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L’Afsset a pour mission de contribuer a assurer la sécurité sanitaire dans le domaine de
I'environnement et du travail et d’évaluer les risques sanitaires qu’ils peuvent comporter. Elle
fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que I'expertise et
I'appui technique nécessaires a I'élaboration des dispositions Iégislatives et réglementaires et a
la mise en ceuvre des mesures de gestion du risque.

L'Afsset a été saisie dans le cadre du plan santé au travail 2005-2009 (PST) par le ministére
chargé du travail afin de mener la phase d’expertise scientifique nécessaire a la fixation des
valeurs limites d’exposition professionnelle (VLEP).

Présentation de la question posée

L’Afsset a été saisie le 12 juin 2007 par la direction générale du travail afin de mener les travaux
d’expertise nécessaires a la fixation de valeurs limites d’exposition professionnelle pour une
vingtaine de substances dont le dichlorométhane.

Contexte

Le comité scientifique européen chargé de mener I'expertise en matiére de limites d’exposition
professionnelle a des agents chimiques (CSLEP ou SCOEL dans sa dénomination anglaise) a
rendu un avis sur les effets sanitaires du dichlorométhane en novembre 2007 (cf
SCOEL/SUM/130, November 2007 for public consultation). Ce comité européen recommande,
sur la base d’'une analyse des effets sanitaires, une valeur limite (8 heures) de 100 ppm (soit
353 mg/m®) et une valeur limite court terme (VLCT) sur 15 minutes 200 ppm (soit 706 mg/m®).
Le comité européen propose d'attribuer une mention peau pour le dichlorométhane et
recommande également une valeur limite biologique.
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Organisation de I’expertise

L'expertise a été réalisée dans le respect de la norme NF X 50-110 « Qualité en expertise —
Prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai 2003) » avec pour objectif de
respecter les points suivants : compétence, indépendance, transparence, tracabilité.

L’'Afsset a confié au Comité d’Experts Spécialisés (CES) « Expertise en vue de la fixation de
valeurs limites & des agents chimiques en milieu professionnel » l'instruction de cette saisine.
Ce dernier a mandaté deux rapporteurs (un pour la partie relative aux effets sanitaires et un
second pour la partie relative a la métrologie) parmi les experts de ce CES pour la réalisation
des travaux d'expertise.

Les travaux des rapporteurs ont été soumis régulierement au CES tant sur les aspects
méthodologiques que scientifiques. Les rapports produits tiennent compte des observations et
éléments complémentaires transmis par les autres membres du CES.

Ces travaux d'expertise sont ainsi issus d'un collectif d'experts aux compétences
complémentaires.

Cet avis se base pour les aspects scientifiques sur « le rapport d’expertise collective en vue de
la fixation de valeurs limites d’exposition a des agents chimiques en milieu professionnel » de
décembre 2008, portant sur I'évaluation des effets sur la santé et des méthodes de mesure des
niveaux d’exposition sur le lieu de travail pour le dichlorométhane. Ce rapport a été adopté par
le comité d’experts spécialisé le 5 décembre 2008.

Avis et recommandations de I'Afsset

Conformément aux conclusions du rapport d'expertise collective de son Comité d’Experts
Spécialisés (CES) « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques
en milieu professionnel », I'Afsset recommande pour le dichlorométhane :

- de fixer une valeur limite (8h) de 50 ppm (soit 178 mg/m?) ;
- de fixer une valeur limite court terme sur 15 min (VLCT) de 100 ppm (soit 356 mg/m?®) ;
- d’attribuer une mention peau.

Il est recommandé de fixer une valeur limite (8h) réglementaire pour le dichlorométhane a 50
ppm (soit 178 mg/m?), soit la méme valeur que celle actuellement applicable par la circulaire du
12 janvier 1995, afin de prévenir d’éventuels effets entrainant :

e Une production excessive de monoxyde de carbone (CO) dans l'organisme : cette
valeur a été élaborée a partir de I'étude réalisée sur des volontaires [Soden, 1996],
indiguant que la carboxyhémoglobine reste dans les valeurs normales (< 3,5 %) tant que
la concentration d’exposition au dichlorométhane est comprise entre 50 et 70 ppm.

* une génotoxicité : le dichlorométhane est un cancérogéne dont la génotoxicité ne se
manifeste qu'a partir d'un certain seuil d'exposition ; Chez 'homme, la voie métabolique
qui produit des métabolites cancérogénes, est activée entre 100 et 200 ppm.

Il est par ailleurs recommandé de fixer une VLCT a 100 ppm (soit 356 mg/m?®), soit une valeur
identique a celle actuellement applicable par la circulaire du 12 janvier 1995, afin d’éviter les
pics d'exposition susceptibles d'induire des effets neurocomportementaux de courtes durées.

La mention « peau» pour le dichlorométhane est retenue car il existe des situations
professionnelles au cours desquelles un contact prolongé avec le dichlorométhane peut
participer de fagon substantielle a la charge corporelle.
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En outre, aprés analyse, il est conclu qu'’il existe des méthodes de mesure validées convenant
pour I'évaluation des expositions professionnelles. Ces méthodes permettent non seulement la
mesure de la valeur limite 8 heures de 50 ppm (178 mg/m®) mais également celui de la VLCT &
100 ppm (356 mg/m?®).

Enfin, considérant que la mention « peau » est justifiée et que la pénétration cutanée n’est pas
prise en compte pour la détermination des valeurs limites atmosphériques, I'Afsset préconise de
compléter ce travail d’expertise par le développement de valeurs de référence biologique pour
le dichlorométhane pouvant étre utilisées dans le cadre de la surveillance biologique des
expositions. Ces valeurs pourraient ainsi compléter le dispositif réglementaire francais actuel de
prévention du risque chimique sur les lieux de travail.

