorescence mais le prélevement sur
un support imprégné manque de sensibilité pour étre utilisé. Les interférents nombreux et I'exces
de réactif limitent le seuil de quantification.

13.4.3 Méthodes classées en catégorie 2
Aucune des méthodes recensées n’a été classée en catégorie 2.

13.5Conclusions et recommandations

Des méthodes basées sur le piégeage des vapeurs d’'isocyanate de méthyle, par prélevement actif
ou passif, conviennent pour le suivi de la VLCT-15min définie dans la directive européenne.

* Prélevement actif par pompage, barboteur contenant un réactif de dérivation, 2-MP ou DBA
et un filtre imprégné du méme réactif, ou par pompage au travers d’un filtre imprégné de
MPA,
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e Prélevement passif, sur fibre de quartz imprégnée de 2-MP ou membrane de polystyréne
divinylbenzene imprégnée de NBDPZ.

Les protocoles présentés présentent la plupart des éléments de validation nécessaires permettant
de répondre aux exigences de la norme NF EN 482. Pour les méthodes utilisant la 2-MP comme
réactif de dérivation (ISO 16702, NF X43-263, MDHS 25-3, MétroPol 004), I'utilisation du barboteur
sans le filtre imprégné en amont est suffisante pour évaluer I'exposition en MIC au dixiéme de la
valeur limite court terme. Par contre, la technique de prélevement utilisant uniquement le filtre
imprégné manque de sensibilité pour étre utilisée. Pour ces raisons, la méthode de dérivation par
la 2-MP n’est recommandée en prélévement actif qu’avec le barboteur.

M. L. Henriks-Eckerman et al. comparant les méthodes utilisant le DBA et la 2-MP comme réactif
de dérivation, montrent que la cinétique plus rapide de la dérivation DBA favorise I'efficacité de
'échantillonneur. La dérivation 2-MP sous-estime systématiquement I'exposition que ce soit avec
le barboteur ou le filtre imprégné. La méthode de prélévement actif au travers d’'une solution de
DBA suivi d’'un filtre fibre de verre semble étre la plus performante mais I'utilisation de la 2-MP
reste compatible avec les exigences de la norme NF EN 482.

Pour le prélevement passif, les deux méthodes étudiées peuvent étre utilisées pour le suivi de la
VLCT-15min définie dans la directive européenne. Les échantillonneurs mis en ceuvre seront
obligatoirement du type A et devront satisfaire aux exigences de la norme EN 838.

En cas de diminution notable de la VLCT-15min, les méthodes devront faire l'objet d’'une
réévaluation de leur applicabilité et des données de validation.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

MDHS 25-3 : 1999

Prélévement actif au travers d’une solution de 2MP - Afnor X43-263 : 1991
Analyse LC détection UV - INRS MétroPol 004 : 2003

Afnor NF ISO 16702 : 2008

Prélevement actif au travers d’une solution de
dibutylamine (DBA) suivi d’un filtre fibre de verre (ou
ensemble tube + filtre) imprégné de dibutylamine
(DBA) — Analyse LC / MS (ou MS-MS) ou CLND —

ISO 17734-1 : 2006

Préovement s au vavers dun e moreare e | isoiois 1735 20
-(Y-an | ZI -
o o e encs. Y NIOSH NMAM 5525, issue 1 : 2003

Préléevement passif — utilisation du NBDPZ comme
agent de dérivation — Analyse LC - MS-MS (ou LC —
Fluo.)

Henneken et al. 2003 et autres sources
(voir § 1.4.2.1.4)

Préléevement passif — utilisation de la 2-MP comme Henneken et al. 2006 et autres sources
agent de dérivation — Analyse LC-MS-MS (voir § 1.4.2.1.5)
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Le groupe attire 'attention sur les méthodes mettant en ceuvre un prélévement au travers d’une
solution de toluene : il est impératif d’'inclure un dispositif de piégeage des vapeurs de toluene
entre la sortie du barboteur et la pompe de prélevement afin de limiter les risques liés a la
présence de vapeurs de toluéne (exposition des travailleurs, risque d’'incendie).
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14 N-méthyl-2-pyrrolidone

14.1Informations générales

14.1.1 Identification de la substance

Nom : N-méthyl-2-pyrrolidone
Synonymes : NMP, 1-Méthyl-2-pyrrolidone, 1-Méthyl-2-pyrrolidinone
N°CAS: 872-50-4
N°EINECS : 212-82-81
Formule semi-développée : Q§O
CHgy
Forme physique, aspect : Liquide incolore ou jaune clair, hygroscopique, polaire, d’odeur

légere d’amine.

14.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 99,13
Point d’ébullition : 202 a 204°C a la pression atmosphérique
Point de fusion : -24,43-23°C
Tension de vapeur : 0,039 kPa a 20°C
0,133 kPa a 40°C
Densité : D, = 1,028

Densité de vapeur (air=1) = 3,4
Facteurs de conversion : 1 ppm = 4,12 mg.m* 4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Elle est complétement miscible a I'eau et a la plupart des solvants
organiques (alcools, éthers, cétones, hydrocarbures aromatiques et
chlorés), modérément soluble dans les hydrocarbures aliphatiques.

(source : fiche toxicologie FT213 (INRS, 2005))

La N-méthyl-2-pyrrolidone est un produit stable, qui peut cependant s’oxyder lentement a l'air en
formant des hydroperoxydes. Le processus est accéléré a la lumiere. La N-méthyl-2-pyrrolidone
peut s’hydrolyser en acide 4-méthylaminobutyrique au contact des acides forts et des bases fortes
et réagir avec les agents oxydants et chlorés.
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14.2VLEP existantes
14.2.1 VLEP francaises

Aucune valeur n’est établie.

14.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =10 ppm soit 40 mg.m™
e STEL - 15min =20 ppm soit 80 mg.m™
¢ Notation peau : retenue

14.3Présentation et discussion des méthodes de mesure de la N-
méthyl-2-pyrrolidone dans I’air des lieux de travail

14.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Deux types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a la N-méthyl-2-pyrrolidone ont
été recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant — analyse par
GC/FID ou GC/NPD

e Prélévement par pompage sur tube de résine amberlite XAD-7 — désorption acétone/eau
(95/5) — analyse par GC/TID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de la N-méthyl-2-pyrrolidone dans I'air
des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
OSHA PV2043 : 1991
Prélevement par pompage sur tube de NIOSH 1302. issue 1 : 1998
1 charbon actif — désorption solvant— ’ _ 2
ana|yse par GC/FID ou GC/NPD INRS Metropol 091/V01 : 2007

MDHS 96 : 2000 "

Prélevement par pompage sur tube de
résine amberlite XAD-7 — désorption INRS Metropol 091/V01 : 2007

acétone/eau (95/5) — analyse par AFNOR NF X 43-267 : 2004 "
GC/détection thermoionique

" Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélevement et d'analyse. Le
protocole MDHS 96 : 2000 renvoie au protocole NIOSH 1302 pour le prélevement et I'analyse de la
nmeéthyle-2-pyrrolidone
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Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéeres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

14.3.2 Méthodes classées en catégorie 1
Aucune méthode recensée n’a été classée en catégorie 1.

14.3.3 Méthodes classées en catégorie 2

14.3.3.1 Préléevement par pompage sur tube de charbon actif —
désorption CS2 — analyse par GC/FID (méthode 1)

La mise en ceuvre de cette méthode est décrite essentiellement au travers des protocoles NIOSH
1302, OSHA PV2043 et INRS Metropol 091.

Les protocoles NIOSH 1302 et OSHA PV2043 ont le statut d’évaluation partielle. Les données de
validation présentées par le protocole NIOSH 1302 sont celles du protocole OSHA PV2043. I
propose une variante analytique : dosage par NPD (détection thermoionique, spécifique aux
composés azotés et phosphorés), mais la gamme d’application est treés faible (0,063 pg a 25,8ug
par échantillon ce qui correspond a des concentrations inférieure a 0,1 VLEP et 0,1 VLCT). Le
protocole OSHA PV2043 n’a été que partiellement validé et il est mentionné qu’il est présenté pour
information et essais de mise en ceuvre.

De nombreuses données de validation ne sont pas précisées : limites de détection, volume de
claquage, incertitude, linéarité, etc...

14.3.3.2 Préleévement par pompage sur tube de résine Amberlite XAD-7
— désorption acétone/eau — analyse par GC/FID (méthode 2)

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 4 4 80 mg.m™.

Elle permet de couvrir le domaine 0,1 a 2 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE et 0,5
a 1 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE.

Le domaine 1 a 2 fois la VLCT n’est pas validé, néanmoins il semble que la méthode puisse
aisément étre validée sur ce domaine de concentration compte tenu de la capacité du support
(Voir le paragraphe « capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT »).

Incertitudes:
Aucune donnée renseignée.

Limite de détection

La limite de détection est de 12 pg de N-méthyl-2-pyrrolidone sur le tube soit 0,04 mg.m™ pour 30
L dair prélevé. Les conditions de détermination de cette limite de détection ne sont pas
mentionnées.

Limite de quantification :

La limite de quantification est estimée a partir de la limite de détection comme étant égale a 36 ug
de N-méthyl-2-pyrrolidone sur le tube soit 0,12 mg.m™ pour 30 L d’air prélevé
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Efficacité de désorption :
Valeur moyenne du KD sur la plage 4 — 80 mg.m™ : 98,0% (écart-type 1,4)
Valeur moyenne du KT sur la plage 4 — 80 mg.m™ : 95,6% (écart-type 2,6)

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage
Le volume de claquage n’a pas été déterminé.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique de la N-méthyl-2-pyrrolidone au travers du choix des conditions
chromatographiques assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence
des interférents. Ces conditions garantissent la spéciation de la méthode.

Etude de conservation de I'échantillon

La stabilité d’échantillons conservés 8 jours au réfrigérateur a été démontrée (dopage de tube a 3
niveaux de concentration : 4, 8 et 80 mg.m™, taux de récupération moyen 95,2% (écart-type 3,3).

Lors de I'étude a température ambiante, une migration du polluant sur la deuxiéme phase a été
observée.

Capacité de la méthode pour le suivi dune VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale & 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

Selon le protocole INRS Metropol 091, il n’est pas applicable pour le suivi d’'une VLCT (la durée de
prélévement minimum dans les conditions décrites par le protocole est de 30 min). Néanmoins, les
données relatives a la détermination du KT montrent gu’il est possible de piéger 2,4 mg de N-
méthyl-2-pyrrolidone sur le tube (prélevement de 30L a une concentration en N-méthyl-2-
pyrrolidone de 80 mg.m®). Cette quantité correspond & un prélévement de 15 min effectué au
débit de 1L.min™", & la concentration en N-méthyl-2-pyrrolidone de 2 fois la VLCT, soit 160 mg.m>.
Il semble donc que cette méthode puisse étre applicable pour le suivi d’'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

Remarques relatives a la validation :

Cette méthode a été validée pour des préléevements de 30 min a 1h. Cette durée de prélévement
est trés inférieure a 8h.

Les données relatives au volume de claguage ou a la capacité du support n‘ont pas été
déterminées et ne permettent donc pas d’estimer si cette durée de prélévement peut étre allongée
sans risque de dépasser la capacité du tube sur le domaine de concentration requis (0,1 a 2 *
VLEP-8h).

Par ailleurs, on note une migration de la NMP sur la deuxiéme plage du tube lors de la
conservation des tubes a température ambiante.
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Ce manque de validation sur une durée prolongée de préléevement a conduit les experts du CES a
classer cette méthode en catégorie 2.

14.4Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage des vapeurs de N-méthyl-2-pyrrolidone
sur tube de résine Amberlite XAD-7, suivi d’'une désorption en milieu acétone/eau (95/5) et analyse
par GC/ détection thermoionique est la méthode, parmi les deux recensées, qui présente le plus
d’éléments de validation permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482 :2006.
Cette méthode se décline essentiellement au travers du protocole INRS Metropol 091/V01 : 2007.

Néanmoins, les données de validation ont été établies sur une durée de 30min a 1h et le manque
d’information relative au volume de claquage ne permet pas de prévoir si la méthode peut étre
mise en ceuvre sur des durées de prélevement plus importantes.

Par conséquent, cette méthode reste indicative et est classée en catégorie 2.
Cette technique pourra néanmoins étre utilisée pour des contrdles d’exposition de courtes durées.

Pour mesurer I'exposition professionnelle a la N-méthyl-2-pyrrolidone aux fins de comparaison aux
VLEP, le groupe recommande que cette méthode soit validée sur une durée de prélévement d’au
moins 4h.

Ainsi, sous réserve d’'une validation plus compléte avant mise en ceuvre et en l'absence de
méthode parfaitement validée, le groupe recommande la méthode indicative suivante :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement par pompage sur tube de résine amberlite INRS Metropol 091/V01 : 2007
XAD-7 — désorption acétone/eau (95/5) — analyse par ] o
GC/détection thermoionique AFNOR NF X 43-267 : 2004

O ce protocole est destiné au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils, et définit des
exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de préléevement et d'analyse
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15 Ether butylique tertiaire de méthyle (MTBE)

15.1 Informations générales

15.1.1 Identification de la substance

Nom :

Synonymes :

N° CAS :
N°EINECS :
Formule semi-développée :

Forme physique, aspect :

Ether Butylique tertiaire de méthyle

2-Méthoxy-2-méthylpropane; tert-Butyl méthyl éther; Méthyl 1,1-
diméthyl éthyl éther; MTBE, Ether de méthyle et de butyle tertiaire

méthyl tertio-butyl éther, méthyl ter-butyl éther, méthyl t-butyl éther
tBME, Ether méthyl tert - butylique

1634-04-4
216-653-1
CH3OC(CHa)s

Liquide incolore, volatil, d’odeur caractéristique (terpénes).

15.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire :
Point d’ébullition :
Point de fusion :

Tension de vapeur :

Densité :

Facteurs de conversion :

Solubilité :

15.2VLEP existantes

15.2.1 VLEP francaises

88,15
55,2°C a la pression atmosphérique
-109°C

27 kPa a 20°C

33 kPa a25°C

D, = 0,742

Densité de vapeur (air = 1) = 3,1

1 ppm = 3,66 mg.m® a 20°C et 101,3 kPa

Légérement soluble dans l'eau. Trés solible dans les solvants
organiques tels que l'oxyde de diéthyle et les alcools. Miscible aux
hydrocarbures.

Aucune valeur n’est établie pour cette substance.

15.2.2 VLEP européennes
Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =50 ppm soit 183,5 mg.m™
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e STEL - 15min =100 ppm soit 367 mg.m™
e Notation peau : non retenue

15.3 Présentation et discussion des méthodes de mesure du MTBE dans
I’air des lieux de travail

15.3.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Deux types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au méthyl tert butyle éther
(MTBE) ont été recensés :

e Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse par
GC/FID

e Préléevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant — analyse par
GC/FID

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Tableau 13 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du MTBE dans I’air des lieux de travail
et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

INRS Metropol 053 : 2001
NIOSH 1615, issue 2 : 1994

Prélévement par pompage sur tube de INSHT MTA/MA 047/A01
1 charbon actif — désorption solvant — MDHS 96 : 2000 1

analyse par GC/FID AFNOR NF IS0, 16200 -1 : 2001

AFNOR NF X 43-267 : 2004 "

Prélévement par diffusion passive sur
2 badge ou tube — désorption solvant — MDHS 88 : 1997 2
analyse par GC/FID

() Ces protocoles sont destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques volatils,
et définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et d'analyse. Les
protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1615 pour le prélévement et
I'analyse du méthyl tert butyl éther.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.
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15.3.2 Méthode classée en catégorie 1: Prélevement par pompage sur tube de charbon
actif — désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 1)

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur une plage de 0,75 & 308 mg.m™.

Elle permet de couvrir le domaine 0,1 a 1,8 fois la VLEP-8h fixée par la directive 2009/161/UE et
0,5 a 0,8 fois la VLCT fixée par la directive 2009/161/UE.

Le domaine 1,8 a 2 fois la VLEP-8h et le domaine 0,8 a 2 fois la VLCT fixées par la directive
2009/161/UE ne sont pas validés ; néanmoins, compte tenu du volume de claquage, il semble que
la méthode puisse étre aisément validée sur ces plages de concentrations.

Incertitudes:

Le protocole INSHT MTA/MA 047/A01 présente des résultats d’essais interlaboratoires (essais en
atmosphére contrélée : HR = environ 20% ou 80%, concentration en MTBE = environ 16mg.m?,
70 mg.m*®, 145 mg.m™® et 300 mg.m?®). Le biais varie de -0,23% & -6,98%, et le coefficient de
variation varie de 0,39 a 1,47 %.

Limite de détection

La limite de détection précisée par le protocole NIOSH 1615 varie entre 19 4 22 ug.mL™ de CS,,
soit 38 & 44 pg de MTBE sur le tube, soit 0,48 a 0,55 mg.m™ pour 80L d’air prélevé.

Limite de quantification :

La limite de quantification précisée par le protocole NIOSH 1615 varie entre 36 & 73 pg.mL" de
CS,, soit 72 & 146 ug de MTBE sur le tube, soit 0,9 & 1,8 mg.m™ pour 80L d’air prélevé.:

Efficacité de désorption :

INSHT MTA/MA 054/A04 :le coefficient de désorption moyen, déterminé par dopage de tubes
avec des quantités de MTBE équivalent a des prélevements de 2L effectués a des concentrations
variant de 14,3 4 260 mg.m™, est de 99,4%.

INRS Metropol 053 : sur la plage 14,4 a 288 mg.m™ le KD moyen est de 96,5% (écart-type 1,4%).
Et le KT moyen est de 96 ,8 % (écart-type = 2,6%).

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

NIOSH 1615 : La capacité de piégeage a été étudiée a partir de tubes dopés avec 10mg de MTBE
dans de l'essence au travers desquels 6 a 78 L d’'air ont été pompés. Il ne se produit pas de
claquage dans ces conditions.

INSHT MTA/MA 047/A01 : le volume de claquage a été déterminé sous plusieurs conditions :

e 1°° gtude : prélévements en atmosphére controlée : concentration en MTBE : 356,41
mg.m?, HR = 80,9%, température ambiante, débit de prélévement ; 0,104 L.min". Dans
ces conditions, le volume de claquage est de 5,1 L ce qui correspond a une capacité de 1,8
mg de MTBE.

e 2°™ gtude: prélévements en atmosphére contrlée, MTBE en mélange avec du
diéthyléther et du diisopropyléther (concentration en diéthyléther = 1886,1 mg.m™, MTBE =
255,89 mg.m™ et diisopropyléther = 3279, 4 mg.m™®), débit de prélévement 0,104 L.min™,
humidité relative = 81%. Le volume de claquage est de 3,4 L.

e 3°™ gtude :: prélévements en atmosphére controlée, MTBE en mélange avec du
diéthyléther et du diisopropyléther (concentration en diéthyléther = 1985,64 mg.m™, MTBE
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= 292,38 mg.m™ et diisopropyléther = 3477,47 mg.m™®), débit de prélévement : 0,052 L.min’
' humidité relative = 83,5%. Le volume de claquage est de 3,5 L.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

La méthode est spécifique du MTBE au travers du choix des conditions chromatographiques
assurant une séparation optimale permettant de s’affranchir de la présence des interférents. Ces
conditions garantissent la spéciation de la méthode. Le protocole NIOSH 1615 précise que le 2,3-
diméthylbutane peut interférer si la température initiale de la colonne est supérieure a 0°C.

Etude de conservation de I'échantillon

INRS Metropol 053 : une étude de conservation des échantillons a été menée avec des tubes
dopés avec des quantités de MTBE équivalentes a des concentrations de 14,4 a 288 mg.m™. Ces
échantillons sont stables 8 jours a température ambiante (taux de récupération moyen de 95,5%).

INSHT MTA/MA 047/A01 : une étude de la stabilité et conservation des échantillons a été menée a
2 niveaux de concentration (environ 14,5 mg.m™ et environ 283 mg.m®), pendant 7 jours et 14
jours) température ambiante et réfrigérée. Le taux de récupération varie de 92,3% a 97,6%.

NIOSH 1615 : la conservation des échantillons a été testée dans différentes conditions par dopage
de tube : étude 31jours a -7°C (sur une plage de dopage de 17,8 ug a 415 ug de MTBE dans de
I'essence, soit 0,22 & 5,19 mg.m™ pour 80L d’air prélevé) ; étude 5 jours a température ambiante
(dopage avec 415ug de MTBE dan de I'essence, soit 5,19 mg.m™ pour 80L d’air prélevé). Les
échantillons sont stables 3 semaines a -7°C (récupération >92%), et au moins 5 jours a
température ambiante (récupération = 100%).

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La méthode est applicable pour le suivi d’'une VLCT.

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

Les conditions de prélevement et d’analyse peuvent étre adaptées en cas d'une baisse
significative de la VLEP-8h.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

15.3.3 Méthode classée en catégorie 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou
tube — désorption solvant — analyse par GC/FID (méthode 2)

Cette méthode est destinée au prélévement et au dosage de la plupart des composés organiques
volatils mais n’a été que tres partiellement validée pour le MTBE.

Le protocole MDHS 88 : 1997 mentionne [I'utilisation de trois capteurs passifs : badge 3M 3500/20,
tube SKC575-001 et tube radiello.

Les débits d’échantillonnage de ces supports ont été déterminés de maniére expérimentale
(niveau B pour le tube radiello : Evaluation partielle (niveau 1B de I'EN 838, ou d’apres d’autres
tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme plus limitée que
celle spécifiée par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838) et niveau A (Evaluation
entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole NIOSH ou équivalent) pour le badge 3M 3500/20 et le
tube SKC575-001) ; néanmoins les données sur les débits d'échantillonnage de ces supports sont
celles fournies par leurs fabricants.
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La méthode explicitée dans le protocole MDHS 88 contient des éléments de validation insuffisants,
notamment les performances de diffusion des badges (influence des conditions
environnementales, des effets de la concentration, de la rétrodiffusion sur les performances de la
diffusion), les conditions et efficacité de désorption et les conditions analytiques, les limites de
détection et de quantification.

Par ailleurs cette méthode n’est pas applicable pour le suivi d’une valeur limite court terme.

15.4Conclusions et recommandations

Les méthodes actives par pompage, basées sur le piégeage des vapeurs de MTBE sur tube de
charbon actif, suivi d’'une désorption en milieu solvant et analyse par GC/FID, conviennent pour
mesurer I'exposition professionnelle au MTBE aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de
mesure, les limites de quantification et de détection sont suffisantes.

La méthode peut étre utilisée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette technique pourra
étre utilisée pour des contrdles d’exposition de courtes durées en référence a une éventuelle
VLCT.

Ces méthodes se déclinent essentiellement au travers des protocoles NIOSH 1616, issue 2 : 1994,
INSHT MTA/MA 047/A01 et INRS Metropol 053 qui présentent la plupart des éléments de validation
nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482.

De plus, ces méthodes sont couramment utilisées en France a I'heure actuelle et ne nécessitent
qu'un matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

INRS Metropol 053 : 2001
NIOSH 1615, issue 2 : 1994

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif INSHT MTA/MA 047/A01
— désorption solvant — analyse par GC/FID MDHS 96 : 2000
AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001
AFNOR NF X 43-267 : 2004 "

O Ces protocoles sont destinés au prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils, et définissent
des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de préléevement et d'analyse. Les protocoles MDHS 96 :
2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1615 pour le prélevement et 'analyse du méthyl tert butyl éther.
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16 Mercure et composés inorganiques bivalents du

mercure, y compris

Poxyde de mercure et le

chlorure mercurique (mesurés comme mercure)

16.1Informations générales

16.1.1 Identification des substances

Les principaux composés inorganiques divalents du mercure sont le chlorure mercurique, I'oxyde
mercurique et 'oxycyanure mercurique (liste non exhaustive).

Mercure :
Nom :
Synonymes :
N°CAS:
N°EINECS :

Formule brute :

Forme physique, aspect :

Chlorure mercurique

Nom :

Synonymes :

N° CAS :
N° EINECS :

Formule brute :

Forme physique, aspect :

Oxyde mercurique

Nom :
Synonymes :
N°CAS:
N°EINECS :

Mercure
7439-97-6
231-106-7
Hg

Métal liquide (conditions normales P & T), blanc argenté, sans
odeur. Les vapeurs de mercure sont nocives. Le mercure est le
seul élément en dehors des gaz rares a exister sous forme de
vapeur monoatomique HgO.

Chlorure mercurique

Sublimé corrosif, sublimé, chlorure de mercure |,
dichlorure de mercure

7487-94-7
231-299-8
HgC|2

Solide. Aiguilles prismatiques ou paillettes blanc nacré.

Oxyde mercurique

(Mono)Oxyde de mercure, oxyde rouge, oxyde jaune
21908-53-2

244-654-7
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Formule brute :

Forme physique, aspect :

Oxycyanure mercurique

Nom :
Synonymes :
N° CAS :
N°EINECS :

Formule brute :

Forme physique, aspect :

HgO

Poudre jaune (granulo. < 2um) a rouge (granulo >10um)

Oxycyanure mercurique
Oxycyanure de mercure (ll)
1335-31-5

215-629-8

HgO.Hg(CN).

Cristaux ou en poudre. Blanc.

(Sources : GESTIS, traité de chimie minérale)

16.1.2 Propriétés physico-chimiques

Mercure

Poids moléculaire :
Point d’ébullition :
Point de fusion

Tension de vapeur :

Facteurs de conversion :

Solubilité

Chlorure mercurique

Poids moléculaire :
Point d’ébullition :
Point de fusion

Tension de vapeur :

Facteurs de conversion :

Solubilité

Oxyde mercurique

200,59
356,58°C a pression atmosphérique
-38,842°C

0,00163 mBar a 20 °C; 0,00373 mBar a 30°C; 0,01696 mBar a
50°C

420 °Cet101 kPa: 1 mL.m?®=8,34 mg.m?®

Peu soluble dans I'eau, 20 & 30 mg.L™" entre 20 et 30°C, 1mg.L" &
120°C. Equilibre entre Hgliq — Hgdiss — Hgvapeur

2,7 et 7 mg.L" (40°C et 70°C hexane), 2 mg.L" (20°C benzéne),3,6
mg.L™ (63°C méthanol)

271,50

304 °c a pression atmosphérique

277°C

0,0001 mBar a 20°C ; 0,0003 mBar a 30°C ; 0,0025 mBar a 50°C
420 Cet101 kPa:1mL.m®=11,3mg.m*

Soluble dans I'eau (74 g.L ™" a2 20°C, 550 g.L™" & 100°C)
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Poids moléculaire : 216,59

Point d’ébullition : -

Point de fusion Décomposition a 500°C
Tension de vapeur :

Facteurs de conversion :

Solubilité Pratiqguement insoluble dans I'eau (50 mg.L™" & 20°C)

Oxycynaure mercurique

Poids moléculaire : 469,21
Point d’ébullition :

Point de fusion

Tension de vapeur :

Facteurs de conversion :

Solubilité Soluble dans I'eau (12,5 g.L™" 4 20°C)

(Sources : GESTIS, traité de chimie minérale)

16.2VLEP existantes

16.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 13 mai 1987 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h = 0,05 mg.m™ (Vapeurs)
e VLEP-8h = 0,1 mg.m™(Composés inorganiques)
e VLCT — 15 min = non renseignée
* Notation peau : retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

16.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =0,02 mg.m?
e STEL — 15 min = non déterminée
¢ Notation peau : retenue
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16.3 Utilisations professionnelles

e Industrie électrique (tubes fluorescents, lampes, piles, contacteurs,...)
¢ Industrie chimique: production de chlore par électrolyse
¢ Instruments de mesure et de laboratoire

e Préparation d'amalgames et de dérivés mercuriels minéraux (piles seches, accumulateurs,
catalyseur en synthése organique (PVC))

(Source : Fiche toxicologique INRS, FT55 édition 1997)

16.4Présentation et discussion des méthodes de mesure du mercure et
des composés inorganiques bivalents du mercure dans l'air des
lieux de travail

16.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Cing types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au mercure et aux composés
inorganiques divalents du mercure ont été recensés :

e Meéthode 1 : Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou tube a adsorption
d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution — analyse par génération de vapeur froide et
spectrométrie d’absorption atomique (CVAAS) ou par génération de vapeur froide et
spectrométrie de fluorescence atomique (CVAFS)

e Méthode 2 : Prélévement passif sur badge d’'Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution —
analyse CVAAS ou CVAFS

* Meéthode 3 : Prélévement par pompage sur tube de charbon actif (Hg vapeur) — désorption
thermique — analyse CVAAS

e Meéthode 4 : Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) — Mise en solution —
analyse CVAAS

e Meéthode 5 : Prélevement par pompage sur tube a adsorption (amalgame or ou argent) —
désorption thermique — purification (seconde amalgamation) — analyse AAS/AFS

Ces méthodes sont classées en deux catégories en fonction de leur conformité aux exigences de
performance de 'EN 482:2006, et de leur niveau de validation :

e Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des critéres est
satisfait)

e Catégorie 2 : méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode, ou pas suffisamment explicités).

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.
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Tableau 14 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du mercure et des composés
inorganiques bivalents du mercure dans I’air des lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie
1 Prélevement par pompage sur filtre NF ISO 17733 : 2005
(Hg particulaire) et/ou tube a MDHS 16/2 : 2002
adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — | OSHA ID140 : 1987 (révisée 1
Mise en solution — analyse CVAAS ou 1991)
CVAFS MétroPol 079/V01.01 : 2007
NIOSH 6009, issue 2 : 1994
2 Prélevement passif sur badge NF ISO 17733 : 2005
d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en MDHS 16/2 : 2002 >
solution — analyse CVAAS ou CVAFS | OSHA ID140 : 1987 (révisée
1991)
3 Prélevement par pompage sur tube
de charbon actif (Hg vapeur) — MétroPol 024 : 2000 2
désorption — analyse CVAAS
4 Prélevement par pompage sur filtre , e
(Hg particulaire) — Mise en solution — OSHA |D14159'8;?87 (revisee 2
analyse CVAAS
5 Préléevement par pompage sur tube a
adsorption (diatomées dorées) -
désorption thermique et purification ISO 20552 : 2007 1
(amalgamation) — analyse AAS ou
AFS

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.

16.4.2 Méthode classée en catégorie 1 :

16.4.2.1 Méthode 1: Prélevement par pompage sur filtre (Hg
particulaire) et/ou tube a adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise
en_solution — analyse par génération de vapeur froide et
spectrométrie d’absorption atomigue (CVAAS) ou par génération
de vapeur froide et spectrométrie de fluorescence atomique

(CVAES)

Principe :
Le prélévement est effectué par pompage au travers d’'un filtre en fibre de quartz et/ou un tube a
adsorption contenant de I'’hopcalite. Plusieurs configurations sont ainsi possibles :

e Préléevement au travers d’'un tube a adsorption contenant 200 ou 500 mg d’hopcalite, a un
débit de 0,2 ou 2 L.min™ respectivement pour le prélévement de mercure vapeur ;

e Prélevement au travers d’'un préfilire en fibre de quartz (protége le tube en aval de se
colmater dans des atmospheres polluées) suivi d’'un tube a adsorption contenant 200 mg
d’hopcalite, & un débit de 0,2 L.min™" pour le prélévement de mercure vapeur ;

e Prélevement au travers d’un filtre en fibre de quartz, monté dans un dispositif de
prélevement de la fraction inhalable (prélévement de mercure particulaire) suivi d’'un tube a
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adsorption contenant 500 mg d’hopcalite, & un débit de 2 L.min™ (prélévement de mercure
vapeur).

Le filtre et/ou I'hopcalite, et le mercure qu’ils contiennent, sont mis en solution par attaque acide
(HNO;3 puis HCI). Le mercure en solution est transformé en mercure vapeur par réduction dans du
chlorure stanneux (génération de vapeur froide). Cette vapeur est ensuite analysée par
spectrométrie atomique (absorption ou fluorescence).

Cette méthode est décrite dans les protocoles NF ISO 17733:2005 et MDHS 16/2, qui présentent
la plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la
norme NF EN 482. Les autres protocoles (OSHA 1D140, MétroPol 079, NIOSH 6009) ne décrivent
qu’'une partie des configurations possibles mais contiennent également quelques données
complémentaires de validation.

Etendue de mesure :

La méthode est validée (incertitude globale) selon EN482 et EN1076 pour une VLEP-8h de 0,025
mg.m™ (de 0,0025 & 0,05 mg.m™®) pour un tube de 200 mg (débit 200 mL.min™") (avec et sans filtre)
pour une période de 1 a 8h, et pour un filtre seul et une durée de prélévement inférieure ou égale a
15 min.

Incertitudes:
Les données relatives aux incertitudes de mesure sont les suivantes :

* Fidélité analytique : 0,7% (tube 200 mg), 3,9% (tube 200 mg + filtre), 2,2% (filtre seul)
(quantité de mercure = 2,4Q)

 Fidélité globale : 3,7% (tube 200 mg, [Hg] = 0,0025 et 0,05 mg.m™, 1 & 8h)
 Biais : -8,2 % sur la plage 0,0025 & 0,05 mg.m™

Limite de détection
Les limites de détection sont les suivantes :
* Analyse AAS :

o 0,009 pg (tube 200 mg) et 0,010 pg (tube 200 mg + filtre), soit 0,001 mg.m™ pour un
volume d’air de 12 L (prélévement de 1h & un débit de 200 mL.min’")
o 0,003 pg (filtre), soit 0,0001 mg.m® pour un volume dair minimum de 30 L
(prélévement de 15 min a un débit de 2 L.min™)
* Analyse AFS:

o 0,002 g (tube 200 mg), soit 0,0002 mg.m™ pour un volume d’air de 12 L

Limite de quantification :
Les limites de quantification sont les suivantes :
* Analyse AAS :

o 0,030 pg (tube 200 mg) et 0,033 pg (tube 200 mg + filtre), soit 0,003 mg.m™ pour un
volume d’air de 12 L (prélévement de 1h & un débit de 200 mL.min’")
o 0,009 ug (filtre), soit 0,0003 mg.m® pour un volume d’air minimum de 30 L
(prélévement de 15 min & un débit de 2 L.min™)
* Analyse AFS:

o 0,008 ug (tube 200 mg), soit 0,0007 mg.m™ pour un volume d’air de 12 L
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Efficacité de désorption :
* 97.4% (tube 200 mg, Hg de 0,15 a 4,8 ug)
*  96,2% (tube 200 mg + filtre, Hg = 2,4 Q)
* 93,3% (filtre seul, Hg = 2,4 ug)

Taux de récupération (estimé a partir de la valeur du biais) : 91,8 % (tube 200 mg, [Hg] de 0,0025
4 0,05 mg.m?®)

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage
Volume de claquage supérieur & 720 L pour [Hg] = 0,05 mg.m™ (soit 36 pg Hg)

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

* Influence négligeable de la concentration et du temps d’échantillonnage pour des périodes
d’échantillonnages inférieures ou égales a 8h

* Influence négligeable de '’humidité relative entre 20 et 70% et de la température entre 5 et
40°C

e Pas d'essai concernant l'influence de la pression
* Risque d’interférences avec vapeurs/particules de mercure organique (non testé)

e analyse par AAS : Composés de longueur d’'onde d’absorption de 253,7 nm (benzene,
Toluene, acétone, tétrachlorure de carbone) présents dans les réactifs (a priori ces
composés ne sont pas piégés par Anasorb C300)

Etude de conservation de I'échantillon
1 mois

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5xVLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La directive européenne ne fixe pas de VLCT-15 min. Pour mémoire, le CES recommande que les
niveaux d’exposition ne dépassent néanmoins pas la valeur de 5 fois la VLEP-8h sur 15 min, c'est-
a-dire 0,1 mg.m™ sur 15 min.

En considérant un volume d’air de 3 L (prélévement de 15 min & 0,2 L.min™), l'intervalle 0,5 & 2
fois le seuil court terme est de 0,15 a 0,6 ug. Cette plage est comprise entre les limites de
quantification de la méthode (0,03 pg par AAS) et le volume de claquage (36 ug)

La méthode semble donc applicable sur la plage 0,5 a 2 fois le seuil court terme de 5xVLEP-8h,
sous réserve d’'une validation plus compléte (incertitude, taux de récupération, efficacité de
désorption, etc....) sur cet intervalle

Adaptabilité des conditions de prélévement et d’analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

L’étendue de mesure validée est Iégerement inférieure a 0,1 a 2 fois la VLEP-8h (validée pour une
VLEP-8h de 0,025 mg.m?)

L’étendue d’applicabilité couvre quasiment l'intervalle 0,1 a 2 fois la VLEP-8h fixée par la directive
européenne. La limite de quantification est toutefois trés basse.
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La méthode semble donc applicable sur la plage 0,1 a 2 fois la VLEP-8h, sous réserve d’'une
validation plus compléte (incertitude, taux de récupération, efficacité de désorption, etc...) sur cet
intervalle.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Elle est couramment utilisée en France a I'heure actuelle et ne nécessite qu'un matériel aisément
accessible en laboratoire

16.4.2.1 Méthode 5 : Prélevement par pompage sur tube a adsorption
(diatomées dorées) - désorption thermique et purification
(amalgamation) — analyse AAS ou AFS

Principe :

Les vapeurs de mercure sont collectées par pompage actif d’'un volume d’air connu au travers d’un
tube a adsorption contenant des diatomées poreuses recouvertes d’or. Le tube est précédé d’'un
filtre en fibre de quartz pour piéger les particules (y compris le mercure particulaire) et éviter
gu’elles n’obstruent le tube. Au laboratoire, le tube est installé dans une unité de purification
composée de deux fours séparés par un laveur de gaz et d'un filtre a charbon actif. Ce systeme
permet de séparer le mercure vapeur d’autres composés volatiles organiques susceptibles d’avoir
été échantillonnés avec le mercure. Les vapeurs de mercure sont ensuite analysées par
spectrométrie atomique (absorption ou fluorescence).

Cette méthode est décrite dans le protocole 1ISO 20552:2007, qui présente la plupart des éléments
de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme EN 482 : 2006, a
I'exception de l'incertitude élargie.

Etendue de mesure :

L’étendue de mesure n’est pas renseignée directement. Cependant, en tenant compte de la limite
de quantification (0,01 ng) et de la capacité des tubes (2,25 pg), cette méthode semble donc
applicable sur la plage 0,1 & 2 fois la VLEP-8h & un débit de 0,1 L.min™ (soit 0,1 & 1,92 g de
mercure)

Incertitudes:

Fidélite analytique ou CV (AAS) : 0,6%

Biais : -2 %

Ces valeurs ont été déterminées dans le cadre d’'une étude japonaise (en japonais) pour un tube

contenant 80 mg de diatomées et pour des teneurs en mercure comprises entre 0,05 a 0,2 ug
équivalent a :

* 332133 pug.m? (débit de 0,1 L.min™" et prélévement de 15 min)
e 3313 pg.m>® (débit de 1 L.min" et prélévement de 15 min)

° 1344 pg.m?(débitde 0,1 L.min" et prélévement de 8h)

e 0,140,4pug.m? (débit de 1 L.min" et prélévement de 8h)

Limite de détection (AAS) :

0,003 ng (tube 80 mg), soit 0,0006 pg.m™ pour un volume d’air de 5 L (prélévement de 5 min ou 50
min pour un débit de 1 ou 0,1 L.min"" respectivement)
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Limite de quantification (AAS):

0,01 ng (tube 80 mg), soit 0,002 ug.m™ pour un volume d’air de 5 L (prélévement de 5 min ou 50
min pour un débit de 1 ou 0,1 L.min"" respectivement)

Taux de récupération :

Le taux de récupération (estimé a partir de la valeur du biais) est 98% et a été déterminé pour un
tube contenant 80 mg de diatomées dorées et pour des teneurs en mercure comprises entre 0,05
et 0,2 pg.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage
Capacité : 2,25 pg Hg,
Volume de claquage : 45 L

Ces valeurs ont été déterminées a partir de I'absence de claquage (< 1%) dans les conditions
suivantes : concentration en mercure de 50 pg.m*, prélévement de 1,5h & un débit de 0,5 L.min™,
température de 20°C, Humidité Relative de 50%.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

e Le chlore peut réagir avec les vapeurs de Hg pour former Hg particulaire>tube non
utilisable

e Interférences positives avec vapeurs Hg organique

e AAS: Composés de longueur d’'onde d’absorption de 253,7 nm tels que hexane, benzene,
toluéne, acétone, CCl,, alcool isopropylique,..., pouvant étre piégés par les diatomées
dorées. Cependant, la méthode de purification des échantillons avant analyse par la
méthode de la double amalgamation de double amalgame permet d’éliminer la plupart des
interférences dues a la présence de ces COV.

Etude de conservation de I'échantillon
6 mois

Capacité de la méthode pour le suivi dune VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5xVLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La directive européenne ne fixe pas de VLCT-15 min. Pour mémoire, le CES recommande que les
niveaux d’exposition ne dépassent néanmoins pas la valeur de 5 fois la VLEP-8h sur 15 min,
c'est-a-dire 0,1 mg.m™ sur 15 min.

En considérant un volume d’air de 1,5 L (prélévement de 15 min & 0,1 L.min™), l'intervalle 0,5 & 2
fois le seuil court terme est de 0,075 a 0,3 pg. Cette plage est comprise entre les limites de
quantification de la méthode (0,01 ng par AAS) et la capacité des tubes (2,25 ug). Idem pour un
volume d’air de 15 L (prélévement de 15 min & 1 L.min™"), pour lequel l'intervalle 0,5 & 2 fois le
seuil court terme est de 0,75 a 3 ug.

