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Définition des isocyanates
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Diisocyanate de toluene (2,4-TDI) Diisocyanate de toluene (2,6-TDI)
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Diisocyanate de diphenylméthane (4,4-MDI) Diisocyanate d'hexaméthylene (HDI) Diisocyanate d’'isphorone (IPDI)
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Introduction et mise en contexte
Utilisation des isocyanates

Les isocyanates sont utilises dans la fabrication des matériaux en polyuréthane, tel que:

Revétements et peinture (HDI et IPDI)
Isolation et adhésifs (MDI) Mousse flexible (TDI)
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Introduction et mise en contexte
Occurrence et effets a la santé des isocyanates

Carex estime que 16 000 Canadiens sont
exposes au DIl chague anneée.

Le TDI est un semi-volatile : Vapeur + aérosol
Principaux effets a la santé suite a I'exposition:
- Irritant et sensibilisant respiratoire;

- Asthme professionnel;

- Cancérogene déemontre chez |'animal, mais
inconnu chez I'humain (2,4-TDI);
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Introduction et mise en contexte
Réactivité importante des isocyanates

- Rarement employes seuls
- Importante réactivité
- Utilisation principale : production de polyuréthane

1) Isocyanate + alcool = Urethane
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2) Isocyanate + amine = Urée Polyuréthane
O
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3) Isocyanate + eau = amine + dioxyde de carbone
O

N””J\GH " CO,
H
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Introduction et mise en contexte
Les défis de la métrologie des isocyanates dans l'air

|Isocyanates instables

Doivent étre stabilisés

Utilisation d'amine secondaire pour derivation
0
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Voici quelgues exemples d’'amines utilisées:
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1-(2-pyridyl)pipérazine 9-(N-méthylaminométhyl) 1-(9-anthracéneméthyl) 1-(2-méthoxyphényl)
(1-2PP) anthracéne (MAMA) pipérazine (MAP) Dibutylamine (DBA) pipérazine (1,2-MP)
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Introduction et mise en contexte
Les valeurs d’'exposition admissibles (VEA) du TDI

VEMP : 5 ppb, 36 pg/m? VEMP : 1 ppb, 7,2 pg/m?
VECD : 5 ppb, 36 pg/m?
Notation : EM
Notation: |IFV, EM
Décret 280-2024
Abaissement de VEA et ajout de la notation IFV
IFV = la fraction inhalable des particules et la fraction vapeur. VEMP = Valeur d'exposition moyenne pondérée
EM = une substance dont I'exposition doit étre réeduite au minimum VECD = Valeur d’exposition courte durée (15 min)
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Introduction et mise en contexte
Définition de la notation IFV

IFV : Inhalable fraction and vapor (ACGIH)

La fraction inhalable des particules et la
fraction vapeur

Vapeurs Aérosols de fraction

‘ inhalable ’

L'échantillonnage doit prendre en compte les deux etats physiques
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Introduction et mise en contexte
Représentation de la fraction inhalable
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Fraction inhalable
<100 um

Fraction inhalable :

L’ensemble des particules

Fraction thoracique pouvant pénétrer dans le
systeme respiratoire
< 25 um Y P

Fraction respirable
<4 um
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Introduction et mise en contexte
Constats et améliorations proposées

Problématique : Méthode non conforme aux nouvelles normes

Ancienne valeur exposition admissible Nouvelle Valeur exposition admissible

Particule totale (Pt) n'est pas adapte a Apte a prélevé la fraction inhalable
prélever la fraction inhalable

Echantillonneur IOM Cassette IOM en acier Filtres 25 mm en fibres de

réutilisable iInoxydable verre imprégné de MOPIP

Cassette échantillonnage
ISO-CHEK 37mm
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But et objectifs du projet

But: déeveloppement et validation d'une méthode de mesure du diisocyanate de toluene (TDl)
dans l'air, en conformité, avec la notation fraction inhalable et vapeur (IFV)

Objectifs:

1. Développement analytique

V 2. Caractérisation du
dispositit de préelevement

par LC-UV-MS
3. Comparaison en génération 4. Application et comparaison
d'atmosphere de TDI en milieu de travalil
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Objectif 1: Déeveloppement analytique
Optimisation du solvant d’extraction

Récupération du TDI
(%)

120%

100%
: Observations:

80% . .
- Dérivé peu soluble dans
le toluene.

60%
- Le DMSO est a éviter
pour des questions de
sante et securite.