Le Directeur général

T
/

Martin GUESPEREAU
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ADOPTION DU RAPPORT D’EXPERTISE PAR LE COMITE D’EXPERTS SPECIALISES

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 décembre 2008 :

Président
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Membres
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A titre posthume, I'Afsset et les experts du CES tiennent a remercier Pierre-Olivier Droz pour sa
contribution a ce rapport d'expertise.
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Préambule

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

« une phase de concertation sociale lors de la présentation du projet réglementaire au sein
du Conseil supérieur de prévention des risques professionnels (CSPRP) et de la
Commission nationale d’hygiéne et de sécurité en agriculture (CNSHTA). L'objectif de
cette phase étant de discuter de l'effectivité des valeurs limites et de déterminer
d'éventuels délais d’application, fonction de probléemes 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 I'Afsset dans le cadre du plan santé au travail
2005-2009 (PST).

Les VLEP telles gue recommandées par le CES « expertise en vue de la fixation de valeurs limites
a des agents chimiques en milieu professionnel », 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
caractére 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.

Ces niveaux de concentrations sont déterminés par les experts du CES a partir des informations
disponibles dans des études épidémiologiques, cliniques ou de toxicologie animale.
L’identification de ces concentrations sécuritaires pour la santé humaine nécessitent généralement
d’appliquer des facteurs de correction aux valeurs identifiées directement par les études. Ces
facteurs permettent de prendre en compte un certain nombre d'éléments d’incertitude inhérents a
la démarche d’extrapolation conduite dans le cadre d’'une évaluation des effets sanitaires des
substances chimiques sur 'Homme.

Deux types de valeurs sont recommandées par le CES :

-une valeur limite d’exposition 8 heures : 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
exposeés régulierement et pendant la durée d’une vie de travail a 'agent chimique considéré.

- une valeur limite d’exposition a court terme (VLCT) : 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 immeédiats ou a court terme, tels que des phénoménes
d’irritation), dus a des pics d’exposition.

Ces deux types de valeurs sont exprimés :
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- soit en mg/m®, 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 ;

- soit en mg/m? uniquement, pour les aérosols liquides et solides.

- soit en f/cm?, c'est-a-dire en fibres par cm® 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 I'ensemble de la journée de travail ne soit pas
dépassée.

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

En plus des VLEP, le CES évalue la nécessité d’attribuer ou non une mention « peau », lorsqu’une
pénétration cutanée importante est possible. Cette mention indique la nécessité de prendre en
compte la voie d’exposition cutanée dans I'évaluation de I'exposition et, le cas échéant, de mettre
en ceuvre des mesures de prévention appropriées (telles que le port de gants de protection). La
pénétration cutanée des substances n’'est pas prise en compte pour la détermination des niveaux
de valeurs limites atmosphériques et peut donc potentiellement entrainer des effets sanitaires
indépendamment du respect de ces derniéres.

Le CES évalue également les méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux
d’exposition sur le lieu de travail. Les différents protocoles sont classés en fonction des méthodes
mises en oeuvre. Ces derniéres sont ensuite évaluées et classées en fonction de leur conformité
a la norme de 2006, EN 482 : « Atmosphére des lieux de travail — Exigences générales concernant
les performances des modes opératoires de mesurage des agents chimiques ». Le classement
est réalisé selon deux catégories :

» la catégorie 1 pour des méthodes entierement validées : fiabilité, précision, spécificité,
sensibilité, conservation des prélévements...

» la catégorie 2 pour des méthodes indicatives (des criteres de validation ne sont pas
précisés dans le protocole ou ne sont pas suffisamment explicités).

Les méthodes de catégorie 1 sont celles qui sont recommandées de facon préférentielle pour les
contréles 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.
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EXPERTISE COLLECTIVE :
SYNTHESE ET CONCLUSIONS

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

Portant sur I'évaluation des effets sur la santé et des méthodes de mesure des niveaux

d’exposition sur le lieu de travail pour
le dichlorométhane [N° CAS : 75-09-2]

Ce document synthétise et présente les travaux du Comité d’Experts Spécialisés.

Présentation de la question posée

L'Afsset a été saisie le 12 juin 2007 par la direction générale du travail afin de mener les travaux
d'expertise nécessaires a la fixation de valeurs limites d’'exposition professionnelle pour le
dichlorométhane.

Le comité scientifigue d’experts européens chargé de mener I'expertise en matiére de limites
d’exposition professionnelle a des agents chimiques (CSLEP ou SCOEL en anglais) a rendu un
avis sur les effets sanitaires du dichlorométhane en novembre 2007 (Cf. SCOEL/SUM/130 de
november 2007). Ce comité d'experts recommande, sur la base d'une analyse des effets
sanitaires, les valeurs limites suivantes :

Valeur limite (8 heures) : 100 ppm
VLCT (15min) : 200 ppm

Le SCOEL recommande également ['attribution d’'une mention « peau » pour indiquer que
I'absorption cutanée du dichlorométhane peut contribuer substantiellement a la charge corporelle.

La direction générale du travail a demandé a I'Afsset de faire une lecture critique du rapport du
SCOEL sur le dichlorométhane et de prendre position sur les valeurs limites d’exposition en milieu
professionnel recommandées par ce comité. En cas de désaccord, I'Afsset doit sur des
considérations sanitaires, proposer de nouvelles valeurs d’exposition en milieu professionnel.

Organisation de I'expertise

L'Afsset a confié au Comité d’Experts Spécialisés (CES) « Expertise en vue de la fixation de
valeurs limites & des agents chimiques en milieu professionnel » I'instruction de cette saisine. Ce
dernier a mandaté deux rapporteurs (un pour la partie relative aux effets sanitaires et un second
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pour la partie relative a la métrologie) parmi les experts de ce CES pour la réalisation des travaux
d’expertise.