La méthode semble donc applicable sur la plage 0,5 a 2 fois le seuil court terme de 5xVLEP-8h,
sous réserve d’'une validation plus compléte (incertitude, taux de récupération, efficacité de
désorption, etc...) sur cet intervalle.

Adaptabilité des conditions de prélévement et d’analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.
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L'étendue de mesure, les limites de quantification et la capacité du tube sont suffisantes pour
permettre d’utiliser cette méthode a des fins de comparaison a la VLEP européenne. Néanmoins
certaines données de validation (incertitudes élargies notamment) doivent étre déterminées au
moins sur lintervalle 0,1 — 2 VLEP-8h dans des conditions données (débit de prélévement).

En cas de diminution notable de la VLEP-8h, cette méthode, de part sa sensibilité (facteur 4000
par rapport aux autres) serait encore applicable.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Elle est simple a utiliser, non invasive. Les tubes sont disponibles dans le commerce ou peuvent
étre fabriqués. La méthode d’analyse nécessite cependant une unité de purification par double
amalgamation.

16.4.3 Méthodes classées en catégorie 2

16.4.3.1 Méthode 2 : Prélévement passif sur badge d'Hopcalite (Hg
vapeur) — Mise en solution — analyse CVAAS ou CVAFS

La méthode de prélevement passif, basée sur le piégeage des vapeurs de mercure sur badge
d’hopcalite (800 mg), suivi d’'une minéralisation en milieu HNO3; + HCI et analyse par CVAAS ou
CVAFS, ne convient pas pour mesurer l'exposition professionnelle au mercure aux fins de
comparaison avec une VLEP-8h de 0,02 mg.m™ : la limite de quantification indiquée est trop
élevée méme en prélevant 8h (0,040 pg, soit 0,004 mg.m™ pour un volume d’air 9,6 L & un débit
de 20 mL.min™"). En se basant cependant sur les résultats obtenus sur le méme support (hopcalite)
dans la méthode 1, il apparait que I'analyse par CVAFS permet de gagner un facteur 4 sur la limite
de quantification. Il n'y a cependant aucune donnée de validation permettant d’étayer cette
hypothése.

Cette technique ne pourra pas étre utilisée non plus pour des contréles d’exposition de courtes
durées (seuil court terme correspondant a 5 fois la VLEP-8h sur 15 min).

Cette méthode est décrite dans le protocole NF ISO 17733:2005 qui présente la plupart des
éléments de validation disponibles.

Elle est simple a utiliser, non invasive et ne nécessite qu'un matériel aisément accessible en
laboratoire.

16.4.3.2 Méthode 3 : Prélevement par pompage sur tube de charbon
actif (Hg vapeur) — désorption — analyse CVAAS

Le prélevement est effectué par pompage au travers d’'un tube a adsorption (L = 200 mm,
Diamétre interne = 8 mm) rempli de charbon actif, & un débit de 0,5 a 1 L.min" (prélévement de
vapeurs de mercure uniquement). Le mercure est désorbé a 500°C sous courant d’azote et les
vapeurs sont piégées dans un barboteur contenant un mélange HNO3-H.SO4-KMnO,. Le mercure
en solution est transformé en mercure vapeur par réduction dans du chlorure stanneux (génération
de vapeur froide). Cette vapeur est ensuite analysée par spectrométrie d’absorption atomique.

Cette technique permet le prélevement de mercure organique et inorganique. Cependant, aucune
donnée de validation n’est disponible. Cette méthode est décrite dans le protocole MétroPol 024.
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16.4.3.3 Méthode 4 : Prélevement par pompage sur filtre (Hqg
particulaire) — Mise en solution — analyse CVAAS

Le prélevement est effectué par pompage au travers d’'une membrane en esters mixtes de
cellulose (MEC), de porosité 0,8um, montée dans cassette fermée (prélevement du mercure
particulaire uniquement), & un débit de 2 L.min"'. La membrane et les particules de mercure sont
mises en solution dans un mélange HNO3-H,SO,, auquel est ajouté un mélange KMnO,-
NH,OH.HCI. Le mercure en solution est transformé en mercure vapeur par réduction dans du
chlorure stanneux (génération de vapeur froide). Cette vapeur est ensuite analysée par
spectrométrie d’absorption atomique.

Les limites de quantification de cette méthode sont satisfaisantes (0,002 mg.m™ pour un volume
de 10 L équivalent & un prélévement de 5 min & 2 L.min™") pour une comparaison avec une VLEP-
8h de 0,02 mg.m™®. Cependant, I'absence de nombreuses données de validation ajoutée au fait
que cette méthode ne permet le préléevement que du mercure particulaire justifie le classement de
cette méthode en catégorie 2.

Cette méthode est décrite dans le protocole OSHA ID 145.

16.5Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage du mercure et des composés
inorganiques divalents du mercure sur filtre en fibre de quartz (Hg particulaire) et/ou tube a
adsorption rempli d’Hopcalite (Hg vapeur) et analyse aprés mise en solution par génération de
vapeur froide et spectrométrie atomique (absorption ou fluorescence) et la méthode de
préléevement actif, basée sur le piégeage par amalgamation des vapeurs de mercure sur un tube
d’adsorption contenant des diatomées traitées a l'or, suivie d'une purification par désorption
thermique et amalgamation et analyse par AAS ou AFS, conviennent pour mesurer I'exposition
professionnelle au mercure et aux composés inorganiques divalents du mercure aux fins de
comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les limites de quantification et de détection sont
suffisantes.

Ces méthodes peuvent étre utilisées en cas de diminution notable de la VLEP-8h et pourraient
également étre utilisées pour des contrdles d’exposition de courtes durées en référence a une
éventuelle VLCT.

Ces méthodes se déclinent essentiellement au travers des protocoles NF ISO 17733:2005 ou
MDHS 16/2 pour la premiere, et le protocole ISO 20552 pour la seconde. Ces protocoles
présentent la plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux
exigences de la norme NF EN 482.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires
Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou NF I1SO 17733 : 2005
tube a adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en .
solution — analyse CVAAS ou CVAFS MDHS 16/2 : 2002

Prélevement par pompage sur tube a adsorption
(diatomées dorées) - désorption thermique et purification ISO 20552 : 2007
(amalgamation) — analyse AAS ou AFS

La méthode de préléevement sur tube rempli d’hopcalite est couramment utilisée en France a
I'neure actuelle et ne nécessite qu'un matériel aisément accessible en laboratoire. La méthode de
prélévement sur tube contenant des diatomées est peu utilisée en France et la méthode d’analyse
associée nécessite une unité de purification par double amalgamation.
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Le tableau ci-dessous liste les avantages et inconvénients des deux méthodes recommandées :

Méthode

Préléevement par pompage sur filtre (Hg Prélevement par pompage sur tube a

particulaire) et/ou tube a adsorption d’Hopcalite adsorption (diatomées dorées) -
(Hg vapeur) — Mise en solution — analyse désorption thermique et purification
CVAAS ou CVAFS (amalgamation) — analyse AAS ou AFS

- Méthode validée selon EN482 pour les

Avantages incertitudes
- Permet de prélever particules et vapeurs

Méthode d’analyse sensible

- Vapeurs uniquement
Inconvénients - Interférences Hg organique

- nécessite une unité de purification par
double amalgamation
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17 Acide sulfurique (brouillard)

17.1Informations générales

17.1.1 Identification de la substance

Nom : Acide sulfurique

Synonymes : Sulfate d’hydrogéne

N°CAS: 7664-93-9

N°EINECS : 231-639-5

Formule brute : H,SO,

Forme physique, aspect : L’acide sulfurique pur est un liquide huileux incolore,

inodore, hygroscopique qui se colore en jaune brun en
présence d’impureté.

(Source fiche toxicologique de I'INRS FT30, édition 2010)

17.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 98,08

Point d’ébullition : 290°C (acide a 100%)

Point de fusion : 10,5°C (acide a 100%)

Tension de vapeur : < 0,001 hPa (20°C) ; 0,004 hPa (50°C) ; 1,3 hPa (145,8°C)
Densité relative (eau = 1) : 1,830 a 20°C (acide a 100%)

Facteurs de conversion : 1 ppm = 4,08 mg.m?>4 20°C et 101,3 kPa

Solubilité : Miscible a [l'eau (dissolution dans Il'eau fortement

exothermique).
(Source : fiche toxicologique de I'INRS FT30, édition 2010)

17.2VLEP existantes

17.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 10 mai 1984 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h=1mg.m®
e VLCT-15min =3 mg.m?®
¢ Notation peau : non retenue
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Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.

17.2.2 VLEP européennes

Les valeurs établies dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =0,05mg.m™ pour la fraction thoracique
e STEL - 15min = non déterminée
¢ Notation peau : non retenue

17.3 Utilisations professionnelles

L’acide sulfurique est un intermédiaire de base pour la fabrication de nombreux produits
chimiques : d’acide phosphorique, engrais, explosifs, alcools, sulfates minéraux, détergents... On
le trouve dans les industries du pétrole, du papier, textiles, pharmaceutiques, le traitement des
métaux (lessivage, décapage, traitement électrolytique...), les batteries. Il est utilisé comme agent
déshydratant et également couramment utilisé comme agent chimique dans les laboratoires.

(Sources : fiche toxicologique de I'INRS FT30, édition 2010)

17.4Présentation et discussion des méthodes de mesure de l’acide
sulfurique (brouillard) dans I'air des lieux de travail

17.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Quatre méthodes de mesure de I'exposition professionnelle a I'acide sulfurique ont été recensées ;
plusieurs protocoles en découlent et différent par l'intégration de quelques évolutions techniques
lors de I'analyse :

* Méthode 1 : Prélevement actif par pompage sur filtre(s) en fibres de quartz (ou PVC, ou
membrane MCE) - désorption avec solution NaHCO5;/Na,CO; - analyse par
chromatographie ionique avec détection conductimétrique

e Méthode 2: Prélevement actif par barbotage dans une solution de NaHCO3/Na,CO; —
analyse par chromatographie ionique avec détection conductimétrique

e Meéthode 3 : Prélevement actif par pompage sur tube de gel de silice avec filtre en fibres de
verre - désorption avec solution NaHCO3/Na,CO; — analyse par chromatographie ionique
avec détection conductimétrique

e Méthode 4 : Prélévement actif par pompage sur membrane PVC ou PTFE + filtre fibre de
quartz imprégné KOH 10% - désorption avec isopropanol avec reprise H,O — analyse par
chromatographie ionique avec ou sans membrane de surpression, détecteur
conductimétrique ou électrophorese capillaire

Le tableau suivant présente les protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

Il est a noter que la technique analytique mise en ceuvre dans toutes ces méthodes est identique
(chromatographie ionique avec détection conductimétrique) ; ces méthodes ne différent que par
leur systéeme de prélévement et leur mode de désorption.

Tableau 15 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage de I’'acide sulfurique (brouillard) dans
I’air des lieux de travail et protocoles similaires associés
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N° Méthode Protocoles similaires

BGI 505-68 : 2001

Prélevement actif par pompage sur filtre(s) en INSHT ~ MTA/MA-060/A05

fibres de quartz (ou PVC, ou membrane MCE) — 2005

1 désorption avec solution NaHCO3/Na,CO; — | OSHAID 113:7?
analyse par chromatographie ionique avec | gglA 6173 : 2007 (remplace
détection conductimétrique BGIA 8580 meth 1 et 2)

NF 1ISO 21438-1 : 2008

Prélevement actif par barbotage dans une
solution de NaHCOs/Na,CO; — analyse par | BGI 505-71 :2004

chromatographie  ionique avec  détection | BGIA 8580 meth 4 : 2007
conductimétrique

Prélevement actif par pompage sur tube de gel
de silice avec filtre en fibres de verre - désorption MTA/MA-019/A90 : 1990
3 avec solution NaHCOs/Na,CO; — analyse par | NIOSH 79083, issue 2 : 1994
chromatographie  ionique avec  détection | hgHA ID 165SG : 1985
conductimétrique

Prélevement actif par pompage sur membrane
PTFE (préfiltre) + 2 filtres fibres de quartz
imprégné carbonate de sodium - H,O

ou

Prélevement actif par pompage sur membrane
PVC ou PTFE (préfilire) + filire fibre de quartz
imprégné KOH 10% - désorption du préfiltre
avec isopropanol avec reprise H,0.

Analyse par chromatographie ionique avec ou
sans membrane de surpression, détecteur

conductimétrique ou électrophorése capillaire
4 INRS Metropol 009 : 2010

Remarque :

Compte tenu de sa faible tension de vapeur,
H.S0, n'est présent dans l'air des lieux de travail
que sous forme d'aérosols liquides (brouillard) et
est donc collecté par le préfiltre. L utilisation d’'un
préfiltre suivi d’un filtre imprégné KOH 10%
permet de différencier 'acide sulfurique (prélevé
sur le préfiltre) de ses sels (prélevés sur le filtre
imprégné). Le préfiltre est désorbé avec 10 mL
d’isopropanol avec reprise H,O. Le filtre de
quartz imprégné de KOH est désorbé avec H-0-
pour dosage de I'anhydride sulfureux (sulfates).

Il est a noter qu’aucune des méthodes recensées ne permet de prélever la fraction thoracique de
'aérosol :

e Les méthodes 1 et 4 permettent de prélever la fraction inhalable
e Lafraction prélevée avec les méthodes 2 et 3 est indéterminée.
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De ce fait, aucune méthode de prélevement recensée ne convient pour la mesure a des fins de
comparaison avec la VLEP-8h établie par la directive européenne 2009/161/UE.

17.4.2 Discussion des méthodes de mesure

D’un point de vue analytique, les limites de détection de chacune des méthodes ont été recensées.
Elles sont présentées dans le tableau 2.

Les limites de quantification les plus faibles relevées sont de 0,002 mg.m™ et 0,003 mg.m™. Elles
correspondent aux méthodes 2 et 3. Ces limites de quantification sont inférieures a 0,1 fois la
VLEP-8h, mais la fraction d’aérosols prélevée avec ces méthodes est indéterminée.

La limite de quantification déterminée dans les conditions décrites par le protocole INRS Metropol
009 (méthode 4) est de 0,024 mg.m® (estimée comme étant 3 fois la limite de détection
mentionnée dans le protocole). Elle est supérieure a 0,1 fois la VLEP-8h. De ce fait, elle ne répond
pas a une exigence de la norme NF EN 482 :2006.

Il serait vraisemblablement possible d’atteindre le dixieme de la VLEP-8h en modifiant les
parameétres analytiques (diminution du volume de solution de désorption) et de préléevement
(volume d'air prélevé plus important : prélévement pendant 8h au lieu de 4h a 2 L.min™).
Néanmoins ces modifications doivent faire I'objet d’'une validation compléte.

Il est de méme avec la limite de quantification relative a la méthode 1. En prélevant un volume d’air
plus important (c’est-a-dire en augmentant la durée de prélévement a 8h) il devrait étre possible
d’atteindre le dixieme de la VLEP-8h. Néanmoins ces modifications doivent faire I'objet d’'une
validation compléte.

Il est a noter qu'il existe dans le commerce des échantillonneurs permettant de prélever la fraction
thoracique de I'aérosol et utilisant comme support de prélevement des filtres.

Il serait donc possible d’envisager une méthode de mesure de la fraction thoracique mettant en
ceuvre les filtres, techniques de désorption et analytiques décrits par les méthodes 1 et 4.
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Tableau 16 : Tableau récapitulatif des limites de quantification des méthodes de mesure de I’acide

sulfurique dans l’air des lieux de travail et des durées de prélévement associées.

N° Systéme de Préparation Technique Protocoles Limites de durée de
méthode prélévement échantillon d'analyse similaires quantification prélévement
i 0,01 mg.m=3 pour
BGI 505-68 : 2001 420 L d'air prélevé 2h
MTA:MA-060/A05: | 0,05 mg.m3 pour 100 min
2005 200L d'air prélevé
filtre en fibre de quartz | Désorption 3
1 ou PVC ou membrane solution OSHAID 113:? 40é81an]g.iT rgl?e l\Jl; 4h
MCE, cassette 37 mm | NaHCO3/Na P
(2 ou 3 pieces) 2C03 BGIA 6173 : 2007
0,01 mg.m=3 pour
(remplace BGIA "\ 00| e prelevs 2n
8580 meth 1 et 2)
Chromatographie | NF IS0 21438-1: | 0,01 mg.m pour ah
lonique, 2008 420 L d'air prélevé
détecteur
iacti conductimétrique . 0,002 mg.m3 pour
barbotage dans .InJect|on g BGI 505-71 : 2004 560 L d'air prélevé 8h
2 solution directe de la
NaHCO3/Na2co3 | Solutionde BGIA 8580 meth 4 : | 0,04 mg.m= pour oh
barbotage 2007 140 L d'air prélevé
MTA/MA-019/A90: | 0,01 mg.m3 pour 4h
L 1990 50 L d'air prélevé
tube de gel de silice Désorption
3 avec filtre en fibre de solution NIOSH 7903, issue 2 | 0,03 mg.m-3 pour 8h
NaHCO3/Na 1994 100 L d'air prélevé
verre 2603
OSHA ID 165SG : | 0,003 mg.m- pour 8h
1985 96 L d'air prélevé
Chromatographie
ionique avec ou
membrane PVC ou sans membrane 240023 31 g..m-3’p|)ou'r
: i ' air prélevé
PTFE + filre fibre de | DcS0rPtion | de surpression, | \\pq petronol 009 | <7 o Pre
4| quartzimprégné KOH | 'SoPropanal, | détecteur 2010 (estimée a partir de 2
10% reprise H20 | conductimétrique la LD de 0,008
ou mg.m-3)
électrophorése
capillaire

17.5Conclusions et recommandations

Aucune méthode de mesure recensée ne permet de prélever la fraction thoracique de I'aérosol, et
de ce fait ne convient pour la mesure des concentrations pour le suivi de la VLEP-8h établie par le
directive européenne 2009/161/UE.

Les limites de quantification des méthodes analytiques mettant en ceuvre un prélevement de la
fraction inhalable, déterminées dans les conditions de prélévement et d’analyse décrites par les
protocoles, ne permettent pas d’atteindre le dixieme de la VLEP-8h.
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Toutefois, en modifiant les paramétres analytiques (réduction du volume de la solution de
désorption) et les parameétres de prélevement (prélevement de 8h au lieu de 4h), il devrait étre
possible d’atteindre une limite de quantification correspondant au dixieme de la VLEP-8h.

Par ailleurs, il est a noter qu’il existe dans le commerce des échantillonneurs individuels
permettant de prélever la fraction thoracique.

Il semble donc possible d’envisager une méthode de mesure de la fraction thoracique mettant en
ceuvre les filtres, techniques de désorption et analytiques décrits par les méthodes 1 et 4, sous
réserve d’apporter un certain nombre de modifications des parametres de prélevement et
analytiques. Il sera impératif d’évaluer les performances des méthodes ainsi modifiées.

Le groupe recommande donc la mise au point et la validation d’'une méthode de mesure
permettant de prélever la fraction thoracique de I'aérosol d’acide sulfurique.
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18 Sulfure d’hydrogéne

18.1Informations générales

18.1.1 Identification de la substance

Nom : sulfure d’hydrogéne
Synonymes : Hydrogene sulfuré
N°CAS: 7783-06-4
N°EINECS : 231-977-3

Formule brute : H.S

Forme physique, aspect : Gaz

(Source : Fiche toxicologique n 32 de I'INRS — 2009)

18.1.2 Propriétés physico-chimiques

Poids moléculaire : 34,08

Point d’ébullition : - 60 °C

Tension de vapeur : 1780 kPa a 20 °C

Densité : (air=1):1,19

Facteurs de conversion : 420 °C et 101 kPa : 1 ppm = 1,42 mg.m™®

(Source : Fiche toxicologique n 32 de I'INRS — 2009)

18.2VLEP existantes

18.2.1 VLEP francaises

La circulaire du 12 janvier 1995 modifiant et complétant la circulaire du 19 juillet 1982 relative aux
valeurs admises pour les concentrations de certaines substances dangereuses dans l'air des lieux
de travail établit les valeurs limites suivantes :

e VLEP-8h:7 mg.m?® (5 ppm)
e VLCT:14 mg.m® (10 ppm)
¢ Notation peau : non retenue
Ces valeurs sont indicatives non réglementaires.
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18.2.2 VLEP européennes

Les valeurs proposées dans la directive européenne 2009/161/UE sont les suivantes :
e TWA-8h =7 mg.m? (5 ppm)
e STEL- 15min =14 mg.m® (10 ppm)
¢ Notation peau : non retenue

18.3 Utilisations professionnelles

Le sulfure d’hydrogéne est utilisé dans I'industrie chimique pour la fabrication d’acide sulfurique, de
sulfures inorganiques (en particulier le sulfure et I'hydrogénosulfure de sodium), de composés
organiques sulfurés tels que des thiols et des additifs pour lubrifiants.

Il sert également pour la production d’eau lourde dans l'industrie nucléaire et en métallurgie pour
I'élimination, sous forme de sulfures, des impuretés présentes dans certains minerais.

Les sources naturelles de sulfure d’hydrogene sont variées ; il est notamment présent dans le
charbon, le pétrole et le gaz naturel et se forme par fermentation anaérobie des substances
organiques les plus diverses.

En dehors des utilisations de ce gaz, il existe de nombreuses circonstances au cours desquelles
les travailleurs peuvent étre exposés, en particulier les suivantes :

e captage et épuration du gaz naturel ;

» raffinage et cracking de pétroles riches en soufre ;
e vulcanisation du caoutchouc ;

o fabrication de la viscose ;

e tanneries ;

e travaux dans les fosses d’aisance, les égouts et les stations d’épuration, en particulier lors
de traitements en milieu acide

[Source : Fiche toxicologique n 32 de I'INRS — 2009]

e - Papeterie
e - Travaux d’enlevement de certaines algues vertes en décomposition

18.4Présentation et discussion des méthodes de mesure du sulfure
d’hydrogéne dans l’air des lieux de travail

18.4.1 Recensement et classement des méthodes de mesure

Six types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au sulfure d’hydrogéne ont été
recenses :

e Méthode 1 : Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de quartz imprégnés
de glycérol et d'acétate de cadmium - Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-
4-phénylénediamine, en milieu acide, en présence de chlorure ferrique - Analyse par
spectrophotométrie visible.

e Meéthode 2 : Prélévement actif par pompage a travers un tube de verre contenant un filtre
en fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre imprégné de carbonate de sodium/glycérol
et enfin un gel de silice imprégné de nitrate d'argent a 5% - Désorption par NaCN/NaOH
puis ajout de peroxyde d'hydrogéne - Analyse par chromatographie ionique.
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Méthode 3 : Prélévement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une cassette 25
mm contenant un préfiltre en PTFE Zefluor de porosité 0,45 um, suivi d'un tube de verre
contenant 2 plages de 400 mg et 200 mg de charbon actif - Désorption par NaOH 0,2M et
peroxyde d'hydrogéne 30% - Analyse par chromatographie ionique.

Méthode 4 : Prélévement actif par pompage sur filtre en cellulose imprégné de nitrate
d’argent - Désorption a laide d'une solution alcaline de cyanure — Analyse par
polarographie impulsionnelle différentielle avec une électrode a goutte de mercure

Méthode 5 : Utilisation d’'un détecteur de gaz portatif avec cellule électrochimique a trois
électrodes

Méthode 6 : Utilisation d’'un détecteur de gaz portatif avec capteur semi-conducteurs

Ces méthodes sont classées en deux catégories en fonction de leur conformité aux exigences de
performance de 'EN 482 :2006, et de leur niveau de validation :

Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées (I'ensemble ou la majorité des critéres est
satisfait)

Catégorie 2 : méthodes indicatives (des critéres de validation ne sont pas précisés dans la
méthode, ou pas suffisamment explicités).

Le tableau suivant présente le classement de ces méthodes en deux catégories ainsi que les
protocoles de mesures similaires mettant en ceuvre ces méthodes.

L’ensemble des méthodes est décrit en détail en annexe 2.

Dans les paragraphes suivants, les méthodes classées en catégorie 1 font I'objet d’'une évaluation
détaillée de leur qualité et leur applicabilité a la mesure pour une comparaison a une VLEP (VLEP-
8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur les critéres mentionnés en annexe 3.

Le classement en catégorie 2 des autres méthodes est explicité.
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Tableau 17 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du sulfure d’hydrogéne dans I'air des
lieux de travail et protocoles similaires associés

N° Méthode P':°t.°c.° les Catégorie
similaires
Préléevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de
quartz imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium.

1 ) . ) L INRS Metropol >
Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4- 014 : 2004
phénylénediamine, en milieu acide, en présence de
chlorure ferrique. Analyse par spectrophotométrie visible.

Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre
contenant un filtre en fibre de verre, puis un filtre de fibre
de verre imprégné de carbonate de sodium/glycérol et OSHA 1008 :

2 enfin un gel de silice imprégné de nitrate d'argent a 5%. 2006 1
Désorption par NaCN/NaOH puis ajout de peroxyde
d'hydrogéne. Analyse par chromatographie ionique.

Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué
d'une cassette 25 mm contenant un préfiltre en PTFE
Zefluor de porosité 0,45 um, suivie d'un tube de verre NIOSH 6013,

3 contenant 2 plages de 400 mg et 200 mg de charbon actif. | issue 1 : 1994 1

Désorption par NaOH 0,2M et peroxyde d'hydrogene 30%.

Analyse par chromatographie ionique.

Prélevement actif par pompage sur filire en cellulose

imprégné de nitrate d’argent, désorption a l'aide d’'une OSHA ID 141 -

4 solution alcaline de cyanure — analyse par polarographie 1983 ' 2
impulsionnelle différentielle avec une électrode a goutte de
mercure
Utilisation d’'un détecteur de gaz portatif avec cellule Article de la
électrochimique a trois électrodes revue mesures,

5 n°815, mai 2

2009, p.31 a
3317
Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de
quartz imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium.

1 | . ) L INRS Metropol >
Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4- 014 : 2004
phénylénediamine, en milieu acide, en présence de
chlorure ferrique. Analyse par spectrophotométrie visible.

17 Mesures. n°815. Mai 2009. Détecteurs de gaz toxiques H2S - Quatorze détecteurs d’hydrogéne sulfuré
passés au banc d’essai. En ligne : http://www.mesures.com/archives/815-Detecteur-gaz-H2S.pdf (derniére
consultation : 01/02/2011)
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18.4.2 Méthodes classées en catégorie 1

18.4.2.1 Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre
contenant un filtre en fibre de verre, puis un filire de fibre de verre
imprégné de carbonate de sodium/glycérol et enfin un gel de silice
imprégné de nitrate d'argent & 5%. Désorption par NaCN/NaOH
puis ajout de peroxyde d'hydrogene. Analyse par chromatographie
ionique (Méthode 2)

Cette méthode est décrite dans le protocole OSHA 1008.

Etendue de mesure :
L’étendue de mesure a été validée sur la plage 7 & 55 mg.m>.

La plage de concentration correspondant & 0,1 & 1* VLEP-8h (soit 0,7 & 7 mg.m®) n’a pas été
validée. Néanmoins, la limite de quantification de la méthode correspond a 0,1 * VLEP-8h.

La méthode devrait donc pouvoir étre validée sur l'intervalle 0,1 a 1 * VLEP-8h.

La plage de concentration 0,5 a 2* VLCT-15 min a été validée.

Incertitudes:

La fidélité élargie (intervalle de confiance 95%) est de 9,94%. Elle a été déterminée a partir des
essais de conservation des échantillons prélevés en atmosphére contrélée ([H,S] = 28mg.m™)

Limite de détection
La limite de détection est de 7,48 ug de H,S par échantillon ce qui correspond a :
* 0,623 mg.m™ pour 12L dair prélevé (volume recommandé pour comparaison & la VLEP-8h)

e 0,997 mg.m™ pour 15L d’air prélevé (volume recommandé pour comparaison a la VLCT-
15min)

Limite de quantification :
La limite de quantification est de 8,69 ug de H,S par échantillon soit :
e 0,724 mg.m™ pour 12 L d’air (volume recommandé pour comparaison & la VLEP-8h)

e 1,16 mg.m™ pour 15 L d’air prélevé (volume recommandé pour le suivi d’'une VLCT-15min)

Efficacité de désorption :

L’efficacité moyenne de désorption a été déterminée par dopage sur la plage de concentration
comprise entre la limite de quantification (soit 0,623 mg.m™ pour 12 L d’air prélevé) et 55 mg.m>.
Elle est de 95,1%.

Capacité de piégeage et/ou volume de claguage

Le volume de claquage du support a été estimé a partir de préléevement réalisés en atmosphere
contrélée ([HzS] = 28,1 mg.m™® HR = 80% et T = 21°C) & un débit de 0,05 L.min™.

Aucun claquage n’a été observé, méme aprés 450 min de préléevement. Dans ces conditions, le
volume de claquage est supérieur a 22,1L.
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D’autres essais ont été réalisés en atmosphere contrélée dans les conditions de prélevement
recommandées pour le suivi d'une VLCT : [H.S] = 64,9 mg.m™® HR = 81%, T = 21°C, prélévement
de 15 min 40,5 L.min™".

Il n’a pas été observé de claquage dans ces conditions (2 échantillons sur 3, et un claquage de
1,2% pour le 3éme échantillon). Le volume de claquage est donc supérieur a 7,5 L dans ces
conditions.

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents
Des interférences sont possibles avec d’autres sulfures.

Différentes études visant a évaluer les interférences possibles de SO,, oxysulfure de carbone,
méthylmercaptan, éthanethiol, 1-butanethiol, thiophénol, CS, et ozone ont été realisées.

Les études ont été réalisées a l'aide de prélevement en atmosphére contrdlées (atmosphere
contenant H,S et SO,, préexposition Oz avant exposition H,S) ou en injectant directement une
quantité connue de composé interférent en amont de I'échantillonneur (COS, méthylmercaptan,
éthanethiol, 1-butanethiol, thiophénol, CS,).

Ces études mettent en évidence une interférence positive du SO, et montrent que les autres
composés n’interferent pas. L'utilisation du filtre en fibre de verre imprégné de carbonate de
sodium et glycérol permet de limiter 'interférence du dioxyde de soufre.

Etude de conservation de I'échantillon

Les échantillons sont stables 17 jours a température ambiante : les taux de récupération
d’échantillons prélevés en atmosphére contrélée ([H.S] = 28,1 mg.m™®, HR = 80%) et conservés 17
jours a 21 °C sont supérieurs a 96,6 %.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale & 5*VLEP-8h avec un prélévement sur 15 min).

La méthode est adaptée pour le suivi de la VLCT de 14 mg.m™*

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

En cas de diminution notable de la VLEP-8h, cette méthode devra faire I'objet d’'une réévaluation
de son applicabilité et des données de validations.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

Il s’agit d’'une méthode classique de mesure de I'exposition aux agents chimiques qui nécessite un
matériel habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.
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18.4.2.1  Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une
cassette 25 mm contenant un préfilire en PTFE Zefluor de porosité
0,45 um, suivi d'un tube de verre contenant 2 plages de 400 mq et
200 mg de charbon actif. Désorption par NaOH 0.2M et peroxyde
d'hydrogene 30%. Analyse par chromatographie ionique. (Méthode

3)

Cette méthode est décrite par le protocole NIOSH 6013.

Etendue de mesure :
La méthode est applicable sur une plage de 17 a 200ug de H.S par échantillon, soit :

° 0,9 220 mg.m? pour 20 L prélevés ou 0,43 & 5 mg.m™ pour 40L dair prélevé (volume
maximum recommandé).

* 1,13 et 13,3 mg.m™ pour 15 L prélevés (15min & 1 L.min™)
Elle a été validée sur la plage 1,4 & 22 mg.m™ pour 20 L d’air prélevé (voir incertitudes).

Incertitudes:

Les données d’incertitudes suivantes ont été déterminées sur la plage correspondant a 1,4 a 22
mg.m™ pour 20 L d’air prélevé :

e Fidélité globale = 11,6%
e biais =-0,17%
(étude non détaillée)

Limite de détection
Les limites de détection sont les suivantes :

e 11 ug de HS par échantillon, soit 0,28 mg.m™ pour 40 L d’air prélevé (volume maximum
recommandé pour le suivi de la VLEP-8h)

e 11 pg de H,S par échantillon, soit 0,73 mg.m® pour 15 L dair prélevé (volume
recommandé pour le suivi de la VLCT-15min)

(étude non détaillée)

Limite de quantification :
Les limites de quantification sont les suivantes :

e 17 ug de HS par échantillon, soit 0,43 mg.m™ pour 40 L d’air prélevé (volume maximum
recommandé pour le suivi de la VLEP-8h)

e 17 pg de H,S par échantillon, soit 1,13 mg.m® pour 15 L dair prélevé (volume
recommandé pour le suivi de la VLCT-15min)

(étude non détaillée)

Efficacité de désorption :

L’efficacité de désorption n’est pas mentionnée. Le protocole précise simplement un taux de
récupération de 97,2 % déterminé apres stockage 1 jour a température ambiante et de 98,9 %
apres stockage 1 jour au réfrigérateur.
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Capacité de piégeage et/ou volume de claguage

Le volume de claquage a été évalué avec des préléevements effectués en atmosphére contrélée
([H2S] = 28,4 mg.m-3, HR = 20% ou 80%) :

* HR20% : Vc = 21L soit 588 ug de H,S (ce qui correspond & 42L & 2*VLEP-8h (14 mg.m?))

* HR 803% : Vc = 84L soit 2352 ug de H.S (ce qui correspond a 168 L a 2*VLEP-8h (14
mg.m™))

Sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

Le protocole précise que SO, est un interférent et que le méthylmercaptan et I'éthylmercaptan
n’interférent pas.

Etude de conservation de I'échantillon

Le protocole précise que les échantillons sont stables au moins 30 jours & 25°C (étude non
détaillée).

Un taux de récupération de 97,2 % déterminé aprés stockage 1 jour a température ambiante et de
98,9 % apres stockage 1 jour au réfrigérateur.

Capacité de la méthode pour le suivi d’'une VLCT (valeur limite court terme généralement 15 min)
(méme en l'absence de ce type de valeur limite : dans ce cas on fera I'’hypothése d'une valeur
limite égale a 5*VLEP-8h avec un_prélévement sur 15 min).

La méthode est adaptée pour le suivi de la VLCT de 14 mg.m™*

Adaptabilité des conditions de prélevement et d’'analyse en cas d’'une baisse significative de la
VLEP-8h.

En cas de diminution notable de la VLEP-8h, cette méthode devra faire I'objet d’'une réévaluation
de son applicabilité et des données de validations.

Facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

La méthode utilise des matériels et des techniques courantes de laboratoire. Elle est basée sur
I'adsorption sur support charbon actif. Certains lots de charbon actif, selon le protocole NIOSH
6013, peuvent contenir un "bruit de fond" excessivement important en sulfures. Le protocole
précise également que l'efficacité de désorption de certains lots de charbon actif est faible. Il est a
noter que le protocole date de 1994 et que, depuis, les charbons actifs utilisés pour réaliser els
prélevements d’air sont de meilleure qualité. Néanmoins, il est nécessaire de vérifier
impérativement chaque lot avant utilisation.

18.4.3 Méthodes classées en catégorie 2

18.4.3.1 Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de
quartz imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium. Désorption
par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4-phénylénediamine, en
milieu acide, en présence de chlorure ferrigue. Analyse par
spectrophotométrie visible (Méthode 1)

Cette méthode est décrite par le protocole INRS Metropol 014.

L’étendue de mesure semble validée sur la plage 0,3 a 2 fois la VLEP-8h et 0,5 a 2 fois la VLCT
(voir capacité de piégeage et étude de conservation).
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Néanmoins, les incertitudes de mesures sur ces plages de concentration n‘ont pas été
déterminées ; la limite de détection, la limite de quantification et I'efficacité de désorption ne sont
pas mentionnées.

Le protocole Metropol 014 mentionne que des interférences sont possibles avec d’autres sulfures,
mais ne précise pas lesquelles ni dans quelle mesure.

Capacité de piégeage et/ou volume de claquage

La capacité de piégeage est d’environ 280 ug d'H.S pour un filtre, ce qui correspond a une
capacité d’environ 500 ug pour le dispositif de prélevement complet. Cette capacité correspond a :

e 42 mg.m®pour un volume d’air prélevé de 12 L (recommandé pour le suivi de la VLEP-8h)
* 333 mg.m®pour un volume d’air prélevé de 1,5L (15 min 40,1 L.min™)
e 33 mg.m® pour un volume d’air prélevé de 15 L (15 mina 1 L.min™)

La capacité de piégeage est donc suffisante pour prélever des échantillons correspondant a
2*VLEP-8h ou 2*VLCT-15min.

Etude de conservation de I'échantillon

Des taux de récupération de 90% et 97 % ont été déterminés pour des quantités de 23,8 et 178,5
ug de H,S (gaz étalon) injecté directement a I'entrée de la cassette aprés stockage des filtres
pendant 24 jours a I'abri de la lumiére.

Ces quantités correspondent a :

* 1,98 et 14,9 mg.m™ soit environ 0,3 fois et 2 fois la VLEP-8h, pour un prélévement d’air de
12L

° 1,59 et 11,9 mg.m™ soit environ 0,1 fois et 0,85 fois la VLCT pour un prélévement d’air de
15L(15mina 1 L.min™)
e 0,99 et 7,44 mg.m™ soit environ 0,1 fois et 1 fois la VLEP-8h, pour un prélévement de 24 L

18.4.3.2 Prélevement actif par pompage sur filire en cellulose imprégné
de nitrate d’argent, désorption a l'aide d’'une solution alcaline de
cyanure — analyse par polarographie impulsionnelle différentielle
avec une électrode a goutte de mercure (Méthode 4)

La capacité du support est faible (0,23 mg de H,S) afin de ne pas saturer le support, les
prélévements ne doivent pas excéder 1h pour le contrble de la VLEP-8h.

Un autre inconvénient de cette méthode est [linterférence possible d’autres composés
inorganiques soufres.

18.4.3.3 Utilisation d'un détecteur de qgaz portatif avec cellule
électrochimique a trois électrodes - Utilisation d’'un détecteur de
gaz portatif avec capteur a semi-conducteur (Méthodes 5 et 6)

Ces méthodes ne different que par la technologie du détecteur.
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Une campagne d’essais sur des détecteurs de H,S a poste fixe, a été réalisée en 2007/2008 en
partenariat entre le MEEDDAT, 'INERIS et TEXERA. Ces essais ont concerné onze détecteurs de
H.S avec cellule électrochimique a trois électrodes et trois détecteurs de H,S avec capteur a semi-
conducteur. Ces détecteurs ont été fournis par huit fournisseurs différents.

Le protocole d’essai a été établi par 'INERIS.

Les principaux résultats de cette étude sont présentés dans un article de la revue mesuresi18 :
* 44 % des résultats ne sont pas conformes aux données du constructeur.

* Les capteurs sont peu spécifiques, puisque selon le capteur testé, on constate des
interférences importantes avec le méthylmercaptan, le méthanol, le SO,, le NO, le CO.

e La courbe de réponse est non juste et non linéaire pour trois capteurs (gaz d’'essai a 2, 8,
12 et 18 ppm).

e En cas de dépassement de moins de dix pour cent des conditions maximales préconisées
par le constructeur, la réponse se dégrade rapidement et le détecteur peut tomber en
panne.

* Le temps de réponse est trés variable, variant d’un facteur supérieur a dix (entre 8 et 82
secondes pour un gaz d’essai a 12 ppm).

e Apreés six mois d’essai, onze des quatorze détecteurs testés sont devenus moins réactifs.

* On constate un phénoméne d’endormissement : des détecteurs non soumis a H,S pendant
un mois ne répondent plus.

* Des détecteurs sont tres influencés par les variations de la température entre —10 et 50 °C,
d’autres ne le sont pas.

e Tous les capteurs testés sont fortement influencés par des variations de I'humidité relative.
* Tous les capteurs sont influencés par une dépression.
* Tous les capteurs montrent une altération des performances en cas d’utilisation prolongée.

Ces détecteurs sont plus adaptés a la détection de niveaux de danger dans l'air des locaux de
travail qu’a la mesure de polluants en vue de comparaison avec les VLEP.

18.5Conclusions et recommandations

Des méthodes de mesure du H,S basées sur le prélevement actif sur support imprégné (filtre en
fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre imprégné de carbonate de sodium/glycérol et enfin un
gel de silice imprégné de nitrate d'argent a 5%) ou non (cassette 25 mm contenant un préfiltre en
PTFE Zefluor de porosité 0,45 um, suivie d'un tube de verre contenant 2 plages de 400 mg et 200
mg de charbon actif) et I'analyse par chromatographie ionique, conviennent pour mesurer
I'exposition professionnelle aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesure, les limites
de quantification et de détection sont suffisantes.

18 Mesures. n°815. Mai 2009. Détecteurs de gaz toxiques H2S - Quatorze détecteurs d’hydrogéne sulfuré
passés au banc d’essai. En ligne : http://www.mesures.com/archives/815-Detecteur-gaz-H2S.pdf (derniére
consultation : 01/02/2011)
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Ces méthodes sont décrites au travers des protocoles OSHA 1008 : 2006 et NIOSH 6013 : 1994
qui présentent la plupart des éléments de validation nécessaires permettant de répondre aux
exigences de la norme NF EN 482. Elles sont donc classées en catégorie 1.