92%
40%

58%
20%

0%
Acétonitrile 100% (n=10) DMSO/ACN (20:80) (n=10) Toluene (n=5)

m26 1Dl 2,4TDI
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Objectif 1: Déeveloppement analytique
Résultats de validation analytique

. IOM IFV
Parametres
2,6-TDI 2,4-TDI
Limite de detection de Ia 3 53
méthode (LDM) J 2 N3
Limite de quantification de |a
méthode (LQM) 10ng 18 ng
Valeur minimum rapporté
(VMR) 39 Ng 39 Ng
Domaine linéarité 39-3500 ng 395-3500 ng
Précision intra-jour 2,8 % 5,9 %
Precision inter-jour 41 % 4,7 %

Exactitude -8.4 % -0.2 %
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UPLC-UV-MS de Waters
QDA quadrip6le simple
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Objectif 2 : Caractérisation du dispositif v/

Evaluation de la stabilité du TDI sur un filtre impregne

Objectit : Déterminer si le TDI reste stable une fois déepose sur le filtre.

CHa,
CH4

NCO

NCO NCO
15 min (20°C)

Observations :
NCO 2 Heures (20°C)

TDI stable 1 semaine a

Toute une nuit (20°C) température piéoe

1 semaine (20°C)

Transfert en jarre 2 semaines au refrigérateur

2 semaines (20°C)

1 semaine (4°C)
Filtre imprégné

de 1,2-MP
2 semaines (4°C)

-
—
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Objectif 2: Caractérisation du dispositif

Objectit : Déterminer si le TDI reste stable une fois déposeé sur les parois de la cassette

CH,
CH,
NCO
NCO NCO
NCO

P
. -
al Nes
- .
-a
2
.

parois internes

= :7 non-imprégnées
TDI /

potentiellement

déposé ——— |
A N

15 Minutes (20°C)

2 Heures (20°C)

Toute une nuit (20°C) Observation :
Extraction du filtre- - 1 DI stable 2 semaines a
cassette temperature piece et
réfrigerateur

1 semaine (20°C)

2 semaines (20°C)

1 semaine (4°C)

2 semaines (4°C)
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Objectif 2: Caractérisation du dispositif

Utilisation d'un systeme de genération d'atmosphere

chambre de
pulvérisation

———————— . NN

‘«\% If \J = %
]
4
J
/
/

Mode de génération: ICP nébuliseur

Neébulisation d'une solution de TDI
dans I'hexane

Systeme validé pour le HDI (voir H. _— ,
Ahientio et al., Environ Sci Process d'exposition
Impacts, 2025)

ports de prelevement

el
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Objectif 2: Caractérisation du dispositif
Evaluation du TDI déposé sur les parois du |IOM

%TDI sur les parois
20%

Flux Air

18%

16%

14%

12%

10%

8%

0
o 1%

10% 10% 10%

4%

2%

0%
90 degreés (n=4) 0 degrés (n=4)
B geneération 1 generation 2 generation 3
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Objectif 2: Caractérisation du dispositif v/

» Effet de perte lors de passage d’air propre sur
filtre de 1,2-MP ou lors de période 20,0
d'échantillonnage supérieure a 15 min

» Génération de 15 min

15,0
> Passage d'air propre, durée variable s
ob
=2
.g 10,0
©
c
S
Solution: Ajout d'un co-solvant, diéthyl phtalate § 5.0
Aide a |la solubilisation du TDI sur le filtre et a
conserver le filtre humide
0,0

Comparaison passage d'air propre sur filtre avec
et sans DEP

i MP-DEP
MP

0) 1 2 3 4
Echantillonage d'air propre (H)
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Objectif 3: Comparaison en génération
Methodes evaluées

Méthode Echantillonnage Débit Réactif Principe
OM-IFV inl:liot?réegiz \ézrr:]em 2 L/min 1—(2—Metho?K/lpggln%I)piperazine LC-MS
OSHA 5002 irTI:iF)l:iréeg?]Z \ée7rr;em 1L/min 1—(2—Pyr(i1cilgl_)p|c)>g:)>erazine L C-F
SO 17734 (ASSET) Dér}LrJT]dF)erL;;;efiltre 0,2 L/min Dibtz’gllseja\rr)\ine LC-MS
1_
a T
IOM-IFV OSHA 5002 1SO-17734
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Objectif 3: Comparaison en génération

Résultats B&A de comparaison OSHA 5002 vs IOM-IFV

Biais relatif

>< Irsst

TDI concentration (ug/m?)
45*me Congrés de I'AQHSST, Drummondville

OSHA vs IOM (n=17)
0.80 — Légende :
0,60 — — : Biais moyen
0,40 — : C
----- : Intervalle de confiance du biais moyen
0,20 — 5 @ 0.190 L
3 .—— - : Limite de concordance (= 2s)
......................... S I R S TR AU AN S SR
0.00 SO \ - 0.037
................. UG e g . Critére de concordance (= 25%)
-0,20 — =(0.225
Conclusion:
-0,40 —
0,60 - Difference non significative et
conforme au critéere de
-0,80 — concordance.
| | | | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

25



Objectif 3: Comparaison en génération
Résultats B&A de comparaison ASSET vs IOM-IFV