Les travaux des rapporteurs ont été soumis régulierement au CES. Les rapports produits tiennent
compte des observations et éléments complémentaires transmis par les autres membres du CES.

Ces travaux d'expertise sont ainsi issus d'un collectif d'experts aux compétences
complémentaires. lls ont été réalisés dans le respect de la norme NF X 50-110 « qualité en
expertise » avec pour objectif de respecter les points suivants : compétence, indépendance,
transparence, tracabilité.

Description de la méthode

1- pour I'évaluation des effets sur la santé :

Le rapport de synthése relatif aux effets sanitaires du dichlorométhane est essentiellement fondé
sur les données du rapport SCOEL daté de novembre 2007. Le rapporteur a réévalué les articles
source cités en référence a chaque fois qu'il I'a estimé nécessaire ou que le CES lui en a fait la
demande. Certaines données d’interprétation délicates ont fait I'objet d’'une lecture attentive par
plusieurs membres du CES qui ont présenté en session pléniére a I'ensemble du CES leur
interprétation et lecture critigue. La recherche bibliographique menée directement par le
rapporteur, a été effectuée dans les bases de données suivantes : Medline, Toxline, HSDB,
ToxNet (CCRIS , GENE-TOX, IRIS), ScienceDirect et IUCLID sur la période 2005 a 2007.

2- pour I'évaluation des méthodes de mesure des niveaux d”exposition sur le lieu de travail.

Le rapport de synthése est basé sur une fiche de recueil de données métrologie qui répertorie et
classe les méthodes de mesure existantes jusqu’en janvier 2008, figurant parmi la liste des
principales sources indiquées au paragraphe 3.2 du rapport correspondant. Cette recherche a été
menée par un organisme prestataire et mis a diposition du rapporteur nommé parmi les experts du
CES.

Le Comité d’Experts Spécialisés « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents
chimiques en milieu professionnel » a adopté :

- le rapport de synthése pour I'évaluation des effets sur la santé lors de sa séance du 3 juillet
2008

- le rapport de synthése relatif aux méthodes de mesure des niveaux d’exposition sur le lieu
de travail lors de la séance du 12 septembre 2008.

La synthése et les conclusions de I'expertise collective ont été adoptées par le CES « Expertise en
vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel » le 5
décembre 2008.

Conclusions de I'expertise collective

Le CES recommande de fixer une valeur limite d’exposition professionnelle-8h pour le
dichlorométhane & 50 ppm (soit 178 mg/m®)

Cette recommandation a pour objectif de prévenir sur les lieux de travail d'éventuels effets
entrainant :
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» Une production excessive de monoxyde de carbone (CO) dans 'organisme. Cette valeur a
été élaborée a partir de I'étude réalisée sur des volontaires [Soden, 1996], indiquant que la
carboxyhémoglobine reste dans les valeurs normales (< 3,5 %) tant que la concentration
d’exposition au dichlorométhane est comprise entre 50 et 70 ppm.

e une génotoxicité ; le dichlorométhane est un cancérogene dont la génotoxicité ne se
manifeste qu'a partir d'un certain seuil d'exposition. Chez 'homme, la voie métabolique qui
produit des métabolites cancérogénes, est activée entre 100 et 200 ppm.

Le CES recommande par ailleurs de fixer une valeur limite court terme : VLCT a 100 ppm (soit
356 mg/m?).

Cette valeur est proposée pour éviter les pics d'exposition susceptibles d'induire des effets
neurocomportementaux de courtes durées ; une étude chez 'homme [IPCS, 1996] ayant mis en
évidence des manifestations narcotiques a partir de 250 ppm (694 mg/m?).

Le CES recommande d'attribuer « la mention peau » car il existe des situations professionnelles
au cours desquelles un contact prolongé avec le dichlorométhane peut participer de facon
substantielle & la charge corporelle.

Le CES indique gu’il existe des méthodes de mesure validées convenant pour I'évaluation des
expositions professionnelles. Ces méthodes permettent le mesurage aussi bien de la valeur limite
8 heures de 50 ppm (178 mg/m?®) que celui de la VLCT & 100 ppm (356 mg/m?®).

Ainsi le CES préconise la méthode basée sur un préléevement actif avec une analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée a une détection par ionisation de flamme (CPG/FID)
aprés désorption par un solvant.

Dans la mesure ou le CES recommande d'attribuer une « mention peau» pour le
dichlorométhane, il souhaite attirer I'attention de la direction générale de I’Afsset sur la nécessité
de compléter cette expertise par l'identification de valeurs de référence pouvant étre utilisées
dans le cadre de la surveillance biologique. Ces valeurs pourraient ainsi compléter le dispositif
réglementaire francais actuel d’évaluation des expositions aux substances chimiques sur les lieux
de travail.

Maisons-Alfort, le 05 décembre 2008

Au nom des experts du CES

Francois Paquet,

Le président du CES
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Abréviations

ACGIH : american conference of governmental industrial hygienists
ACTH : Adreno CorticoTropic Hormone

ADN : acide désoxyribonucléique

AFNOR : association francaise de normalisation

CES : comité d'experts spécialisés

CPG : chromatographie en phase gazeuse

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

CE : Commission européenne

CIRC : Centre International de Recherche sur le Cancer
CO : monoxyde de carbone

CV : coefficient de variation

DFG : deutsche forschung gemeinschaft (Allemagne)
DMF : diméthylformamide

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

ELINCS : european list of notified substances (liste européenne des substances notifiées)

FSH : Hormone folliculostimulante

GC/FID : chromatographie en phase gazeuse avec détection par ionsiation de flamme

GESTIS : gefahrstoffinformationssystem (systéme d’information sur les substances dangereuses)
GH: Growth Hormone (hormone de croissance)