Néanmoins, une attention particuliere devra étre portée aux éventuels interférents. En effet,
aucune des méthodes recensées ne permet de s’affranchir totalement de l'interférence liée a la
présence potentielle d’autres composés soufrés. A priori, la présence de SO, constitue une
interférence positive, tandis que les mercaptans n’interférent pas.

Par ailleurs, ces méthodes sont couramment utilisées en France a I'heure actuelle et ne
nécessitent qu'un matériel aisément accessible en laboratoire.

Le groupe recommande donc les méthodes suivantes :

Méthode Protocoles similaires

Prélevement actif par pompage a travers un tube de
verre contenant un filtre en fibre de verre, puis un
filtre de fibre de verre imprégné de carbonate de
sodium/glycérol et enfin un gel de silice imprégné de | OSHA 1008 : 2006
nitrate d'argent a 5%.

Désorption par NaCN/NaOH puis ajout de peroxyde
d'hydrogéne. Analyse par chromatographie ionique.

Prélevement actif par pompage sur un dispositif
constitué d'une cassette 25 mm contenant un
préfiltre en PTFE Zefluor de porosité 0,45 um, suivie
d'un tube de verre contenant 2 plages de 400 mg et | NIOSH 6013, issue 1 : 1994
200 mg de charbon actif. Désorption par NaOH 0,2M
et peroxyde d'hydrogéne 30%. Analyse par
chromatographie ionigque.

Il est a noter qu’en cas de coexposition H,S et SO,, seule la méthode décrite dans le protocole
OSHA 1008 permet de s’affranchir de I'interférence positive liée a la présence de SO..

Le recours a des détecteurs portatifs de gaz a des fins de détection de niveaux de danger est
également possible. Une étude récente, réalisée sur quatorze détecteurs de H,S a poste fixe, a
cependant fait ressortir la faible spécificité des capteurs, la variabilité du temps de réponse et de la
réactivité, le phénoméne d’endormissement, l'influence de la température et de I'humidité relative,
l'altération des performances en cas d’utilisation prolongée, la courbe de réponse non juste et non
linéaire pour trois capteurs testés.

Il apparait donc que ces détecteurs sont plus adaptés a la détection de niveaux de danger dans
I'air des locaux de travail qu’a la mesure de polluants en vue de comparaison avec les VLEP.
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19 Syntheése des
recommandées

meéthodes de

mesure

19.1Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en
catégorie 1

Le tableau suivant présente les substances pour lesquelles il existe une méthode de mesure des
niveaux d’exposition validée au regard des valeurs limites d’exposition établies par la directive
européenne 2009/161/UE, c’est-a-dire une méthode de catégorie 1.

Tableau 18 : Méthodes de mesure de catégorie 1 recommandées pour les substances listées en
annexe de la directive européenne 2009/161/UE

Identification de la substance

substance

n°cas

Principe de la méthode
recommandée

Protocoles de mise en
ceuvre (Référence)

N,N-
diméthylformamide

68-12-2

Prélevement par pompage sur
tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/NPD

OSHA 66 : 1987

Disulfure de
carbone

75-15-0

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif (précédé
d’'un tube de sulfate de sodium) —
désorption toluéne — analyse par
GC/FPD

NIOSH 1600, issue 2 : 1994
HSE MDHS 96 : 2000

Bisphénol A
(poussiéeres
inhalables)

80-05-7

Prélévement par pompage sur
filtre en fibres de verre —
désorption acétonitrile — analyse
par HPLC/UV

BGI 505-75 : 2009

méthacrylate de
méthyle

80-62-6

Prélevement par pompage sur
tube de résine XAD-2—- désorption
CS, — analyse par GC/FID

NIOSH 2537, issue 3 : 2003

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif imprégné de
4-tert-butylcatéchol — désorption
toluéne — analyse par GC/FID

OSHA 94 : 1992

acrylate de méthyle

86-33-3

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif imprégné de
4-tert-butylcatéchol — désorption
CS, — analyse par GC/FID

OSHA 92 : 1991

Acétate de vinyle

108-05-4

Prélevement par pompage sur
tube de tamis moléculaire
carboné — désorption
dichlorométhane.méthanol —
analyse par GC/FID

OSHA 51 :1985
NIOSH 1453, issue 2 : 1998
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Identification de la substance

Principe de la méthode

Protocoles de mise en

substance n°cas recommandée cuvre (Référence)
OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
Prélévement par pompage sur NIOSH 1403, issue 3 : 2003
2-méthoxyéthanol 109-86-4 | tube de charbon actif — désorption INRS Metropol 022/VO1 :
solvant — analyse par GC/FID 2009
IRSST 138-3: 1995
DFG solvent mixture 3
OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
A do2 Pré'é‘;oe";e"t par pompage sur | NIOSH 1451, issue 2 : 1994
cétate de 2- tube de charbon actif —
méthoxyéthyle 110-43-6 désorption solvant — analyse INRS Metropol 022/V01 :
par GC/FID 2009
IRSST 139-2 : 1993
BGIA 7569 : 2008
OSHA 79 : 1990
OSHA 53 :1985
Prélevement par pompage sur NIOSH 1403, issue 3 : 2003
2-éthoxyéthanol 110.80-5 | tube de charbon actif — désorption INRS Metropol 022/VO1 :
solvant — analyse par GC/FID 2009
INSHT MTA/MA-017/A89 :
1989
OSHA 79 : 1990
OSHA 53 : 1985
Préla t par pompage sur NIOSH 1450, issue 3 : 2003
) réléveme u
zti‘e;iteétdhe I2e 111-15-9 | tube de charbon actif — désorption INRS Metropol 022/V01 :
yethy solvant — analyse par GC/FID 2009
INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 :

BGIA 7569 : 2008
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Identification de la substance

substance

n°cas

Principe de la méthode
recommandée

Protocoles de mise en
ceuvre (Référence)

1,4-dioxane

123-91-1

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID

NIOSH 1602, issue 2 : 1994

Acrylate d’éthyle

140-88-5

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID

INRS Metropol 021 : 2004
NIOSH 1450, issue 3 : 2003
INSHT MTA/MA 054/A04

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif imprégné de
4-tert-butylcatéchol — désorption
CS, — analyse par GC/FID

OSHA 92 : 1991

Isocyanate de
méthyle

624-83-9

Prélévement actif au travers d’un
filtre imprégné de 2MP et d’'un
barboteur contenant le méme

réactif — Analyse LC-UV -

MDHS 25-3
X43-263
MétroPol 004
NF ISO 16702

Prélevement actif au travers d'une
solution de DBA puis d’un filtre
(ou ensemble tube + filtre)
imprégné du méme réactif -
Analyse LC-MS ou MS-MS ou
CLND -

ISO 17734-1

Prélevement actif au travers filtre
imprégné de MAP — Analyse LC-
Fluo. et/ou UV -

ISO/DIS 17735
NIOSH 5525

Prélevement passif — utilisation du
NBDPZ comme agent de
dérivation — Analyse LC-MS-MS
(ou LC-Fluo.) -

H. Henneken, R. Lindahl, A.
Ostin, J-O. Levin, U. Karst;
Diffusive sampling of methyl
isocyanate using 4-nitro-7-
piperazinobenzo-2-oxa-1,3-
diazole (NBDPZ) as
derivatizing agent; J. Environ.
Monit.; 2003; 5 :100-105.

Prélévement passif — utilisation de
la 2-MP comme agent de
dérivation — Analyse LC-MS-MS -

H. Henneken, M. Vogel, U.
Karst; Determination of
airborne isocyanate; Anal.
Bioanal. Chem; 2007; 387 :
219-236.

Ether butylique
tertiaire de méthyle

1634-04-4

Prélévement par pompage sur
tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

INRS Metropol 053 : 2001
NIOSH 1615, issue 2 : 1994
INSHT MTA/MA 047/A01
MDHS 96 : 2000 "

AFNOR NF 1SO 16200 -1 :
20017

AFNOR NF X( *)43-267 12004
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Identification de la substance Principe de la méthode Protocoles de mise en

substance n°cas recommandee ceuvre (Reéférence)

NF ISO 17733 : 2005

.Prélévemenlt par pompage sur MDHS 16/2 : 2002
Mercure et filtre (Hg particulaire) et/ou tube a | ygia In140 - 1987 (révisée
composés adsorption d Hopcalltel(Hg 1991)
inorganiques vapeur) — Mise en solution — )
bivalents du analyse CVAAS ou CVAFS MétroPol 079/V01.01 : 2007
mercure, y compris - NIOSH 6009, issue 2 : 1994

'oxyde de mercure
et le chlorure
mercurique

Prélevement par pompage sur
tube a adsorption (diatomées
dorées) - désorption thermique et ISO 20552 : 2007
purification (amalgamation) —
analyse AAS ou AFS

Prélevement actif par pompage a
travers un tube de verre
contenant un filtre en fibre de
verre, puis un filtre de fibre de
verre imprégné de carbonate de
sodium/glycérol et enfin un gel de
silice imprégné de nitrate d'argent
a 5% - Désorption par
NaCN/NaOH puis ajout de
peroxyde d'hydrogene - Analyse
par chromatographie ionique.

OSHA 1008 : 2006

Sulfure d’hydrogéne | 7783-06-4

Prélevement actif par pompage
sur un dispositif constitué d'une
cassette 25 mm contenant un
préfiltre en PTFE Zefluor de
porosité 0,45 um, suivie d'un tube
de verre contenant 2 plages de NIOSH 6013, issue 1 : 1994
400 mg et 200 mg de charbon
actif - Désorption par NaOH 0,2M
et peroxyde d'hydrogéne 30% -
Analyse par chromatographie
ionique.
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19.2Substances disposant d’'une méthode de mesure classée en
catégorie 2

Parmi les substances listées en annexe de la directive européenne 2009/161/UE, seule une
substance ne dispose que d’'une méthode de mesure classée en catégorie 2, c’est-a-dire une
méthode de mesure pour laquelle certains criteres de validation essentiels ne sont pas précisés ou
insuffisamment explicités.

Il s’agit de la N-méthyl-2-pyrrolidone (n°CAS : 872-50-4).
Pour cette substance, le CES recommande la méthode suivante : Préléevement par pompage sur

tube de résine Amberlite XAD-7 — désorption acétone/eau (95/5) — analyse par GC/détection
thermoionique. Cette méthode est décrite dans le protocole INRS Metropol 091/V01 : 2007.

19.3Substances ne disposant pas de méthode de mesure suffisamment
validée
Il nN’existe pas de méthode validée permettant de prélever et d’analyser les brouillards d’acide

sulfurique (fraction thoracique) a des fins de comparaison avec la VLEP-8h établie par la directive
européenne.
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Annexe 1 : Lettre de saisine

1 .. | LUUREHEITRELL LE
¥ -
!.u[:rh_- _J.'-!.n'uﬂ v Frevmine ]
REFUBLIGUE FRAN AN __71:@“_ ;
Minigtére du Travail, des Relations sociales, de la Famille. de la Solidarité st da |a Vill————- —————
Le directeur géndral du travail .ED b
nre
i a
Directon -'|'> )
flndrale du bramall
oG , T
Monsieur Martin GUESPEREAL
B e o1 e Directeur géncral de I"Agence frangaise de
SHLT séeurité sanitmire de environnement et du

Sous- dirschon des condficns
e e, i | sanké ol o la
secyriie au traval

(]

Burea. de |a proteciion de la

travail
253 avenue du Général Leclerc
4701 Maisons-Alfort Cedex

santé e miliew de ravail Capie :
cr2 Mt Lawrent MICHEL, directeur général

de la prévention des risques
n. Didier HOUSSIN, dicecieur géndral

F- 45 s Ardie-Cilroun
TEHOZ Pans Cedix 15

Téldphons - 0 44 38 26 73 o g Al de la sante
01 44 30 24 BB S
Télboagie 0 44 30 26 48 Paris, le 12 janvier 2010
Sanices Finformabicns
du pulnlic

Affaire suivie par | Olivier Calvez

Tel: 01 44 38 31 31

ML olivier.calvezi@dgl travail gouv It

Objet : directive établissant une troizibme liste de valeurs limites indbcatives d'exposition
professionnelle (VLEF)

B directive 2009/161/UL de la Commission du 17 décembre 2009 établissant une 3éme
liste de valeurs limites indicatives en application de la directive 98/24/CE du Conseil e
portant modification de la directive 2000/3%CE de la Commission

intermed | wisw Travad gou i

Je vous informe de la publication de la directive curepéenne fixant une romsiéme liste de
valeurs limites indicatives d’exposition professionnelle, Cette directive, que vous trouverce
en pitce jointe, vise, dans son annexe, 19 substanees et prévoit gque les Elats membres
mettent en vigueur les dispositions réglementaires nécessaires i sa transposition, au plas tad
le 18 décembre 2011, soit dans un détai de 24 mois & compler de la parution aw Joumal
officiel de la Commission enropéenne (JOCE).

Diés lors, je vous demande de hien vouloir réaliser dans les meilleurs déleis, pour Pensemble
des substances concerndes par la directive & Uexception du phénol (dont la VLEP a défa &
transposée), la partie de PVexperfise relative 4 la metrologie, car celle-ci n'est pas réalisée wa
niveau curgpden, Or, ce rravail est indispensable & la wansposition de Ja directive, cu
I"existence d'une méthode de inesure validée est un des critéres permettznt de fixer e statul
de la VLEP - contraignante ou indicative - lors de la transposition d'une VLEP indicative
européenne dans le droit national,

Le direcieu

s CMEBREXELLE

GO-SRCTC T 26 CHIMIEB, Travai 3. Duils Expeotse Y LEFAFSSE Teourvlers'comrnies directive Jme_liste_VEEF. due
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19.12.2009

(%]

[eurnal officiel de M'Union européenne

I %3887

DIRECTIVE 2009/161/UE DE LA COMMISSION
du 17 décembre 2000

établissant une croisitme Fste de
epplication de la directive

valewrs limiites
95/24/CE du Comseill e

indicatives d'exposition professionnelle en

portant modification de b direciive

2000/3%(CE de la Commission
{Texte présentant do Fintérie pour [EEE)

LA COMMISSHIN EUROFEENNE,

vu b traded sur Mnion ewropéonne et le rraite sur e fonction-
nement de [Union eurapéenne,

vu la direcsive 98/274/0 du € onsell du 7 avril 1998 concernant
b pravection de la santé et de | séeurité des travaillewrs contre
les risques lids & des apents chimigues sur be licu de ravail ") et
rotamiment son article 3, paragraphe 2,

v Favis du comité conaulsasif pour la sécurité e la santé sur le
liew de travail,

considérant ce qui suir;

(1 Conformément & la directive 9B[24CE, la Commission
doit propossr des objecrifs curopéens de protection des
travailleurs contre les risques chimiques sous |s farme de
valeurs limites indicatives dexposition  professionnelle
(VLIEF) & fier au niveay Comimunaaiaire,

b la Commission accomplit cene tiche avec Paide dy
comité scientifique en matitee de limites d'expisition
professionnelle 3 des agemits chimiques (CSLEM, instisd
par la dézision 957320/CF de Iy Commission ).

(8 Les VLIEP sont des waleurs non coniralgnanies lides 3 la
santé qui sont fixdes sur |3 base des données scientifiques
lex plus récentes, compte tens des techniques de fresure
disponibles. Elles indiguent les seuils dexposition au-
dessous desquels, en géndeal, les substances concemndes
ne devraient avoir aueun effet nuisible aprés une exposl-
tion de courte durde ou wne exposition quotidienns
durant toute une vie professionnelle. Ces valeus congstis
tuent des objectifs eurapéens destinés 4 alder Irs
employeors & définie er 3 dvaluer les risques conformé-
ment & larticle 4 de la divective 98/741CF.

W Four wa sgent chimigue poer lequel sne VLIEP est fixi
an ﬂ:i'-"E:Ill COmMmunautiire, IIH E:I-ll: m-:mhn:s sonl tenus
de Fixer une valour limice dexposition professinnnelle
nationale en tenant compte de la valeur limire COHFTI-
REutare, mas peuvent déterminer son carsctére confor-
mément § a légistation et & la pratique nationsles,

PJEL 13T du 551998, p, 11,
| 10

L.
110 L 188 du 9.8.1995, p, 14,

{5

(4}

(7}

&)

[}

1

()

Les VLIEF doiven: ftre considérées comme un dlément
important de la stravdgie globale de prodeciion de la sanré
des wravailleurs contre s risoues ligs 3 des Fents
chimiques danpersuy.

Il ressort des stranduies d'évaluation o de réduction des
rques élabories dans le cadre du riglement [CEE)
= POH8T du Conseil du 23 mars 1993 concernant
Févaluation et ke contrdle des risgues présenics par bes
substances exsstantes ' guil est nécessaire de faer ou de
réviser les limites dexpesition  professionnelle risakr
plistieurs substances,

la directive 91/3122/CEE de la Commission 1 modificy
par la directve 2006/15/CE (Y, contlent les valeurs
limites denposiiion professionnelle de div substances e
reste en UingtuF_

Une premitre et une dewxitme liste de VLIEP onb £
établies  par les  direciives  de 1 Commissian
AMOIIINCE (' & 2006/15/CE. en application de Ia
directive 98/24/CE. La presente directive éablis une trok-
sibme liste de VLIEP en application de s disective
08 14)CE

Confermément & Tartick 3 de la directve 95{24)0E, |
CSLED 2 dvalué dixreul substances, qui Tigurcrn en
annexe de Lo présente directive. Lone de cos subetances,
le phénol, fgersit déja oo annexe de la ircorve
ADHINCE. Le CSLEP & réexamind la VLIEP de corie
subsiance 3 la lumibre de données scientifiques réconies
et a recommandd la fxatien dwne limie deaposition 3
court terme {LECT) en wue de compléter Tactuclle V0IER
mojyenne pondénte dans ke temps (MPT). Dés lars que
ceife substance figure en annexe de la présente diveciive,
il ¥ a lieu de supprimer sa mention dans lanmexe de La
directive 2004 39/CE.

Le mercure est une subatsnce gui a des cffes cumulaifs
sisr |a samié potenticllement graves. Il eonvient dés Jors de
prévedr, outre la VUIEP. une surveillance de Ja SR,
comprenant  un suivi Iologique, conformément A
Famicle 10 de la directive 95/24]CF,

Il est égalerment nécessaire de fiver des valowrs lisites
dexpesition § court ferme powr ceriaines subsiances
afin de prendre en compre les effets fics & une exposition
& count terme.

B4 fa 541093 p 1
177 du 57,1991, p. 17
I8 du 9.3.2006, p. 34,
142 du 16.6.2000, p, 47
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(1) Ml est nécessaire de prendre en considérarion s passibilits Article 4
de pénfiration cutinde e ceraines substances afin de o
Larantiv le meilleur nivean possible de protection, L Les Eris msembres meteen: e vipueur s disposizons

Mgishatives, séglemenialres er administratives NECEERANS prur
= confarmer & b présente digective pour le 18 décembre"

) La présente directive doy CONSHEUET bn pas en awant 2011 w6 plus tard.

concrel vers 1o consolidation de g dimension sociale
du masché inedricur, s communiquent immédistement 3 |4 Commission be toxre de
ces dispositions sinsi qu'un 1ableay de cormespondance entre ces

dispositions e |1 présente directive,
(9 Les mesures privies dans la présente directive sont
conformes & Faovis du coppizs institué par fartlels 17 de
la direciive ENIFCEE du Conseil du 12 juin 1989
concemant b mise en euvre gp mesures visamr §
promouvoir Famélioration de o séeyrins et de bz samé

Lorsque les Erats membres adoptent ces dispositions, celles-<j
contiennent une référence § b présente direcive s
accompagnées dune telle iéférence lors de Jeue publicatiug offi-

des wravailleurs ai travail 1] cielle, Les modalités de cetre référence sont apdices par les Etanz
' mesmbires,
A Alme La PHESENIE DIREET"'JE: L Les E[Hli membres COMINuneguent ila Lommisshon e

texte des dispositions de droa inerpe quils adoprent dans |
domaine régi par ba présente divective,
Article presder

En application de b disective PB[24ICE, une troisitme Jiste de Anticle §
valeurs mises indicatives Communautaires d'exposition profes-
sionnclle est dabiie pour Jes apents chimiques figurant en
annese,

La présenre directive entre en wigueur ke vingiitme juur siivam
celui de sa publication au Journal afficiel de 1inign Py

Article &

Article 2 ) .
Les Etats membres some destinarires de la présense directmv,

Les Erats membres fixent des valeurs limites nationales dexpo-
sition professignnelle pour fes agents chimigues énuménés en

FHIEAG. €0 fenant compte des valeurs communsutaires, Fait 3 Bruxeles, le 17 décembre 2009

Aricle 3 Far 13 Cormmissian
L2 séléreace au phénol est supprimée daps Iannexe de la direc- Le président
tve 2000/ 3%)CE Joast Mamie] BAR RN

10 L L83 dy 10.4,1589, p. 1
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19122008 [ Jouenal officiel de ['Union eurapéenne L 33889
ANNEXE
VALEUES LIMTES Mentiom |7}
AR HOM [ L'AGEMT 8 hewtes (% Court teime {1
R T i o
68127 MM Diméhyllormenmide 15 5 W 10 Feau
Th-150 Dissalfiire de carbane 15 5 — — Peau
BO-G5-7 Bisphénel A (poussitres inhehbles) 10 — - — s
Bi-61.6 Mishaceylate de méthyle - 1] — 1am
9i-13-3 Aerylare de méthyle ] i 36 10 -
108-05-4 Acfaate de vingle 17,6 5 15,1 i - N
104-95.7 Phénal E 1 14 ‘ Feau
100484 2-Miéshargéthann] - I - -- Pean
110-49-5 Acdtate de 2-mithoxyishyie - 1 — — Peau
L10-80.5 L-Echoxyéthanc i b - - Pean
Th-p5-9 Actrate de J-Ehoytthyle 11 2 e - Peau
123911 1.4 Diexane Eh ] kil —_ - -
140-%8.5 Aurylate déthyle | i 41 10
;JS-'! Encyanar: de méthyle — - = 0 —
§72-50-4 r-méthyl- L-pyrrlidane an lis ] b Peau
L F4-h4-4 Erier butyliue senfaire de méthyle 1835 S w7 1on -
ettt ot L R R
die mercure e e chiomure merusique
imesurds comme mercure] (7
PRE4-GI-9 | Acide sulfiique (brumel () 7 0.05 - - - -
FIR06.4 Sulfure dhydrogine H 5 L4 16 —

) CAR Chemical Absiracr Service — nugning enrsgisnement.

4 ba mention speas seompagnant s valeor limine despusition profemsionnelle idigee i passibifis done péadaaion cutinée impor-
lanee,

1 MesuwtE vy caboudd par saggon 3 wae pirinde de célérenee de huir heuses, moyenn: pondinés dang le wmps #47T]

1} Limite dxposaion & ceuet ferme (LECT), Valeur limite au-dessus de lagaelie il pe devrain pas p avoir dexpasition e qui i rappmte
wag périnde de quinte nususes, saul indicarion cossraie,

(1 mgim®: milligramasss par mire cobe dair & 20°C &1 1013 kPa,

] ppeee parts par millien ot par wohunie d'sie imifaa

() Lors du suivd de Pemposition au mercese 1 § ses compasds imomganiques boralents, i convient de senir compir des iechnigees de suivi
”I>1 F lr”’“‘l"i L: fa VLIEP

1% Lars du chaix dune méthode lFF‘f?l‘i!'! de puivi de lerposhion, & convient de i ivsngrle des limitavions e isterffrances poveinlelles
i pewvEnl sureesic en présence d e commipediy Su seulve.

1% La hrume e3a définie comme Y fraviinn thieat e
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Annexe 2 : Présentation détaillée des méthodes de mesure dans l'air

des lieux de travail

Annexe 2.1 : N,N-diméthylformamide

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse

par GC/NPD
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
METHODE 1 CS, — analyse par GC/NPD
OSHA 66 : 1987
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
psr‘;f;f,':;g:t tube charbon actif TCAN : 100/50 mg i
Prélevement Débit 0,2 L.min" :
Volume 10 L (3L pour VLCT) -
Durée 50 min (15 min pour VLCT) -

Analyse

Préparation

désorption par 1 mL d'acétone (contenant 1
pL.mL" de propionitrile) pendant 1h

il en (agitation manuelle plusieurs fois)
Technique
d'analyse GC/NPD
Parameétres colonne utilisée pour I'évaluation : colonne
. en verre (6ft*2mm) remplie de chromosorb
analytiques

101 80/100 mesh

M preciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, —

METHODE 1 analyse par GC/NPD
OSHA 66 : 1987
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales el p(?;tlcullers
Domaine de validation 15 - 60 mg.m* -
Coefficient de désorption 91,7% sur la plage 15 - 60 mg.m™ et 89,3% sur la
/ Efficacité de désorption plage 0,6 - 3 mg.m" (determlnatlon par dopage de -
tubes)
Taux de récupération 91%
(étude stockage 15 jours a température ambiante)
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de Volume de claquage : 349L (test réalisé sous
claquage atmosphére contrélée : température : 25°C humidité
relative : 68%, concentratlon N,N- dlmethylformamlde -
: 46,56mg. m™. Prélévement réalisé & 1 L.min’ )
correspondant a une capacité de 16,2 mg de DMF.
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument Réponse linéaire sur la plage de 15 - 60 mg.m™ -
d’analyse)
Essais de conservation et | Stockage jusqu'a 15 jours a température ambiante
de stockage avant (recuperatlon 91%, doEage de tube (0,3mg
analyse correspondant a 30 mg.m™ pour un vqume prélevé
de 10L), - résultats similaires avec génération -
atmospheére (en théorie 30mg.m’ % de DMF, mais env.
70% de pertes dans le systeme de generatlon de
vapeur) et prélévement de 10L 4 0,2 L.min™)
Conditions Essais de validation réalisés avec une humidité i
environnementales relative de 68% sans influence particuliére.
Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui }
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption

METHODE 1 CS, — analyse par GC/NPD
OSHA 66 : 1987
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)

Estimation de

précision + 14,5%
(correspond a la précision avec un

Pincertitude intervalle de confiance de 95% pour les ;
élargie tubes stockés 15 jours a température
Conditions de ambiante en incluant une erreur de 5%
détermination liée au prélevement)
de VME . , 3
Limite de 0,45 ug DMF soit 0,045 mg.m™ pour 10L i
détection d’air prélevé
Limite de 0,45 ug DMF soit 0,045 mg.m™ pour 10L i
quantification d’air prélevé
Estimation de
'incertitude NR -
élargie
Conditions de
détermination Limite de 0,45 pg DMF soit 0,15 mg.m™ pour 3L )
de VLCT détection d’air prélevé
Limite de 0,45 pg DMF soit 0,15 mg.m™ pour 3L

quantification

d’air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Avril 2011

Page 179 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_3

Méthode 2 : Prélevement par pompage sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption solvant —

analyse par GC/NPD

Prélevement par pompage sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption
solvant — analyse par GC/NPD

METHODE 2
AFNOR NF X 43-267 : 2004, INRS Metropol 093/V01.01 : 2006
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
tube d'amberlite XAD-7 (80/40mg)
Systéme de préalablement nettoyée au méthanol pendant

prélevement

4h (extracteur soxhlet et étuvée 100°C).
(longueur tube : 70mm, diamétre intérieur 4

Prélevement mm)
Débit 0,15 L.min”' -
Volume 10L -
Durée 67 min -

Préparation
échantillon

INRS Métropol 093 : désorption avec 5 mL
Acétone/Eau (98:2) - agitation dans bain-ultra
sons pendant 4 min - Effectuer l'analyse
immédiatement aprés désorption

AFNOR NF X 43-267 :
désorption
méthanol/acétone
(98/2)

Technique
d'analyse

GC/NPD

Analyse

Parameétres
analytiques

INRS Métropol 093 : GC équipé d'un injecteur
type split/splitless avec colonne capillaire ou
semi-capillaire et un détecteur thermoionique
(gaz d'alimentation air reconstitué azote
oxygeéne 80/20 - température injecteur 280 °C,
température détecteur 300°C, étalonnage
interne (N-Vinylcaprolactame)

AFNOR NF X 43-267 :
colonne apolaire
(diméthylpolysiloxane)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/NPD
AFNOR NF X 43-267 : 2004, INRS Metropol 093/V01.01 : 2006
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales DT [Pt LERs

(1)

Domaine de validation

3-60 mg.m'3

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

99,5% (écart-type 0,9%) (détermination par dopage
de tube) sur la plage 3-60 mg.m*

Taux de récupération

99,2% (étude stockage 8 jours a température

ambiante)
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR i

claquage

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

réponse linéaire sur la plage de 3 - 60 mg.m™

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

conservation au moins 8 jours a température
ambiante (récupération : 99,2% écart-type : 1,2%,
dopage de tubes)

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui }
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Prélevement par pompage sur tube d’amberlite XAD-7 — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/NPD
AFNOR NF X 43-267 : 2004, INRS Metropol 093/V01.01 : 2006
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
Limite de 0,12 ug DMF soit 0,012 mg.m'3 pour 10L i
détection d’air prélevé
-3 It P P
Limite de 0,04 mg.m™ pour 10 L d’air prélevé

quantification

(estimée a partir de la limite de détection
comme = 10/3 LD)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
Limite de
détection NR i
Limite de NR .

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

NF X 43-267, NF ISO 16200-1 : Protocoles définissant des exigences
générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et
d'analyse. lls renvoient aux protocoles du HSE (MDHS), de I'INRS et du
NIOSH pour un certain nombre de substances.
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Méthode 3 : Prélevement par pompage sur tube de gel de silice — désorption méthanol —
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de gel de silice — désorption

METHODE 3 méthanol — analyse par GC/FID
NIOSH 2004, issue 2 : 1994, IRSST 148-1
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de

Prélevement

prélevement

tube gel de silice 150/75mg

IRSST 148-1:0,2

Débit 0,01 & 1L.min™ Cmin
.min - max
NIOSH 2004 : 15 4 80L
Volume 5L a 80L IRSST 148-1 : 5L pour
VLEP-8h
Durée 15min a 480 min -

Analyse

Préparation

désorption avec 1mL de méthanol, 1h dans un

échantillon bain & ultra-son i
Technique
d'analyse GC/FID i
colonne verre (1.5 m x 6-mm), phase
Parameétres stationnaire : 10% UCON 50-HB-5100 , 2% i
analytiques KOH sur support Chromosorb WHP 100/120

mesh

M preciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de gel de silice — désorption

METHODE 3 méthanol — analyse par GC/FID
NIOSH 2004, issue 2 : 1994, IRSST 148-1
DONNES DE VALIDATION
Parametres Données générales Détails particuliers

(1)

Domaine de validation

NIOSH 2004 : applicable entre 10et 80 mg.m'3 pour
un volume d’air prélevé de 50L, mais validé entre 18
et 105 mg.m™ pour un volume d’air prélevé de 45L

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

NIOSH 2004 :
88,7%. (dopage 0,759 mg DMF soit 15,2 mg.m™
pour 50L d’air prélevé)
90,4 % (dopage 1,518 mg DMF soit 30,4 mg.m™
pour 50L d’air prélevé)
92,2 % (dopage 3,04 mg DMF soit 60,8 mg.m-3 pour

50L d’air prélevé)
Taux de récupération NIOSH 2004 : 100% (atmosphére contrblée a i
61,1 mg.m'3)
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

NIOSH 2004 : 125,4L (prélévement a 0,859 L.min™
pendant 146min, concentration de DMF :
119,5mg.m™) ce qui correspond a 15mg DMF

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

NIOSH 2004 : stable au moins 5 jours a 25°C (test
réalisé par dopage du tube avec 1,5 mg de DMF,
récupération de 91,7%)

Conditions
environnementales

Une humidité relative élevée peut réduire I'efficacité
d'adsorption

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par pompage sur tube de gel de silice — désorption

METHODE 3 méthanol — analyse par GC/FID
NIOSH 2004, issue 2 : 1994, IRSST 148-1
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

NIOSH 2004 : justesse + 11,7% -
précision : 5,6 % - biais : -1,1%

Fincertitude pour la plage étudiée de 11 a 61 mg.m™ -
élargie (atmosphére contrélée, 23°C, 761 mmHg,
volume prélevé : 45L)
Limite de NIOSH 2004 : 0,05 mg soit 0,63 mg.m™ | '1o0] 1481 ¢ 7,509 Soit -
détection pour 80L d’air prélevé > Mg.m ~ poul
prélevé
Limite de NIOSH 2004 : 0,5 mg soit 6,25 mg.m™

quantification

pour 80L d’air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
Limite de NIOSH 2004 : 0,05mg soit 3 mg.m™ pour )
détection 15L d’air prélevé
Limite de NIOSH 2004 : 0,5mg soit 33 mg.m™ pour

quantification

15L d’air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant —

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Passif -
Systeme de badge 3M 3500/20

prélevement

tube SKC575-002 : anasorb® 747

Prélevement

e 3M3500/20 : 35,5 mL.min" (calculé,
niveau d'évaluation C)

e tube SKC575-002 : 16,4 mL.min™

Débi S i . -
Lol (calculé, niveau d'évaluation C)
Les données sur les débits d’échantillonnage
sont les données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Préparation

désorption solvant (généralement CS2, mais
non précisé pour le DMF) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans

R le badge, agitation pendant 30min
e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
Analyse T :
echnique
d'analyse GC/FID -
Colonne capillaire silice fondue (50m *
Parameétres 0,22mm) avec phase stationnaire film BP-1
analytiques (diméthylsiloxane) ou BP-10 (cyanopropyl 7%,

méthylsiloxane 83%)

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Parametres Données générales Détails particuliers

(1)

Domaine de validation

1-1000 mg.m? -

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en -
cas de mélanges d’analytes pour lesquels aucun
solvant idéal ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR -

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’apres
des coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support
de prélevement.

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions faible influence de la température (+0,2% par degré

environnementales

d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air
si la vitesse d'air est supérieure a une valeur
minimale (en général 0,1m.s™"). Une humidité relative
élevée peut réduire l'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui }
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Estimation de
l'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection
Limite de
quantification NR i
Estimation de
l'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Lim_it_e dt_a NR i
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3

niveaux d'évaluation :

A: Evaluation entiére (niveau 1A de I'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

B: Evaluation partielle (niveau 1B de I'EN 838, ou d'aprés
d’autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont été
mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée par le
niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des

coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélévement.
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Annexe 2.2 : Disulfure de carbone

Méthode :

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (précédé d’un tube de
sulfate de sodium) — désorption toluéne — analyse par GC/FPD

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (précédé d’un
tube de sulfate de sodium) — désorption toluéne — analyse par

METHODE 1 GC/FPD
NIOSH NMAM 1600, issue 2 : 1994 ; HSE MDHS 96 : 2000
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz/vapeur
Actif / passif Actif

Systeme de
prélevement

Tube charbon actif 100/50 mg

précédé d’un tube asséchant : 270
mg de sulfate de sodium

Prélevement

Si 'atmosphére est peu humide
et le tube asséchant non

Débit 0,01 20,2 L.min” ) . o X
nécessaire le débit peut étre
porté a 1 L.min"
Volume 2a25L
Durée 15 a 480 min

Préparation

Désorption avec 1 mL de toluéne,
agitation occasionnelle pendant 60

échantillon :
min
. (1 ;
Technique GC/ECD"" possible
d'analyse GC/FPD
Colonne verre (2 m x 6 mm)
5% OV17 sur GasChrom Q " DB160m x0,32mm ID
Analyse . .
80-100 mesh — ou colonne 0,25 pum film thickness
; ‘ | equwalent.e o Vol 1 pL
arametres Tir £ 150°C, Teer : 145°C, Ou GP-Sil 13CB 25 x 0,25 mm
analytiques Teoi: 30°C Vol.in: 5 uL

Gaz vecteur N, ou He, 20 mL.min

Une vanne pour évacuer le pic de
solvant permet de protéger le
détecteur

1,2 um film thickness
Tinj - 23000, Tde’t_ :150°C (FPD),
Teo: 80°C Voljm: 1 pL
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (précédé d’un tube
de sulfate de sodium) — désorption toluéne — analyse par GC/FPD

METHODE 1
NIOSH NMAM 1600, issue 2 : 1994 ; HSE MDHS 96 : 2000
DONNES DE VALIDATION

Paramétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

10 4 200 mg.m™ pour 5 L prélevés

Les incertitudes ont été
étudiées sur la plage 46 a 183
mg.m?pour 6 L prélevés

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

86 % (sur une plage de 11 a 45 mg.m™ pour
25 L d’air prélevé)

85%!"

Taux de récupération

85 % (stockage de tubes dopés a 22 mg.m™

pour 25 L d’air prélevé)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

Vc=32,4 L au débit de 0,2 L.min™", tubes
échantillonnés (charbon actif + desséchant)
dans atmosphére contrélée HR%=100%,
[CS,]=126 mg.m's, soit 4,1 mg collectés sur
le tube.

Vc=19 L au débit de 1 L.min™ , [CS,]=100
mg.m'3, soit 1,9 mg collectés sur le tube.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Non linéaire, la réponse du détecteur FPD
évolue selon une loi approximativement
quadratique.

Linéaire pour le détecteur
ECD, mais la gamme
dynamique est réduite

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Taux de récupération 85 % pour 1 semaine a
25°C, [CS,]/tube=0,56 mg soit 22 mg.m™
pour 25 L d’air prélevé.

Taux de récupération > 95 % au bout de 5

semaines si tubes conservés a une
température froide®

iere plage de

leme

Migration de la 1
charbon vers la 2
importante si tube conservé a
25°C, trés faible a
température d’un
réfrigérateur.

Conditions
environnementales

Influence importante de I'numidité. Utilisation
d’une cartouche asséchante en amont du
tube de charbon actif pour s’en affranchir

Effet de 'humidité sur
I'efficacité du tube charbon
actif ®: masse de CS,
retrouvée fonction de HR%

8HR% 1100 pg perte 0%
30HR% 1019 ug perte 7%
95HR% 670 ug perte 39%

Sélectivité Assurée par les conditions
chromatographiques. H,S n’interfére pas
Spéciation Oui
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (précédé
d’un tube de sulfate de sodium) — désorption toluéne — analyse

L2 ol par GC/FPD
NIOSH NMAM 1600, issue 2 : 1994 ; HSE MDHS 96 : 2000
CARACTERISTIQUES

Parameétres Données générales Détails particuliers

Incertitude analytique : 5,9%

Estimation de Exactitude : £ 12,9% (incertitude élargie)
l'incertitude Biais : -0,78% 52a8%"
. IRl Validé sur la plage 46 & 183 mg.m™ pour 6 L
Conditions de dair prélevé.
détermination
de VLEP-8h Limite de 0,02 mg soit 0,8 mg.m™ pour 25 L d’air
détection prélevé.
2 -3
Limite de 0,05 mg soit 2 mg.m™ pour 25 L d’air 0’1%322’2?_2%{:]
quantification prélevé. P

prélevé".

Estimation de
l'incertitude NR
élargie

Conditions de
détermination Limite de
de VLCT détection

0,02 mg soit 6,67 mg.m™ pour 3 L d’air
prélevé (15 min x 0,2 L.min" débit maximum
recommandeé).

(ou 5*VLEP-8h)
0,05 mg soit 16,67 mg.m™ pour 3 L d’air
prélevé (15 min x 0,2 L.min" débit maximum
recommandeé).

Limite de
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

1: Goen T., Muller J., Angerer J. et al. (2002). Determination of carbon disulfide at the workplace by sampling on
charcoal tubes--problems and solutions. AIHA. J (Fairfax. , Va. ); 63(5):659-63.

2: McCammon C.S., Jr., Quinn P.M., Kupel R.E. (1975). A charcoal sampling method and a gas chromatographic
analytical procedure for carbon disulfide. Am Ind Hyg Assoc J; 36(8):618-25.

Remarques générales :

La limite de quantification de 0,05 mg et la capacité de piégeage (4 mg par tube a 100 %RH)
définissent I'étendue de la mesure validée par la méthode NIOSH 1600 pour un prélevement de 25
L & savoir 2 & 160 mg.m™ (0,05/25*1000 et 4/25*1000). Cette étendue est proche de la limite
basse et est nettement supérieure a la limite haute de la plage 0,1 a 2 fois la VLEP-8h fixée par la
directive européenne, 1,5 & 30 mg.m®. Mais I'analyse dans le protocole du NIOSH est réalisée
avec une colonne chromatographique remplie, matériel obsoléte, remplacé par la technologie des
colonnes capillaires et semi-capillaires qui garanti pour des colonnes équivalentes en polarité une
limite de quantification inférieure aux 0,0375 mg requis pour évaluer 0,1 VLEP-8h.

Le débit préconisé est compatible avec un préléevement de 8 h :
e Débits préconisés : 0,01 L.min-1 a 0,2 L.min-1
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e Volume maximum d’air prélevé préconisé : 25 L
e Débit pour un préléevement de 8h : 0,05 L.min-1.

La méthode semble applicable sur la plage 0,1 a 2 VLEP-8h sous réserve d’'une validation plus
compléte sur lintervalle (incertitude entre 1,5 et 46 mg.m™, taux de récupération de 1,5 & 11
mg.m?, etc).