Asset vs IOM (n=17)
0,80 — ’
Legende :
0,60 —
— — : Bials moyen
0,40 —
S : Intervalle de confiance du biais moyen
© : -
a0 _ -—— - : Limite de concordance (* 2s)
D ’
%5 0.118
0,20 — S —— : Critere de concordance (£ 25%)
. & o
T o Qv O v 0.322 .
10.40 — 0 52° Conclusion :
................... O e Q0,468
O
0,60 - Y« o . Différence significative et
. | non-conforme au critére de
| | | | | | | | | | concordance.
0 5 10 15 20 25 30 35 40

TDI concentration (ug/m?)
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Objectif 4 : Comparaison sur le terain
Milieu de travail visité

Usine de fabrication de pieces de polyuréthane

O Echantillonnage simultané des 3 méthodes
(OSHA 5002, IOM-IFV et ASSET 17734) avec
différentes durees d’'echantillonnage;

O Echantillonnage sur deux jours différents;

O Echantillonnage en poste fixe seulement.
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Objectif 4 : Comparaison sur le terrain
Résultats B&A de comparaison OSHA 5002 vs IOM-IFV

Biais relatif

>< Irsst

-0,40 —

-0,60 —

-0,80 —

0,80 —

0,60 —

0,40 —

0,20 —

OSHA vs |IOM

(n = 16)

0,00

-0,20 —

| | | | |
0 5 10 15 20

TDI concentration (ug/m?)
45*me Congrés de I'AQHSST, Drummondville

25

30

Légende :
— — : Biais moyen

----- . Intervalle de confiance du biais moyen

.—— . : Limite de concordance (*x 2s)

—— : Critere de concordance (x 25%)

Conclusion :
Différence significative et

non-conforme au critéere de
concordance.
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Objectif 4 : Comparaison sur le terrain
Résultats B&A de comparaison ASSET vs IOM-IFV

IOM vs Asset (n=16)
0,80 —
0,60 —
0,40 —
0,20 —
=
© o |
< 0.077
* 0,00 S50 O -
O O o N -0.095
m
'0,20 I @. . . U ................. O . O ................................................. -0.224
Y S o O o ©O
-0,40 — ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' = -0.396
-0,60 —
-0,80 —
| | | | | | |
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

TDI concentration (ug/m?)
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Légende :
— — : Biais moyen

----- . Intervalle de confiance du biais moyen

.—— . : Limite de concordance (*x 2s)

—— : Critere de concordance (x 25%)

Conclusion :
Différence significative et

non-conforme au critéere de
concordance.
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Objectif 3 et 4 : Etude compararative

J En génération d'atmosphére, les méthodes OSHA 5002 et IOM-IFV se comportent de
maniere équivalente;

d En génération d'atmospheére, la méthode ASSET ISO 17734 se comporte de maniére
singuliere et sous-estime les concentrations dans l'air.

J Sur le terrain, les 3 méthodes se comportent différemment. Les concentrations les plus

élevées sont observées avec la méthode OSHA 5002 et les plus faibles avec la méthode
ASSET 17734.
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Objectif 3 et 4 : Etude compararative

 Les différences observées sur le terrain peuvent étre attribués a une variabilité plus grande
du TDI et d'autres produits utilisés (particules, polymeres, polyols, etc.) dans I'air du milieu
de travalil.

J Les differences observées peuvent attribuables au principe analytique utilisee et |a
spécificité de celui-ci. Les méthodes IOM-IFV et ASSET ISO 17734 utilise la détection MS
qui est considerée plus spécifigue, mais qui peut étre affectée par la suppression ionigue.
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Conclusions du projet

 Le projet a permis le développement et la validation analytique pour une nouvelle méthode
répondant a la VEA du TDI;

J Le projet a permis la création d'un nouveau matériel d’'échantillonnage ainsi que sa
caracterisation afin de documenter les limitations et le domaine d'applicabilité;

J Le projet a permis d’'établir 'applicabilité en atmosphére contrblée et sur le terrain de la
methode développée vis-a-vis deux méthodes dites de référence (OSHA 5002 et ASSET
1ISO 17734).

 Les performances de la méthode jusgu’a présent sont jugées satisfaisantes et seront
documentées par davantage de sorties terrain.
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Perspectives
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J Documenter davantage I'applicabilité de la méthode lors de d'autres terrains pour divers procédés
qui utilisent le TDI;

J Mettre en service la méthode développée et I'offrir a la clientéle;
J Publier les résultats obtenus par le biais d’articles scientifiques;

1 Etudier davantage le biais obtenu avec la méthode ASSET ISO 17734;

1 Evaluer I'applicabilité pour d’ ajouter d’autres isocyanates (HDI, IPDI et MDI) pour la méthode
developpée.
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