GSTT : glutathion-S-transférase de type théta

HbCO : carboxyhémoglobinémie

HSE : health and safety executive (Grande-Bretagne)

IC: Intervalle de confiance

IDLH : immediately dangerous to life or health (valeurs définies par le NIOSH)

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

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

LH: Hormone lutéinisante

LOAEL : lowest observed adverse effect level; dose minimale entrainant un effet néfaste observé
LOD : limit of detection (limite de détection)

LOQ : limit of quantification (limite de quantification)
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MAK : maximale arbeitsplatz-konzentration (concentration maximale des lieux de travail)
MDHS : methods for the determination of hazardous substances (methods définies par le HSE)
MEK : méthyléthylcétone

MIBK : méthylisobutyle cétone

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

NOAEL : No observed adverse effect; dose maximale sans effet néfaste observé
NOEC : No observed effect concentration, concentration sans effet observé

NR : non renseigné

OSHA : occupational safety and health administration (USA)

PBPK : Physiologically Based Pharmacokinetic

PEL : permissible exposure limits (valeurs définies par TOSHA)

PM : poids moléculaire

ppm : parties par millions

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

RR : Risque relatif

SCOEL : scientific committee for occupational exposure limits (ou CSLEP en francais)
STEL : short term exposure limit (limite d’exposition court terme)

TSH: Thyroid Stimulating Hormone (hormone thyréotropine)

TWA : time weighted average (moyenne pondérée dans le temps)

VLCT : valeur limite court terme

VLEP : valeur limite d’exposition professionnelle

VME : valeur moyenne d’exposition
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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 I’American Chemical Society. Un nhuméro 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 aprés le 18
septembre 1981 et notifiées conformément a la directive 67/548/CEE.

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

LOAEL : il s'agit de la dose minimale entrainant un effet considéré comme néfaste statistiquement
significatif par rapport au témoin.

NOAEL : il s’agit de la dose maximale n’entrainant pas d’effet néfaste statistiquement significatif
par rapport au témoin, issue de l'identification du LOAEL. Autrement dit, c’est la dose testée qui
précéde directement le LOAEL.

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.

VLE : il s’agit d’'une valeur qui ne devrait jamais étre dépassée et qui est mesurée sur une durée
maximale de 15 minutes : le prélévement est limité a la durée du pic d’exposition (quand cela est
techniqguement possible) sans dépasser 15 minutes.
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PARTIE A - Rapport d’évaluation
des effets sur la santé
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1 Informations générales

1.1 Identification de la substance

Numeéro CAS 75-09-2

Nom Dichlorométhane
Chlorure de méthyléne
Methane dichloride

Synonymes Methylene bichloride

Methylene dichloride

N° CE (EINECS ou ELINCS) 200-838-9

N° Index : 602-00-00-3
i

Formule brute C|—(.|7 —Cl
H

1.2 Propriétés physico-chimiques

Masse molaire 84.93
Point de fusion -97°C
Point d’ébullition 40° C
Densité (D?%,) 1,328
Densité de vapeur (air = 1) 2,9

Tensions de vapeur

19,6 kPaa 0° C

30,7 kPa a10° C

46,5 kPa a 20°C
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68,1 kPa 4 30° C

Taux d’évaporation (oxyde de diéthyle = 1) 1,8
Dans l'eau : 20 g/L & 20 °C
Solubilité
Miscible dans la plupart des solvants organiques
LogKow 1,25
Koc 19,1
Facteur de bioconcentration (BCF) 6,4 a40

Facteur de bioaccumulation (BAF)

Produits de dégradation environnementale

0,0005 % a 0,2 % de composés phénoliques,

Impuretés principales X . - !
P P P méthanol, éthanol, amyléne, cyclohexane, amines

Point d'éclair (coupelle fermée)

Température d’auto inflammation 605° C

Limites d'inflammabilité (% en volume dans

l'air):
limite inférieure 13 %
limite supérieure 22 %

A 20 °C et 101 kPa, 1 ppm = 3,53 mg/m3 etl mg/m3 = 0,28 ppm

1.3 Classification et tableau de maladies professionnelles

X

19eme ATP - Cancérogéne cat. 3 R 40 [en France arrété du 20 avril
1994 (J.0. du 8 mai 1994)]

R 40 - Possibilité d'effets irréversibles.

Classification européenne

(n° APT de la directive 67/548/CEE)

Classification CIRC

12 Régime général "Affections professionnelles provoquées
par les hydrocarbures aliphatiques halogénés énumérés ci-
apres : dichlorométhane ;..." — 21 Régime agricole

Tableaux de maladie professionnelle
84 Régime général "Affections engendrées par les solvants

organiques liquides & usage professionnel :...;
hydrocarbures halogénés liquides ;..."— 48 Régime agricole
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2 VLEP existantes

2.1 Valeurs européennes

2.1.1 Europe
directive -
mg/m® | -
TWA — 8h
ppm -
mg/m® | -
STEL
ppm -
Mention peau -

2.1.2 France

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
Nature de la valeur limite Indicative non réglementaire
mg/m? 180
VME - 8h
ppm 50
mg/m?® 350
VLCT — 15 min
ppm 100
Mention peau -
2.1.3 Allemagne
Source / date Base de données gestis

(http://www.hvbg.de/e/bia/gestis/limit values/index.html, consulté

le 08/02/08) — List of MAK and BAT Values 2007, Report n° 43.