La directive européenne ne fixe pas de VLCT-15min. Par convention les niveaux d’exposition ne
doivent pas dépasser le de 5 fois la VLEP-8h sur 15 min soit 75 mg.m™. En considérant un volume
d’air prélevé de 3 L (0,2 L.min" x 15 min), la plage d’application de la méthode, 17 & 333 mg.m?,
couvre lintervalle 0,5 a 2 fois le seuil court terme. Sous réserve d’une validation plus complete
(taux de récupération, efficacité de désorption, conservation, etc), cette technique pourra étre
utilisée pour des contrbles d’expositions de courtes durées en référence a une éventuelle VLCT.

La méthode devra étre réévaluée en cas de diminution notable de la VLEP-8h. Cette méthode se
décline essentiellement au travers du protocole NIOSH 1600 qui présente une partie des éléments
de validation nécessaires permettant de répondre aux exigences de la norme NF EN 482.
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Annexe 2.3 : Bisphénol A (poussiéeres inhalables)

Méthode 1 : Prélevement actif par pompage sur filtre — désorption acétonitrile — analyse par
GC/FID

Prélevement actif par pompage sur filtre — désorption acétonitrile —
METHODE 1 analyse par GC/FID
BGIA 505-75 : 2009

DESCRIPTION
Parameétres Données générales
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte poussieres
Actif / passif Actif
Sy's!:eme s Préleveur GSP équipé d'un filtre en fibre de verre de diameétre 37 mm
prélevement
Prélevement Débit 1 L.min™
Volume 200 L
Durée 200 min
F,’repara_tlon Désorption avec 3mL d’acétonitrile
échantillon
o HPLC/UV
d'analyse
Analyse Volume d'injection 4pL.
Gradient d’élution : eau/ acétonitrile (caractéristiques précisées dans le
Paramétres protocole BGIA 505-75)

analytiques Flux : 0,2 mL.min™
Température du four : 40 °C.
Longueur d’onde de détection : 220 nm
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Prélevement actif par pompage sur filtre — désorption acétonitrile —

METHODE 1 analyse par GC/FID
BGIA 505-75 : 2009
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales
Domaine de validation 0,03 -6 mg.m*
Coefficient de désorption NA

| Efficacité de désorption

Taux de récupération

96 & 97% sur l'intervalle de concentration 0,05 — 1,03 mg.m™®

Déterminé & partir d’essai de répétabilité (6 mesures a 0,05 mg.m>, 0,51
mg.m™ et 1,03mg.m", dopage de filtre + passage de 200L d’air au travers des
filtres, stockage 24h a 4°C avant analyse).

Données de validation

expérimentale du débit NA
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Conservation des échantillons 14 jours a 4°C. Etude non détaillée

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité

Assurée par les conditions chromatographiques

Spéciation

Oui
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Prélevement actif par pompage sur filtre — désorption acétonitrile

METHODE 1 — analyse par GC/FID
BGIA 505-75 : 2009
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Ecart-type relatif : 0,5 a 2,5 sur l'intervalle de concentration de 0,05 a
1,03 mg.m*.

Il a été déterminé par dopage de filtre, puis passage de 200 L d’air au

incertitude , . L

élargie travers des filtres. Les concentrations correspondantes en bisphénol A
sont les suivantes : 0,05, 0,51 et 1,03 mg.m's. 6 tubes par niveaux de

concentration ont été préparés, puis stockés 24h a 4°C avant analyse.

NR.
Limite de LD = 0,47 ng de Bisphénol A, soit 1,67 ug.m™ pour 200L d’air prélevé
détection et 3 mL de solution de désorption et 4L injectés (avec hypothése LD
= LQ/3)

Limite de 1,4 ng de Bisphénol A, soit 5 pg.m™ pour 200L d’air prélevé et 3 mL de

quantification

solution de désorption et 4L injectés.

Conditions de
détermination
de VLCT-
15min
(ou 5*VLEP-8h
sur 15min en

I’absence de
VLCT)

Estimation de

I'incertitude NR
élargie
. NR.
Limite de , , . 3 e,
détection LD = 0,47 ng de Bisphénol A, soit 0,03 ug-m™ pour 15 L d’air prélevé
(avec hypothese LD = LQ/3)
Limite de

quantification

1,4 ng de Bisphénol A, soit 0,09 pg.m™ pour 15L d’air prélevé.

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Annexe 1.4 : Méthacrylate de méthyle

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse

par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
METHODE 1 CS, — analyse par GC/FID
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube de charbon actif TCAN (100/50 mg) ou

prélevement

TCA (900/300 mg)

INRS Metropol 021 : TCAN : 0,05 a 1 L.min™,

Debit TCA: 1 L.min” ]
Prélevement
INRS Metropol 021 :
Volume - Pour comparaison a VLEP-8h : TCAN : 12 a i
20L, TCA:45a90L
- Pour comparaison a VLCT : TCA : 15L
Durée INRS Metropol 021 : 15min a 480 min -

Préparation

INRS Metropol 021 : Désorption avec 1 mL de

échantillon CS,, pendant 30min.
Technique
Analyse d'analyse GC/FID -
Parameétres Colonne semi-polaire phase type PEG,
analytiques Etalonnage interne acétate de n-amyle

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode

étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, —

METHODE 1 analyse par GC/FID
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Domaine de validation NR -
Coefficient de désorption NR i
/ Efficacité de désorption
Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR i
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions NR i
environnementales
Aucun interférent identifié. La sélectivité est
Sélectivité assurée par les conditions de séparation -
chromatographiques
Spéciation Oui }

M préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption

METHODE 1 CS, — analyse par GC/FID
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Estimation de
Pincertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection
Limite de NR i
quantification
Estimation de
'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR i
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

AFNOR NF X 43-267 : protocole destiné au prélévement et dosage de
la plupart des composés organiques volatils, et définissant des
exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de
prélevement et d'analyse.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2 — désorption CS2 — analyse
par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2 — désorption
CS, — analyse par GC/FID

METHODE 2 NIOSH 2537, issue 3 : 2003; MDHS 96 : 2000, AFNOR NF ISO 16200-1 :
2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de

prélévement tube de résine XAD-2 (400/200 mg) -

Prélevement

Débit 0,01 20,05 L.min" -
Volume 1as8sL -
Durée 20 a4 480 min -
Préparation Désorption avec 2mL de CS,, bain a ultra-sons i
échantillon pendant 30min
Technique i
Analyse d'analyse GC/FID
Parameétres colonne capillaire silice fondue Rix®35 ou i
analytiques équivalent

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée

Avril 2011 Page 199 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_3

Préléevement par pompage sur tube de résine XAD-2 — désorption CS, —

analyse par GC/FID

METHODE 2 ;
NIOSH 2537, issue 3 : 2003; MDHS 96 : 2000, AFNOR NF ISO 16200-1 :
2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales 2l pg)rtlcullers

Domaine de validation

applicable entre 0,30 et 2747 mg.m™ pour un volume
d’air prélevé de 3L, mais validé entre 193 et 725
mg.m® pour un volume d’air prélevé de 3L

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

96 — 100% sur la plage de 560 a 2350 ug sur le tube
soit sur la plage de 187 a 783 mg.m™® pour 3L d"air
prélevé (détermination non détaillée)

100,4% sur la plage de 3 a 41 mg.m'3 (détermination
non détaillée)

Taux de récupération

> 96% (étude de stabilité sur 15 jours)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

6,46 L (prélevement sous atmosphére contrélée
concentration de méthacrylate de méthyle: 786
mg.m®, humidité relative de 90%) ce qui correspond
a 5,1 mg de méthacrylate de méthyle sur le tube

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant

stable 32 jours a 4°C (taux de récupération 97,3%,
étude de stabilité non détaillée), une autre étude non

analyse détaillée confirme la stabilité des échantillons i
pendant 31 jours a 5°C (taux de récupération de
96,2% pour une concentration en méthacrylate de
méthyle de 20,5 mg.m™®)
Conditions

environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de résine XAD-2 — désorption
CS, — analyse par GC/FID

METHODE 2
NIOSH 2537, issue 3 : 2003; MDHS 96 : 2000, AFNOR NF ISO 16200-1
12001
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Estimation de

justesse £ 12,6% - fidélité : 6,3 % - biais :

lincertitude o -
. élargie 2,95%
Conditions de
détermination Limite de 0,4 ug soit 0,13 mg.m™ pour 3L d’air i
de VME détection prélevé
Limite de 0,9 ug soit 0,3 mg.m™ pour 3L dair ]
quantification prélevé
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de 0,4 ug soit 0,5 mg.m™ pour 0,75L d’air i
de VLCT détection prélevé
Limite de 0,9 Hg soit 1,2 mg.m™ pour 0,75L d’air

quantification

prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

MDHS 96 : 2000, AFNOR NF ISO 16200-1 : 2001 : Ces protocoles sont
destinés au prélévement et dosage de la plupart des composés
organiques volatils, et définissent des exigences générales a satisfaire
pour valider la méthode de prélevement et d'analyse. lls renvoient au
protocole NIOSH 2537 pour le préléevement et 'analyse du méthacrylate
de méthyle.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3:

butylcatechol — désorption toluéne — analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-
butylcatechol — désorption toluene — analyse par GC/FID

METHODE 3
OSHA 94 : 1992
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur
Actif / passif Actif

Tube de charbon actif imprégné de 4-tert-

srﬁé?l?rigri butylcatéchol a 10% en masse 110/55 mg
P (tube type SKC 226-73)
Prélévement Débit 0,05 L.min”
VLEP-8h:3L
Volume
VLCT :0,75L
Durée 152 60 min

Préparation

Désorption avec 1mL de solution de
désorption (ajout de 20uL d’étalon interne

échantillon (ici benzéne) dans 1L de toluéne).
Analyse Technique

d'analyse GC/FID

Paramétres Colonne capillaire SPB-1

analytiques Etalonnage interne

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

METHODE 3 butylcatechol — désorption toluene — analyse par GC/FID
OSHA 94 : 1992
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

205 a 820 mg.m™*

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

96,1% sur la plage 205 a 820 mg.m (dopage de tube
avec quantité de méthacrylate de méthyle correspondant
a des concentrations de 205, 410 et 820 mg.m'3)

Stabilité des échantillons désorbés : taux de récupération
moyen apres réanalyse des échantillons désorbés aprés
24 h de stockage = 97,2% (étude sur les échantillons
dopés a 410 mg.m™®).

Une étude de la linéarité de la désorption a été menée
car le coefficient de désorption & 0,6 mg.m™ (limite de
quantification) n’est que de 76% : une série
d’échantillons a été dopé a des concentrations de 8 a
410 mg.m™ : le taux de recouvrement est linéaire et varie
de 2% des valeurs théoriques.

Taux de récupération

> 93,1% (étude stockage 15 jours a 12°C)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

Volume de claquage : estimé a 8,19 L a partir de tests
réalisés sous atmospheére contrélée : humidité relative :
80%, concentration en méthacrylate de méthyle : 589
mg.m®. Prélévement réalisé a 0,05 L.min™".

Ce volume de claquage correspond a 4,82 mg de
méthacrylate de méthyle sur le tube

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéarité vérifiée sur l'intervalle 205 a 820 mg.m™

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stable 15 jours a 12°C (récupération > 93,1%, dopage
de tube avec 1,235 mg de méthacrglate de méthyle, ce
qui correspond a environ 411 mg.m™ de méthacrylate de
méthyle pour 3L d’air prélevé).

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

METHODE 3 butylcatechol — désorption toluene — analyse par GC/FID
OSHA 94 : 1992
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

Fidélité : £ 11,5%
(correspond a la fidélité avec un intervalle de

confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours a
température ambiante en incluant une erreur de 5%

R liée au prélévement) i
élargie P
Des tests de reproductibilité ont été menés et aucun
résultat ne différe de la valeur théorique de plus que
la fidélité de £ 11,5%
1,852 pg de méthacrylate de méthyle soit 0,6 mg.m™
pour 3 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond a la i
détection quantité minimale d’analyte injectée dans le tube qui
produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le bruit
de fond)
1,852 ug de méthacrylate de méthyle soit 0,6 mg.m™
pour 3 L d’air prélevé
Limite de

quantification

(déterminée par dopage de tube, correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée
avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de + 25%)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
1,852 ug de méthacrylate de méthyle soit 2,5 mg.m™
pour 0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond & la i
detection quantité minimale d’analyte injectée dans le tube qui
produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le bruit
de fond)
1, 852 ug de méthacrylate de méthyle soit 2,5 mg.m™
pour 0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond & la

quantification

quantité minimale d’analyte qui peut étre quantifiée
avec les exigences suivantes : taux de recouvrement
minimum de 75% et une fidélité minimale de * 25%)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par pompage sur tube adsorbant- désorption thermique — analyse

par GC/FID
Préléevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur
Actif

Actif / passif

Systeme de
prélevement Tube de tenax (200mg)
s 524200 mL.min"
Prélevement 2 , . .
Debit (ne pas excéder 500 mL.min"' sous peine
de diminuer le volume de claquage)
Volume 25L
Durée 10 a 480 min

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon
Technique GC/FID
d'analyse
Colonne capillaire silice fondue (50m *
Parameétres 0,22mm) avec phase stationnaire film BP-1
analytiques (diméthylsiloxane) ou BP-10 (cyanopropyl

7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 4 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Domaine de validation

0,2a100 mg.m'3 (domaine de validation pour le
méthacrylate de méthyle non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

Le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour le méthacrylate de méthyle :
e Volume de rétention sur tenax : 55 L
e Volume de sécurité sur tenax : 27 L

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions Une humidité élevée diminue le volume de claquage

environnementales

(pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymere
poreux, et d’un facteur 10 pour les supports carbonés).

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas de

' '“;g:“::de méthacrylate de méthyle) : répétabilité et ]
Conditions de 9 reproductibilité (incluant une erreur sur le pompage
détermination de 5%) : 12% et 26% respectivement
CoEE Limite de NR ]
détection
Limite de NR .
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 5 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 5 o
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88
11997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales JEEIE 1
particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
. MDHS 88 : badge 3M 3500/20, tube Drager ORSA-5,
Systeme de tube SKC575-002 : anasorb® 747, tube radiello -
prélevement .
INRS Metropol 021 + C : badge Gabie
MDHS 88 :

e Drager ORSA-5 : 5,56 mL.min" (Calculé, niveau
d'évaluation C)

e 3M3500/20 : 31,8 mL.min" (Calculé, niveau
d'évaluation C)

Prélevement e tube SKC575-002 : 13,1 mL.min" (Expérimental,
Débit niveau d'évaluation B) -

e tube radiello : 68 mL.min" (Expérimental, niveau
d'évaluation B)

Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.

INRS Metropol 021 + C : Badge Gabie : 35,9 mL.min”

(Calculé)
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

MDHS 88 : désorption solvant (généralement CS,, mais
non précisé pour le méthacrylate de méthyle) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le badge,
agitation pendant 30min

e tube Drager ORSA-5:

Préparation e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge .

échantillon
e tube radiello : 1,5 mL directement dans le tube,

agitation pendant 30min a 2h.

INRS Metropol 021 + C : transférer le contenu du badge
Gabie dans un flacon de désorption et ajouter un volume
connu de solvant de désorption (en général 5mL de

Analyse

CS,)
Technique
d'analyse GC/FID -
Parameétres
analytiques NR )

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 5 s
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88 :
1997
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales il

particuliers (1)

Domaine de validation

MDHS 88 : 1-1000 mg.m™®
INRS Metropol 021 + C : NR

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

MDHS 88 : Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé
(sauf en cas de mélanges d’analytes pour lesquels
aucun solvant idéal ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. Le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement, excepté pour les tube SKC575-002 et
radiello qui ont été validés par le fabricant
expérimentalement (niveau B)

INRS Metropol 021 + C : NR

Capacité / Volume de

claquage NR i
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions MDHS 88 : faible influence de la température (+0,2% par

environnementales

degré d'élévation de température), vitesse d'adsorption

non significativement affectée par les mouvements d'air

si la vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale

(en général 0,1m.s™). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID

METHODE 5
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS
88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parametres Données générales Détails
9 particuliers (1)

Estimation de

I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection

Limite de NR i

quantification

Estimation de
lincertitude NR -

. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection

Limite de NR i

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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19.3.1 Méthode 6 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique —

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 6 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de

Prélevement

prélevement

Tube adsorbant (200 mg de Porapak Q)

0,48 mL.min™" (Données expérimentales, niveau

Débit d'évaluation B) -
Volume NA :
Durée 30min a 8h .

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon

Technique

d'analyse GC/FID i
Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i
analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 6 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour le
méthacrylate de méthyle non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre

environnementales

Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 6 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Estimation de

L’adsorbant cité dans cette méthode (Porapak Q)

est conforme aux exigences du protocole du HSE

(MDHS 27 ) pour I'évaluation des tubes a diffusion
(fidélité sur la détermination expérimentale du

| |n’cert|!ude débit d’échantillonnage de I'ordre de 12%, i
elargie D ; o
Conditions de exprimée sous la forme d’un coefficient de
détermination variation- données obtenues avec benzéne,
de VME toluéne, heptane, xyléne et décane).
Limite de
détection NR )
Limite de NR )
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.5 : Acrylate de méthyle
Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse

par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID
METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004, NIOSH 1459,
issue 1: 1994, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systtmede | NIOSH 1459 : Tube charbon actif INRS Metropol 021 : Tube

Prélevement

prélevement

100/50 mg

charbon actif 100/50 mg (TCAN)
ou 900/300 mg (TCA)

Débit

NIOSH 1459 : TCAN : 0,01 a2 0,2
L.min’

INRS Metropol 021 : TCAN : 0,05
40,1 L.min", TCA:1 L.min™

Volume

NIOSH 1459 : 1 a 5L

INRS Metropol 021 :

e Pour comparaison a VLEP-
8h: TCAN:12a20L,
TCA:45290L

e Pour comparaison a
VLCT : TCA : 15L

Durée

15min a 480 min

Analyse

Préparation

Désorption avec 1 mL de CS,,

échantillon pendant 30min.
T?chnlque GC/FID i
d'analyse
NIOSH 1459 : colonne inox, 50/0
FFAP sur Supelcoport 100/120 INRS Metropol 021 : Colonne
Parameétres mesh. Etalonnage avec solution semi-polaire phase type PEG,
analytiques d’acrylate de méthyle dans du CS, Etalonnage interne acétate

avec comme étalon interne
'undecane ou autre.

d’isobutyle

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, —

analyse par GC/FID

METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004, NIOSH 1459, issue
1:1994, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Domaine de validation

NIOSH 1459 : applicable entre 7 et 360 mg.m'3

pour un volume d’air prélevé de 5L, mais validé

entre 13,9 et 58,4 mg.m'3 pour un volume d’air
prélevé de 6L

INRS Metropol 021 :
NR

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

NIOSH 1459 :

81% (dopage 0,087 mg acrylate de méthyle soit
17,4 mg.m® pour 5L d"air prélevé)
78,5% (dopage 0,175 mg acrylate de méthyle soit
35 mg.m™ pour 5L d’air prélevé)
84,1% (dopage 0,350 mg acrylate de méthyle soit
70 mg.m™ pour 5L d’air prélevé)

INRS Metropol 021 :
NR

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NIOSH 1459 :

claquage

45,6 L (préléevement sous atmosphére contrélée a
0,190 L.min™ pendant 240min, concentration
d’acrylate de méthyle: 59 mg.m™, température
23°C, pression atmosphérique) ce qui correspond
a 2,7 mg d’acrylate de méthyle.

INRS Metropol 021 :
NR

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions NR i

environnementales

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est
assurée par les conditions de séparation -
chromatographiques
Spéciation Oui -

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID

METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004, NIOSH 1459,
issue 1 : 1994, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

NIOSH 1459 : justesse + 23,3% - fidélité : 6,6

% - biais : -10,4% pour la plage étudiée de INRS Metropol 021 :

I m‘;z:t'::de 13,9 & 58,4 mg.m-3 (atmosphére contrblée, NR
9 23°C, 761 mmHg, volume prélevé : 6L)
Limite de NIOSH 1459 : 0,010 mg soit 2 mg.m'3 pour INRS Metropol 021 :
détection 5L d’air prélevé NR
Limite de NIOSH 1459 : 0,035 mg soit 7 mg.m™ pour INRS Metropol 021 :

quantification

5L d’air prélevé NR

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
Limite de NIOSH 1459 : 0,010 mg soit 3,3 mg.m™ pour INRS Metropol 021 :
détection 3L d’air prélevé NR
Limite de NIOSH 1459 : 0,035 mg soit 11,7 mg.m™ INRS Metropol 021 :

quantification

pour 3L d’air prélevé NR

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

NF X 43-267 : 2004, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001 :
protocoles destinés au prélevement et dosage de la plupart des
composés organiques volatils, et définissant des exigences générales a
satisfaire pour valider la méthode de prélevement et d'analyse.

Les protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au
protocole NIOSH 1459 pour le prélévement et I'analyse de I'acrylate de
méthyle.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS - désorption CS, — analyse

par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption CS,
METHODE 2 — analyse par GC/FID
NIOSH 2552, issue 1 : 2003
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube d’anasorb CMS (tamis moléculaire i
prélevement carboné) : 150/75 mg
Prélevement Débit 0,0120,2 Lmin’ :
Volume 1as5L -
Durée 15 2 480 min -

Préparation

Désorption 1TmL CS, pendant 30 min -

échantillon
Technique

Analyse d'analyse GC/FID -
Parameétres Etalonnage avec solution d’acrylate de méthyle i
analytiques dans CS;

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption CS, —

METHODE 2 analyse par GC/FID
NIOSH 2552, issue 1 : 2003
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Domaine de validation

applicable entre 0,39 et 34,5 mg.m™ pour un
volume d’air prélevé de 5 L

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

92,3% en moyenne (dopage avec 5 niveaux
compris entre 19,2 ug et 172,3ug d’acrylate de
méthyle soit entre 3,8 et 34,5 mg.m'3 pour 5L d’air
prélevé)

Taux de récupération

105,3% aprés stockage pendant 4 semaines a 5°C

Données de validation

expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR i
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

stable 30 jours a 5°C (étude a environ 17,6 mg.m™
(dopage de tube ou atmosphére contr6lée non
précisé), récupération de 105,3%)

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est
assurée par les conditions de séparation -
chromatographiques
Spéciation Oui }

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube d’anasorb CMS — désorption

METHODE 2 CS, — analyse par GC/FID
NIOSH 2552, issue 1 : 2003
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

'incertitude NR )
élargie
Limite de _ 3 o
détection 0,5 pug soit 0,1 mg.m™ pour 5L d’air prélevé _
Limite de

quantification

1,9 pg soit 0,38 mg.m™ pour 5L d’air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR )
élargie
Limite de , 3 o
détection 0,5 pg soit 0,17 mg.m™ pour 3L d’air prélevé -
Limite de

quantification

1,9 g soit 0,63 mg.m™ pour 3L d’air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3:

butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

METHODE 3 butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systéme de Tube de charbon actif imprégné de 4-tert-

prélevement

butylcatéchol a 10% en masse 110/55 mg
(tube type SKC 226-73)

Prélevement

Débit 0,05 L.min™ -
VLEP-8h:12 L

Volume -
VLCT:0,75L

Durée 15 a 240 min -

Préparation

Désorption avec 1mL de solution de désorption
(ajout de 250puL d’étalon interne (ici benzene)

Analyse

echantillon dans 1L de CS).

Technique

d'analyse GC/FID )
Parameétres Colonne capillaire SPB-5

analytiques Etalonnage interne

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-tert-

METHODE 3 butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

17,5470 mg.m?

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

99,7% sur la plage 17,5 a 70 mg.m™ (dopage de tube)

Stabilité des échantillons désorbés : récupération
moyenne aprés réanalyse des échantillons désorbés
apres 24 h de stockage = 90%.

Taux de récupération

96,7% (étude stockage 15 jours a température ambiante)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

Volume de claquage : estimé a 28,1L a partir de tests
réalisés sous atmospheére contrélée : humidité relative :
80%, concentration en acrylate de méthyle : 70,5 mg.m™.
Prélévement réalisé & 0,05 L.min™". (extrapolation & partir
des différents résultats obtenus : pour 19,5L prélevé, la
seconde partie du tube contient 1,08% de la
concentration en amont, pou 17,25L la seconde partie du
tube contient 0,54%, pour des volumes < 15,75L la
seconde partie ne contient pas d’acrylate de méthyle).

Ce volume de claquage correspond a 1,98 mg d’acrylate
de méthyle sur le tube

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéarité vérifiée sur l'intervalle 17,5 a 70 mg.m'3

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stabilité 15 jours a température ambiante (récupération
>96,7%)

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur de charbon actif imprégné de 4-

METHODE 3 tert-butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de
l'incertitude
élargie

Fidélité : £ 10,8%

(correspond a la fidélité avec un intervalle de
confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours
a température ambiante en incluant une erreur de

5% liée au prélevement)
Des tests de reproductibilité ont été menés et
aucun résultat ne différe de la valeur théorique
avec une fidélité de £ 10,8%

Limite de
détection

1,682 pg d’acrylate de méthyle soit 0,14 mg.m™
pour 12 L d’air prélevé

(déterminée par dopage de tube, correspond a la

quantité minimale d’analyte injectée dans le tube

qui produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le
bruit de fond)

Limite de
quantification

1,682 ug d’acrylate de méthyle soit 0,14 mg.m™*
pour 12 L d’air prélevé

(déterminée par dopage de tube, correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre
quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

I'incertitude NR -
élargie
1,682 pg d’acrylate de méthyle soit 2,24 mg.m™
pour 0,75 L d’air prélevé
Li’mite_de (déterminée par dopage de tube, correspond a la ;
detection quantité minimale d’analyte injectée dans le tube
qui produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le
bruit de fond)
1,682 pg d’acrylate de méthyle soit 2,24 mg.m™
pour 0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond a la

quantification

quantité minimale d’analyte qui peut étre
quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 4 L
INRS Metropol 021 : 2004 associée a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88
;1997
DESCRIPTION

R . - Détails

Parametres Données générales particuliers )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -

. MDHS 88 : badge 3M 3500/20 , tube Drager ORSA-5,
Systeme de tube SKC575-002 : anasorb® 747 .

prélevement .
INRS Metropol 021 + C : badge Gabie

MDHS 88 :

e drager ORSA-5: 6,17 mL.min" (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M 3500/20 : 35,8 mL.min" (Calculé, niveau
Prélevement d'évaluation C)

Débit e tube SKC575-002 : 15,7 mL.min” -
(Expérimental, niveau d'évaluation A)

Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.

INRS Metropol 021 + C :
Badge Gabie : 39,8 mL.min" (Calculé)

Volume NA -

Durée 30min a 8h -

MDHS 88 : désorption solvant (généralement CS,,
mais non précisé pour I'acrylate de méthyle) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le
badge, agitation pendant 30min
. . e tube Drager ORSA-5:
Préparation
échantillon e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge -

Analyse INRS Metropol 021 + C : transférer le contenu du
badge Gabie dans un flacon de désorption et ajouter
un volume connu de solvant de désorption (en
général 5mL de CS,)

Technique

d'analyse GC/FID i
Parametres NR i
analytiques
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 4 s
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88 :
1997
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales il

particuliers

Domaine de validation

MDHS 88 : 1-1000 mg.m™ (domaine de validation
I'acrylate de méthyle non précisé)

INRS Metropol 021 + C : NR

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

MDHS 88 : Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé
(sauf en cas de mélanges d’analytes pour lesquels
aucun solvant idéal ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. Le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement excepté pour le tube SKC575-002 qui a été
validé par le fabricant expérimentalement (niveau A)

INRS Metropol 021 + C : NR

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions MDHS 88 : faible influence de la température (+0,2% par

environnementales

degré d'élévation de température), vitesse d'adsorption

non significativement affectée par les mouvements d'air

si la vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale

(en général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID

METHODE 4 e s
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS
88 : 1997
CARACTERISTIQUES
R : L Détails
Parametres Données générales particuliers

Estimation de

I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR .
de VME détection

Lim_it_e dg NR -

quantification

Estimation de
incertitude NR -

. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR .
de VLCT détection

L|m_|t_e dt_a NR .

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.
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Méthode 5 : Prélevement par pompage sur tube adsorbant- désorption thermique — analyse
par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
METHODE 5 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Sy’s!:eme de Tube de tenax (200mg) -
prélevement
s 54200 mL.min
Prélevement 2o , . .
Débit (ne pas excéder 500 mL.min"' sous peine de -
diminuer le volume de claquage)
Volume 25L -
Durée 10 a 480 min -

Préparation

échantillon Désorption thermique -

Technique

c GC/FID -
d'analyse

Analyse

Colonne capillaire silice fondue (50m *
Parameétres 0,22mm) avec phase stationnaire film BP-1
analytiques (diméthylsiloxane) ou BP-10 (cyanopropyl 7%,
méthylsiloxane 83%)
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Préléevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 5 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2 & 100 mg.m™ (domaine de validation pour I'acrylate
de méthyle non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour I'acrylate de méthyle :
e Volume de rétention sur tenax : 13 L
e Volume de sécurité sur tenax : 6,5 L

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions Une humidité élevée diminue le volume de claquage

environnementales

(pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymere
poreux, et d’un facteur 10 pour les supports carbonés).

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 5 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas d’acrylate

' '“;2:“::"9 de méthyle) : répétabilité et reproductibilité (incluant ]
Conditions de 9 une erreur sur le pompage de 5%) : 12% et 26%
détermination respectivement
S Limite de NR ]
détection
Limite de NR i
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Annexe 2.6 : Acétate de vinyle

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse
par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption

METHODE 1 CS, — analyse par GC/FID
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube charbon actif 100/50 mg (TCAN) ou
prélevement 900/300 mg (TCA)
Débit TCAN : 0,054 0,1 Lmin”, TCA: 1 L.min

Prélevement

Pour comparaison a VLEP-8h : TCAN : 12 a
Volume 20L, TCA:45290L

Pour comparaison a VLCT : TCA : 15L

Durée 15min a 480 min -
Préparation Désorption avec 1 a 10 mL de CS,, pendant
échantillon 30min.
Technique
Analyse d'analyse GC/FID
Parameétres Colonne trés polaire phase type TCEP,
analytiques Etalonnage interne acétate de n-propyle
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, —
analyse par GC/FID

METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004, NIOSH 1450, issue
3:2003, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Domaine de validation NR
Coefficient de désorption NR
/ Efficacité de désorption
Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR i
claquage '
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions NR i
environnementales
Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est
assurée par les conditions de séparation -
chromatographiques
Spéciation Oui }
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID

METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, AFNOR NF X 43-267 : 2004, NIOSH 1450,
issue 3 : 2003, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Estimation de

I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i}
de VME détection
Limite de
quantification NR )
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR }
de VLCT détection
Limite de NR .

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

NF X 43-267 : 2004: protocole destiné au prélévement et dosage de la
plupart des composés organiques volatils, et définissant des exigences
générales a satisfaire pour valider la méthode de prélévement et
d'analyse.
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Méthode 2 : Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné — désorption
dichlorométhane/méthanol — analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné —
désorption dichlorométhane/méthanol — analyse par GC/FID

METHODE 2
OSHA 51 : 1985 ; NIOSH 1453, issue 2 : 1998 ; MDHS 96 : 2000, NF ISO
16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
N Tube de tamis moléculaire carboné
Systeme de ambersorb XE-374 (type orbo 92)

Prélevement

prélevement

160/80 mg

OSHA 51 :0,1 L.min"

Débit ‘ » ]
NIOSH 1453 : 0,1 40,2 L.min
VLEP-8h:24 L . >
Volume NIOSH 1453 : 0,085 a 24
VLCT:0,75L L
o 15 & 240 min
Durée i

NIOSH 1453 : 1 a4 240 min

Analyse

Préparation

Désorption avec 1mL de solution de
désorption (ajout de 250uL d’étalon interne

NIOSH 1453 désorption
avec 1 mL de solution de

échantillon - N dichlorométhane/méthanol
(ici benzene) dans 1L de CS,). (95/5) pendant 30 min
chh"'q”e GC/FID -
analyse
NIOSH 1453 colonne
capillaire silice fondure,
X Nai 30m * 0,32 mm
Parameétres Colonne capillaire SPB-5 o< T,
analytiques Etalonnage interne recouverte film intérieur

5% de (phényl)-
méthylpolisiloxane 1,00
pm ou équivalent
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Préléevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné —
désorption dichlorométhane/méthanol — analyse par GC/FID

METHODE 2
OSHA 51 : 1985 ; NIOSH 1453, issue 2 : 1998 ; MDHS 96 : 2000, NF ISO
16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales el

particuliers

Domaine de validation

OSHA 51 :7,8 229,6 mg.m™*
NIOSH 1453 : applicable entre 0,3 et 870 mg.m™

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

95,3 % sur la plage 7,8 4 29,6 mg.m™ (dopage de tube)

Taux de récupération

> 90 % apres 14 jours de stockage a 5°C (voir essais de
conservation et stockage)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

Volume de claquage : 58 L

(essais en atmosphére controlée a 150 mg.m™, HR =
70%, température ambiante, prélévement a 0,19 L.min™).

Ce volume correspond & une capacité de 8,7 mg.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéarité vérifiée sur l'intervalle 7,8 a 29,6 mg.m'3

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stabilité 14 jours a 5°C (échantillons prélevés en
atmosphére contr6lée (50min a 0,22 L.min-1,
concentration en acétate de vinyle 30 mg.m-3, HR =
80%, température ambiante), taux de récupération >90%

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné
— désorption dichlorométhane/méthanol — analyse par GC/FID

METHODE 2
° OSHA 51 : 1985 ; NIOSH 1453, issue 2 : 1998 ; MDHS 96 : 2000, NF
ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de
I'incertitude
élargie

Fidélité : £ 11%
(correspond a la fidélité avec un intervalle de
confiance de 95% pour les tubes stockés 18 jours

a 5°C enincluant une erreur de 5% liée au
prélévement)

Limite de
détection

1 pg d’acétate de vinyle soit 0,04 mg.m™ pour 24
L d’air prélevé
(déterminée par dopage de tube, correspond a la
quantité minimale d’analyte injectée dans le tube
qui produit un pic mesurable équivalent a la limite
de détection analytique)

Limite de
quantification

1 ug d’acétate de vinyle soit 0,04 mg.m'3 pour 24
L d’air prélevé
(déterminée par dopage de tube, correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre
guantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

'incertitude NR -
élargie
1 ug d’acétate de vinyle soit 1,33 mg.m™ pour
0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond a la i
détection quantité minimale d’analyte injectée dans le tube
qui produit un pic mesurable équivalent a la limite
de détection analytique)
1 ug d’acétate de vinyle soit 1,33 mg.m™ pour
0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond a la

quantification

quantité minimale d’analyte qui peut étre
quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Méthode 3 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3 o
INRS Metropol 021 : 2004 associée a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88
;1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales el 1
particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
. MDHS 88 : tube Drager ORSA-5, badge 3M 3500/20 ,
Systeme de tube SKC575-002 : anasorb® 747

Prélevement

prélevement

INRS Metropol 021 + C : badge Gabie

Débit

MDHS 88 :

e drager ORSA-5:6,2 mL.min"' (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M 3500/20 : 35,8 mL.min" (Calculé, niveau
d'évaluation C)

Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.

INRS Metropol 021 + C :
Badge Gabie : 39,8 mL.min" (Calculé)

Volume

NA

Durée

30min a 8h

Analyse

Préparation

MDHS 88 : désorption solvant (généralement CS,,
mais non précisé pour I'acétate de vinyle) :

e tube Drager ORSA-5 : transfert de
'adsorbant dans un vial et ajout de 2 a 10mL
de solvant de désorption, agitation
occasionnelle pendant 30min

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le

echantillon badge, agitation pendant 30min

INRS Metropol 021 + C : transfert du contenu du

badge Gabie dans un flacon de désorption et ajouter
un volume connu de solvant de désorption (en
général 5mL de CS,)

Technique
d'analyse GC/FID -
Param_etres NR i
analytiques
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88 :
1997
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales il

particuliers

Domaine de validation

MDHS 88 : 1-1000 mg.m™ (domaine de validation
'acétate de vinyle non précisé)

INRS Metropol 021 + C : NR

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

MDHS 88 : Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé
(sauf en cas de mélanges d’analytes pour lesquels
aucun solvant idéal ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Les protocoles MDHS 88 et INRS Metropol 021 + C
restent généraux et renvoient aux données des
fabricants des supports cités. Le débit d’échantillonnage
est théorique ou calculé d’apres des coefficients de
diffusion connus ou estimé et des caractéristiques
géométriques constantes du support de prélevement.

Capacité / Volume de

claquage NR i
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions MDHS 88 : faible influence de la température (+0,2% par

environnementales

degré d'élévation de température), vitesse d'adsorption

non significativement affectée par les mouvements d'air

si la vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale

(en général 0,1m.s™). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS
88 :1997
CARACTERISTIQUES
Parametres Données générales Détails
9 particuliers

Estimation de

I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection

Limite de NR i

quantification

Estimation de
lincertitude NR -

. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection

Limite de NR i

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.
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Annexe 2.7 : 2-méthoxyéthanol

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1403, issue 3 : 2003, MDHS 96 : 2000,
INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF ISO 16200-1 :
2001, IRSST 138-3 : 1995, DFG solvent mixture 3
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube de charbon actif INRS metropol 022 : utilisation TCA : 900/300

Prélevement

prélevement

100/50 mg (TCAN)

mg possible

Débit

TCAN : 0,01 20,1
L.min™

TCA:0,24a1 L.min

OSHA 53: 0,1 L.min"

OSHA 79 : 0.1 L.min"'ou 1 L.min"'pour VLCT
INRS Metropol 022 : 0,05 a 0,1 L.min™ (TCAN)
NIOSH 1403 : 0,01 4 0,05 L.min™ (max : 0,2
L.min™)

DFG : 0.08 L.min™

Volume

TCAN:6a48L

OSHA 53 : 10L

OSHA 79 : 48L pour VLEP-8h ou 15L pour
VLCT

INRS metropol 022 : 15L (TCAN) ou 60L (TCA)
DFG : 9.6L (< 30L)

Durée

15 min a 480 min

OSHA 53 : 100 min
NIOSH 1403 : 120-480 min

INRS metropol 022 : 150-300 min (TCAN) ou
60-300 min (TCA)

DFG : 2h

OSHA 79 : ajout de 125 mg de sulfate de
magnésium avant ajout 1mL solvant de
désorption (CH,Cl,/CH;OH (95/5))

Préparation Désorption
échantillon CH,CI,/CH3;0H (95/5) INRS Metropol 022 : désorption CH,Cly/ CS,
(50/50) ou CH,CI,/CH3zOH (95/5)
Analyse DFG : désorption CH3;OH/CS,/CH,ClI, (5/35/60)
L sulil P GC/FID -
d'analyse
; colonne non polaire
Parametres
analytiques phase type i

diméthylpolysiloxane

™) preciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1403, issue 3 : 2003, MDHS 96 :
2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF ISO
16200-1 : 2001, IRSST 138-3 : 1995, DFG solvent mixture 3
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

0,15 —64,5mg.m*

OSHA 79: 0,152 0,6 mg.m™
OSHA 53 :8 432 mg.m?

NIOSH 1403 : applicable entre 0,33 et 64,5
mg.m™ mais validée sur la plage 44 & 160
mg.m'3
INRS Metropol 022 : 1,6 & 24 mg.m™
DFG solvent mixture 3 : 29,3 mg.m™

Coefficient de désorption

OSHA 79 : 95,8% (dopage de tubes)

/ Efficacité de désorption > 95% OSHA 53 : 97,9 % (dopage de tubes)
NIOSH 1403 : 97,8 % (dopage de tubes)
OSHA 79 : 96 a 80 % (étude stockage 15j a
température ambiante)
. L . OSHA 53 : 97% (étude stockage 15j a
Taux de récupération > 80% température ambiante)
NIOSH 1403 : 103,8 % (etude de stockage)
DFG solvent mixture 3 : 85%
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

OSHA 53 et 79 : absence de
claquage de tube pendant au
moins 6h: prélevement a 0,2
L.min" dans une atmosphére
432 mg.m™ (température 20-
25°C, HR = 80%). Test
similaire réalisé en présence
de 2-méthoxyéthyle, de 2-
méthoxyéthanol, d’acétate de
2-éthoxyéthyle et de 2-
éthoxyéthanol a 48, 32, 54 et
38 mg.m™ : absence de
claquage pendant au moins
5h.

NIOSH 1403 : 128L & 158 mg.m™ ce qui
correspond a une quantité d’environ 20 mg
de 2-méthoxyéthanol sur le tube
(atmosphére contr6lée, pas d’'information
sur le débit de prélévement).

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

OSHA 53 : réponse linéaire
sur la plage de 8 3 32 mg.m*

OSHA 79 : réponse linéaire
sur la plage de 0,15 - 0,6
mg.m'3
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1403, issue 3 : 2003, MDHS 96 :
2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF ISO
16200-1 : 2001, IRSST 138-3 : 1995, DFG solvent mixture 3
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers

Essais de conservation et
de stockage avant

NIOSH 1403 : Stable 30 jours
a 5°C (taux de récupération
103,8%, concentration
corresg)ondante : environ 0,16
mg.m™. Il n’est pas précisé s'il

OSHA 53 : stable 15 jours a température
ambiante (taux de récupération supérieur a
98%, tests réalisés sous atmosphere
contrdlée : 16 mg.m™®, température et
pression ambiante, HR = 80%, débit
0,2L.min"" pendant 50min)

OSHA 79 : stable 15 jours si conservation a
0°C (taux de récupération = 84%, test sous

ErEles s’agit de tests réalisés sous atmosphere controlée : 1,2 mg-gn-s 2-
atmosphére contrélée ou de ~ methoxyethanol + 7,2 mg.m ™ 2-

dopage de tubes). ethoxygthanol, .HR = 80?/0‘, temperature‘et

pression ambiante, prélevement 12L a
0,2L.min™" ("équivalence de prélever 12L a

4*valeur cible au lieu de 48L a la valeur

cible a été validée)
Conditions Une humidité relative élevée

environnementales

peut réduire I'efficacité
d’adsorption

aucun interférent identifié. La
sélectivité est assurée par les

Sélectivite conditions de séparation )
chromatographiques
Spéciation oui i

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1403, issue 3 : 2003, MDHS
96 : 2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004,
NF ISO 16200-1 : 2001, IRSST 138-3 : 1995, DFG solvent mixture 3
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

OSHA 79 : fidélité = 11,7%

(correspond a la fidélité avec un
intervalle de confiance de 95% pour

OSHA 53 : fidélité + 10,5%

NIOSH 14083 : justesse + 41%,
précision : = 7,2%, biais non

'incertitude ! : significatif
élargie les tubes stockés 15 jours au DEG sol ) 3
réfrigérateur en incluant une erreur 3 solvent mixture 3 :
de 5% liée au prélévement) 27,1%(incertitude élargie selon
NF EN 482 : 2006)
OSHA 53 : 3,1 ug soit 0,3
mg.m™ pour 10L d'air prélevé
. 3 (dopage de tube)
Limite de OOSU"r'QEZLg d,;ir*‘grgfgzlg’? dzc: ma-m. | NIOSH 1403 : 0.8 ug soit 0,13
détection P Ejbe) pag mg.m™ pour 6L d'air prélevé
(dopage de tube)
IRSST 138-3 : 9,6 pg soit 0,96
mg.m pour 10L d'air
OSHA 53 : 3,1 ug soit 0,03
mg.m™ pour 10L d'air prélevé
(dopage de tube)
Limite de OSHA 79 : 1 ug soit 0,021 mg.m* NIOSH 1403 : 2 ug soit 0,33

quantification

pour 48L d'air prélevé

mg.m™ pour 6L d'air prélevé

(dopage de tube) (dopage de tube)
DFG solvent mixture 3 : 25,2 ug
soit 0,9 mg.m™ pour 28L d’air
prélevé (dopage de tube)
Estimation de
'incertitude NR -
élargie
Conditions de Limite de OSHA 79 : 1 pg soit 0,067 mg.m™
détermination détection pour 15L d'air prélevé (dopage de -
de VLCT tube)
. . -3
Limite de OSHA 79 : 1 pg soit 0,067 mg.m

quantification

pour 15L d'air prélevé (dopage de
tube)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

MDHS 96, NF X 43-267, NF ISO 16200-1 : Ces protocoles sont destinés au
prélevement et dosage de la plupart des composés organiques volatils. lls
définissent des exigences générales a satisfaire pour valider la méthode de
prélevement et d'analyse. Le protocole MDHS 96 renvoie au protocole NIOSH
1403 et la norme NF ISO 16200-1 renvoie au protocole NIOSH 1403 pour la
mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partl?fltl?iiqle?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de badge 3M 3500/20, tube Drager ORSA-5, tube

prélevement

SKC575-002 : anasorb® 747

Prélevement

e Drager ORSA-5 : 6,34 mL.min"' (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M3500/20 : 36,3 mL.min" (Expérimental,
niveau d'évaluation B)

Débit 4 -
e tube SKC575-002 : 16,01 mL.min" (Calculé,
niveau d'évaluation C)
Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Préparation

désorption solvant (généralement CS,, mais non
précisé pour le 2-méthoxyéthanol) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le

échantillon badge, agitation pendant 30min
e tube Drager ORSA-5:
Analyse e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
Technique
d'analyse GC/FID i
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec

Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
méthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal
ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités.

e Badge 3M 3500/20 : le débit d’échantillonnage a
été déterminé selon la norme NF EN 838
(validation partielle niveau 1B) ou d’aprés

d’autres tests dans lesquels les débits
d’échantillonnage ont été mesurés sur une
gamme plus limitée que celle spécifiée par le
niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838

e tube Dager ORSA-5 et tube SKC575-002 : le
débit d’échantillonnage est théorique ou calculé
d’apres des coefficients de diffusion connus ou

estimé et des caractéristiques géométriques
constantes du support de prélevement.

Capacité / Volume de

claquage NR i
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
faible influence de la température (+0,2% par degré
d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
Conditions significativement affectée par les mouvements d'air si la

environnementales

vitesse d'air est §upérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales I:_)eta_lls )
particuliers
s Le Badge 3M 3500/20 est conforme a la norme
E,s_tlmatl_on de EN 838 (niveau 1B), ce qui induit une incertitude
I'incertitude <20 <1 -
élargie globale < 30% pour les prélevements entre 0,5 et
Conditions de 2 VLEP.
détermination Limite de
dopie détection NR i
Limite de NR )
quantification
Estimation de
'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
L|m_|t_e dt_a NR )
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3: Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique -
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993; NF EN ISO 16017-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales 2Ele 1
particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube adsorbant (200 mg tenax ou 300mg

Prélevement

prélevement

chromosorb 106)

54200 mL.min" (ne pas excéder 500 mL.min"' sous

DR peine de diminuer le volume de claquage) i
Volume 2,5L -
Durée 10 a 480 min -

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon
Technique i
d'analyse GC/FID
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Parametres . e o :
analytiques phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 3 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993 ; NF EN ISO 16017-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2a100 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
méthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier -
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour le 2-méthoxyéthanol :
e Volume de rétention sur tenax : 6L
e Volume de sécurité sur tenax : 3L
e Volume de rétention sur chromosorb 106 : 9,6L
e Volume de sécurité sur chromosorb 106: 5L

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR -

Essais de conservation et
de stockage avant

Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11mois a
température ambiante : 87.3% et 93,1 ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,

REIER non détaillés)
Une humidité élevée diminue le volume de claquage
. (pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymére
Conditions

environnementales

poreux, et d’un facteur 10 pour les supports carbonés). -

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui .

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993; NF EN ISO 16017-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas de 2-

' '"‘;2:“::“9 méthoxyéthanol) : répétabilité et reproductibilité ]
Conditions de 9 (incluant une erreur sur le pompage de 5%) : 12%
détermination et 26% respectivement
S Limite de NR ]
détection
Limite de NR -
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
DESCRIPTION
Paramétres Données générales parg ::éttl?ii}:s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de Tube adsorbant (200 mg de Porapak Q, ou 200 mg

prélevement

de Chromosorb 106)

Prélevement

Tube contenant 200 mg de Porapak Q : 0,48 mL.min’
! (Données expérimentales, niveau d'évaluation A)

Débit Tube contenant 200 mg de Chromosorb 106 : 0,51 -
mL.min™ (Données expérimentales, niveau
d'évaluation B)
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Préparation

Désorption thermique -

échantillon
Technique
Analyse d'analyse GC/FID
Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i
analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
méthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les -
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR -

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests -

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Pas de renseignement sur les adsorbants préconisés
(Porapak Q ou chromosorb 106). Le protocole précise
que la stabilité pour ces adsorbants n’est pas connue
mais supposée correcte sur la base de résultats obtenus
sur le tenax (Conservation des tubes sur tenax sur 5 et
11 mois a température ambiante : 87.3% et 93,1
ramenés a ceux du toluene (résultats d’essais
d’intercomparaison BCR, non détaillés))

Conditions
environnementales

Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre
Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie -
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui .

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 4 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Les adsorbants cités dans cette méthode
(Porapak Q et Chromosorb 106) sont conformes
aux exigences du protocole du HSE (MDHS 27 )
pour I'évaluation des tubes a diffusion (précision

I'incertitude sur la détermination expérimentale du débit -
. élargie d’échantillonnage de 'ordre de 12%, exprimée
Conditions de sous la forme d’un coefficient de variation-
determination données obtenues avec benzéne, toluéne,
de VME heptane, xyléne et décane).
Limite de
détection NR i
Limite de NR .
quantification
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée

Page 250 sur 384

Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses }

Annexe 2.8 : Acétate de 2 méthoxyéthyle

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

Prélevement

prélevement

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1451, issue 2 : 1994, MDHS
96 : 2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF
ISO 16200-1 : 2001, IRSST 139-2: 1993, BGIA 7569 : 2008
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
INRS metropol 022 : utilisation TCA : 900/300
Systeme de Tube de charbon actif mg possible

type TCAN : 100/50 mg

BGIA 7569 : tube charbon actif Drager type B
(300/700 mgq)

Débit

TCAN : 0,011a 0,1 L.min

TCA:0,24a1 L.min”

OSHA 53: 0,1 L.min™
OSHA 79 : 0.1 L.min"'ou 1 L.min"'pour VLCT

INRS Metropol 022 : 0,05 a 0,1 L.min™
(TCAN)

NIOSH 1451 : 0,01 20,2 L.min”

BGIA 7569 : 0,083L/min pour préléevement de
8h ou 0,333 pour prélevement de 2h.

Volume

TCAN:6a48L

OSHA 53 : 10L

OSHA 79 : 48L pour VLEP-8h ou 15L pour
VLCT

NIOSH 1451 : 0.2 a2 20L

INRS metropol 022 : 15L (TCAN) ou 60L
(TCA)

BGIA 7569 : 40L

Durée

15 min a 480 min

OSHA 53 : 100 min

INRS metropol 022 : 150-300 min (TCAN) ou
60-300 min (TCA)

BGIA 7569 : 120 a 480 min

Analyse

Préparation
échantillon

Désorption
CH.ClI,/CH3;OH (95/5)

INRS Metropol 022 : désorption CH,Cly/ CS,
(50/50) CH,Cl,/CH3OH (95/5).

BGIA 7569 : désorption CH,Cl,/ CH3OH/H,O
(60/35/5) : 10mL, 2h, puis ajout de 5uL
d’étalon interne (2-
methylmercaptan/undécane 1/1)

NIOSH 1451 : désorption TmL CS2
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID
METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1451, issue 2 : 1994, MDHS
96 : 2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF
ISO 16200-1 : 2001, IRSST 139-2: 1993, BGIA 7569 : 2008
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Technique
d'analyse GC/FID i
BGIA 7569 : 2 colonnes de séparation de
polarité différente.
. colonne non polaire L’évaluation est réalisée a partir de la
Param_etres phase tyge moyenne des résultats donnés par les 2
analytiques diméthylpolysiloxane colonnes.‘Si les lrésultat,s ne gopcordent pas,
la valeur a retenir est déterminée en fonction
de différents criteres (présence d’interférents,
etc...).

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1451, issue 2 : 1994, MDHS 96 :
2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF ISO
16200-1 : 2001, IRSST 139-2: 1993, BGIA 7569 : 2008
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Domaine de validation

0,25 -225 mg.m'3

OSHA 79:0,252a 1,0 mg.m™
OSHA 53 : 12 348 mg.m*

NIOSH 1451 : applicable entre 1,5 et 225 mg.m’
® mais validée sur la plage 51 a4 214 mg.m™

INRS Metropol 022 : 2,4 4 36 mg.m™®
BGIA 7569 : 2 4 53 mg.m™

Coefficient de désorption

OSHA 79 : 97,9% (dopage de tubes)

PN - . 95%
/ Efficacité de désorption g OSHA 53 : 100,2 % (dopage de tubes)
OSHA 79 : > 96 % (étude stockage 15 joursa T
réfrigérée)
Taux de récupération > 95% OSHA 53 : >97 % (étude stockage 15 jours a
0°C)
NIOSH 1451 : 99,8 %
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

OSHA 53 et 79 : absence
de claquage de tube
pendant au moins 6h:
prélévement 4 0,2 L.min™'
dans une atmosphére a 48
mg.m* (température 20-
25°C, HR = 80%). Test
similaire réalisé en
présence de 2MEA, 2ME,
2EEA et 2EE 2 48, 32, 54
et 38 mg.m™ : absence de
claquage pendant au
moins 5h.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

OSHA 53 : réponse
linéaire sur la plage de 12
448 mg.m*
OSHA 79 : réponse
linéaire sur la plage de
0,25 —1,0 mg.m*
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1451, issue 2 : 1994, MDHS 96 :

METHODE 1
2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004, NF ISO
16200-1 : 2001, IRSST 139-2: 1993, BGIA 7569 : 2008
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers "

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stable 15 jours a 0°C

OSHA 53 : stable 15 jours a 0°C (taux de
récupération supérieur a 97%, tests réalisés
sous atmosphere controlée : 24 mg.m's,
température et pression ambiante, HR = 80%,
débit 0,2 L.min" pendant 50min)

OSHA 79 : stable 15 jours si conservation a 0°C
(taux de récupération supérieur a 94%, test
sous atmospheére contrdlée : 2,0 mg.m™ acétate
de 2-méthoxyéthyle + 10,8 mg.m™ acétate de 2-
éthoxyéthyle, HR = 80%, température et
pression ambiante, prélevement 12L a 0,2L.min’
! (la validité de prélever 12L a 4*valeur cible au
lieu de 48L a la valeur cible a été vérifiée))

Conditions
environnementales

Une humidité relative
élevée peut réduire
I'efficacité d’adsorption

aucun interférent identifié.

La sélectivité est assurée

Sélectivité par les conditions de
séparation
chromatographiques
Spéciation oui -

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990, OSHA 53 : 1985, NIOSH 1451, issue 2 : 1994, MDHS
96 : 2000, INRS Metropol 022/V01 : 2009, Afnor NF X 43-267 : 2004,
NF ISO 16200-1 : 2001, IRSST 139-2: 1993, BGIA 7569 : 2008
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

OSHA 79 : précision + 11,1%

(correspond a la précision avec un
intervalle de confiance de 95% pour

OSHA 53 : précision = 10,1%

incertitude les tubes stockés 15 jours au NIOSH 1451: justesse *13,3%,
élargie e . J précision : + 7,8%, biais :-0,4%
réfrigérateur en incluant une erreur
de 5% liée au prélévement)
OSHA 53 : 0,48 g soit 0,05
mg.m® pour 10L d'air
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 8,4 ug.m™ NIOSH 1451 : 10 pg soit 0,5
détection pour 48L d'air prélevé mg.m® pour 20L d'air
IRSST 139-2 : 15ug soit 1,5
mg.m® pour 10L d'air
OSHA 53 : 0,48 pg soit 0,05
mg.m® pour 10L d'air
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 8,4 ug.m™ NIOSH 1451 : 30 g soit 1,5

quantification

mg.m® pour 20L d'air
BGIA 7569 : 80pug soit 2mg.m™

pour 48L d'air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT

pour 40L d'air
Estimation de
'incertitude NR -
élargie
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 0,027 mg.m™ )
détection pour 15L d'air prélevé
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 0,027 mg.m™

quantification

pour 15L d'air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

MDHS 96, NF X 43-267, NF ISO 16200-1 : Ces protocoles sont destinés
au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils. lls définissent des exigences générales a satisfaire pour valider
la méthode de prélévement et d'analyse. Le protocole MDHS 96 et la
norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1451 pour la
mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
. ] - Détails
Parameétres Données générales particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
badge 3M 3500/20
Systéme de tube Dager ORSA-5

Prélevement

prélevement

tube SKC575-002 : anasorb® 747
Tube radiello

e Badge 3M 3500/20 : 29,0 mL.min™' (données
expérimentales, niveau d'évaluation B)

e tube Dager ORSA-5 : 5,14 mL.min" (calculé,
niveau d'évaluation C)

e tube SKC575-002 : 13,1 mL.min™ (calculé,

Debit niveau d'évaluation C) ’
e Tube radiello ; 64 mL.min (données
expérimentales, niveau d'évaluation A)
Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Analyse

Préparation

désorption solvant (généralement CS2, mais non
précisé pour I'acétate de 2-méthoxyéthyle) :
e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le
badge, agitation pendant 30min

e tube Drager ORSA-5:2 & 10mL dans flacon

CHIERTTIE septum, agitation pendant 30min
e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
e tube radiello : 2mL directement dans la
cartouche de stockage, minimum 30min.
Technique
d'analyse GC/FID -
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour I'acétate de 2-
méthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption /
Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour chaque
analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal ne
pourrait étre trouveé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux données des
fabricants des supports cités.

e Badge 3M 3500/20 : le débit d’échantillonnage a été
déterminé selon la norme NF EN 838 (validation partielle
niveau 1B) ou d’aprés d'autres tests dans lesquels les
débits d’échantillonnage ont été mesurés sur une gamme
plus limitée que celle spécifiée par le niveau 1A ou 1B
décrits dans la norme EN 838

e tube D&ger ORSA-5 et tube SKC575-002 : le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélévement.

e Tube radiello : le débit d’échantillonnage a été déterminé
selon la norme NF EN 838 (validation compléte niveau
1A) ou protocole NIOSH ou équivalent

Capacité / Volume de

claquage NR )
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et NR )

de stockage avant analyse

Conditions
environnementales

Faible influence de la température (+0,2% par degré
d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air si la
vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut réduire
I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par les
conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales I:_)eta_lls )
particuliers
Le Badge 3M 3500/20 et le tube radiello sont
Estimation de conformes a la norme EN 838 (niveau 1B et 1A
I'incertitude respectivement), ce qui induit une incertitude -
. élargie globale < 30% pour les prélevements entre 0,5 et
Conditions de 2 \VLEP.
détermination
de VME Limite de
o NR -
détection
L|m_|t_e dt_a NR i
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR i
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3: Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique -
analyse par GC/FID

Préléevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993; NF EN ISO 16017-1 : 2001
DESCRIPTION
Paramétres Données générales partl?fltl?iicla?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube adsorbant (200 mg tenax ou 300mg i

Prélevement

prélevement

chromosorb 106)

54200 mL.min" (ne pas excéder 500 mL.min™* sous

D peine de diminuer le volume de claquage) i
Volume 2,5L -
Durée 10 a 480 min -

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon
Technique
d'analyse GC/FID -
: Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 3 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993; NF EN ISO 16017-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2 & 100 mg.m™ (domaine de validation pour I'acétate
de 2-méthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier -
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour 'acétate de 2-méthoxyéthyle :
Volume de rétention sur tenax : 16L
Volume de sécurité sur tenax : 8L
Volume de rétention sur chromosorb 106 : 1720L
Volume de sécurité sur chromosorb 106: 860L

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR -

Essais de conservation et
de stockage avant

Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11mois a
température ambiante : 100,6% et 98,9 ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,

CLEWED non détaillés)
Une humidité élevée diminue le volume de claquage
" (pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymére
Conditions

environnementales

poreux, et d’'un facteur 10 pour les supports carbonés). -

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’'un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui .

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993; NF EN ISO 16017-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas

' '"‘;2:“::“9 d'acétate de 2-méthoxyéthyle) : répétabilité et ]
Conditions de 9 reproductibilité (incluant une erreur sur le
détermination pompage de 5%) : 12% et 26% respectivement
CoEE Limite de \R ]
détection
Limite de NR )
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
DESCRIPTION
Parameétres Données générales part[i)fttl?iicla?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Passif -
Systeme de

prélevement

Tube adsorbant : 200 mg de Porapak Q -

Prélevement

0,58 mL.min"' (données expérimentales, niveau

Débit d'évaluation A) -
Volume NA :
Durée 30min a 8h .

Préparation

Désorption thermique -

échantillon

Technique i
Analyse d'analyse GC/FID

Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i

analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour I'acétate de
2-méthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les -
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR -

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests -

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Pas de renseignement sur I'adsorbant préconisé
(Porapak Q). Le protocole précise que la stabilité pour
cet adsorbant n’est pas connue mais supposée correcte
sur la base de résultats obtenus sur le tenax
(Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11mois a
température ambiante : 87.3% et 93,1 ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,
non détaillés))

Conditions
environnementales

Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre
Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie -
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui .

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 4 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995; NF EN ISO 16017-2 : 2003
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

L’adsorbant cité dans cette méthode (Porapak Q)
est conforme aux exigences du protocole du HSE

(MDHS 27 ) pour I'évaluation des tubes a diffusion
(précision sur la détermination expérimentale du

| |n’cert|!ude débit d’échantillonnage de I'ordre de 12%, i
elargie D ; e
Conditions de exprimée sous la forme d’un coefficient de
détermination variation- données obtenues avec benzéne,
de VME toluéne, heptane, xyléne et décane).
Limite de
détection NR )
Limite de NR )
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.9 : 2-éthoxyéthanol

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS

Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 :
2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube de charbon actif INRS metropol 022 : utilisation tube
prélevement 100/50 mg (TCAN) charbon actif 900/300 mg possible (TCA)
OSHA 53 :0,1 L.min™
OSHA 79 : 0.1 L.min™'ou 1 L.min"pour
VLCT
- TCAN:0,01 20,2 L.min” INRS Metropol 022 : 0,05 4 0,1 L.min"!
Débit . .
TCA:0,2a 1 L.min (TCAN)
NIOSH 1403 : 0,01 &4 0,05 L.min"
INSHT MTA/MA-017/A89 : 0,2 L.min"
max
Prélevement OSHA 53 : 10L
OSHA 79 : 48L pour VLEP-8h ou 15L
pour VLCT
Volume TCAN:1a48L NIOSH 1403 : 1 a6L
INRS metropol 022 : 15L (TCAN) ou 60L
(TCA)

INSHT MTA/MA-017/A89 : 10 L

OSHA 53 : 100 min
NIOSH 1403 : 20-480 min

Durée 15 min a 480 min INRS metropol 022 : 150-300 min (TCAN)
ou 60-300 min (TCA)

INSHT MTA/MA-017/A89 : 50min

OSHA 79 : ajout de 125 mg de sulfate de
magnésium avant ajout 1mL solvant de
désorption (CH,Cl,/CH3;OH (95/5))
Préparation Désorption CH,Cl,/CH;0OH INRS Metropol 022 : désorption CH,Cl,/

échantillon (95/9) CS:5 (50/50) ou CH,Cl,/CH;OH (95/5)

INSHT MTA/MA-017/A89 : désorption
avec 1mL de CH,CIl,/CH3;OH (95/5). La
solution de désorption contient un étalon

Analyse
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS
Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 :
2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
interne (hexan-1-ol) a la concentration de
fuL.mL”
Technique
d'analyse GC/FID -
OSHA 53 : en verre remplie avec 0,2%
carbowax 1500 sur GP 80/100 carbopack
C
| ilaire sili OSHA 79 : colonne capillaire silice fondue
& colonne capiiiaire silice h tationnaire de diphényle/diméthyle
Parametres * phase stationnaire pheny y
analytiques fondue (30m*0,32mm), polysiloxane (60m*0,32m) Restek RTx-
crossbonded carbowax®-DA ;
Volatiles
INRS Metropol 022 : colonne non polaire
(phase type diméthylpolysiloxane)
INSHT MTA/MA-017/A89 :

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS
Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 : 2000 ;
Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 : 2001

DONNES DE VALIDATION

METHODE 1

Parameétres Données générales Détails particuliers "

OSHA 79:0,9 43,6 mg.m®
OSHA 53 :9 238 mg.m?

NIOSH 1403 : applicable entre 2 et 373

mg.m™ mais validée sur la plage 340 a
Domaine de validation 0,9 — 40 mg.m* 1460 mg.m™®

INRS Metropol 022 : 1,9 a 28,5 mg.m'3
(non précisé pour les tubes TCA)

INSHT MTA/MA-017/A89 : 1,5 a 40
mg.m'3

OSHA 79 : 96,5% (sur la plage 0,9-3,6
mg.m, dopage de tubes)
OSHA 53 : 99 % (sur la plage 9,5-38
mg.m™, dopage de tubes)

. . . . NIOSH 1403 : 100,2 % (sur la plage 2-

Coefficient de désorption ]
| Efficacité de désorgtion > 95% 373 mg.m”, dopage de tubes)
INRS Metropol 022 : 97,7% a la
concentration de 28,5 mg.m'3 et 92,9% a
la concentration de 1,9 mg.m'3
INSHT MTA/MA-017/A89 : > 97% sur la
plage 2,17 — 36,8 mg.m™

OSHA 79 : > 84 % (étude stockage 15j a
température ambiante)

OSHA 53 : > 97% (étude stockage 15j a
température ambiante)

NIOSH 1403 : 105 % (étude de stockage
30 jours a 5°C)

INSHT MTA/MA-017/A89 : >92% (étude
stockage 15 jours a température
réfrigérée)

Taux de récupération > 84%

Données de validation
expérimentale du débit NA
d’échantillonnage
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS
Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 : 2000 ;
Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF 1SO 16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers "

Capacité / Volume de
claquage

OSHA 53 et 79 : absence de
claquage de tube pendant au
moins 6h: prélevement a 0,2
L.min" dans une atmosphére a
38 mg.m™ de 2-éthoxyéthanol
(température 20-25°C, HR =
80%). Test similaire réalisé en
présence de 2-méthoxyéthyle, de
2-méthoxyéthanol, d’acétate de
2-éthoxyéthyle et de 2-
éthoxyéthanol a 48, 32, 54 et 38
mg.m'3 : absence de claquage
pendant au moins 5h.

NIOSH 14083 : >10L pour des
concentrations de 340 & 1460 mg.m™ ce
qui correspond a une quantité de 2-
éthoxyéthanol sur le tube de 3,4 a 14,6
mg (prélévement en atmosphére
contrdlée, pas d’'information sur le débit
de prélevement. L’étude n’est pas
détaillée).

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

OSHA 53 : réponse linéaire sur la
plage de 9 4 38 mg.m*

OSHA 79 : réponse linéaire sur la
plage de 0,9 - 3,6 mg.m®

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

NIOSH 1403 : Stable 30 jours a
5°C (taux de récupération 105%,
concentration correspondante :
environ 0,94 mg.m™. Il n’est pas
précisé s’il s’agit de tests réalisés
sous atmospheére contrdlée ou de
dopage de tubes).

OSHA 53 : stable 15 jours a température
ambiante (tests réalisés sous atmosphére
controlée : 19 mg.m™, température et
pression ambiante, HR = 80%, débit
0,2L.min"" pendant 50min)

OSHA 79 : stable 15 jours si conservation
a température ambiante (taux de
récupération = 84%, test sous
atmosphére contrdlée : 1,2 mg.m™ 2-
méthoxyéthanol + 7,2 mg.m™ de 2-
éthoxyéthanol, HR = 80%, température et
pression ambiante, prélevement 12L a
0,2L.min" (I'équivalence de prélever 12L
a 4*valeur cible au lieu de 48L & la valeur
cible a été validée)

INSHT MTA/MA-017/A89 : stable 15 jours
a température réfrigérée (tests réalisés
sous atmospheére contrblée : 36,73 mg.m’
® HR = 72%, débit 0,2L.min" pendant
50min)

Conditions
environnementales

Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption

aucun interférent identifié. La
sélectivité est assurée par les

Sélectivité " - . -
conditions de séparation
chromatographiques
Spéciation oui -

) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS
Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 :
2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Détails particuliers "

Estimation de

OSHA 79 : fidélité + 12,3%

(correspond a la fidélité avec un
intervalle de confiance de 95% pour
les tubes stockés 15 jours a
température ambiante en incluant
une erreur de 5% liée au
prélevement)

OSHA 53 : fidélité + 10,5%

NIOSH 14083 : justesse + 11%,
précision : 0.056 (entre 340 et
1460 mg.m's), biais non
significatif
INSHT MTA/MA-017/A89 :
précision de la méthode : 0,5 a
4,4%, biais de la méthode : -5,2
a -8,5% (essais
interlaboratoires, prélévement
en atmosphere contrélée : HR
variant de 30 a 73%,
température non mentionnée,
concentration en 2-
éthoxyéthanol variant de 1,69 a
39,48 mg.m?)

'incertitude
élargie
Conditions de
détermination
de VME
Limite de
détection

OSHA 79 : 0,37 pg soit 7,8 ug.m™
pour 48L d'air prélevé (dopage de
tube)

OSHA 53 : 0,56 ug soit 0,06
mg.m-3 pour 10L d'air prélevé
(dopage de tube)

NIOSH 1403 : 0,7 ug soit 0,7
mg.m-3 pour 1L d'air prélevé
(dopage de tube)

INSHT MTA/MA-017/A89 : 5 ng
injecté dans le chromatographe
(correspond a la quantité
minimale d’analyte injectée
produisant un pic avec un
rapport signal/bruit de 5/1).
Cette quantité correspond a une
quantité de 1 a 5 ug sur le tube
en fonction de la quantité de
solution de désorption injectée
(1 a 5pL). Ceci correspond alors
a une concentration comprise
entre 0,1 et 0,5 mg.m-3 pour
10L d'air prélevé (correspond a
la quantité minimale d’analyte
injectée dans le tube de
prélévement qui produit un pic
d’'une hauteur égale au bruit de

fond augmenté de 3 écarts

type).
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990; OSHA 53 : 1985; NIOSH 1403, issue 3 : 2003; INRS
Metropol 022/V01 : 2009; INSHT MTA/MA-017/A89 : 1989; MDHS 96 :
2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Détails particuliers "
OSHA 53 : 0,56 pug soit 0,06
mg.m-3 pour 10L d'air prélevé
(dopage de tube)
NIOSsH 1403 : 2 pg soit 0,2
. . -3 mg.m™~ pour 1L d'air prélevé
Limite de OSHA 79 : 0,37 pg soit 7,8 pg.m (dopage de tube)

quantification

pour 48L d'air prélevé (dopage de
INSHT MTA/MA-017/A89 ::entre

tube)
3 et 15 pg sur le tube soit entre
0,3 et 1,5 mg.m™ pour 10L d’air
prélevé (estimée comme étant
égale a 3 fois la limite de
quantification).
Estimation de
'incertitude NR -
élargie
Conditions de Limite de OSHA 79 : 0,37 pg soit 0,025 mg.m™
détermination détection pour 15L d'air prélevé (dopage de -
de VLCT tube)
. : -3
Limite de OSHA 79 : 0,37 pg soit 0,025 mg.m

quantification

pour 15L d'air prélevé (dopage de -
tube)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

MDHS 96, NF X 43-267, NF ISO 16200-1 : Ces protocoles sont destinés
au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils. lls définissent des exigences générales a satisfaire pour valider
la méthode de prélevement et d'analyse. Le protocole MDHS 96 et la
norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1403 pour la
mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partl?fltl?iiqle?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de badge 3M 3500/20, tube Drager ORSA-5, tube

prélevement

SKC575-002 : anasorb® 747, tube radiello

Prélevement Débit

e Drager ORSA-5 : 591 mLmin" (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M 3500/20 : 32,4 mL.min" (Expérimental,
niveau d'évaluation B)

e tube SKC575-002 : 16,1 mL.min"' (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e tube radiello: 55 mL.min’
niveau d’évaluation A)

(expérimental,

Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.

Volume

NA

Durée

30min a 8h

Préparation

désorption solvant (généralement CS,, mais non
précisé pour le 2-éthoxyéthanol) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le
badge, agitation pendant 30min

e tube Drager ORSA-5:2 a 10mL dans un vial

échantillon aprés avoir versé I'adsorbant, pendant 30 min
avec agitation occasionnelle
Analyse e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
e tube radiello : 2 mL dans le tube, pendant 30
min & 2h avec agitation occasionnelle
Technique
d'analyse GC/FID -
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée

Avril 2011

Page 271 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
éthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal
ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux données
des fabricants des supports cités.

e Badge 3M 3500/20 : le débit d’échantillonnage a été
déterminé selon la norme NF EN 838 (validation
partielle niveau 1B) ou d’aprés d’'autres tests dans
lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés
sur une gamme plus limitée que celle spécifiée par le
niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838

e tube Dager ORSA-5 et tube SKC575-002 : le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support
de prélévement.

e Tube radiello: le débit d'échantillonnage a été
déterminé selon la norme NF EN 838 (validation
compléte niveau 1A) ou daprés dautres tests
(protocole NIOSH ou équivalent)

Capacité / Volume de

claquage NR )
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et de NR )

stockage avant analyse

Conditions
environnementales

faible influence de la température (+0,2% par degré
d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air si la
vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par les
conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le Badge 3M 3500/20 et le tube radiello sont
conformes a la norme EN 838 (respectivement

I'incertitude niveau 1B et niveau 1A), ce qui induit une -
. élargie incertitude globale < 30% pour les prélevements
Conditions de entre 0,5 et 2 VLEP.
détermination
de VME Limite de
o NR -
détection
Limite de NR i
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3: Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique -

analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DESCRIPTION
Paramétres Données générales parg ::éttl?ii}:s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube adsorbant (200 mg tenax ou 300mg

prélevement

chromosorb 106)

Prélevement

54200 mL.min" (ne pas excéder 500 mL.min"' sous

DR peine de diminuer le volume de claquage) i
Volume 2,5L -
Durée 10 a 480 min -

Préparation

Désorption thermique

échantillon
Technique i
Analyse d'analyse GC/FID
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Parametres . e o :
analytiques phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 3 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2a100 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
éthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour le 2-éthoxyéthanol :
e Volume de rétention sur tenax : 10 L
e Volume de sécurité surtenax : 5L
e Volume de rétention sur chromosorb 106 : 150 L
e Volume de sécurité sur chromosorb 106: 75L

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant

Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11mois a
température ambiante : 87.3% et 93,1 ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,

REIER non détaillés)
Une humidité élevée diminue le volume de claquage
. (pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymére
Conditions

environnementales

poreux, et d’un facteur 10 pour les supports carbonés).

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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anses :_)

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas de 2-

' '"‘;2:“::“9 éthoxyéthanol) : répétabilité et reproductibilité ]
Conditions de 9 (incluant une erreur sur le pompage de 5%) : 12%
détermination et 26% respectivement
S Limite de NR ]
détection
Limite de NR -
quantification
Estimation de
'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DESCRIPTION
Parameétres Données générales parg ::éttl?ii}:s 0)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de

prélevement

Tube adsorbant (200 mg de Tenax) -

Prélevement

0,44 mL.min™" (Données expérimentales, niveau

Débit d'évaluation A) -
Volume NA :
Durée 30min a 8h '

Préparation

Désorption thermique -

échantillon

Technique i
Analyse d'analyse GC/FID

Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i

analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour le 2-
éthoxyéthanol non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant

Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11 mois a
température ambiante : 97,6% et 97,2 ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,

CLEWED non détaillés))
Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre
Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
c . benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
onditions

environnementales

présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 4 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le tenax est conforme aux exigences du protocole
du HSE (MDHS 27 ) pour I'évaluation des tubes a
diffusion (précision sur la détermination

I'incertitude expérimentale du débit d’échantillonnage de -
. élargie l'ordre de 12%, exprimée sous la forme d’'un
Conditions de coefficient de variation- données obtenues avec
determination benzéne, toluéne, heptane, xyléne et décane).
de VME
Limite de
détection NR )
Limite de NR .
quantification
Estimation de
'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.10 : Acétate de 2 éthoxyéthyle

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —

analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS

METHODE 1
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO
16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
INRS metropol 022 : utilisation TCA : 900/300
Systeme de Tube de charbon actif mg possible

prélevement

type TCAN : 100/50 mg | BGIA 7569 : tube charbon actif Drager type B
(300/700 mg)

Débit

Prélevement

OSHA 53: 0,1 L.min™
OSHA 79 : 0.1 L.min"'ou 1 L.min"'pour VLCT

_ . - INRS Metropol 022 : 0,05 4 0,1 L.min™
TCAN : 0,011 a 0,1 L.min (TCAN)

NIOSH 1450 : 0,01 20,2 L.min”

BGIA 7569 : 0,083L/min pour préléevement de
8h ou 0,333 pour prélevement de 2h.

INSHT MTA/MA-024/A92 : < 0,2 L.min"

TCA:0,24a1 L.min

Volume

OSHA 53 : 10L

OSHA 79 : 48L pour VLEP-8h ou 15L pour
VLCT

NIOSH 1450 : 1 4 10L

INRS metropol 022 : 15L (TCAN) ou 60L
(TCA)

BGIA 7569 : 40L
INSHT MTA/MA-024/A92 : 10 L

TCAN:1a48L

Durée

OSHA 53 : 100 min

L . INRS metropol 022 : 150-300 min (TCAN) ou
15 min a 480 min 60-300 min (TCA)

BGIA 7569 : 120 a 480 min
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID
METHODE 1 OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO
16200-1 : 2001

DESCRIPTION

Paramétres Données générales Détails particuliers "

INRS Metropol 022 : désorption CH,Cly/ CS,
(50/50) CH,Cl,/CH3OH (95/5).

BGIA 7569 : désorption CH,Cl,/ CH30OH/H,O

(60/35/5) : 10mL, 2h, puis ajout de 5uL

. . i , d’étalon interne (2-
Préparation Deésorption methylmercaptan/undécane 1/1)
échantillon CH.CI,/CH30H (95/5) j ]

NIOSH 1450 : désorption TmL CS,

INSHT MTA/MA-024/A92 :1 mL de CS,
contenant 5% (v/v) de 2-butanol et un étalon
interne (n-propylbenzéne) en concentration de
fuL.mL™

Technique GC/FID i
d'analyse

OSHA 53 : en verre remplie avec 0,2%
carbowax 1500 sur GP 80/100 carbopack C.

OSHA 79 : colonne capillaire silice fondue
phase stationnaire de diphényle/diméthyle
polysiloxane (60m*0,32m) Restek RTx-
Volatiles.

BGIA 7569 : 2 colonnes de séparation de

Paramétres colonﬂe non polaire polarité différente.
analytiques ___bphase type L’évaluation est réalisée a partir de la
dimethylpolysiloxane moyenne des résultats donnés par les 2
colonnes. Si les résultats ne concordent pas,
la valeur a retenir est déterminée en fonction
de différents critéres (présence d’interférents,
etc...).
INSHT MTA/MA-024/A92 : colonne inox 6,1m
* 3,17 mm remplie de 10% de FFAP sur
Cromosorb W AW DMCS 80/100 mailles.

Analyse

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS

METHODE 1
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 :
2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Domaine de validation

1,35 - 1100 mg.m™

OSHA 79 : 1,354 5,4 mg.m™
OSHA 53 : 13,5 2 54 mg.m”

NIOSH 1450 : applicable entre 1,6 et 1100
mg.m (incertitudes étudiées sur l'intervalle 262
— 1100 mg.m™) et méthode analytique validée
par dopage avec 16 a 340 ug d’acétate de 2-
éthoxyéthyle, soit 1,6 & 340 mg.m™ pour un
volume d’air prélevé de 1 a 10L).

INRS Metropol 022 : 13,5 4 202,5 mg.m™
BGIA 7569 : 2 4 55 mg.m™

INSHT MTA/MA-024/A92 : 2 4 50 mg.m

Coefficient de désorption > 959,
/ Efficacité de désorption °

OSHA 79 : 98,3% (dopage de tubes)
OSHA 53 : 101,6 % (dopage de tubes)
INRS Metropol 022 : NR
NIOSH 1450 : 82% (dopage de tubes)
BGIA 7569 : 100% (dopage de tubes)

INSHT MTA/MA-024/A92 : > 98% sur la plage
2.2 3 48,6 mg.m™ (dopage de tubes)

Taux de récupération > 95%

OSHA 79 : en moyenne 94 % (étude stockage
15 jours a T réfrigérée)
OSHA 53 : en moyenne 98 % (étude stockage
15 jours a 0°C)

NIOSH 1450 : en moyenne 96% (étude
stockage 30 jours a 4°C

INSHT MTA/MA-024/A92 : varie selon 'humidité
ambiante (voir étude de stockage)

Données de validation
expérimentale du débit NA
d’échantillonnage
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 :
2001
DONNES DE VALIDATION
Parametres

Données générales

Détails particuliers "

Capacité / Volume de
claquage

OSHA 53 et 79 : absence
de claquage de tube
pendant au moins 6h:
prélévement 4 0,2 L.min™'
dans une atmosphére a 54
mg.m* (température 20-
25°C, HR = 80%). Test
similaire réalisé en
présence de 2MEA, 2ME,
2EEA et 2EE a 48, 32, 54
et 38 mg.m™ : absence de
claquage pendant au
moins 5h.