Valeurs

MAK (DFG)

TWA-8h | mg/m®
ppm
STEL - | mg/m®
15min
ppm

Données insuffisantes pour établir une valeur
MAK
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TWA-8h | mg/m® 260
Valeurs ppm 75
réglementaires
(AGS) STEL - | mg/m® 1040
15min
ppm 300
Mention peau -

2.1.4 Angleterre

Source / date Base de données gestis
(http://www.hvbg.de/e/bia/gestis/limit values/index.html, consulté le
24/09/07)
TWA — mg/m® 350
8h ppm 100
mg/m?® 1060
STEL
ppm 300
Mention peau -

2.2 Valeurs ameéricaines

2.2.1 OSHA
OSHA
Source / date http://www.osha.gov/pls/oshaweb/ (consulté le 08/02/08)
mg/m® | -
PEL
ppm -
Mention peau -
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2.2.2 ACGIH
ACGIH
TLVs and BEIs ACGIH 2007
mg/m?® 174
TLV-TWA
ppm 50
mg/m? -
TLV-STEL
ppm -
mg/m? -
TLV-C
ppm -
Mention peau -
2.2.3 NIOSH
NIOSH
Source / | http://www.cdc.gov/niosh/npg/npgd0070.html (consulté le 08/02/08)
date
REL | mo9/m |-
TWA
ppm | -
mg/m | -
REL |3
-ST
ppm | -
Mention -
peau
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3 Synthese des données du SCOEL (rapport
SCOEL/SUM/130 , november 2007, for public
consultation)

Le projet de recommandation du SCOEL, qui est daté de novembre 2007, intégre des références
bibliographiques récentes. La liste de ces références est citée en Annexe 1 pour information, elles
n'‘ont pas toutes été réévaluées pour la rédaction de ce rapport.

Le rapport comporte des informations sur la nature, les propriétés physico-chimiques, les
utilisations et les méthodes d'analyse du dichlorométhane. Ces éléments ne sont pas discutés
dans cette synthése.

La description des effets sur la santé débute par un long chapitre sur le métabolisme. Ce point est
particulierement important pour appréhender les effets toxiques du dichlorométhane. Cette
substance est en effet bien absorbée par voie respiratoire : 70 a 75 % de la dose inhalée.
L'absorption orale et cutanée a été démontrée in vitro et in vivo ; le flux transdermique est compris
entre 2,7 et 6,6 mg/cm?h. Le rapport souligne limportance de la quantité de substance qui peut
pénétrer par cette voie (jusqu'a 3 a 7 fois plus que la dose résultant d’'une exposition a 100 ppm
par inhalation).

Le deuxiéme élément important est le processus métabolique qui comprend deux grandes voies,
la premiére est un métabolisme oxydatif par les cytochromes p450 2E1 et abouti a la production de
monoxyde de carbone. La seconde est une conjugaison par les glutathion-S-transférase de type
théta qui conduit & la production de métabolites réactifs comme l'aldéhyde formique. La premiére
voie est la voie principale a faibles concentrations, elle est saturable, variable selon les individus et
les espéces (souris < rat, hamster et homme). La seconde est sous la dépendance de la GSTT1
qui présente un polymorphisme génétique important ; 20% de la population possede un géne
GSTT1 inactif.

La production de monoxyde de carbone mesurée chez I'homme induit des pics de
carboxyhémoglobinémie a 5,3 % en cas d'exposition & une concentration de 150 ppm (530
mg/m?), 7,5 h/j pendant 5 jours ou & 3,4 % si la concentration est de 100 ppm (353 mg/m®).

Le rapport relate les données de toxicologie aigué pour lesquelles on dispose de suffisamment
d'informations chez I'homme. Des effets neuro-comportementaux sont observés aprés exposition
de 1,5 & 3 heures & une concentration de 250 ppm (694 mg/m°) ; cette valeur est la plus faible
citte dans le rapport [IPCS, 1996]. Les études sur animal n'apportent pas d'élément
supplémentaire dans ce domaine. La substance est irritante pour la peau et I'ceil, on ne dispose
pas de donnée sur l'irritation respiratoire. Le dichlorométhane n'est pas sensibilisant.

Le SCOEL indique que les études de toxicité subaigué ou chronique sont de mauvaise qualité
chez 'homme du fait du faible nombre de sujets exposés et de I'absence de groupe témoin dans
certaines d'entre elles. Il retient que de fagon générale une concentration de 100 ppm (356 mg/m?®)
ne provoque pas d'effet. Lors d'études par inhalation chez la souris, le rat, le singe et le chien, des
effets hépatiques (vacuolisation cytoplasmique) et rénaux (dégénérescence tubulaire) sont notés
chez le rat a 25 et 100 ppm (en continu pendant 100 j), un effet hépatique est noté chez la souris a
100 ppm et aucun effet chez le singe et le chien. Les auteurs concluent que les deux
concentrations étudiées sont suffisamment faibles pour éviter tout effet toxique notable chez les
animaux exposés [Haun]. Des effets réversibles sur le cerveau sont obtenus pour de plus fortes
expositions avec une NOEC & environ 2000 ppm (7100 mg/m?®) 6 h/j pendant 13 semaines. L’étude
de [Fuxe] indique une altération de la dopamine pour une exposition de 70 ppm (250 mg/m®) 6hl/j
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pendant 3 . Les rats ainsi traités sont sacrifiés 16 a 18 heures aprés la derniere exposition et la
sécrétion de neurotransmetteurs (noradrénaline et dopamine) évaluée dans les différentes régions
du cerveau. A 70 ppm, les auteurs notent une diminution sélective en dopamine du noyau
hypothalamique médian sans atteinte d'autres régions de I'hypothalamus. Une augmentation du
turn-over de la noradrénaline est également observée dans la zone périventriculaire de
I'hypothalamus. Des effets plus importants et plus diffus sont notés a 1000 ppm.