NIOSH 1450 : 34,6L pour des prélevements
réalisés en atmosphére contrélée a 1100 mg.m™
, Ce qui correspond a une capacité d’environ 38

mg d’acétate de 2-éthoxyéthyle.
INSHT MTA/MA-024/A92 : 56,8L pour un
prélévement & 0,375 L.min" en atmosphére
contrdlée (concentration = 101,97 mg.m™
d’acétate de 2-éthoxyéthyle, HR = 82%,
température ambiante), ce qui correspond a une
capacité de 5,8 mg d’acétate de 2-éthoxyéthyle.
> 54,41 pour un prélévement a 0,2 L.min" en
atmosphére contr6lée composée d’un mélange
d’acétate de 2-éthoxyéthyle et d’acétate de 1-
méthhoxy-2-propyle, repsectivement a la
concentration de 55,76 mg.m™ et 55,36 mg.m.
Ce volume correspond a une quantité d’acétate
de 2-éthoxyéthyle piégée sur le tube supérieure
a 3,03 mg et d’acétate de 1-méthoxy-2-propyle
supérieure a 3,01 mg.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

OSHA 53 : réponse
linéaire sur la plage de
13,5354 mg.m*
OSHA 79 : réponse
linéaire sur la plage de

1,35 -5,4 mg.m™®
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

e OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF ISO 16200-1 :
2001
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers "

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stable 15 jours a 0°C

OSHA 53 : stable 15 jours a 0°C (taux de
récupération 98%, tests réalisés sous
atmosphére contrdlée : 27 mg.m™, température
et pression ambiante, HR = 80%, débit 0,2
L.min" pendant 50min)

OSHA 79 : stable 15 jours si conservation a 0°C
(taux de récupération = 94%, test sous
atmosphére contrdlée : 10,8 mg.m™ de acétate
de 2-éthoxyéthyle + 2 mg.m™ d’acétate de 2-
méthoxyéthyle, HR = 80%, température et
pression ambiante, prélevement 12L a 0,2
L.min" (la validité de prélever 12L a 4*valeur
cible au lieu de 48L a la valeur cible a été
vérifiée))

NIOSH 1450 : stable 30 jours si conservation a
4°C (taux de récupération = 96%, dopage de
tube avec 160ug d’acétate de 2-éthoxyéthyle, ce
qui correspond a une concentration de 1,6 2 16
mg.m™ pour un volume d’air prélevé de 1 a
10L).

INSHT MTA/MA-024/A92 : ce protocole
présente les résultats de plusieurs études de
stabilité réalisées a partir d’échantillons prélevés
en atmosphere contrblée, a une concentration
d’environ 40 mg.m™ avec une humidité
ambiante de 10% ou 80%.

Les échantillons prélevés en atmosphére séche
sont stables 15j a température réfrigérée (Taux
de récupération = 96,6%), ceux prélevés en
atmosphére humide sont moins stables : taux de
récupération apres stockage 15j a température
réfrigérée = 76,5% (concentration initiale 39,41
mg.m™) ou 65,4% (concentration initiale = 47.19
mg.m'3).

Le taux de récupération d’échantillons dopés
avec 0,582 mg d’acétate de 2-éthoxyéthyle et
0,582 mg d’acétate de 1-méthoxy-2-propyle (ce
qui correspond a une concentration pour
chaque polluant de 0,582 mg.m'3 pour 10 L d’air
prélevé) et stockés 15 jours a température
réfrigérée est de 91,9%.

Conditions
environnementales

Une humidité relative
élevée peut réduire
I'efficacité d’adsorption

Page 284 sur 384

Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275¢ « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne » anses :_)

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-024/A92 :
1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF SO 16200-1 :
2001

DONNES DE VALIDATION

Paramétres Données générales Détails particuliers "

aucun interférent identifié.
La sélectivité est assurée
Sélectivité par les conditions de -
séparation
chromatographiques

Spéciation oui -

M Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-
024/A92 : 1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF
ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Parametres

Données générales Détails particuliers "

de VME

Conditions de
détermination

élargie

Estimation de
’incertitude

OSHA 53 : précision + 10,0%

NIOSH 1450: justesse + 20,3%,
précision : + 6,5%, biais :-9,6%

INSHT MTA/MA-024/A92 :
précision de la méthode : 1,9 a
4,1%, biais de la méthode : -5,2

a -8,5% (essais
interlaboratoires, prélévement
en atmosphere contrélée : HR

variant de 30 a 73%,
température non mentionnée,
concentration en 2-
éthoxyéthanol variant de 1,69 a

39,48 mg.m?)

BGIA 7569 : incertitude de
mesure élargie = 10,5 a 11,5%
sur lagamme 2 4 56 mg.m>

OSHA 79 : précision = 11,2%

(correspond a la précision avec un
intervalle de confiance de 95% pour
les tubes stockés 15 jours au
réfrigérateur en incluant une erreur
de 5% liée au prélévement)

Limite de
détection

OSHA 53 : 0,55 pg soit 55
pg.m'3 pour 10L d'air
NIOSH 1450 : 1 ug soit 0,1
mg.m® pour 10L d'air
INSHT MTA/MA-024/A92 : 1a 5
Hg soit 0,1 2 0,5 mg.m™ pour
10L d'air
BGIA 7569 (estimée comme =
LQ/3) : 26,7 pg soit 0,67 mg.m™
pour 40L d'air

OSHA 79 : 0,31ug soit 6,5 pg.m™
pour 48L d'air prélevé

Limite de
quantification

OSHA 53 : 0,55 pg soit 55
pg.m® pour 10L d'air
NIOSH 1450 (estimée comme =

3*LD) : 3 ug soit 0,3 mg.m>
pour 10L d'air

INSHT MTA/MA-024/A92

(estimée comme = 3*LD) : 3a

15 ug soit 0,3 a 1,5 mg.m™ pour

10L d'air

BGIA 7569 : 80ug soit 2mg.m™

pour 40L d'air

OSHA 79 : 0,31ug soit 6,5 pg.m™
pour 48L d'air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de
l'incertitude
élargie

NR
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

OSHA 79 : 1990 ; OSHA 53 : 1985 ; NIOSH 1450, issue 3 : 2003 ; INRS

METHODE 1
Metropol 022/V01 : 2009 ; BGIA 7569 : 2008 ; INSHT MTA/MA-
024/A92 : 1992 ; MDHS 96 : 2000 ; Afnor NF X 43-267 : 2004 ; Afnor NF
ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 0,027 mg.m™ )
détection pour 15L d'air prélevé
Limite de OSHA 79 : 0,40 pg soit 0,027 mg.m™ ]
quantification pour 15L d'air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

MDHS 96, NF X 43-267, NF ISO 16200-1 : Ces protocoles sont destinés
au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils. lls définissent des exigences générales a satisfaire pour valider
la méthode de prélévement et d'analyse. Le protocole MDHS 96 et la
norme NF ISO 16200-1 renvoient au protocole NIOSH 1451 pour la
mise en ceuvre de la méthode et les données de validation.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
. ] - Détails
Parameétres Données générales particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
badge 3M 3500/20
Systéme de tube Dager ORSA-5

Prélevement

prélevement

tube SKC575-002 : anasorb® 747
Tube radiello

e Badge 3M 3500/20 : 26,6 mL.min™' (données
expérimentales, niveau d'évaluation B)

e tube Dager ORSA-5 : 4,57 mL.min" (calculé,
niveau d'évaluation C)

e tube SKC575-001 : 12,0 mL.min™ (calculé,

Debit niveau d'évaluation C) ’
e Tube radiello : 54 mL.min" (données
expérimentales, niveau d'évaluation A)
Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Analyse

Préparation

désorption solvant (généralement CS,, mais non
précisé pour I'acétate de 2-éthoxyéthyle) :
e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le
badge, agitation pendant 30min

e tube Drager ORSA-5:2 & 10mL dans flacon

CHIERTTIE septum, agitation pendant 30min
e tube SKC575-001 : 2mL dans le badge
e tube radiello : 2mL directement dans la
cartouche de stockage, minimum 30min.
Technique
d'analyse GC/FID -
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales bl
particuliers

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour I'acétate de
2-éthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal ne
pourrait étre trouve)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux données
des fabricants des supports cités.

e Badge 3M 3500/20 : le débit d’échantillonnage a été
déterminé selon la norme NF EN 838 (validation
partielle niveau 1B) ou d’aprés d'autres tests dans
lesquels les débits d’échantillonnage ont été mesurés
sur une gamme plus limitée que celle spécifiée par le
niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838

e tube D&ger ORSA-5 et tube SKC575-001 : le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support
de prélévement.

e Tube radiello: le débit d’échantillonnage a été
déterminé selon la norme NF EN 838 (validation

compléte niveau 1A) ou protocole NIOSH ou
équivalent
Capacité / Volume de NR )
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et NR }

de stockage avant analyse

Conditions
environnementales

Faible influence de la température (+0,2% par degré
d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air si la
vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par les
conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales I:_)eta_lls )
particuliers
Le Badge 3M 3500/20 et le tube radiello sont
Estimation de conformes a la norme EN 838 (niveau 1B et 1A
I'incertitude respectivement), ce qui induit une incertitude -
. élargie globale < 30% pour les prélevements entre 0,5 et
Conditions de 2 \VLEP.
détermination
de VME Limite de
o NR -
détection
L|m_|t_e dt_a NR i
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR i
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3: Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique -
analyse par GC/FID

Préléevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DESCRIPTION
Paramétres Données générales partl?fltl?iicla?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de Tube adsorbant (200 mg tenax ou 300mg i

Prélevement

prélevement

chromosorb 106)

54200 mL.min" (ne pas excéder 500 mL.min™* sous

D peine de diminuer le volume de claquage) i
Volume 2,5L -
Durée 10 a 480 min -

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon
Technique
d'analyse GC/FID -
: Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec
Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 3 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2 & 100 mg.m™ (domaine de validation pour I'acétate
de 2-éthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour 'acétate de 2-éthoxyéthyle :
Volume de rétention sur tenax : 30 L
Volume de sécurité surtenax : 15 L

Volume de rétention sur chromosorb 106 : 8100 L
Volume de sécurité sur chromosorb 106: 4000 L

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant

Conservation des tubes sur tenax sur 5 et 11mois a
température ambiante : 99,8% et 98,7% ramenés a ceux
du toluéne (résultats d’essais d’intercomparaison BCR,

CLEWED non détaillés)
Une humidité élevée diminue le volume de claquage
" (pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymére
Conditions

environnementales

poreux, et d’'un facteur 10 pour les supports carbonés).

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’'un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas

' '"‘;2:“::“9 d'acétate de 2-éthoxyéthyle) : répétabilité et ;
Conditions de 9 reproductibilité (incluant une erreur sur le
détermination pompage de 5%) : 12% et 26% respectivement
CoEE Limite de \R ]
détection
Limite de NR )
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption
METHODE 4 thermique — analyse par GC/FID

MDHS 80 : 1995

DESCRIPTION
Parameétres Données générales 2Ele 1
particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Passif -
Systeme de Tube adsorbant : 200 mg de tenax TA ou de i
préléevement Chromosorb 106

Tenax TA ::0,36 mL.min" (données expérimentales,

Prélévement niveau d'évaluation B)

Débit . . -
Chromosorb 106 : 0,39 mL.min" (données
expérimentales, niveau d'évaluation B)
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Préparation Désorption thermique -

échantillon

Technique i
Analyse d'analyse GC/FID

Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i

analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation pour I'acétate de
2-éthoxyéthyle non précisé)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -

d’analyse)

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Pas de renseignement sur le chromosorb 106. Le
protocole précise que la stabilité pour cet adsorbant n’est
pas connue mais supposée correcte sur la base de
résultats obtenus sur le tenax (Conservation des tubes
sur tenax sur 5 et 11mois a température ambiante : 99,8
% et 98,7% ramenés a ceux du toluéne (résultats
d’essais d’intercomparaison BCR, non détaillés))

Conditions
environnementales

Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre
Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par
les conditions de séparation chromatographiques

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 4 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Les adsorbants cités dans cette méthode (Tenax
TA et Chromosorb 106) sont conformes aux
exigences du protocole du HSE (MDHS 27 ) pour
I'évaluation des tubes a diffusion (précision sur la

I'incertitude détermination expérimentale du débit -
. élargie d’échantillonnage de 'ordre de 12%, exprimée
Conditions de sous la forme d’un coefficient de variation-
determination données obtenues avec benzéne, toluéne,
de VME heptane, xyléne et décane).
Limite de
détection NR i
Limite de NR .
quantification
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.11 : 1,4-dioxane

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse

par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID
METHODE 1 .
NIOSH 1602, issue 2 : 1994 - OSHA 7 : 2000 - MDHS 96 : 2000 - NF ISO
16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systeme de .
prélevement Tube de charbon actif (100/50 mg) -
- Débit 0,01 20,2 L.min” -
Prélevement
0,5 a 15L pour le suivi d’u3ne VLEP-8h de 360
Volume mg.m -
3 L pour le suivi d’'une VLCT
Durée 15 a 480 min -

Analyse

Préparation

Désorption avec 1 mL de CS,, pendant 30min.

échantillon )
Technique
d'analyse GC/FID -
colonne inox 6 m * 3 mm remplie avec 10%
Parametres FFAP sur chromosorb W-HP 80/100 mesh
analytiques | Etalonnage avec solution de dioxane dans CS,

contenant des étalons internes

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption CS, —

analyse par GC/FID

METHODE 1
NIOSH 1602, issue 2 : 1994 - OSHA 7 : 2000 - MDHS 96 : 2000 - NF ISO
16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales 2l il

(1)

Domaine de validation

Applicable entre 20 & 700 mg.m™ pour un volume
d’air prélevé de 10 L mais justesse étudiée entre
entre 157 a 660 mg.m™, pour un volume d’air
prélevé de 10L

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

88% (dopage avec 1,8 a 7,3 mg de dioxane sur le
tube soit 180 & 730 mg.m™ pour 10L d'air prélevé)

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

40L (prélevement sous atmosphére contr6lée a 0,19
L.min™ pendant 210 min, concentration en 1,4-
dioxane de 651 mg.m™, atmosphére séche), ce qui
correspond a 26mg de dioxane sur le tube

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

> 7 jours a 25°C
> 6 semaines a-10°C
(étude non détaillée)

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée i
par les conditions de séparation chromatographique
Spéciation oui }
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption CS, —
analyse par GC/FID

NIOSH 1602, issue 2 : 1994 - OSHA 7 : 2000 - MDHS 96 : 2000 - NF

METHODE 1
ISO 16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers (1)
Estimation de | justesse + 18,7 - précision : 5,4 % - biais :
'incertitude +9% pour la plage étudiée de 157 a 660 -
. élargie mg.m™
Conditions de
détermination Limite de 0,010 mg soit 1 mg.m™ pour 10 L dair i
de VME détection prélevé
Limite de 0,2 mg soit 20 mg.m™ pour 10 L d’air ]
quantification prélevé
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de 0,010 mg soit 3,3 mg.m™ pour 3 L d’air ]
de VLCT détection prélevé
Limite de 0,2 mg soit 66,7 mg.m™ pour 3 L d"air
quantification prélevé
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

OSHA 7, MDHS 96 et NF ISO 16200-1 : Ces protocoles sont destinés
au prélévement et dosage de la plupart des composés organiques
volatils et renvoient au protocole NIOSH 1602 pour la mise en ceuvre de
la méthode et les données de validation.

Informations complémentaires
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -

analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 CS, — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partli::itﬁgrss 1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de badge 3M 3500/20, tube Drager ORSA-5, tube

prélevement

SKC575-002 : anasorb® 747

Prélevement

e Drager ORSA-5:6,9 mL.min™ (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M3500/20 : 34,5 mL.min" (Calculé, niveau
d'évaluation C)

Débit 4 -
e tube SKC575-002 : 16,0 mL.min" (Calculé,
niveau d'évaluation C)
Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Préparation

désorption solvant (généralement CS,, mais non
précisé pour le 1,4-dioxane) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le

échantillon badge, agitation pendant 30min
e tube Drager ORSA-5:
Analyse e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
Technique
d'analyse GC/FID i
. Colonne capillaire silice fondue (50m * 0,22mm) avec

Param_etres phase stationnaire film BP-1 (diméthylsiloxane) ou -
analytiques

BP-10 (cyanopropyl 7%, méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption CS, —

METHODE 2 analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Domaine de validation

1 — 1000 mg.m™® (domaine de validation pour le 1,4-
dioxane non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal
ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélévement.

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions faible influence de la température (+0,2% par degré

environnementales

d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air si la
vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui .
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption CS, — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales I_)etglls
particuliers (1)
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection
Limite de
quantification NR i
Estimation de
lincertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Lim_it_e dt_a NR i
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.
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Méthode 3 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption thermique -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 3 thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DESCRIPTION
Paramétres Données générales partli::itﬁcialrss (1)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Passif -
Systeme de

Prélevement

prélevement

Tube adsorbant (200 mg de Spherocarb)

0,84 mL.min"' (Données calculé, niveau d'évaluation

Débit C) -
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Analyse

Préparation

Désorption thermique

échantillon

Technique i
d'analyse GC/FID

Parameétres Colonne silice fondue (50m * 0,22mm) avec phase i

analytiques stationnaire film BP-1 ou BP-10

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 3 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Domaine de validation

1 — 1000 mg.m™® (domaine de validation pour le 1,4-
dioxane non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer (2 procédures sont décrites). L'efficacité de
désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier les
parameétres de la désorption.

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Génération d’atmosphéres tests

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions Le débit d’échantillonnage est susceptible d’étre

environnementales

Iégérement diminué par une augmentation de
température a 'image de ce qui a été montré pour le
benzéne : 0,2 % (°C)". Il n’est pas affecté par la
présence d’humidité dans I'air (jusqu’a une hygrométrie
de 95% a 20°C). Par contre, les parameétres techniques
de la désorption (facteur de split pour les colonnes
capillaires) devront étre modifiés en cas de forte humidité
lors des prélevements avec les adsorbants carbonés.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 3 désorption thermique — analyse par GC/FID
MDHS 80 : 1995
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers (1)

Estimation de

L’adsorbant cité dans cette méthode (Porapak Q)
est conforme aux exigences du protocole du HSE

(MDHS 27 ) pour I'évaluation des tubes a diffusion
(précision sur la détermination expérimentale du

| |n’cert|!ude débit d’échantillonnage de I'ordre de 12%, i
elargie D ; e
Conditions de exprimée sous la forme d’un coefficient de
détermination variation- données obtenues avec benzéne,
de VME toluéne, heptane, xyléne et décane).
Limite de
détection NR )
Limite de NR )
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 80 présente 5 niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation compléte (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’aprés
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage calculé, valeur idéale

e D : débit d’échantillonnage calculé d’aprés un volume de
claquage

e E :débit d’échantillonnage calculé d’aprés une isotherme
d’adsorption
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Annexe 2.12 : Acrylate d’éthyle

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, — analyse

par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID
METHODE 1 INRS Metropol 021 : 2004, INSHT MTA/MA 054/A04, AFNOR NF X 43-
267 : 2004, NIOSH 1450, issue 3 : 2003, MDHS 96 : 2000, NF ISO
16200-1 : 2001
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
NIOSH 1450 : Tube charbon actif _
Systeme de 100/50 mg (anasorb CSC) INRS Metropol 021 : Tube

prélevement

INSHT MTA/MA 054/A04 : tube
anasorb 747 140/70 mg

charbon actif 100/50 mg (TCAN)
ou 900/300 mg (TCA)

NIOSH 1450 : TCAN : 0,01 2 0,2
L.min™

INRS Metropol 021 : TCAN : 0,05

Deblt .| 20,1 Lmin", TCA: 1 L.min"
Prélevement INSHT MTA/MA 054/A04 : 0,2 I.min’
INRS Metropol 021 :
. e Pour comparaison a VLEP-
Volume NIOSH 1450 :1a10L 8h: TCAN:122a20L,
INSHT MTA/MA 054/A04 : 12L TCA:45290L
e Pour comparaison a
VLCT : TCA : 15L

Durée 15min a 480 min -

Préparation

NIOSH 1450 : Désorption avec 1 mL
de CS;contenant 0,05% (v/v) de n-
hexane ou autre étalon interne,
pendant 30min.

INRS Metropol 021 : Désorption
avec 1 a 10 mL de CS,, pendant

échantillon INSHT MTA/MA 054/A04 : 30min
désorption avec 1mL de CS, '
contenant 1uL de n-propylbenzéne
(étalon interne)
Analyse Technique
Y d'analyse GC/FID i
NIOSH 1450 : colonne capillaire silice
fondue, 30m*0,32mm, film DB-Wax

0,5um ou équivalent. Etalonnage avec )
Parameétres des solutions d’acrylate d’éthyle dans du | NRS Metropol 021 : Colonne semi-
analytiques CS2 avec comme étalon interne le n- polaire phase type PEG, Etalonnage

interne acétate de n-butyle

hexane ou autre.

INSHT MTA/MA 054/A04 : silice fondue
25m*0,2mm FFAP

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption CS, —

analyse par GC/FID

METHODE 1
INRS Metropol 021 : 2004, INSHT MTA/MA 054/A04, AFNOR NF X 43-267 :
2004, NIOSH 1450, issue 3 : 2003, MDHS 96 : 2000, NF ISO 16200-1 : 2001
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Domaine de validation

NIOSH 1450 : entre 50 et 210 mg.m™ pour un
volume d’air prélevé de 10L. les données de
validations analytiques ont été validées sur la plage
31 et 300 mg.m™ pour un volume d'air prélevé de
1L

INSHT MTA/MA 054/A04 :2,96 a 50,66 mg.m™

INRS Metropol 021 :
NR

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

NIOSH 1450 :

En moyenne 86% (dopage de 31 a 300 ug
d’acrylate d’éthyle soit 31 & 300 mg.m™ pour 1L
d’air prélevé)

INSHT MTA/MA 054/A04 :varie de 92,4% a 97,7%
pour des concenrtation variant de 1,52 a 59,8
mg.m™ (dopage)

INRS Metropol 021 :
NR

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NIOSH 1450 :

claquage

> 45 L (prélevement sous atmosphére contrdlée a
200 mg.m™,) ce qui correspond a une capacité
minimale de 9 mg d’acrylate d’éthyle.

INSHT MTA/MA 054/A04 : 19L (prélevements en
atmospheére contr6lée : HR = 79,7%, température
ambiante, O,2L.min'1, concentration en acrylate
d'éthyle : 41,71 mg.m™), ce qui correspond a une
capacité de 0,79 mg d’acrylate d’éthyle

INRS Metropol 021 :
NR

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions NR i

environnementales

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est
assurée par les conditions de séparation -
chromatographiques
Spéciation Oui }
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID

METHODE 1 INRS Metropol 021 : 2004, INSHT MTA/MA 054/A04, AFNOR NF X 43-
267 : 2004, NIOSH 1450, issue 3 : 2003, MDHS 96 : 2000, NF ISO
16200-1 : 2001
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "

Estimation de

NIOSH 1450 : justesse 0,162, biais : -7,1%
pour la plage étudiée de 50 a 210 mg.m™®
(atmosphere contrélée, volume prélevé : 10L)

INSHT MTA/MA 054/A04 : incertitude globale
varie de 2,62% a 12,68% (étude en INRS Metropol 021 :
atmosphére contrdlée : prélévement & 0,2 NR
L.min™ pendant 60min, HR = environ 20% ou
80%, concentration en acrylate d’éthgle =
environ 3mg.m*, 13 mg.m*®, 25 mg.m™ et 50
mg.m's)

NIOSH 1450 : 0,002 mg soit 0,2 mg.m™ pour
10 L d’air prélevé INRS Metropol 021 :

NR
INSHT MTA/MA 054/A04 : NR

I'incertitude
élargie
Conditions de
détermination
de VME

Limite de
détection
Limite de

quantification

NIOSH 1450 : 0,006 mg soit 0,6 mg.m™ pour .
10 L d’air prélevé (estimé comme 3*LD) INRS Metropol 021 :

NR
INSHT MTA/MA 054/A04 : NR

Estimation de

I'incertitude NR -
élargie
. NIOSH 1459 : 0,002 mg soit 0,67 mg.m™
Conditions de Limite de our3 L d’airg réleve g INRS Metropol 021 :
détermination détection p P NR
de VLCT INSHT MTA/MA 054/A04 : NR
o NIOSH 1459 : 0,006 mg soit 2 mg.m™ pour 3
Limite de

quantification

L d’air prélevé INRS Metropol 021 :
NR
INSHT MTA/MA 054/A04 : NR

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

NF X 43-267 : 2004, MDHS 96 : 2000, NF 1SO 16200-1 : 2001 :
protocoles destinés au prélévement et dosage de la plupart des
composés organiques volatils, et définissant des exigences générales a
satisfaire pour valider la méthode de prélevement et d'analyse.

Les protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au
protocole NIOSH 1450 pour le prélevement et 'analyse de I'acrylate
d’éthyle.

" préciser ici les éventuelles

différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Préléevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-
butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-

METHODE 2 tert-butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systéme de Tube de charbon actif imprégné de 4-tert-

Prélevement

prélevement

butylcatéchol a 10% en masse 110/55 mg
(tube type SKC 226-73)

Débit 0,05 L.min™ -
VLEP-8h:12 L

Volume -
VLCT:0,75L

Durée 15 a 240 min -

Analyse

Préparation

Désorption avec 1mL de solution de désorption
(ajout de 250puL d’étalon interne (ici benzene)

echantillon dans 1L de CS).

Technique

d'analyse GC/FID )
Parameétres Colonne capillaire SPB-5

analytiques Etalonnage interne

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de 4-tert-

METHODE 2 butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

10 4 40 mg.m* -

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

100,3 % sur la plage 10 & 40 mg.m™® (dopage de tube)

Stabilité des échantillons désorbés : récupération
moyenne aprés réanalyse des échantillons désorbés
apres 24 h de stockage = 99,4%.

Taux de récupération

96,9% (étude stockage 15 jours a température ambiante) -

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA -

Capacité / Volume de
claquage

Volume de claquage : > 21 L
(le claquage n’est pas atteint aprés 7h de prélevement a
0,05L.min'1 en atmospheére contrélée (40,9mg.m-3,
humidité relative = 80%).
Dans ces conditions, la capacité minimale est de 0,86
mg d’acrylate d’éthyle sur le tube

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéarité vérifiée sur l'intervalle 10 & 40 mg.m™ -

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Stabilité 15 jours a température ambiante (récupération
>96,9%)

Conditions
environnementales

NR -

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée

Page 310 sur 384

Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_3

Préléevement par pompage sur tube de charbon actif imprégné de

METHODE 2 4-tert-butylcatechol — désorption CS, — analyse par GC/FID
OSHA 92 : 1991
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de
l'incertitude
élargie

Fidélité : £ 10,1%

(correspond a la fidélité avec un intervalle de
confiance de 95% pour les tubes stockés 15 jours
a température ambiante en incluant une erreur de

5% liée au prélevement)

Des tests de reproductibilité ont été menés et
aucun résultat ne différe de la valeur théorique
avec une fidélité de £ 10,8%

Limite de
détection

0,961 ug d’acrylate d’éthyle soit 0,051 mg.m™
pour 12 L d’air prélevé

(déterminée par dopage de tube, correspond a la

quantité minimale d’analyte injectée dans le tube

qui produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le
bruit de fond)

Limite de
quantification

0,961 pg d’acrylate d’éthyle soit 0,051 mg.m™
pour 12 L d’air prélevé

(déterminée par dopage de tube, correspond a la
quantité minimale d’analyte qui peut étre
quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

I'incertitude NR -
élargie
0,961 ug d’acrylate d’éthyle soit 1,28 mg.m™ pour
0,75 L d’air prélevé
Li’mite_de (déterminée par dopage de tube, correspond a la ;
detection quantité minimale d’analyte injectée dans le tube
qui produit un pic d’'une hauteur d’environ 5 fois le
bruit de fond)
0,961 ug d’acrylate d’éthyle soit 1,28 mg.m™ pour
0,75 L d’air prélevé
Limite de (déterminée par dopage de tube, correspond a la

quantification

quantité minimale d’analyte qui peut étre
quantifiée avec les exigences suivantes : taux de
recouvrement minimum de 75% et une fidélité
minimale de = 25%)

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 3 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3 s
INRS Metropol 021 : 2004 associée a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88
;1997
DESCRIPTION

R . - Détails

Parametres Données générales particuliers M)
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
. MDHS 88 : tube Drager ORSA-5, badge 3M 3500/20 ,
Systeme de tube SKC575-002 : anasorb® 747

Prélevement

prélevement

INRS Metropol 021 + C : badge Gabie

Débit

MDHS 88 :

e drager ORSA-5: 5,52 mL.min" (Calculé,
niveau d'évaluation C)

e 3M 3500/20 : 32,2 mL.min" (Calculé, niveau
d'évaluation C)

e tube SKC575-002 : 13,7 mL.min”
(Expérimental, niveau d'évaluation B)

Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.

INRS Metropol 021 + C :
Badge Gabie : 35,9 mL.min" (Calculé)

Volume

NA

Durée

30min a 8h

Analyse

Préparation

MDHS 88 : désorption solvant (généralement CS,,
mais non précisé pour l'acrylate d’éthyle) :
e tube Drager ORSA-5 : transfert de
'adsorbant dans un vial et ajout de 2 a 10mL
de solvant de désorption, agitation
occasionnelle pendant 30min

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le

échantillon badge, agitation pendant 30min
e tube SKC575-002 : 2mL dans le badge
INRS Metropol 021 + C : transfert du contenu du
badge Gabie dans un flacon de désorption et ajouter
un volume connu de solvant de désorption (en
général 5mL de CS,)
Technique
d'analyse GC/FID -
Parameétres
analytiques NR i

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3 s
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS 88 :
1997
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales il

particuliers

Domaine de validation

MDHS 88 : 1-1000 mg.m™ (domaine de validation
I'acrylate d’éthyle non précisé)

INRS Metropol 021 + C : NR

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

MDHS 88 : Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé
(sauf en cas de mélanges d’analytes pour lesquels
aucun solvant idéal ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. Le débit
d’échantillonnage est théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement excepté pour le tube SKC575-002 qui a été
validé par le fabricant expérimentalement (niveau B)

INRS Metropol 021 + C : NR

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions MDHS 88 : faible influence de la température (+0,2% par

environnementales

degré d'élévation de température), vitesse d'adsorption

non significativement affectée par les mouvements d'air

si la vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale

(en général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —
désorption solvant — analyse par GC/FID

METHODE 3
INRS Metropol 021 : 2004 associee a INRS Metropol C : 2001, MDHS
88 :1997
CARACTERISTIQUES
Parametres Données générales Détails
9 particuliers

Estimation de

I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VME détection

Limite de NR i

quantification

Estimation de
lincertitude NR -

. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection

Limite de NR i

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 4 : Prélevement par pompage sur tube adsorbant- désorption thermique — analyse
par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption
METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Sy’syeme de Tube de tenax (200mg) -
prélevement
Préldvement 54200 mL.min
Y s
Débit (ne pas excéder 500 mL.min" sous peine de -
diminuer le volume de claquage)
Volume 25L -
Durée 10 a 480 min -

Préparation

échantillon Désorption thermique -

Technique

c GC/FID -
d'analyse

Analyse

Colonne capillaire silice fondue (50m *
Parameétres 0,22mm) avec phase stationnaire film BP-1
analytiques (diméthylsiloxane) ou BP-10 (cyanopropyl 7%,
méthylsiloxane 83%)

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption thermique —

METHODE 4 analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

0,2 & 100 mg.m™ (domaine de validation pour I'acrylate
d’éthyle non précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer selon les procédures décrites. L’efficacité
de désorption doit étre supérieure a 95% sinon modifier
les parametres de la désorption.

Taux de récupération NR -
Données de validation
expérimentale du débit NA -

d’échantillonnage

Capacité / Volume de
claquage

le protocole recommande un volume de prélévement
inférieur a 70% du volume de claquage ou inférieur a 5%
du volume de rétention.

Pour I'acrylate d’éthyle :
e Volume de rétention sur tenax : 48 L
e Volume de sécurité sur tenax : 24 L

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions Une humidité élevée diminue le volume de claquage

environnementales

(pour HR>95% réduction d’un facteur 2 pour le polymere
poreux, et d’un facteur 10 pour les supports carbonés).

Au-dela de 20°C, le volume de claquage diminue d’un
facteur 2 pour 10°C d’élévation de température.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube adsorbant — désorption

METHODE 4 thermique - analyse par GC/FID
MDHS 72 : 1993
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Estimation de

Le protocole présente des résultats d’essais de
laboratoire sur tubes dopés avec des quantités
d’hydrocarbures de 0,5 a 500 pg (mais pas d’acrylate

: '“;2:“::"9 d'éthyle) : répétabilité et reproductibilité (incluant une ]
Conditions de 9 erreur sur le pompage de 5%) : 12% et 26%
détermination respectivement
S Limite de NR ]
détection
Limite de NR i
quantification
Estimation de
incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i
de VLCT détection
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.13 : Isocyanate de méthyle

Méthode 1 : Prélevement actif au travers d'un filtre imprégné de 1-
2(méthoxyphényl)pipérazine (2MP) suivi d’un barboteur contenant le méme réactif —
Analyse LC détection UV

Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-
2(méthoxyphényl)pipérazine (2MP) suivi d’un barboteur contenant
METHODE 1 le méme réactif — Analyse LC détection UV

MDHS 25-3 (HSE) ; MétroPol 004 (INRS) ; Normes NF X43-263
et ISO 16702.

DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz/vapeur/aérosol

Actif / passif Actif

Barboteur contenant 10 mL d’une Barboteur verre 25 mL avec
Systéme de solution de 1-2MP (50 g/L) extrémité conique ou frittée de la
prélevement | Filtre imprégné 25 mm, cassette 25 tige gicleur.

mm. Cassette IOM ou équivalente.

Max. : 1 L.min™" (MDHS 25-3)
Débit 0,24 0,5 L.min™" (Métropol)
0,2a 1 L.min" (NF X43-263)

Min. : 15 L (MDHS 25-3)
20a200L,10L pour VLCT

Prélevement

Volume (Métropol)
15a200L, 7,5 L pour VLCT (NF
X43-263)
Durée 15 a 480 min

Destruction de I'excés de réactif
Préparation avec 100 uL d’anhydride acétique,
échantillon évaporation puis reprise dans 2 mL
d’acétonitrile ou THF

Technique LC/ UV
d'analyse
Analyse Colonne greffée cyan-amino, 5 pm,
25cm x 4,6 mm Autre colonne : Colonne greffée

C18, 5um, 25 cm x 4,6 mm.

Phase mobile - iso-Octane/ Phase mobile : 0,04 M acétate
Param‘etres Dichlorométhane/Méthanol 68/24/8 d’ammonium dans 54/46 v/v

analytiques o V/1V L ACN/Eau ramené a pH 3,5.
gebit: 1 mLmin VoL M- +5820 | pepit: 1 mLmin”, vol. inj. : 5 &
WL BV : 20 pL. UV : 242-250 nm.
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Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-
2(méthoxyphényl)pipérazine (2MP) suivi d’un barboteur contenant le

Domaine de validation

METHODE 1 méme réactif — Analyse LC détection UV
MDHS 25-3 (HSE) ; MétroPol 004 (INRS) ; Normes NF X43-263
et ISO 16702.
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales

Détails particuliers

Coefficient de désorption

Pour 15 L prélevés :
0,2 4200 pg.m® NF X43-263
0,14 2 185 ug.m™ MDHS 25/3
0,1a 140 ug.m™ 1SO 16702
0,6 2 180 ug.m™ D’aprés 19

| Efficacité de désorption

91 £ 10,5% pour Desmodur N3390
(MDHS 25-3)

0,52 10 pg MIC-2MP par
filtre, 80 £ 6% filtre Millipore;

85 + 5% filtre Whatman;

66 + 14% filtre Sartorius a 0,5
Mg ;94 £ 5% ;&1 5 ug, d’aprés

Taux de récupération

NR

MIC-2MP : 78-85% a 20%RH

65-83% a 80%RH tous types
de filtres mélangés, d’aprés .

Capacité / Volume de
claquage

Linéarité de réponse du

110 mg équivalent NCO/barboteur (MDHS
25-3)

détecteur (instrument
d’analyse)

Réponse linéaire

Essais de conservation et
de stockage avant

91 + 10,5% pour Desmodur N3390 apres 7
et 27 jours de conservation au frais (MDHS

95% MIC-2MPdans toluéne

aprés 1 mois a -20°; 70%
analyse 25-3) aprés 6 mois, d’apres .
Conditions
. NR
environnementales

Sélectivité Interférences potentielles : anhydrides,

amines, alcools, acides carboxyliques,

composés susceptibles de réagir avec la

2MP ou entrant en compétition dans la

réaction de dérivation de MIC).

Spéciation Oui

19 M.L. Henriks-Eckerman, J. Vélimaa, C. Rosenberg; Determination of airborne methyl isocyanate as
dibutylamine or 1-(2-methoxyphenyl)pipérazine derivates by liquid and gas chromatography; The Analyst;
2000, 125: 1949-1954.
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Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-
2(méthoxyphényl)pipérazine (2MP) suivi d’un barboteur contenant

METHODE 1 le méme réactif — Analyse LC détection UV
MDHS 25-3 (HSE) ; MétroPol 004 (INRS) ; Normes NF X43-263 et ISO
16702.
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

l'incertitude NR
élargie
Limite de
détection NR
Limite de NR

quantification

Estimation de

30% dans l'intervalle 7-35 ug.m'3 et 23%
dans l'intervalle 35-140 pg.m™ pour le
Desmodur N (polymeric HDI).

18% dans l'intervalle 7-35 ug.m™ et 21%
dans l'intervalle 35-140 ug.m'3 pour le

L’incertitude augmente
avec la masse molaire de

l'isocyanate évalué,

'incertitude . l'incertitude pour
élargie Desmo.dur VL (polymeric M_le)' lisocyanate de méthyle
Conditions de 55% dans l'intervalle 7-35 pg.rr; et 36% est inférieure a ces
détermination dans l'intervalle 35-140 pug.m™ pour le valeurs
de VLCT- Desmodur L (polymeric TDI).
15min (MDHS 25-3)
- 0,07 pg.m™ équiv. NCO pour 15 L
gamite de | prélevés soit 0,09 pug.m*MIC (MDHS 25-
3)
Limite de 0,27 pg.m™ équiv. NCO pour 15 L MIC : 0,2 pg par
uantification | Prélevés soit 0,36 Hg.m®MIC (MDHS 25- | échantillon soit 13 pg.m™
q 3) d'aprés '
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES
Informations complémentaires
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Méthode 2 : Préléevement actif au travers d’'une solution de dibutylamine (DBA) dans du
toluene suivi d’un filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné de dibutylamine
(DBA) — Analyse LC / MS ou MS-MS

Prélevement actif au travers d’une solution de dibutylamine (DBA)
suivi d’un filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné

METHODE 2 de dibutylamine (DBA) — Analyse LC / MS ou MS-MS
ISO 17734-1
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte

Gaz/vapeurs- aérosols

Prélevement

Actif / passif

Actif

Systeme de
prélevement

Barboteur contenant 10 mL d’une solution de
0,01M/L DBA dans toluéne ; filtre 13 mm fibre de
quartz sans liant ou filtre rectangulaire en fibre de

quartz imprégné DBA sur la paroi d’un tube
polypropyléne (70 mm x 8 mm di) en amont d’un
filtre fibre de quartz imprégné DBA.

Barboteur verre 25

mL avec extrémité

conique de la tige
gicleur

1 L.min™" pour le systéme barboteur ;

Débit . . :
0,2 L.min" pour le systéme tubef/filtre
30 L max.entre chaque rechargement du
Volume barboteur
Tubeffiltre : 96L, 8h
) Barboteur/filtre : vérif. 30 min
Durée

Tube/filtre : 8h

Analyse

Préparation

Le filtre est désorbé dans la solution contenu
dans le barboteur. Ultrasons 15 min,
centrifugation 10 min—3000 tr:min"'-, évaporation

i du toluene puis reprise dans 0,5 mL d’acétonitrile,
ultrasons 15 min.
Technique
d'analyse LC-MS ou LC-MS-MS
LC : Gradient Eau/ACN
Colonne PepMap C4g (50x3mm, 3um) ou
équivalente, débit 100 uL.min"'. Phase mobile A :
H20/ACN (95/5) avec 0,05% d’acide formique;
phase mobile B H20/ACN (5/95) avec 0,05%
Parameétres | d’acide formique. Gradient : 0 — 15 min, 50 a 90%
analytiques B. MS avec interface électrospray

lons sélectionnés pour la quantification : ion
moléculaire [MH]* ou [(DBA)H]" (m/z=130) ;
[(DBA)CO]" (m/z=156) ; [MH-129]" et [MNa]".
Pour la quantification en MS-MS, utilisation des
ions secondaires générés par [MH]".
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Prélevement actif au travers d’une solution de dibutylamine (DBA) suivi
d’un filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné de

METHODE 2 dibutylamine (DBA) — Analyse LC / MS ou MS-MS
ISO 17734-1
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

0,2ng.m?2a28,1 mg.m?

Coefficient de désorption

> 90% a la valeur limite avec une incertitude

/ Efficacité de désorption <3%
Taux de récupération NR 95% d’aprés 20.
Capacité / Volume de NR

claquage

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéaire, coef. corr. >0,98

coef. corr. : 0,999 d’aprés 2
0,9998 d’aprés °.

Essais de conservation et
de stockage avant

Pas de différence significative
,2 semaines, 0,02 a 2 ug par

analyse oo échantillon d’aprés 21.
Négligeable (ISO 17734-1). i , .
Dégradation de 3 % apreés 14
ja-20°C, 6% apres 21j.
d’'apres 1.
Conditions

environnementales

NR

Sélectivité Interférences avec eau, morpholine, phénol,
éthanol, TDA, MDA, HDA, IPDA.
Spéciation Oui

20 D. Karlsson, M. Dalene, G. Skarping ; Determination of complex mixtures of airborne isocyanates and
amines. Part 5. Determination of low molecular weight aliphatic isocyanates as dibutylamine derivatives; The
Analyst; 1998, 123 : 1507-1512.

21 D, Karlsson, J. Dahlin, G. Skarping, M. Dalene; Determination of isocyanates and amines in air formed
during the thermal degradation of polyurethane; J. Environ. Monit.; 2002, 4 : 216-222.