L'étude de la génotoxicité montre que le dichlorométhane est mutagéne sur les microorganismes,
qu'il donne des réactions positives inconstantes sur cellules de mammiféres selon les essais et la
voie d'administration. Les essais in vivo donnent des résultats variables puisque le
dichlorométhane n'induit pas de syntheése non programmée de I'ADN mais qu'il est génotoxique
sur les levures mais pas chez la drosophile dans un essai de Iéthalité récessive liée au sexe.

En ce qui concerne le risque cancérogéne chez I'homme, le rapport reprend la conclusion du CIRC
qui mentionne que les données ne sont pas suffisamment concordantes pour établir une relation
de causalité entre quelque type de cancers et I'exposition au dichlorométhane. Une méta analyse
récente mentionne un risque faiblement augmenté de cancers pancréatigues mais sans qu'une
relation avec I'exposition au dichlorométhane soit retrouvée. Des études cas témoins retrouvent
des augmentations de risque de cancers de différents organes (vessie, seins, rectum et poumons).

Dans ce domaine, les études expérimentales sont positives avec un effet cancérogeéne pour le
poumon et le foie chez les souris exposées par inhalation pendant 2 ans a des concentrations
supérieures ou égales & 2000 ppm (7010 mg/m®). Des tumeurs hépatiques sont également
retrouvées dans une étude chez le rat femelle mais aucun effet cancérogéne chez le hamster.

Pour expliquer ces différences, le rapport du SCOEL rappelle le réle génotoxique des métabolites
réactifs provenant de la voie réductrice du métabolisme du dichlorométhane. Il souligne que cette
voie est plus importante chez la souris. Ces métabolites réactifs sont détectés par la mise en
évidence de liaisons ADN-protéines dans les hépatocytes de souris mais ni dans ceux de hamster
ni d'homme. De plus la voie réductrice dépend de la GSTT1 qui est déficiente chez 20 % de la
population.

Enfin a partir d'études PBPK on a pu calculer que chez I'homme le risque de cancer associé a une
exposition & 100 ppm de dichlorométhane pendant la vie entiére était de 4,9 10, ce risque est
considéré comme faible et non détectable par des études épidémiologiques. Le SCOEL décide
donc de ne pas prendre en compte ce risque pour I'établissement de la VLEP.

Les études sur la reproduction (fertilité ou développement) ne mettent pas en évidence d'effet
probant que ce soit chez I'homme ou l'animal.

Le SCOEL base donc sa proposition sur l'absence d'effet observé chez I'homme a 100 ppm
pendant de nombreuses années et sur le fait que chez le non fumeur la concentration en HbCO
formée atteint seulement 3 % aprés inhalation de cette méme concentration (une concentration de
4 % est considérée comme sans effet en cas d'exposition au CO). Aucun facteur de sécurité n'est
retenu. La VLCT est recommandée a 200 ppm du fait de la possibilité a cette concentration d'effets
prénarcotiques. Une notation peau est retenue du fait de l'importance de l'absorption par cette
voie.

Dans la suite du document ne figureront que les données nouvelles par rapport au document du
SCOEL ou celles qui sont commentées ou discutées. Les nouveaux éléments bibliographiques ont
été recherchés dans Toxline® et Medline® pour les articles publiés depuis 2005. De plus, le
document IUCLID présent sur le site de I'ECB (European Chemical Bureau) en date du 19 février
2000 a été consulté.

Décembre 2008 Version finale page 23




Afsset « RAPPORT « VLEP : santé et métrologie du dichlorométhane »

4 Toxicocinétique - Métabolisme

P4502E1
CH?_C|2- OCHCI s CO

formyl chloride

l GSTT GSTT
GS-CH,-ClI
chloromethyl glutathione
l GS-CHO
GS-CH,-OH ) CH,O + GSH l
<@mmm ormaldehyde HCOOH
formic acid
HCOOH l
formic acid C02
l co,
CO,

Schéma métabolique du dichlorométhane [Bos]

Décembre 2008

Version finale

page 24




Afsset « RAPPORT « VLEP : santé et métrologie du dichlorométhane »
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Modéle PBPK utilisé pour évaluer le métabolisme du dichlorométhane [Starr]

Selon l'article de Bos et le document de I'ACGIH, la voie oxydative est, chez I'homme,
prépondérante a faible dose et commence a se saturer a partir de 200 ppm. Ces auteurs
considérent que cette voie serait totalement saturée a partir de 500 ppm.

La formation de carboxyhémoglobine lors d'exposition de salariés a du dichlorométhane a été
étudiée particulierement par Soden [Soden, 1996]. Il parait important de citer I'un des tableaux de
cet article qui indique de fagon précise les valeurs de carboxyhémoglobine chez le non fumeur.
Cette publication indigue que ces valeurs sont d'environ 2% plus élevées chez le fumeur. On peut
remarquer qu'entre 50 et 60 ppm d'exposition (8h) I'HbCO s'éléve au dessus de 3,5%. Il semble
gue ces résultats de l'article de Soden de 1996, bien que cités dans les références consultés,
n‘aient pas été pris en compte dans le document du SCOEL bien que l'article ait été évalué.

E el MeCL Average COHb
XxXposure Number of
Exposure Levels
Level (ppm) (%) Samples
(Ppm)
O to 10 06.45 1.77 33
11 to 20 15.80 2515 79
21 to 30 24 .93 2.31 109
31 to 40 34.99 2.51 71
41 to 50 45.84 2.95 43
51 to 60 55.44 3.33 32
61 to 70 66.26 3.62 19
=70 89.69 4.00 32
Overall 34.78 2.60 410

MeCl, methylene chloride; COHb, carboxyhemoglobin; ppm, parts per million.
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5 Toxicité générale

5.1 Chez I'homme

5.1.1 Toxicité aigué

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.1.2 lIrritation

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.1.3 Sensibilisation

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.1.4 Toxicité chronique

L'étude d'Ojajarvi [Ojajarvi, 2001] sur le risque de cancer pancréatique est rapportée de facon
bréve et incomplete dans le texte du SCOEL, mentionnant une augmentation des cancers
pancréatiques chez les sujets exposés au dichlorométhane. En se rapportant au texte, l'auteur
réalise une méta-analyse des études épidémiologiques relatives au cancer du pancréas chez les
salariés exposés a des solvants chlorés. Le risque relatif pour les sujets exposés au
dichlorométhane est Iégerement élevé (RR 1,42) mais de facon non significative (IC 0,8 — 2,53) et
sans qu'une relation avec l'exposition soit démontrée. Il indique donc que cette seule étude ne
permet pas d'établir un lien de causalité entre I'exposition au dichlorométhane et la survenue de
cancers pancréatiques.