Page 322 sur 384

Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

Prélevement actif au travers d’une solution de dibutylamine (DBA)
suivi d’un filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné

METHODE 2 de dibutylamine (DBA) — Analyse LC / MS ou MS-MS
ISO 17734-1
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

I'incertitude NR
élargie
Limite de
détection NR
Limite de NR

quantification

Conditions de
détermination
de VLCT-
15min

Estimation de

'incertitude 12 % (incertitude prélévement + analyse)

élargie

. 50 fmol soit 0,2 ng.m'3 pour 15 L prélevés Pour 15L prélevés :
G e (ISO 17734-1) 0.5 uam= 0.27 na.m®
détection 5 Hg.m~ 0,27 ng.m

d’apres ~.

o 150 fmol pour 15 L prélevés soit 0,6 ng.m™ Pour 15 L prélevés :

Limite de (1ISO 17734-1)

quantification

1,5 ug.m™® d’apres %
0,81 ng.m™® d'apres °.

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le dérivé MIC-DBA est semi-volatil, la phase d’évaporation du solvant
peut étre source d’un biais de 20%, I'ajout d’'un dérivé plus volatil
(Isocyanid-DBA) peut résoudre le probléme en abaissant la pression
partiel de vaporisation de MIC-DBA.
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Méthode 2 : Prélevement actif au travers d’une solution de dibutylamine (DBA) suivi d’un
filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné de dibutylamine (DBA) — Analyse
LC/CLND -

Seuls sont indiqués ci-dessous les parameétres qui difféerent du fait de la détection spécifique par
chimiluminescence (CLND).

Prélevement actif au travers d’une solution de dibutylamine (DBA)
suivi d’un filtre fibre de verre (ou ensemble tube + filtre) imprégné

METHODE 2 de dibutylamine (DBA) — Analyse LC / CNLD
ISO 17734-1
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Technique
d'analyse LC -CNLD
LC : Gradient Eau/ACN
Colonne PepMap Cyg (50x3mm, 3um) ou
Analyse ‘ équivalente, débit 100 pL.min™

Parametres Phase mobile C : H20/MeOH (95/5) avec
analytiques 0,05% d’acide formique; phase mobile D

H20/MeOH (5/95) avec 0,05% d’acide
formique. Gradient 0 — 15 min, 40 a 100% D,
15 a 30 min 100% D.

Estimation de

Iincertitude NR
Conditions de élargie
détermination .
de VLEP-8h Limite de NR
détection
Limite de NR

quantification

Estimation de

Conditions de I ln’certl?ude 16 % (incertitude prélévement + analyse)
p P elargie
détermination
de VLCT- Limite de 50 fmol soit 0,2 ng.m™ pour 15 L prélevés
15min détection (ISO 17734-1)
Limite de 150 fmol pour 15 L prélevés soit 0,6 ng.m™

quantification

(ISO 17734-1)
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Méthode 3 : Prélévement actif au travers d’un barboteur (1-(9-anthracenylmethyl)pipérazine
dans butylbenzoate) + filtre imprégné de MAP (acétonitrile) — Analyse LC phase inverse,

détection UV / Fluorescence

Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-(9-
anthracenylmethyl)pipérazine (MAP) suivi d’'un barboteur MAP dans

METHODE 3 butylbenzoate — Analyse LC - UV et/ou Fluorescence
ISO/DIS 17735 - NIOSH NMAM 5525
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz/vapeur/aérosol Pourixgég;i,livﬁg]uee?;zz[ filtre
Actif / passif Actif
Filtre 37 mm, 1,1mg MAP/filtre
Systéme de Filtre fibre de verre imprégné MAP Filtre 25 mm, 0,5mg MAP/filtre

prélevement

dans cassette de prélevement

Filtre 13 mm, 0,13mg MAP/filt.

. opaque Si aérosol >20um, cassette IOM
Prélevement recommandée (ISO 17735)
- . w 1 L.min" cassette 37 mm
Débit 1a2L.min .
2 L.min"' cassette IOM
Volume 1a960L
Durée 15 a 480 min

Préparation
échantillon

Désorption 5mL solution 1x10™*M
MAP dans l'acétonitrile dés la fin du
prélevement ou transport froid. Mise

en solution 12 h minimum.

Acétilation avec 5 pyL d’anhydride
acétique, 2 h a T ambiante ou 12 h a

4°C, filtration.

Technique
d'analyse

Analyse

LC/ UV/Fluo (en série) pour
l'identification. UV ou fluo. pour la
quantification, le rapport de
sensibilité entre la fluorescence et
'UV est proche de 4 (1ISO 17735)

Lampe Xénon pour le fluo.
préférable & deutérium

Parametres
analytiques

Colonne phase inverse Inertsil Cg,
150 ou 250 x 4,6 mm, 5 um, four a
colonne Tmp. + 5°C,

Phase mobile A : 65/35 (v/v) ACN /
tampon pH 6 ; phase mobile B :
65/35 (v/v) ACN / tampon pH 1,6

Débit: 1,5 mL.min™, Vol. inj.: 30 pL.
UV : 253 nm.

Fluo, 368/409 nm (Xe) ou 254/409
nm (De)

Gradient : 0 a 4 min 100% A,

4317 min 100% A a 100% B, 17
a 30 min 100% B.
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Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-(9-
anthracenylmethyl)pipérazine (MAP) suivi d’'un barboteur MAP dans

METHODE 3 butylbenzoate — Analyse LC - UV et/ou Fluorescence
ISO 17735 — NIOSH NMAM 5525
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation 1,4 4 840 pg.m™ NCO pour un prélévement
de 15 L soit 1,85 4 1113 pg.m> MIC
(NIOSH 5525) ; 0,28 a 560 pg.m™® NCO
pour un prélévement de 15 L soit 0,38 a
760 pg.m™ MIC (ISO 17735)

Coefficient de désorption 91,2 a2 118% pour HDI et un
| Efficacité de désorption mélange de di et tri
isocyanates, moyenne pour des
NR lots de 6 filtres a 6

concentrations différentes
étagées entre 0,35 et 210 ug
par filtre, 118% a la limite de
quantification (NIOSH 5525).

Taux de récupération 91,2 2 118% pour HDI et un
mélange de di et tri

isocyanates, moyenne pour des
> 90% a la valeur limite avec une lots de 6 filtres a 6

incertitude relative < 3% (ISO 17735). concentrations différentes
étagées entre 0,35 et 210ug par
filtre. 118% a la limite de
quantification (NIOSH 5525).

Capacité / Volume de

claquage NR

Linéarité de réponse du

3 . Réponse linéaire,
détecteur (instrument

d’analyse) Gamme 11,4 20,006 ug.mL™ (UV)
Essais de conservation et | Désorption juste apres le prélevement, pas
de stockage avant de probléme de conservation sur 3 mois a -
analyse 10°C et a I'obscurité pour les isocyanates
testés.
Conditions NR

environnementales

Sélectivité Interférences potentiellement nombreuses
en détection UV : anhydrides, amines,
alcools, acides carboxyliques, composés
susceptibles de réagir avec le MAP, ou
entrant en compétition dans la réaction de
dérivation de MIC. La détection fluo. réduit
fortement les interférences potentielles.

Spéciation Oui
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Prélevement actif au travers d’un filtre imprégné de 1-(9-
anthracenylmethyl)pipérazine (MAP) suivi d’'un barboteur MAP

METHODE 3 dans butylbenzoate — Analyse LC - UV et/ou Fluorescence
ISO 17735 - NIOSH NMAM 5525
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

L’écart type relatif varie de 4,4% a 3,4%

ITEEn: selon les isocyanates étudiés

élargie y '
Limite de 0,011 pg MIC soit 0,024 pg.m™ pour 480 L

détection d’air prélevés (NIOSH 5525)
Limite de NR, si 3 x LD alors 0,07 ug.m'3 pour 480 L

quantification

prélevés

Conditions de
détermination
de VLCT-
15min

Estimation de

L’écart type relatif varie de 4,4% a 3,4%

I'incertitude . A
élargie selon les isocyanates étudiés.
Limite de 0,011 ug MIC soit 0,76 pg.m™ pour 15 L d’air
détection prélevés
Limite de NR, si 3 x LD alors 2,3 ug.m™ pour 15L L 2,3 ug.m™ d'aprés 22

quantification

prélevés (NIOSH 5525)

1,9 pg.m™ d’aprés 23

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations
complémentaires

22 D. Bello, R.P. Streicher and S. Woskie; Evaluation of the NIOSH draft method 5525 for determination of
the total reactive isocyanate group (TRIG) for aliphatic isocyanates in autobody repair shop; Journal of
Environmental Monitoring; 2002; 4 : 351-360.

23 R.P. Streicher, C.M. Reh, R.J. Key-Schwartz et al.; Determination of airborne isocyanate exposure :
considerations in method selection; AIHAJ; 2000; 61 : 544-556.
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Méthode 4 : Prélevement passif — utilisation du NBDPZ comme agent de dérivation —
Analyse LC - MS-MS (ou LC - UVvis, LC - Fluorescence)

METHODE 4 Préléevement passif — utilisation du NBDPZ comme agent de
dérivation — Analyse LC - MS-MS (ou LC - Fluorescence)
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz/vapeur
Actif / passif Passif
. Filtre polystyréne-divinylbenzéne
Systeme de L ,
prélévement Imprégné avec 250 pl solution 1mg
1s NBDPZ/mL ACN
Préléevement
Débit 21,0 mL.min™ + 7,2% (N=184)
Volume NA
Durée 15 a 920 min
P’repara_ltlon Désorption 2mL ACN,
échantillon
) LC — MS-MS
T?chnlque (LC - Fluorescence)
d'analyse
LC-MS-MS
Colonne ProntoSIL 120-5-phenyl, 5
pum, 120 A, 250x2 mm, 5 pm,
débit 0,45 mL.min"" ,gradient :
ACN/H,0, 40% ACN 5 min, 40 a
100% d’ACN en 5 min, 100% ACN 1
Analyse min ; 10pL injectés.
ACPI source, détection du pseudo
Paramétres ion moléculaire [MIC-NBDPZ+H]*
analytiques (m/z 307).
(LC- Fluo
Colonne C18, 250x3 mm, 5 um,
débit 0,8 mL.min"", gradient:
ACN/H-0, 20% ACN 5 min, 20 a
80% d’ACN en 15 min, 10uL
injectés.
Fluo. Aex 1 471 nm, Agr, - 540nm.)
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Préléevement passif — utilisation du NBDPZ comme agent de dérivation —

Al Analyse LC - MS-MS (ou LC - Fluorescence)
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

0,95 4 73,5 ug.m™

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

NC

Taux de récupération

91,8 +2,5% (N=184)

Génération d’'atmospheres
0,95 4 73,5 ug.m™, durée
d’expo. de 15 a 920 min,
RH% de 10 a 100%

Capacité / Volume de
claquage

NC

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Réponse linéaire

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Pas de perte notable aprés 5 jours a
T°ambiante

Durée de vie des badges
courte : perte de réactif -
17% a5j.,-40% a 11 . et -

83% a 50 j.

Conditions
environnementales

Peu sensible a I'hnumidité

Sélectivité Oui
Spéciation Oui
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Prélevement passif — utilisation du NBDPZ comme agent de

LB E e dérivation — Analyse LC - MS-MS (ou LC - Fluorescence)
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Durée variant de 15 a

| |n'cert|!ude Ecart type relatif : 9 % (N=184) 920 min d’exposition
élargie
Limite de MS-MS : 0,05 pg.m™
détection (Fluo : 0,2 ug.m*)
Si LQ=3LD
Limite de

quantification

MS-MS : 0,15 pg.m™®
(Fluo : 0,6 ug.m'3)

Conditions de
détermination
de VLCT-
15min

Estimation de

Durées variant de 15 a

I’ingerti!ude Ecart type relatif : 9 % (N=184) 920 min d’exposition
elargie
Limite de MS-MS : 0,4 pg.m*
détection (Fuo : 1 ug.m’)
Si LQ=3LD
Limite de

quantification

MS-MS : 1,2 pg.m*
(Fuo : 3 ug.m*)

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

H. Henneken et al. préconisent l'utilisation de la spectrométrie de
masse pour sa sensibilité et I'influence limitée de la matrice et de
I'excés de réactifs sur ce mode de détection.
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Méthode 5 : Prélevement passif — utilisation de la 2-MP comme agent de dérivation —
Analyse LC - MS-MS

prélevement

200 pl solution 52 mmol/L 2-MP ds

METHODE 5 Prélevement pdaésr?\irfa ;I :rt‘ilis:triglr;, g: II.aC ?-I\I)Illsli I\c;losmme agent de
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz/vapeur
Actif / passif Passif
Systéme de Filtre fibre de verre imprégné avec

. toluéne
Prélevement
Débit 15,6 mL.min" + 7,3% (N=48)
Volume NA
Durée 15 a 480 min

Préparation

Désorption 2 mL ACN,

échantillon
T?chnlque LC —MS-MS
d'analyse
Colonne GROM-SIL 80 ODS-7 pH,
Analyse 200x3 mm, 4 um, débit 0,4 mL.min"",
Paramétres SuLini,
analytiques Grad_ient : ACN/Eau, gmM
ammonium acetate, 5 min 60%
ACN, 60% a 95% ACN en 2 min,
détection [M+H]" et [2MP+H]"
Avril 2011
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Prélevement passif — utilisation de la 2-MP comme agent de dérivation —

NEILGRES Analyse LC- MS-MS
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

2,37 271,1 ug.m™ , temps d’exposition de
20 a 300 min, 10% a 90% HR

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

NC

Taux de récupération

91 + 1% (N=3),

Capacité / Volume de
claquage

3%, 35 min a 46,4 pg.m™ et 20 RH%
(deuxiéme filtre imprégné accolé)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Réponse linéaire

Essais de conservation et
de stockage avant

Durée de vie des
badges avant prélévement: -

analyse R . . 54% a 42 J., migration du
Pas de perte notable aprés 2 jours a e . .
Bede L N réactif du filtre au porte filtre.
T°ambiante, ni 14 jours a -18°C. L .
Solution : conserver les filtres
en dehors du porte filtre avant
prélév.
Conditions G s I
ey AT Insensible a 'humidité
Sélectivité Oui
Spéciation Oui
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Prélevement passif — utilisation de la 2-MP comme agent de

NEILURES dérivation — Analyse LC- MS-MS
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Durées 15 et 480 min,

'incertitude Ecart type relatif : 7,3 % (N=48) 20 et 80% RH, 1,1 2 46
élargie pg.m*
Limite de -3
détection 0,03 pg.m
Limite de SiLQ=3LD
quantification 0,10 pg.m?

Conditions de
détermination
de VLCT-
15min

Estimation de

Durées 15 et 480 min,

I'incertitude Ecart type relatif : 7,3 % (N=48) 20 et 80% RH, 1,1 2 46
élargie pg.m?
Limite de 1 pug.m?®
détection
Limite de Si LQ=3LD
quantification 3 ug.m*

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Annexe 2.14 : N-méthyle-2-pyrrolidone

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —
analyse par GC/FID

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID ou GC/NPD

Prélevement

prélevement

(100/50 mgq)

METHODE 1 .
OSHA PV2043 : 1991; NIOSH 1302, issuel : 1998; INRS Metropol 091 :
2007
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
; ) : INRS Metropol 091 : Tube
Systéeme de OSHA PV2043 : Tube charbon actif TCAN charbon actif 900/300 mg

(TCA)

Débit

OSHA PV2043 : 0,2 L.min™
NIOSH 1302 : 0,05 4 0,2 L.min™

INRS Metropol 091 : NR

Volume

OSHA PV2043:10L

NIOSH 1302 :0,75a 3 L (VLCT) ;24 296 L
(VLEP-8h)

INRS Metropol 091 : NR

Durée

OSHA PV2043 : 50 min
NIOSH 1302 : 15 & 480 min

INRS Metropol 091 : NR

Analyse

Préparation
échantillon

Désorption avec 1 mL de solution
dichlorométhane / méthanol, pendant 30 min

INRS Metropol 091 :
Désorption avec le
dichlorométhane trés pur.

Technique
d'analyse

GC/FID
NIOSH 1302 : GC/NPD ou GC FID

GC/FID

Parameétres
analytiques

Colonne 60m * 0,32 mm DB-Wax avec 0,5u
(colonne trés polaire, phase PEG)

INRS Metropol 091 :
Colonne non polaire
phase type SE 30,
15m*0,53mm, épaisseur
du film 1,2 um, Etalon
interne undecane

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID ou GC/NPD

METHODE 1 )
OSHA PV2043 : 1991; NIOSH 1302, issuel : 1998; INRS Metropol 091 :
2007
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales el

particuliers

Domaine de validation

INRS Metropol 091 : 20,6 a 206 mg.m'3
OSHA PV2043 : 10 — 207 mg.m*

NIOSH 1302 : domaine d’application 0, 662ug a 20669
soit 6,89 pg.m?a 21,5 mg.m™ mg.m™ pour 96L d'air
prélevé (analyse NPD)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

INRS Metropol 091 : KD = 102,1%

OSHA PV2043 : coefficient de désorption moyen 99,4%
(déterminé par dopage de tube 6 tubes a 4 niveaux de
concentration : 10/ 51,2/103/207 mg.m™®)

Taux de récupération

INRS Metropol 091 : NR

OSHA PV2043 : 99,3% aprés stockage 15 jours a
température ambiante (tubes dopés avec 2,07 mg ce qui
correspond a un prélévement de10L d’air & 207 mg.m™)

Données de validation

expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR. i

claquage

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

INRS Metropol 091 : NR

OSHA PV2043 : le protocole précise que la calibration
doit étre effectuée avec un étalon de 1,033 mg.mL™" de
N-méthyl-2-pyrrolidone dans la solution de désorption et
que la linéarité doit étre vérifiée avec un étalon de 4,132 -
mg.mL" de N-méthyl-2-pyrrolidone dans la solution de
désorption. Sl la calibration n’est pas linéaire deux
étalons supplémentaires doivent étre analysés pour
pouvoir tracer une courbe de calibration.

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

INRS Metropol 091 : NR

OSHA PV2043 : stockage 15 jours a température
ambiante (tubes dopés avec 2,07 mg ce qui correspond a
un prélévement de10L d’air & 207 mg.m™)

Conditions
environnementales

INRS Metropol 091 : NR -

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
CS, — analyse par GC/FID ou GC/NPD

METHODE 1 )
OSHA PV2043 : 1991; NIOSH 1302, issuet : 1998; INRS Metropol
091 : 2007
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Estimation de
I'incertitude NR -
élargie
Conditions de |  Limite de OSHA PV2043 : 0,4 mg.m™ :
détermination détection $o4 mg.
de VME INRS metropol 091 : 2mg.m™® pour 50L d’air
Limite de prélevé

quantification

OSHA PV2043 : 1,2 mg.m™ (estimée comme
étant égale a 3*LD)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de

I'incertitude NR -
élargie
Limite de
détection NR )
Limite de NR -

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole NIOSH 1302 a le statut d’évaluation partielle. Les données
de validation présentées sont celles du protocole OSHA PV2043. ||
propose une variante analytique : dosage par NPD, mais la gamme
d’application est trés faible (0,063 pg a 25,8ug par échantillon ce qui

correspond a des concentrations inférieure a 0,1 VLEP et 0,1 VLCT). Le

protocole OSHA PV2043 n’a été que partiellement validé et il est
mentionné qu’il est présenté pour information et essais de mise en
ceuvre.

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par pompage sur tube de résine Amberlite XAD-7 — désorption
acétone/eau (95/5) — analyse par GC/détection thermionique

Préléevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné —
désorption acétone/eau (95/5) — analyse par GC/détection

METHODE 2 thermoionique
INRS Metropol 091/V01 : 2007 ; Afnor NF X 43-267 : 2004
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers "
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif Actif -
Systéme de Tube de résine XAD-7 (80/40 mg) nettoyée

Prélevement

prélevement

pendant 4h au méthanol a I'aide d’un
extracteur de Soxhlet puis étuvée a 100°C.

Débit 0,5a1L.min” -
Volume VLEP-8h: 30 L -
Durée 30 a 60 min -

Analyse

Préparation

Désorption avec 10 mL de solvant

échantillon (acétone/eau 95/5)
e GC/détection thermoionique -
d'analyse
Colonne capillaire ou semi-capillaire, phase
Paramétres équivalente a DB-Wax, superox |,
analytiques supelcowax-10, etc...

Etalonnage externe

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné —
désorption acétone/eau (95/5) — analyse par GC/ détection

METHODE 2 O
thermoionique
INRS Metropol 091/V01 : 2007 ; Afnor NF X 43-267 : 2004
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales PEETE )

particuliers

Domaine de validation

4-380 mg.m'3 -

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

Valeur moyenne du KD sur la plage 4 — 80 mg.m™ :
98,0% (écart-type 1,4)

Valeur moyenne du KT sur la plage 4 — 80 mg.m™® :
95,6% (écart-type 2,6)

Taux de récupération

95,2% (voir étude de stockage) -

Données de validation

expérimentale du débit NA -
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR i

claquage

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Linéarité vérifiée jusqu’a 160 mg.m™ -

Essais de conservation et
de stockage avant

Stabilité 8 jours au réfrigérateur (dopage de tube a 3
niveaux de concentration : 4, 8 et 80 mg.m's), taux de

analyse récupération moyen 95,2% (écart-type 3,3) -
Lors de I'étude a température ambiante, une migration
du polluant sur la deuxiéme phase a été observée.
Conditions

environnementales

NR -

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui -

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de tamis moléculaire carboné
— désorption acétone/eau (95/5) — analyse par GC/ détection

METHODE 2 thermoionique
INRS Metropol 091/V01 : 2007 ; Afnor NF X 43-267 : 2004
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales el

particuliers

Conditions de
détermination
de VME

Estimation de

I'incertitude NR -
élargie
Limite de 12 pg de substance sur le tube soit 0,04 mg.m™
détection pour 30 L d’air prélevé -
L. 36 ug de substance sur le tube soit 0,12 mg.m'3
Limite de

quantification

pour 30 L d’air prélevé
(estimée comme étant égale a 3* LD)

Conditions de
détermination
de VLCT

Estimation de
I'incertitude
élargie

Limite de
détection

Limite de
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

compte tenu des difficultés a vaporiser la substance les essais de
détermination de Kt ont été réalisés a des concentrations équivalentes

480g.m°;8mg.m®et4 mgm?

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.15 : Ether butylique tertiaire de méthyle (MTBE)

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption solvant —

analyse par GC/FID
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID
METHODE 1 INRS Metropol 053 : 2001; NIOSH 1615, issue 2 : 1994; INSHT MTA/MA
047/A01; MDHS 96 : 2000; AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001; AFNOR NF
X 43-267 : 2004
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -

Actif / passif Actif -
Systemede | NOHT MTAMA 047/A01 etINRS | \ o1 1615 - 2 tubes de charbon

prélevement

Metropol 053 : tube de charbon actif

actif en série 400/200 mg.

100/50 mg
INRS Metropol 053 : 0,05 a 0,1
Débit L.min’ NIOSH 1615 : 0,1 40,2 L.min’"
:0,1a0,2L.min
Préléevement INSHT MTA/MA 047/A01: < 0,05
l.min™
INRS Metropol 053 : 10 L .
Volume NIOSH 1615 :2 a 96L
INSHT MTA/MA 047/A01 : 2L
INRS Metropol 053 : 100 a 200 min
Durée NIOSH 1615 : 15 & 480 min

INSHT MTA/MA 047/A01 : 40 a 200
min

Préparation
échantillon

INRS Metropol 053 : Désorption
avec 5 mL d’acétone. Etalonnage
interne ou externe, pendant 30min.

INSHT MTA/MA 047/A01 :
désorption avec 1mL de CS,
contenant 1uL d’éthylbenzene
(étalon interne), pendant 30min

NIOSH 1615 : désorption avec
2mL de CS; contenant 1L
d’éthylbenzéne (étalon interne),
pendant 30min

Analyse Technique

d'analyse

GC/FID

Parameétres
analytiques

INRS Metropol 053 : colonne non
polaire SPB-octyl, 60m*0,25mm, film
1um ou équivalent.

INSHT MTA/MA 047/A01 : colonne

silice fondue 50m*0,23mm remplie
de SE-30, ou équivalent

NIOSH 1615 : colonne silice
fondue 50m*0,3mm, film 0,5um
de polydiméthylsiloxane.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption

solvant — analyse par GC/FID
METHODE 1 INRS Metropol 053 : 2001; NIOSH 1615, issue 2 : 1994; INSHT MTA/MA
047/A01; MDHS 96 : 2000; AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001; AFNOR NF X
43-267 : 2004
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales

Domaine de validation

Détails particuliers "

% pour un volume d’air prélevé de 10L.

INSHT MTA/MA 047/A01 :15,35 a 308,40
mg.m ™ pour un volume d’air prélevé de 2L

INRS Metropol 053 : entre 14,4 et 288 mg.m’

NIOSH 1615 : applicable de
0,75 & > 125 mg.m™ pour 80L
d’air prélevé

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

INRS Metropol 053 : Kp moyen = 96,5%
(écart-type 1,4%) sur la plage 14,4 a 288
mg.m™. Kt moyen = 96 ,8 % (écart-type =

2,6%) sur la plage 14,4 4 288 mg.m™.
INSHT MTA/MA 047/A01 : 99,4% sur une

plage équivalente a la plage de 14,3 a 260
mg.m™ (dopage de tube)

NIOSH 1615 : NR

Taux de récupération

Données de validation

INRS Metropol 053 : taux de récupération
moyen aprés 8 jours de conservation a
température ambiante : 95,5% (écart-tyfe

1,8%) sur la plage 14,4 et 288 mg.m’
INSHT MTA/MA 047/A01 : Le taux de
récupération varie de 92,3% a 97,6% (voir
essais de conservation)

NIOSH 1615 : taux de
récupération de 92% apres
stockage 23 jours & -7°C
(dopage avec 17,8 2 415 g
de MTBE dans de I'essence,
soit 0,22 4 5,19mg.m™ pour
80L d’air prélevé), taux de
récupération de 100% apres
stockage 5jours a
température ambiante.-

expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de

claquage

INRS Metropol 053 : NR

INSHT MTA/MA 047/A01 :5,1L

(prélevements en atmosphere contrélée : HR

= 80,9%, température ambiante, 0,104 L.min"

', concentration en MTBE : 356,41 mg.m™),

ce qui correspond a une capacité de 1,8 mg
de MTBE.

Une autre étude a déterminé le volume de
claquage en prélevant un mélange contenant
du diéthyléther, du diisopropyléther et la
MTBE :
1°'® atmosphére : prélévement a4 0,104 L.min’
1, humidité relative = 81%, diéthyléther =
1886,1 mg.m™, MTBE = 255,89 mg.m™ et
diisopropyléther = 3279 , 4 mg.m™. Volume

de claguage = 3,4 L.
atmospheére : prélevement a 0,052
L.min"', humidité relative = 83,5%,
diéthyléther = 1985,64 mg.m™, MTBE =

2éme

dans de I'essence au travers
desquels 6 a 78 L d’air ont été
pompés ne présentent pas de

NIOSH 1615 : des tubes
dopés avec 10mg de MTBE

claquage.

292,38 mg.m™ et diisopropyléther = 3477,47
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID

METHODE 1 INRS Metropol 053 : 2001; NIOSH 1615, issue 2 : 1994; INSHT MTA/MA
047/A01; MDHS 96 : 2000; AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001; AFNOR NF X
43-267 : 2004
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Détails particuliers "

mg.m™. Volume de claquage = 3,5 L.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

INRS Metropol 053 : stabilité démontrée 8
jours a température ambiante (taux de
récupération moyen de 95,5%).

INSHT MTA/MA 047/A01 : une étude de la
stabilité et conservation des échantillons a
été menée a 2 niveaux de concentration
(environ 14,5 mg.m'3 et environ 283 mg.m'3),
pendant 7 jours et 14 jours ) température
ambiante et réfrigérée. Le taux de
récupération varie de 92,3% a 97,6%.

NIOSH 1615 : la conservation
des échantillons a été testée
dans différentes conditions
par dopage de tube : étude
31jours a -7°C (sur une plage
de dopage de 17,8 ug a 415
pg de MTBE dans de
'essence, soit 0,22 a 5,19
mg.m™ pour 80L dair
prélevé) ; étude 5 jours a
température ambiante
(dopage avec 415ug de
MTBE dan de I'essence, soit
5,19 mg.m™ pour 80L d'air
prélevé). Les échantillons
sont stables 3 semaines a -
7°C (récupération >92%), et
au moins 5 jours a
température ambiante
(récupération = 100%).

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité

Aucun interférent identifié. La sélectivité est
assurée par les conditions de séparation
chromatographiques

NIOSH 1615 : le 2,3-
diméthylbutane peut interférer
si la température initiale de la
colonne est supérieure a 0°C.

Spéciation

Oui

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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METHODE 1

Prélevement par pompage sur tube de charbon actif — désorption
solvant — analyse par GC/FID
INRS Metropol 053 : 2001; NIOSH 1615, issue 2 : 1994, INSHT
MTA/MA 047/A01; MDHS 96 : 2000; AFNOR NF ISO 16200 -1 : 2001;
AFNOR NF X 43-267 : 2004

Parametres

CARACTERISTIQUES

Données générales

Détails particuliers "

Estimation de

INRS Metropol 053 : NR

INSHT MTA/MA 047/A01 : biais varie de -
0.23% a -6,98%, le coefficient de variation
varie de 0,39 a 1,47 % (essais
interlaboratoires, en atmosphére contrblée :
HR = environ 20% ou 80%, concentration en
MTBE = environ 16mg.m*®, 70 mg.m?®, 145

mg.m™ et 300 mg.m™)

NIOSH 1615 : non
déterminée

INRS Metropol 053 : NR
INSHT MTA/MA 047/A01 : NR

NIOSH 1615 : varie
entre 19 4 22 pg.mL"
de CS2, soit 38 a 44 ug

de MTBE sur le tube,
soit 0,48 4 0,55 mg.m™

I'incertitude
élargie
Conditions de
détermination Limite de
de VME détection
Limite de

quantification

INRS Metropol 053 : NR
INSHT MTA/MA 054/A04 : NR

pour 80L d’air prélevé.

NIOSH 1615 : varie
entre 36 a 73 pg.mL"
de CS2, soit 72 a 146
pg de MTBE sur le
tube, soit 0,9 a 1,8

mg.m™ pour 80L dair
prélevé.
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR -
de VLCT détection
Limite de NR -
quantification
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

NF X 43-267 : 2004, MDHS 96 : 2000, NF 1SO 16200-1 : 2001 :
protocoles destinés au prélévement et dosage de la plupart des
composés organiques volatils, et définissant des exigences générales a
satisfaire pour valider la méthode de prélevement et d'analyse.

Les protocoles MDHS 96 : 2000 et NF ISO 16200-1 renvoient au
protocole NIOSH 1615 pour le prélevement et 'analyse du MTBE.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 2 : Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption solvant -
analyse par GC/FID

Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partl?fltl?iicla?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur -
Actif / passif passif -
Systeme de

Prélevement

prélevement

badge 3M 3500/20 , tube SKC575- 001, tube radiello

e 3M 3500/20 : 30,8 mL.min (Expérimental,
niveau d'évaluation A)

e tube SKC575-001 : 13,6 mL.min"
(Expérimental, niveau d'évaluation A)

Débit , . . )
e tube radiello : 65 mL.min" (expérimental,
niveau d’évaluation B)
Les données sur les débits d’échantillonnage sont les
données fournies par les fabricants.
Volume NA -
Durée 30min a 8h -

Analyse

Préparation

désorption solvant (généralement CS,, mais non
précisé pour le MTBE) :

e 3M 3500/20 : 1,5 mL directement dans le

R badge, agitation pendant 30min
e tube SKC575-001 : 2mL dans le badge
Technique
d'analyse GC/FID -
Parameétres
analytiques NR i

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube — désorption

METHODE 2 solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

1-1000 mg.m'3 (domaine de validation le MTBE non
précisé)

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

A déterminer pour chaque type d’adsorbant et pour
chaque analyte selon procédure décrite

Si DE < 75%, échantillonneur non utilisé (sauf en cas de
mélanges d’analytes pour lesquels aucun solvant idéal
ne pourrait étre trouvé)

Taux de récupération

NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

Le protocole MDHS 88 reste général et renvoie aux
données des fabricants des supports cités. Les débits
d’échantillonnage ont été validés par les fabricants
expérimentalement (niveau A ou B)

Capacité / Volume de

NR -
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR -
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR -
analyse
Conditions faible influence de la température (+0,2% par degré

environnementales

d'élévation de température), vitesse d'adsorption non
significativement affectée par les mouvements d'air si la
vitesse d'air est supérieure a une valeur minimale (en
général 0,1m.s™"). Une humidité relative élevée peut
réduire I'efficacité d’adsorption.

Sélectivité Aucun interférent identifié. La sélectivité est assurée par i
les conditions de séparation chromatographiques
Spéciation Oui .

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par diffusion passive sur badge ou tube —

METHODE 2 désorption solvant — analyse par GC/FID
MDHS 88 : 1997
CARACTERISTIQUES
R : L Détails
Parametres Données générales particuliers
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR i}
de VME détection
Limite de
quantification NR )
Estimation de
I'incertitude NR -
. élargie
Conditions de
détermination Limite de NR }
de VLCT détection
Lim_it_e dt_a NR ;
quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Le protocole MDHS 88 est trés général et ne détaille pas les données
de validation. Il indique les grandes lignes de la méthode et présente 3
niveaux d'évaluation :

e A:Evaluation entiére (niveau 1A de 'EN 838 ou protocole
NIOSH ou équivalent);

e B: Evaluation partielle (niveau 1B de 'EN 838, ou d’apres
d’'autres tests dans lesquels les débits d’échantillonnage ont
été mesurés sur une gamme plus limitée que celle spécifiée

par le niveau 1A ou 1B décrits dans la norme EN 838).

e (C: Débit d’échantillonnage théorique ou calculé d’aprés des
coefficients de diffusion connus ou estimé et des
caractéristiques géométriques constantes du support de
prélevement.
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Annexe 2.16 : Mercure et composés inoragniques bivalents du mercure,
y compris I’oxyde de mercure et le chlorure mercurique (mesurés

comme mercure)

Méthode 1 : Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou tube a adsorption
d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution — analyse CVAAS ou CVAFS

Préléevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou tube a
adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution — analyse

METHODE 1 CVAAS ou CVAFS
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; (OSHA ID 140, Metropol 079, NIOSH
6009)
DESCRIPTION
. . - Détails
Parametres Données générales particuliers )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Mixte
Actif / passif Actif
. Tube a adsorption 200/500 mg Anasorb C300
Systeme de

prélevement

1 (pré)filtre fibre de quartz dans dispositif de
prélevement de la fraction inhalable

Prélevement
Débit

0,2/2 L.min™" pour tube 200/500 mg resp.

Débit de consigne pour échantillonneur fraction
inhalable
(2 L.min" pour wd-CFC ou IOM)

Volume

124296 L (tube 200mgQ)

Durée

1 a 8h (tube 200mg)

Préparation

Mise en solution filtre et/ou Anasorb C300 dans 2 mL
HNO; puis 2 mL HCI et chauffage au bain-marie 50°C
1H (ou a Tamp Une nuit ou aux US). Génération de

échantillon vapeur froide par mélange avec SnCl,. Transport de la
vapeur de Hg" vers la cellule de détection par flux gaz
inerte
Analyse
i (CV)AAS/AFS
d'analyse
; Etalonnage externe avec appariement de matrice.
Param_etres Mesure de I'absorbance/fluorescence a la raie du
analytiques

mercure 253,7 nm.
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Préléevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou tube a
adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution — analyse CVAAS

METHODE 1 ou CVAFS
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; (OSHA ID 140, Metropol 079, NIOSH 6009)
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales il

particuliers

Domaine de validation

Méthode validée (incertitude globale) selon EN482 et
EN1076 pour une VLEP-8h de 0,025 mg.m™ pour un tube
de 200 mg (débit 200 mL.min'1) (avec et sans filtre) pour
une période de 1 a 8h, et pour un filtre seul et une durée
de prélévement de < 15 min.

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

97.4% (tube 200 mg, Hg = 0,15-4,8 ug), 96,2% (tube 200
mg + filtre, Hg = 2,4 ug), 93,3% (filtre, Hg = 2,4 ug)

Taux de récupération

91,8 % (tube 200 mg, [Hg] de 0,0025 a 0,05 mg.m'3)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

720 L pour [Hg]=0,05 mg.m™ (36 ug Hg)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

AAS: [Hg] < 0,1 mg.L™" (< 0,4 mg.m™® ve,=50 mL et V=12
L, tube 200mg). Dilution nécessaire au-dela

AFS: [Hg] < 10 mg.L" (< 40 mg.m™® vg,=50 mL et V=12
L, tube 200mg)

Essais de conservation et

de stockage avant 1 mois
analyse
Conditions - Influence négligeable de la concentration et du temps

environnementales

d’échantillonnage pour des périodes d’échantillonnages <
8H

- Influence négligeable de I'humidité relative entre 20 et
70% et de la température entre 5 et 40°C
- Pas d’essai concernant influence de P

Sélectivité

- Risque d’interférences avec vapeurs/particules Hg
organique (non testé)

AAS: Composés de longueur d’onde d’absorption de 253,7
nm (benzéne, Toluéne, acétone, tétrachlorure de carbone)
présents dans les réactifs (a priori pas piégés par Anasorb
C300)

Spéciation

Vapeurs et/ou particules de mercure
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Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) et/ou tube a
adsorption d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution — analyse

METHODE 1 CVAAS ou CVAFS
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; (OSHA ID 140, Metropol 079, NIOSH
6009)
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

AAS

Fidélité analytique : 0,7% (tube 200mg), 3,9% (tube
200mg + filtre), 2,2% (filtre) (Hg=2,4u9)

Fidélité globale : 3,7% (tube 200mg, [Hg] = 0,0025 et
0,05 mg.m>, 1 4 8h)

e . Biais : -8,2 %
Fincertitude 3
élargie Sur la plage 0,0025 a 0,05 mg.m’
AFS
Fidélité analytique : 4,1% (tube 200mg) (Hg=2,4uQ)
Fidélité globale : NR
Biais : NR
AAS
0,009 ug (tube 200mg) / 0,010 pg (tube 200mg-filtre),
soit 0,001 mg. m™ pour un volume dair de 12 L
Limite de 0,003 pg (filtre), soit 0,0001 mg.m™ pour un volume
détection d’air min. de 30 L
AFS
0,002 ug (tube 200mg), soit 0,0002 mg.m™ pour un
volume d’airde 12 L
AAS
0,030 pg (tube 200mg) / 0,033 g (tube 200mg-+filtre),
soit 0,003 mg.m® pour un volume dair de 12 L
Limite de 0,009 ug (filtre), soit 0,0003 mg.m™ pour un volume

quantification

d’air min. de 30 L

AFS

0,008 ug (tube 200mg), soit 0,0007 mg.m™ pour un
volume d’air de 12 L

Conditions de
détermination
de VLCT

(ou 5*VLEP-8h)

Estimation de

I'incertitude NR
élargie
Limite de
détection NR
Limite de NR

quantification

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Méthode 2 : Prélevement passif sur badge d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution —

analyse CVAAS ou CVAFS

Prélevement passif sur badge d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en
solution — analyse CVAAS ou CVAFS

Actif / passif

METHODE 2
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; OSHA ID 140
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partli) f&?it?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur
Passif

Systeme de Badge a diffusion réutilisable avec capsules
prélevement d’absorbant (800 mg Anasorb C300)
TR Débit 20 mL. min™! (20°C, P = 1013mBar)
Volume >72L
Durée >6H

Préparation
échantillon

Mise en solution Anasorb C300 dans 2 mL HNO; puis
2 mL HCI et chauffage au bain-marie 50°C 1h (ou a
Tamp Une nuit ou aux US). Dégazage des oxydes
d’azote. Génération de vapeur froide par mélange
avec SnCl,. Transport de la vapeur de Hg® vers la
cellule de détection par flux gaz inerte

Analyse
Technique
d'analyse

(CV)AAS/AFS

Parameétres
analytiques

Etalonnage externe avec appariement de matrice.
Mesure de I'absorbance/fluorescence a la raie du
mercure 253,7 nm.
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Prélevement passif sur badge d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en solution

METHODE 2 — analyse CVAAS ou CVAFS
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; OSHA ID 140
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Domaine de validation

Méthode validée (incertitude globale) selon EN482 et
EN1076 pour une VLEP-8h de 0,025 mg.m™ (débit 20 mL.
min”") pour une période = 4h

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

NR

Taux de récupération

92,4 % ([Hg] de 0,0025 a 0,05 mg.m™)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

débit d’échantillonnage de 18,5 mL.min"' (CV = 6,5%),
déterminé par comparaison badge et tube (méthode 1)
exposés a différentes concentrations de mercure (0,066 -
0,108 - 0,203 mg.m™)

OSHA ID 140

Capacité / Volume de
claquage

144 L (120 H) pour [Hg] = 0,21 mg.m™ (30 pg Hg)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument

AAS: [Hg] < 0,1 mg.L" (< 0,35 mg. m® vg=25 mL et
Vair=7,2 L). Dilution nécessaire au-dela

d’analyse) AFS: [Hg] < 10 mg. L (< 35 mg. m® veu=25 ml et V=72
L)
Essais de conservation et
de stockage avant 1 mois
analyse
Conditions - Influence négligeable de la concentration et du temps

environnementales

d’échantillonnage pour des périodes d’échantillonnages
proches de 8h
- Influence négligeable de 'humidité relative entre 20 et
70% et de la température entre 5 et 40°C (meilleure
exactitude avec correction débit par T° aux T° extrémes du
test)

- Pas dessai concernant influence de P
- Influence négligeable de la vitesse de l'air entre 7,5 et
230 m. min". Pour v < 7,5 m. min™', diminution de 30% du
débit d’échantillonnage. Pour v > 230 m. min'1,
augmentation irréguliere du débit d’échantillonnage.