5.2 Chez l'animal

5.2.1 Toxicité aigué

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.2.2 lrritation

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.2.3 Sensibilisation

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.2.4 Toxicité a doses répétées

Le rapport du SCOEL mentionne une étude de Fuxe [Fuxe, 1984] qui rapporte des effets a faible
exposition. Toutefois ce résultat n'est pas pris en compte pour I'établissement de la valeur limite.
Elle a été réévaluée pour comprendre les raisons de cette décision. L'expérimentation a été
réalisée & 3 concentrations 70, 300 et 1000 ppm appliquées 6 h/j pendant 3 j afin de se rapprocher
d'une exposition prolongée. Les groupes de 6 rats ont été sacrifiés 16 a 18 heures aprés la
derniére administration. De plus pour chague concentration un groupe d'animaux recoit un
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inhibiteur de la tyrosine hydrolase pour étudier le turnover des catécholamines. Ces
catécholamines (noradrénaline et dopamine) sont analysées par fluorescence et histochimie ; les
auteurs fournissent les résultats en nmol/g de tissu cérébral. Par ailleurs des dosages de
corticostérone, de TSH, GH, prolactine, LH et FSH ont été effectués enfin 'ACTH est dosée par
radioimmunologie. L'étude est de plus menée avec des effectifs réduits dans chaque groupe.

Le CES considere que les effets observés a toutes les concentrations doivent étre considérés
comme une variation physiologique plus que comme un effet toxique. Les auteurs concluent
d’ailleurs que les effets sont "fortement discrets" (highly discrete changes in amine level). Ceci
expligue vraisemblablement pourquoi le SCOEL n'a pas pris en compte ce résultat pour
I'établissement de la valeur limite et cette décision parait raisonnable.

5.2.5 Génotoxicité

Les résultats de génotoxicité mentionnés dans IUCLID sont clairement positifs pour les essais in
vitro (mutation génique et aberration chromosomique) et négatifs pour ceux réalisés in vivo sauf en
cas de forte exposition. Cette différence est en faveur de la formation de métabolites réactifs
seulement & partir d'un certain niveau d'exposition.

5.2.5.1 In vitro

Les tests d'Ames sont globalement positifs avec et sans activation métaboliqgue de méme qu'un
essai sur Escherichia Coli. Par contre un essai de recombinaison génétique sur Bacillus subtilis et
le test HGPRT ainsi que le mouse lymphoma sont négatifs.

Les essais cytogénétiques sont positifs sur CHO ou lymphocytes humains.

Le test d'échanges de chromatides sceurs donne des résultats variables sur différentes souches
cellulaires.

Les essais de synthése non programmée de I'ADN sont globalement négatifs sur différentes
souches cellulaires sauf un essai positif sur hépatocytes de rat.

Un essai du micronoyau est négatif (V79).

5.2.5.2 Invivo

Les essais d'aberration chromosomiques sont négatifs chez le rat ou la souris lors d'administration
par inhalation ou intra péritonéale sauf un essai sur la souris (résultat marginal a concentration de
4000 ou 8000 ppm). Le test de dominance |éthale est négatif chez la souris.

Le test du micronoyau est négatif sauf un essai par inhalation a forte concentration (4000 ou
8000 ppm) ou aprés administration répétées 2000 ppm 6 h/j 5 j/semaine pendant 12 semaines. On
obtient des résultats similaires dans l'essai d'échange de chromatides sceurs. Les études de
liaisons & I'ADN sont négatives.

5.2.6 Cancérogénicité

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL

5.2.7 Reprotoxicité

Pas d'élément complémentaire par rapport au document du SCOEL
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6 Construction des valeurs limites d’exposition
professionnelle

6.1 Valeur Limite d’Exposition Professionnelle - 8 heures

6.1.1 Choix de I'effet critique

Il n'y a pas de données nouvelles qui remettent en cause les conclusions du SCOEL sur les
risques génotoxiques ou cancérogénes du dichlorométhane. Les données de génotoxicité et les
études de métabolisme indiquent que le dichlorométhane est un cancérogéne dont la génotoxicité
ne se manifeste qu'a partir d'un certain seuil d'exposition. Celui ci est différent selon les especes et
plus particulierement bas chez les souris. Ceci expligue qu'on ne met en évidence des cancers
que dans cette espéce. Chez I'hnomme, la voie métaboligue qui produit des meétabolites
cancérogenes, est activée entre 100 et 200 ppm. Le SCOEL rapporte les résultats d'un calcul de
risque pour l'apparition d’effets cancérigénes, basé sur un modéle PBPK, indiquant que le risque
de cancer pour une exposition de 100 ppm (356 mg/m®) ne serait pas détectable par des études
épidémiologiques (exces de risque individuel vie entiére de 4,9.10'5).