Sélectivité - Chlore peut réagir avec vapeurs de Hg pour former Hg
particulaire > Badge non utilisable
- Risque d’interférences avec vapeurs Hg organique (non
testé)
AAS: Composés de longueur d’onde d’absorption de 253,7
nm (benzéne, Toluéne, acétone, tétrachlorure de carbone)
présents dans les réactifs (a priori pas piégés par Anasorb
C300)

Spéciation Vapeurs de mercure
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Avril 2011

Page 351 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

Prélevement passif sur badge d’Hopcalite (Hg vapeur) — Mise en

METHODE 2 solution — analyse CVAAS ou CVAFS
NF ISO 17733 ; MDHS 16/2 ; OSHA ID 140
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Details

particuliers "

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

AAS
Fidélité analytique : NR
Fidélité globale : 6,3% (périodes d’échantillonnage

Fincertitude | d¢2a8H)
élargie Biais : -7% (d’aprés les auteurs, ce biais est di a
une différence entre le débit d’échantillonnage
donné par le fabricant de 20 mL.min" et le débit
d’échantillonnage réel)
L. AAS
Limite de . 3 -
détection 0,012 pg, soit 0,002 mg.m™ pour un volume d’air de
72L
L. AAS
Limite de

quantification

0,040 pg, soit 0,006 mg.m'3 pour un volume d’air 7,2
L

Conditions de
détermination
de VLCT

(ou 5*VLEP-8h)

Estimation de

I’incertitude NR
élargie
Limite de
détection NR
Limite de NR

quantification

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Méthode 3 : Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (Hg vapeur) — désorption —

analyse CVAAS
Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (Hg vapeur) —
METHODE 3 désorption — analyse CVAAS
MétroPol 024
DESCRIPTION
Parameétres Données générales partli) f&?it?s )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur
Actif / passif Actif
Systeme de Tube a adsorption (L = 200 mm, Ji,;= 8 mm) rempli
prélevement de charbon actif
Prelevement Débit 0,541 Lmin’
Volume 60a240L
Durée 2a8H

Préparation
échantillon

Désorption a 500°C sous courant d’azote et
récupération des vapeurs dans un barboteur
(HNO3+H2SO4+KMnO,). Génération de vapeur froide
par mélange avec SnCl,. Transport de la vapeur de
Hg0 vers la cellule de détection par flux gaz inerte

FETTRE Technique

d'analyse

(CV)AAS

Parameétres
analytiques

Etalonnage externe avec appariement de matrice.
Mesure de I'absorbance a la raie du mercure 253,7
nm.
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (Hg vapeur) —

METHODE 3 désorption — analyse CVAAS
MeétroPol 024
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales bl
particuliers

Domaine de validation

Domaine d’application: 0,003 mg.m® & 1,7 mg.m?

Coefficient de désorption

/ Efficacité de désorption NR
Taux de récupération NR
Données de validation

expérimentale du débit NR
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NR
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument NR
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant 1 mois
analyse
Conditions NR
environnementales
Sélectivité NR
Spéciation Vapeurs de mercure
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Prélevement par pompage sur tube de charbon actif (Hg vapeur) —

METHODE 3 désorption — analyse CVAAS
MetroPol 024
CARACTERISTIQUES
> < A& Détails
Parametres Données générales particuliers

Estimation de

I'incertitude NR
élargie
Conditions de o
détermination Limite de NR
de VLEP-8h détection
. AAS
Limite de 3
quantification | 0.014mg.m” (151)
0,0008 mg.m™ (240 L)
Estimation de
incertitude NR
Conditions de élargie
détermination T
de VLCT
détection NR
(ou 5*VLEP-8h)
Limite de NR

quantification

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires
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Méthode 4 : Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) — Mise en solution —
analyse CVAAS

Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) — Mise en solution —
METHODE 4 analyse CVAAS
OSHA ID145
DESCRIPTION
. . - Détails
Parametres Données générales particuliers )
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Particulaire

Actif / passif Actif

Systeme de Membrane en esters mixtes de cellulose (MEC)
prélevement porosité 0,8 um dans Cassette fermée

Prélevement Débit 5L min”
Volume 10L
Durée 5 min
Mise en solution membrane dans HNO3z+H,SO,. Ajout
Préparation de KMnO,4 et NH,OH.HCI. Génération de vapeur
échantillon froide par mélange avec SnCl,. Transport de la vapeur
de Hg0 vers la cellule de détection par flux gaz inerte
Analyse Technique
d'analyse (CV)AAS
R Etalonnage externe sans appariement de matrice.
Param_etres Mesure de I'absorbance a la raie du mercure 253,7
analytiques am
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Préléevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) — Mise en solution —

METHODE 4 analyse CVAAS
OSHA ID145
DONNES DE VALIDATION
Paramétres Données générales bl
particuliers

Domaine de validation

Domaine d’application: 0,003 mg.m® & 1,7 mg.m?

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

NA

Taux de récupération

103,3 % sur la plage 5 a 20 mg.m™ (50 a 200 pg Hg pour
un volume supposé de 10 L)

Données de validation

expérimentale du débit NA
d’échantillonnage
Capacité / Volume de NA
claquage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument 0.1 a2 ug Hg
d’analyse)
Essais de conservation et
de stockage avant NR
analyse
Conditions NR

environnementales

Sélectivité Composés de longueur d’onde d’absorption de 253,7 nm
(benzene, Toluéne, acétone, tétrachlorure de carbone)
présents dans les réactifs (a priori pas piégés sur MEC)

Spéciation Particules de mercure

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur filtre (Hg particulaire) — Mise en

METHODE 4 solution — analyse CVAAS
OSHA ID145
CARACTERISTIQUES
; . e Détails
Parametres Données générales particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Fidélité globale : 8.6%
Biais : 3,3%

'incertitude s
élargie Sur la plage 5 a 20 mg.m™ (50 a 200 ug Hg pour un
volume supposé de 10 L)
Limite de 0,001 mg.m'3 pour un volume d’air de 10 L (0,01 pg
détection Hg)
Limite de 0,002 mg.m®pour un volume d'air de 10 L (0,02 pg

quantification Hg)
Estimation de
I'incertitude NR
Conditions de élargie
détermination .
de VLCT Limite de NR
détection
(ou 5*VLEP-8h)
Limite de NR

quantification

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Méthode 5: Prélevement par pompage sur tube a adsorption (diatomées dorées) -
désorption thermique et purification (amalgamation) — analyse AAS ou AFS

Prélevement par pompage sur tube a adsorption (diatomées dorées)
- désorption thermique et purification (amalgamation) — analyse

METHODE 5 AAS ou AFS
ISO 20552
DESCRIPTION
Parameétres Données générales I:_)eta_lls )
particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Vapeur
Actif / passif Actif
Tube a adsorption par amalgamation-Au. Les tubes
Systeme de commerciaux (L = 160 mm, Jgyy = 6 mm, Jiy= 4 mm)
prélevement contiennent environ 80 mg de diatomées recouvertes
Prélevement d’or.
Débit 0,1 -1 L.min"
Volume NR
Durée NR

Préparation
échantillon

Analyse

Systeme de purification composé de deux fours
séparés par un laveur de gaz et un filtre de charbon
actif: le tube est chauffé a 300°C dans le 1% four pour
éliminer COV (qui passent a travers un tube
d’absorption a I'or dans le second four préchauffé a
150°C et sont piégés sur le filtre a charbon actif). Puis,
le tube échantillonné est chauffé a 700°C dans le 1*
four pour désorber les vapeurs de mercure qui sont
piégées dans le 2°™ tube (amalgamation Hg-Au
jusgu’a 200°C). Le deuxiéme tube est ensuite chauffé
a 700°C pour désorber les vapeurs de mercure qui
sont envoyées vers I'analyseur

Technique
d'analyse

AAS/AFS

Parametres
analytiques

Etalonnage externe. Mesure de
I'absorbance/fluorescence a la raie du mercure 253,7
nm.

M) Préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée

Avril 2011

Page 359 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

Prélevement par pompage sur tube a adsorption (diatomées dorées) -
désorption thermique et purification (amalgamation) — analyse AAS ou

METHODE 5 AFS
1ISO 20552
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales part[i)fttx?iie!js )
Domaine de validation NR
Coefficient de désorption NR

/ Efficacité de désorption

Taux de récupération

98% (Tube 80 mg pour [Hg] de 0,05 a 0,2 ug)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

NA

Capacité / Volume de
claquage

Capacité de 2,25 ug Hg, volume de claquage =45 L
(Claquage < 1% pour [Hg] = 50 ug.m™, prélévement de 1,5
h & un débit de 0,5 L. min™', T=20°C, HR=50%)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

[Hglde O a1 g

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

6 mois (étude japonaise)

Conditions
environnementales

Influence négligeable de la concentration et du temps
d’échantillonnage pour des périodes d’échantillonnages <
8h (essais réalisés apres génération de vapeurs de Hg a
des concentrations comprises entre 1 et 15 pug. m™,
T=20°C, HR=50%)

- Influence négligeable de I'’humidité relative entre 20 et
70% et de la température entre 5 et 40°C ([Hg] = 5 pug. m*)
- Pas d’essai concernant influence de P

Sélectivité

Chlore peut réagir avec vapeurs de Hg pour former Hg
particulaire - tube non utilisable

Interférences positives avec vapeurs Hg organique

AAS: Composés de longueur d’'onde d’absorption de 253,7
nm (hexane, benzéne, toluéne, acétone, CCl,, alcool
isopropylique, ...) piégés par diatomées dorées.
Cependant, cette méthode de double amalgame permet
d’éliminer la plupart des interférences dues a la présence
de COV.

Spéciation

Vapeurs de mercure uniquement

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Prélevement par pompage sur tube a adsorption (diatomées
dorées) - désorption thermique et purification (amalgamation) —

NEIHODER analyse AAS ou AFS
ISO 20552
CARACTERISTIQUES
Paramétres Données générales Dkl

particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Fidélité analytique ou CV (AAS) : 0,6%

Biais : -2 %

Déterminés pour tube 80 mg pour [Hg] de 0,05 a 0,2
Ug (données japonaises) équivalent a:

-33 4 133 pg. m™ (débit de 0,1 L. min pendant 15

'incertitude min)
élargie s )
-3a 13 pug. m™ (débit de 1 L. min~ pendant 15 min)
-1 24 pg. m™® (débit de 0,1 L. min” pendant 8h)
-0,1 2 0,4 ug. m™® (débit de 1 L. min™" pendant de
8h)
AAS:
Limite de 0,003 ng (tube 80 mg), soit 0,0006 ug. m>pour un
détection volume d’air de 5 L (prélevement de 5 min ou 50
min pour un débit de 1 ou 0,1 L. min™ resp.)
AAS:
Limite de 0,01 ng (tube 80 mg), soit 0,002 pg. m™ pour un

quantification

volume d’air de 5 L (prélevement de 5 min ou 50
min pour un débit de 1 ou 0,1 L.min' resp.)

Conditions de
détermination
de VLCT

(ou 5*VLEP-8h)

Estimation de

I'incertitude NR
élargie
Limite de
détection NR
Limite de NR

quantification

IN

FORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

M) préciser ici les éventuelles différences entre les protocoles mettant en ceuvre la méthode étudiée
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Annexe 2.17 : Sulfure d’hydrogéene

Méthode 1 : Préléevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de quartz imprégnés de
glycérol et d'acétate de cadmium. Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4-
phényléenediamine, en milieu acide, en présence de chlorure ferrique. Analyse par

spectrophotomeétrie visible.

Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de quartz
imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium.
Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4-

METHODE 1 R " o . ;
phénylénediamine, en milieu acide, en présence de chlorure
ferrique. Analyse par spectrophotométrie visible.
INRS Metropol 014 (17/03/2004)
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz
Actif / passif Actif
. . Le support imprégné d’acétate de
Systeme de Deux filtres en fibre de quartz cadei)Sm traano?me 'hydrogéne

prélevement

imprégnés de glycérol et d'acétate

sulfuré en sulfure de cadmium

Prélevement

de cadmium (CdS)
e 0,052a0,2 L/min pour
Débit 0,05 & 1 L/min comparaison a la VL8h
e 0,1a1 L/min pour

comparaison a la VLCT

Vil 15396 L Volume reconjman‘de 212 L pour
comparaison a la VL8h
Durée 15 2 480 min

Préparation

Désorption par le dichlorhydrate de
N,N-diméthyl-1-4-phénylénediamine,

échantillon en milieu acide, en présence de
Analvse chlorure ferrique
y Technique Analyse par spectrophotométrie
d'analyse d’absorption dans le visible
Parameétres ; .
analytiques Longueur d’onde : 670 nm
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Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de quartz
imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium.
Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4-phénylénediamine,

SIETAEIEE en milieu acide, en présence de chlorure ferrique. Analyse par
spectrophotométrie visible.
INRS Metropol 014 (17/03/2004)
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Domaine de validation NR
Coefficient de désorption NR
| Efficacité de désorption
Taux de récupération NR

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

- 15 min (compar VLCT) : 0,1 a 1 L/min
- 2 h (compar VL8h) : <= 0,2 L/min
- 4 h (compar VL8h) : <= 0,1 L/min
- entre 4 et 8 h (compar VL8h) : <= 0,05
L/min

Débits préconisés en fonction
de la durée du prélevement et
des comparaisons
recherchées (VL8h ou VLCT)

Capacité / Volume de
claquage

Capacité de piégeage : 280 ug d'H2S pour
un filtre, ce qui correspond a une capacité de
500 pg pour le dispositif de prélevement
complet.

Pour le volume prélevé
recommandé de 12 L, ceci
correspond a 42 mg/m3
Pour le volume maximum de
96 L (0,2 L/min — 480 min),
ceci correspond a 5,2 mg/m3
Pour un préléevementde 1,5L
(0,1 L/min — 15 min), ceci
correspond a 333 mg/m3

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

La réponse spectrophotométrique de la
coloration bleue formée est linéaire a 670 nm
jusgu’a une densité optique de 0,6, ce qui
correspond a une teneur de 170 a 200 pg
d’H2S par échantillon

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Taux de récupération 90 et 97 % pour des
quantités de 23,8 et 178,5 ug de H2S (gaz
étalon) injecté directement a I'entrée de la
cassette (quantités équivalentes a 0,1 fois et
1 fois la VLCT pour un prélévement de 15
min & 1 L/min), quand ceux-ci sont
conservés pendant 24 jours a l'abri de la
lumiere

Essais par injection de H2S,
gaz étalon, a I'entrée de la
cassette. Echantillons
conservés a I'abri de la
lumiére.

- 20 plL (23,8 pg)
J+1:105%, J+8 : 90%, J+17 :
90%, J+24 : 90%

- 150 pL (178,5 pg)
J+1:100%, J+8 : 97%, J+17 :
100%, J+24 : 97%

Conditions
environnementales

Tenir les échantillons a I'abri de la lumiere
pendant et apres le prélevement.
Capacité de piegeage des filtres imprégnés
fortement dépendante de I'hygrométrie

Emballer les cassettes dans
une feuille d’aluminium.
Tampon de cellulose en

amont des filtres imprégnés.
Ce tampon est imprégné

avant prélévement avec 250

uL d’eau déionisée.

Sélectivité

Interférences possibles avec d’autres
sulfures

Spéciation
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Prélevement actif par pompage sur deux filtres en fibre de quartz
imprégnés de glycérol et d'acétate de cadmium.
Désorption par le dichlorhydrate de N,N-diméthyl-1-4-

s o= phénylénediamine, en milieu acide, en présence de chlorure
ferrique. Analyse par spectrophotométrie visible.
INRS Metropol 014 (17/03/2004)
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers
Estimation de
Pincertitude NR
Conditions de élargie
détermination Limite de NR
de VLEP-8h détection
L|m_|t_e dt_a NR
quantification
Estimation de
Conditions de I’inperti!ude NR
détermination clargie
de VLCT Ganite de NR
* étection
(IR Limite de NR

quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires |
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Méthode 2 : Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre contenant un filtre en
fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre imprégné de carbonate de sodium/glycerol et
enfin un gel de silice imprégné de nitrate d'argent a 5%. Désorption par NaCN/NaOH puis
ajout de peroxyde d'hydrogéne. Analyse par chromatographie ionique.

Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre contenant
un filtre en fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre imprégné
de carbonate de sodium/glycerol et enfin un gel de silice imprégné

METHODE 2 de nitrate d'argent a 5%.
Désorption par NaCN/NaOH puis ajout de peroxyde d'hydrogéne.
Analyse par chromatographie ionique.
OSHA 1008 (T-1008-FV-01-0609-M - septembre 2006)
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz
Actif / passif Actif
tube de verre contenant un filtre en
fibre de verre, puis un filtre de fibre
Systeme de de verre imprégné de carbonate de

Prélevement

prélevement

sodium/glycerol et enfin un gel de

silice imprégné de nitrate d'argent a

5%

0,05 L/min (comparaison VL8h)

e 0,5 L/min (comparaison VLCT) ‘
Volume 12 L (VL8h)-7,5L (VLCT)
Durée 240 min (VL8h) — 15 min (VLCT)
Préparation Désorption par NaCN/NaOH puis Le peroxyde d’hydrogéne
échantillon ajout de peroxyde d'hydrogene transforme le sulfure en sulfate
Technique 'Arjalyse par chromatqgraphie
d'analyse ionique avec suppression, avec
Analyse détecteur conductimétrique
Golonne IC (250 mm x 4 mm) et Colonne IC et colonne de garde
Parameétres colonne de garde (50 mm x 4 mm) . B’ .
- g - afin de séparer le sulfate des ions
analytiques Détecteur electrochimique avec interférents
cellule conductimétrique
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METHODE 2

Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre contenant un
filtre en fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre imprégné de
carbonate de sodium/glycerol et enfin un gel de silice imprégné de
nitrate d'argent a 5%.

Désorption par NaCN/NaOH puis ajout de peroxyde d'hydrogeéne.
Analyse par chromatographie ionique.

OSHA 1008 (T-1008-FV-01-0609-M - septembre 2006)

DONNES DE VALIDATION

Parametres

Données générales

Détails particuliers

Domaine de validation

NR

Coefficient de désorption
/ Efficacité de désorption

Efficacité moyenne de désorption sur la

plage de concentration comprise entre la

limite de quantification et 2 fois la VL8h :
95,1%

Efficacité de désorption non
affectée par la présence
deau

Taux de récupération

95,2 % (taux de récupération moyen)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

e 0,05 L/min, 240 min, volume 12 L
(comparaison a VL8h
e 0,5L/min,15min,7,5L
(comparaison a VLCT)

Capacité / Volume de
claquage

Volume de claquage
>22,5L (28,8 mg/m3, RH 81%, T 21 °C,
0,05 L/min pendant 450 min)
>7,5L (64,9 mg/m3, RH81%,T21°C,0,5
L/min pendant 15 min)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

Courbe de calibration en sulfate, linéaire sur
la plage 7 & 55 mg.m*®

réponse US (ug sulphate/mL)
Y = 141486X - 332515

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Taux de récupération > 96,6 % a 28,1 mg/m3
quand les tubes sont conservés pendant 17
jours a 21°C et HR 80%

Conditions
environnementales

L’exposition & la lumiére n’a pas d’effet sur le
prélévement.

Sélectivité

SO2 r’interfére pas du fait du filtre en
carbonate de sodium.
L'interférence du méthanethiol, de
I'éthanethiol, du 1-butanethiol, du thiophenol,
de loxysulfure de carbone a été testée par
rapport a H2S. Elle n’est pas significative.
L’ozone n’interfere pas.

Spéciation
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METHODE 2

Prélevement actif par pompage a travers un tube de verre
contenant un filtre en fibre de verre, puis un filtre de fibre de verre
imprégné de carbonate de sodium/glycerol et enfin un gel de
silice imprégné de nitrate d'argent a 5%.

Désorption par NaCN/NaOH puis ajout de peroxyde d'hydrogeéne.
Analyse par chromatographie ionique.

OSHA 1008 (T-1008-FV-01-0609-M - septembre 2006)

CARACTERISTIQUES

Parametres

Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Fidélité élargie (intervalle de confiance 95%)
de 9,94%. Déterminée a partir des essais de

'incertitude : . . o
élargie conserva‘tlon des gc,hantlllons prélevés en
atmosphére contrélée ([H2S] = 28mg.m™)
Limite de 7,48 ug de H,S par échantillon, soit 0,623
détection mg.m™ pour 12 L d’air prélevé
Limite de 8,69 ug de H,S par échantillon, soit 0,724

quantification

mg.m™ pour 12 L d’air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT
(ou 5*VLEP-8h)

Estimation de

incertitude -
élargie
Limite de 7,48 ug de H,S par échantillon, soit 0,997
détection mg.m™ pour 7,5 L dair prélevé
Limite de 8,69 ug de H,S par échantillon, soit 1,16

quantification

mg.m™ pour 7,5 L dair prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires |
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Méthode 3 : Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une cassette 25
mm contenant un préfiltre en PTFE Zefluor de porosité 0,45 pm, suivi d'un tube de verre
contenant 2 plages de 400 mg et 200 mg de charbon actif. Désorption par NaOH 0,2M et
péroxyde d'hydrogéne 30%. Analyse par chromatographie ionique

Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une
cassette 25 mm contenant un préfiltre en PTFE Zefluor de porosité
0,45 pm, suivi d'un tube de verre contenant 2 plages de 400 mg et

METHODE 3 200 mg de charbon actif. Désorption par NaOH 0,2M et péroxyde
d'hydrogéene 30%.
Analyse par chromatographie ionique.
NIOSH 6013 (Issue 1, 4eme Edition - 15/08/1994)
DESCRIPTION
Parameétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz
Actif / passif Actif
cassette 25 mm contenant un
Systeme de préfiltre en PTFE, suivie d'un tube préfiltre en PTFE Zefluor de

prélevement

de verre contenant 2 plages de 400
mg et 200 mg de charbon actif.

porosité 0,45 um

Prélevement Débit

0,1a1,5L/min
recommandé : 0,2 L/min

Volume

Min : 1,2 L (& 14 mg.m™)
Max : 40 L

Durée

400 min 20,1 L.min™
15mina 1 L.min”

Préparation
échantillon

Désorption par NaOH 0,2M et
péroxyde d'hydrogéne 30%

Le peroxyde d’hydrogéne
transforme le sulfure en sulfate

Technique

Analyse d'analyse

Analyse par chromatographie
ionique avec détecteur
conductimétrique

Parametres
analytiques

Colonne IC et colonne de garde
Détecteur electrochimique avec
cellule conductimétrique
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Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une
cassette 25 mm contenant un préfiltre en PTFE Zefluor de porosité 0,45
Km, suivi d'un tube de verre contenant 2 plages de 400 mg et 200 mg de

DEILBEES charbon actif. Désorption par NaOH 0,2M et péroxyde d'hydrogéne 30%.
Analyse par chromatographie ionique.
NIOSH 6013 (Issue 1, 4eme Edition - 15/08/1994)
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

0,9 2 20 mg.m™ (pour 20 L prélevés)

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

NR

Taux de récupération

Taux de récupération aprés 1 jour : 97,2 % a

température ambiante et 98,9 % au
réfrigérateur

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

° NA

Capacité / Volume de
claquage

Etude en atmospheére contrélée ([H2S] =
28,4 mg.m-3, HR = 20% ou 80%) :

HR 20% : Vc = 21L soit 588 ug de H,S (ce
qui correspond a 42L a 2*VLEP-8h (14
mg.m®))

HR 80% : Vc = 84L soit 2352 ug de H,S (ce
qui correspond a 168 L a 2*VLEP-8h (14
mg.m®))

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant

Echantillons stables au moins 30 jours a
25°C (étude non détaillée).
Taux de récupération aprés 1 jour : 97,2 % a

analyse
température ambiante et 98,9 % au
réfrigérateur
Conditions
: NR
environnementales
Sélectivité SO2 est un interférent.
Le méthylmercaptan et I'éthylmercaptan
n’interférent pas.

Spéciation
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METHODE 3

Prélevement actif par pompage sur un dispositif constitué d'une
cassette 25 mm contenant un préfiltre en PTFE Zefluor de
porosité 0,45 um, suivi d'un tube de verre contenant 2 plages de
400 mg et 200 mg de charbon actif. Désorption par NaOH 0,2M et
péroxyde d'hydrogéene 30%.

Analyse par chromatographie ionique.

NIOSH 6013 (Issue 1, 4eme Edition - 15/08/1994)

CARACTERISTIQUES

Parametres

Données générales

Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Fidélité globale = 11,8%, biais = -0,23%

'incertitude
élargie
Limite de 11 pg de H,S par échantillon, soit 0,28
détection mg.m™ pour 40 L d’air prélevé
Limite de 17 ug de H,S par échantillon, soit 0,43

quantification

mg.m™ pour 40 L d’air prélevé

Conditions de
détermination
de VLCT
(ou 5*VLEP-8h)

Estimation de

incertitude NR
élargie
Limite de 11 pg de H,S par échantillon, soit 0,73
détection mg.m” pour 15 L d’air prélevé
Limite de 17 pg de H,S par échantillon, soit 1,13

quantification

mg.m” pour 15 L d’air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires |
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Méthode 4 : Prélevement actif par pompage sur filtre en cellulose imprégné de nitrate
d’argent, désorption a I’'aide d’une solution alcaline de cyanure — analyse par polarographie

impulsionnelle différentielle avec une électrode a goutte de mercure

Prélevement actif par pompage sur filtre en cellulose imprégné de
nitrate d’argent, désorption a I’'aide d’'une solution alcaline de

METHODE 4 cyanure — analyse par polarographie impulsionnelle différentielle
avec une électrode a goutte de mercure
OSHA ID 140 : 1983
DESCRIPTION
Paramétres Données générales Détails particuliers
Gaz/vapeur — Aérosol - Mixte Gaz
Actif / passif Actif
Systeme de cassette 37 mm contenant un filtre
prélevement de cellulose imprégné de AgNO4
Prélévement Débit 0,120,2L.min’ o
2a6L
B — 3L (VLCT-15min)
Durée 10 a 60 min

Préparation

Désorption du filtre dans un bécher
avec 25 mL de solution alcaline
NaCN 0,5M, pendant 6h a
température ambiante et a I'abri de
la lumiére, agitation occasionnelle,

échantillon Placer le bécher une nuit au
réfrigérateur, puis 45 min a
Analyse température ambiante avant
d’ajouter 25 mL de solution NaOH
0,1M.
. Analyse par polarographie
'I('ﬁchnlque impulsionnelle différentielle avec
analyse . X
une électrode a goutte de mercure
Parametres Précisés dans le protocole, mais
analytiques sont spécifigues au matériel utilisé
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Prélevement actif par pompage sur filtre en cellulose imprégné de
nitrate d’argent, désorption a I’'aide d’une solution alcaline de cyanure —

METHODE 4 analyse par polarographie impulsionnelle différentielle avec une
électrode a goutte de mercure
OSHA ID 140 : 1983
DONNES DE VALIDATION
Parameétres Données générales Détails particuliers

Domaine de validation

Environ 14 4 55 mg.m”

Coefficient de désorption
| Efficacité de désorption

NR

Taux de récupération

> 97% (voir essais de conservation)

Données de validation
expérimentale du débit
d’échantillonnage

* NA

Capacité / Volume de
claquage

Etude en atmosphére controlée ([H,.S] = 56
mg.m-3, HR = 18 ou 86 %, T = 25°C, débit =
0,2 L.min"), détermination du claquage en
analysant une solution d’hydroxyde de
cadmium placée en aval du systeme de
prélevement.

Vc = 4L (claquage de 6 %).

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

NR

Essais de conservation et
de stockage avant
analyse

Prélevement en atmosphére contrélée (10
min a [H2S] = 28 mg.m-3, RH = 85-88%, T =
25°C), stockage des échantillons a I'abri de

la lumiére, & température ambiante.
Echantillons stables 30 jours (Taux de
récupération > 97%).

Conditions
environnementales

Sélectivité

La présence d’autres composés
inorganiques soufrés dans I'atmosphére peut
interférer.

Toute substance susceptible d’oxyder le
sulfure formé peut induire une interférence
négative.

S02, CO2, 02, NO2 et NH3 n’interférent
pas.

Spéciation
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Prélevement actif par pompage sur filtre en cellulose imprégné de
nitrate d’argent, désorption a I'aide d’une solution alcaline de

METHODE 4 cyanure — analyse par polarographie impulsionnelle différentielle
avec une électrode a goutte de mercure
OSHA ID 140 : 1983
CARACTERISTIQUES
Parameétres Données générales Détails particuliers

Conditions de
détermination
de VLEP-8h

Estimation de

Pincertitude Fidélité élargie = 10,7%
élargie
Limite de 1 pg de H2S soit 0,5 mg.m™ pour 2 L d’air
détection prélevé (0,17 mg.m™ pour 6L)
Limite de

quantification

2,5 pg de H2S soit 1,25 m%.m'3 pour 2L d’air
prélevé (0,4 mg.m™ pour 6L)

Estimation de

Conditions de ! mglg:ts;:de NR
det‘;a;r?,tmg:!on Limite de 1 pg de H,S soit 0,33 mg.m™ pour 3 L dair
(ou 5*VLEP-8h) détection prélevé
Limite de 2,5 pg de H2S soit 0,83 mg.m™ pour 3 L
quantification d’air prélevé

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires |
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Annexe 3 : Support technique du rapport d’évaluation des méthodes de
mesure des niveaux d’exposition sur les lieux de travail

Liste des principaux parameétres évalués
Tableau 19 : Principaux critéres et exigences de la norme NF EN 482 : 2006

Criteres Exigences

La méthode doit avoir été publiée dans une source acceptable (Cf. liste en

Origine de la méthode
annexe).

La description doit comprendre toutes les informations nécessaires pour
mener a bien la procédure et indique, en outre, l'incertitude élargie qui peut
Description de la procédure de étre atteinte, lintervalle de mesure, la durée d'échantillonnage, les

mesurage interférences et les informations relatives aux  conditions
environnementales ou autres qui peuvent avoir une influence sur les
performances de la procédure de mesurage.

Les conditions d’échantillonnage doivent étre précisées, notamment les
éléments suivants :

e Description de I'échantillonneur

e  Débit de prélévement

e Volume d’air recommandé (ou durée de prélévement)

e  Débit de diffusion

e Conditions environnementales

Conditions d’échantillonnage . 3 .
Exigences supplémentaires :

Dans le cas dun échantillonnage d'un aérosol, le dispositif

d’échantillonnage doit étre conforme aux exigences de la norme EN 13205

pour le type d’aérosol prélevé (inhalable ou alvéolaire)

Des exigences supplémentaires spécifiées dans I'EN838, EN1076,
EN1231, EN 1232, EN 12919, EN 13205, EN 13890 et EN 45544 doivent
étre satisfaites pour des types particuliers de procédures et de dispositifs
de mesurage.

Une description précise des conditions de transport et de stockage
(conditionnement, température, durée...) ainsi que des informations sur la
stabilit¢ des échantillons doivent étre mentionnées dans le cas

Transport et stockage d’échantillons critiques.

Dans les autres cas, un bref descriptif doit étre mentionné. La durée de
conservation des échantillons avant analyse doit étre précisée.

Préparation de I'échantillon Les conditions de manipulation de I'échantillon doivent étre décrites

Technique analytique Les conditions analytiques doivent étre précisées

0.1 a2 VLEP-8h

Etendue minimale de mesurage .
0.5a2VLCT

0.5a2VLCT =50 % 0.1 2 0.5 VLEP-8h =50 %

Incertitude élargie R
0.5a2 VLEP-8h <30 %

La procédure de mesurage doit spécifier les informations appropriées sur

Sélectivité ) ) .
la nature et 'ampleur des interférences
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Liste des principales sources consultées pour I'identification des méthodes de prélévement
et d’analyse pour I’évaluation de I’exposition professionnelle

Protocoles de mesure :

France : INRS (Institut National de Recherche et de Sécurité - base de données MétroPol)
http://www.inrs.fr

Europe : Base de données Gestis : regroupement méthodes européennes validées, centralisées a
lIFA (Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung) (Allemagne)

http://www.dquv.de/ifa/en/gestis/analytical methods/index.isp

Espagne : INSHT (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo)

http://www.insht.es/portal/site/Insht/menuitem.a82abc159115¢c8090128ca10060961ca/?vgnextoid=
f628908b51593110VgnVCM100000dc0ca8cORCRD

UK: HSE (Health and Safety Executive)
http://www.hse.gov.uk/pubns/mdhs/index.htm

Canada : IRSST (Institut de Recherche Robert-Sauvé en Santé et en Sécurité du Travail )
http://www.irsst.qc.ca/fr/ _listersst.html#B

USA: NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health)
http://www.cdc.gov/niosh/nmam/default. html

USA: OSHA (Occupational Safety and Health Administration)
http://www.osha.gov/dts/sltc/methods/toc.html

Normes applicables a I'évaluation de I'exposition professionnelle.

AFNOR : Normes préparées ou examinées par la commission X43C « Air des lieux de travail »
(code ICS 13.040.30) : http://www.afnor.fr

ISO : Normes préparées ou examinées par le sous-comité 2 du comité technique TC146 (code
ICS 13.040.30) : http://www.iso.org

INRS (Institut National de Recherche et de Sécurité - base de données MétroPol)

liste des normes applicables a I'évaluation de I'exposition professionnelle (dans fiches « générales
» 1 normalisation). La liste est mise a jour au moins une fois par an : http:/www.inrs.fr/inrs-
pub/inrs01.nsf/IntranetObject-accesParReference/INRS-FR/$FILE/fset.html
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Annexe 4 : Suivi des mises a jour du rapport

Date Version

Page

Description de la modification

05/04/11 |01

384

Premiere version
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Annexe 5 : Synthése des déclarations publigues d’intéréts des experts

par rapport au champ de la saisine

RAPPEL DES RUBRIQUES DE LA DECLARATION PUBLIQUE D’INTERETS

IP-A Interventions ponctuelles : autres

IP-AC Interventions ponctuelles : activités de conseil

IP-CC Interventions ponctuelles : conférences, colloques, actions de formation

IP-RE Interventions ponctuelles : rapports d’expertise

IP-SC Interventions ponctuelles : travaux scientifiques, essais, etc.

LD Liens durables ou permanents (Contrat de travail, rémunération réguliere ...)

PF Participation financiére dans le capital d’'une entreprise

SR Autres liens sans rémunération ponctuelle (Parents salariés dans des entreprises visées
précédemment)

SR-A Autres liens sans rémunération ponctuelle (Participation a conseils d’administration,

scientifiques d’une firme, société ou organisme professionnel)

vB Activités donnant lieu a un versement au budget d’un organisme

SYNTHESE DES DECLARATIONS PUBLIQUES D’INTERETS DU CES « EXPERTISE EN VUE DE LA FIXATION
DE VLEP A DES AGENTS CHIMIQUES» PAR RAPPORT AU CHAMP DE LA SAISINE (CES VLEP -
CONFIGURATION 2007-2010)

NOM

Analyse Anses :

Prénom

Rubrique de la DPI
Description de l'intérét
en cas de lien déclaré

Date de
déclaration des
intéréts

BINET

Analyse Afsset :

Stéphane
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

16 novembre 2006
14 septembre 2007

BISSON

Analyse Afsset :

Micheéle
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

18 octobre 2007
17 mars 2008
17 avril 2008

Avril 2011

Page 377 sur 384




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

DIERS

Analyse Afsset :

Brigitte

Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

14 décembre 2006
09 juillet 2007

DONNADIEU-CLARAZ

Analyse Afsset :

Marie
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

16 novembre 2006
14 septembre 2007

FALCY

Michel
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

27 octobre 2006
30 octobre 2007
17 mars 2008

15 avril 2008
Analyse Afsset : /
FALSON Francoise 17 novembre 2006
N’a pas participé aux travaux 11 juillet 2007
Analyse Afsset : /
FASTIER Antony 14 décembre 2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine 11 juillet 2007

Analyse Afsset :

/

04 mars 2008

GRIMBUHLER

Analyse Afsset :

Sonia

Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

18 octobre 2007

HAGUENOER

Analyse Afsset :

Jean-Marie
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

29 octobre 2007
14 décembre 2007

IWATSUBO

Analyse Afsset :

Yuriko

Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

18 janvier 2007
11 juillet 2007

KERDINE-ROEMER

Analyse Afsset :

Saadia
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

03 janvier 2007
11 juillet 2007

MACE

Analyse Afsset :

Tatiana
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

13 octobre 2007
14 décembre 2007

MATRAT

Analyse Afsset :

Mireille
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

19 janvier 2007
14 septembre 2007

NISSE

Catherine

29 octobre 2007

Page 378 sur 384

Avril 2011




Demande n°2010-SA-0275e « VLEP : métrologie des substances 3°™ directive européenne »

anses :_)

Analyse Afsset :

Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

PAQUET Francois 16 novembre 2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine 10 juillet 2007
05 juin 2008
Analyse Afsset: /
PILLIERE Florence 26 octobre 2007

Analyse Afsset:

Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

17 mars 2008

RAMBOURG

Analyse Afsset :

Marie-Odile
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

16 janvier 2007
11 juillet 2007

SLOIM

Analyse Afsset :

Michel
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

15 octobre 2007
14 décembre 2007

SOYEZ

Analyse Afsset :

Alain
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

02 janvier 2007
11 juillet 2007

STOKLOV

Analyse Afsset :

Muriel
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

20 décembre 2006
10 juillet 2007

VIAU

Analyse Afsset :

Claude
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

08 novembre 2006
11 juillet 2007

VINCENT

Analyse Afsset :

Raymond
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la saisine

/

15 novembre 2006
14 septembre 2007
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SYNTHESE DES DECLARATIONS PUBLIQUES D’INTERETS DU CES « EXPERTISE EN VUE DE LA FIXATION

DE VLEP A DES AGENTS CHIMIQUES» PAR RAPPORT AU CHAMP DE LA SAISINE (CES VLEP -
CONFIGURATION 2010-2013)

NOM Prénom Date de

Rubrique de Ia DPI declaration  des
o . intéréts
Description de I'intérét

Analyse Anses : en cas de lien déclaré

AMZAL Billy 13/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 10/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

BARIL Marc 24/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

BERODE Michele 11/10/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

BINET Stéphane 23/02/2010
Aucun lien déclaré 11/02/2011

Analyse Anses : /

BRETON Patrick 02/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

ELGHISSASI Fatiha 02/03/2010
Aucun lien déclaré 08/02/2011

Analyse Anses : /

FALCY Michel 18/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

FONTANA Luc 24/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 08/02/2011
la saisine
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Analyse Anses : /

IWATSUBO Yuriko 22/02/2010
Aucun lien déclaré 31/01/2011

Analyse Anses : /

LEPOITTEVIN Jean-Pierre 24/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

PAQUET Francois 16/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 08/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

PERSOONS Renaud 15/02/2010
P 07/02/2011
rapports sur I'exposition atmosphérique aux
particules et métaux pour des entreprises
des secteurs « Déchets », « soudage » et
« fonderies ».

Analyse Anses : Pas de risque de conflit d’intérét par rapport
au champ de la saisine

PILLIERE Florence 18/02/2010
Aucun lien déclaré 21/02/2011

Analyse Anses : /

VERNEZ David 20707/2009
LD 26/01/2011
membre du comité scientifique de la
Commission MAK (commission VME
Suisse) (depuis 2010 - Pas de
rémunération)

Analyse Anses : Pas de risque de conflit d’intérét par rapport
au champ de la saisine

VIAU Claude 29/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 11/02/2011
la saisine

Analyse Anses : /

VINCENT Raymond 23/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de | 26/01/2011
la saisine

Analyse Anses : /

VYSKOCIL Adolf 05/02/2010
Aucun lien déclaré 11/02/2011

Analyse Anses :

/
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SYNTHESE DES DECLARATIONS PUBLIQUES D’INTERETS DU GT « METROLOGIE» PAR RAPPORT AU

CHAMP DE LA SAISINE

NOM

Analyse Anses :

Prénom

Rubrique de la DPI
Description de I'intérét
en cas de lien déclaré

Date de
déclaration des
intéréts

BARBE Olivier 13/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

LAMBERT Pierre-Louis 30/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

OURY Benoit 01/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

PICQUE Eric 05/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

ROUSSET Davy 02/07/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

SLOIM Michel 07/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

SOYEZ Alain 10/01/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la
saisine

Analyse Anses : /

TANARRO GOZALO Celia 29/07/2010
N’a pas participé aux travaux

Analyse Anses : /
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TEJEDOR TRASPADERNE Jose 29/07/2010
N’a pas participé aux travaux

Analyse Anses : /

VINCENT Raymond 23/02/2010
Aucun lien déclaré par rapport au champ de la | 26/01/2011

Analyse Anses :

saisine
/
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