De plus, les données basées sur la production de CO dans l'organisme semblent confirmer la
pertinence de cette valeur repére a 100 ppm ; en effet I'article de Soden [Soden, 1996], rapportant
une étude réalisée sur des volontaires, indiqgue que I'HbCO reste dans les valeurs normales (=
3,5 %) tant que la concentration de dichlorométhane est comprise entre 50 et 70 ppm. Pour rappel,
I'ACGIH propose pour le monoxyde de carbone une valeur d'exposition professionnelle a 25 ppm
et comme indice biologique d'exposition 20 ppm dans l'air exhalé en fin de poste, ce qui
correspond a une HbCO de 3,5 % (chez le non fumeur). Pour cette exposition I'ACGIH estime qu'il
n'y a pas de risque pour la santé, en particulier cardio-vasculaire [ACGIH, CO, 2001].

Ainsi au vu de ces €léments, le CES retient une valeur repére de 100 ppm pour la fixation d’'une
VLEP-8h.

6.1.2 Choix des facteurs de sécurité

L'étude sur laquelle se base la détermination de la VLEP a été réalisée chez 'homme. Il n'y a donc
pas lieu d'envisager un facteur de sécurité interespeces. Il est par contre proposé de retenir un
facteur de sécurité de 2 pour prendre en compte les variations interindividuelles, en particulier le
polymorphisme enzymatique conduisant a des différences de production de métabolites toxiques
entre les individus.

6.1.3 Proposition de valeurs a retenir pour la VLEP-8h

Le CES propose de retenir la valeur de 50 ppm soit 178 mg/m®. Cette valeur est celle actuellement
retenue en France et est cohérente avec la formation de carboxyhémoglobine induite entre 50 et
70 ppm par le dichlorométhane.
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6.2 Valeur Limite Court Terme

6.2.1 Choix de I'effet critique

En ce qui concerne la valeur limite a court terme, l'effet retenu est la mise en évidence de
manifestations narcotiques a partir de 250 ppm (694 mg/m®) dans une étude chez 'homme [IPCS,
1996]. Une valeur limite & court terme est proposée pour éviter les pics d'exposition susceptibles
d'induire des effets neurocomportementaux de courtes durées.

6.2.2 Choix des facteurs de sécurité

Il est proposé de ne pas appliquer de facteur de sécurité interespéces sur cette étude sur
volontaires ; cependant, le CES propose de retenir un facteur de sécurité de 2 pour tenir compte
de la variabilité interindividuelle. 1l n'est pas proposé de facteur d’'ajustement pour le passage d’un
LOAEL a un NOAEL dans la mesure ou ou I'étude qui a conduit a I'établissement de cette valeur a
été réalisée sur une durée de 1 heure 30 a 3 heures ce qui est supérieur de 6 a 12 fois a la durée
d’exposition a prendre en compte pour I'élaboration de la valeur court terme (15 minutes).

6.2.3 Proposition de valeurs a retenir pour la VLCT

Le CES propose de retenir la valeur actuellement en vigueur en France de 100 ppm soit
356 mg/m°®. Cette valeur est cohérente avec la prévention de risque neurologique et évite
également la possibilité de formation de métabolites cancérogénes.

6.3 Mention peau

L'absorption par voie cutanée de la substance est élevée ainsi que l'indiquent les valeurs de flux
transdermique (2,7 a 6,6 mg/cmzlh) [Ursin, 1995 ; Tsuruta, 1997 ; Tsuruta, 1975]. Ainsi, selon les
critéres proposés par ECETOC (1993) et retenus dans la démarche d'attribution de la mention
peau par le CES, le ratio entre I'absorption cutanée et respiratoire est supérieur & 1 (calculs faits a
partir des VLEP suédoises, soit une VLEP-8h a 0,35 ppm) [Johansen, 2008], ce qui plaide en
faveur de I'attribution d’'une mention peau.

La mention peau est de plus justifiee car il existe des situations professionnelles au cours
desquelles un contact prolongé avec la substance peut participer de facon substantielle a la
charge corporelle.
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7 Conclusions

VLEP - 8h : 50 ppm (178 mg/m?)
VLCT : 100 ppm (356 mg/m?)

Mention Peau : OQUI
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1 Présentation et discussion des méthodes de
mesure retenues

Les méthodes de mesure recensées sont présentées dans le tableau suivant, ainsi que les
protocoles similaires mettant en ceuvre ces méthodes. Le classement des méthodes en
catégorie 1 ou 2 est réalisé en 1 en fonction de leur conformité aux exigences de
performance de I'EN 482 :2006, et de leur niveau de validation :

» Catégorie 1 : méthodes reconnues et validées ('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).

Tableau récapitulatif des méthodes et protocoles similaires recensés

N° Méthode Protocoles similaires Catégorie

Prélévement actif par pompage sur un ou deux
tubes de charbon actif (2 plages 100/50 mg), | MTA/MA-044/A99
1 désorption au sulfure de carbone et analyse | NIOSH 1005 (reprise par | 2
par CPG/FID MDHS 96)

Prélevement actif par pompage sur un tube
rempli d'un adsorbant (autre que le charbon | OSHA 80

actif), désorption par le sulfure de carbone seul | INRS MétroPol 039
ou en mélange avec le DMF (99: 1) en
présence de sulfate de sodium anhydre,
analyse par CPG/FID

Adsorbant :

- OSHA 80 : tamis moléculaire carboné
Carbosieve S-lll (130/65 mg)

- Métropol 039 : tube Orbo TM90 rempli de
Carboxen 564 (160/80 mg)

Prélevement actif par pompage sur tube de
charbon actif (3 plages de 350 mg), désorption | OSHA 59
au sulfure de carbone, analyse par CPG/FID

Prélévement par diffusion passive sur badge,
tube ou cartouche rempli d'un adsorbant solide | INRS MétroPol 039 et
4 généralement de type charbon actif, désorption | MétroPol C 2
au sulfure de carbone, analyse par CPG/FID MDHS 88

Prélevement actif sur un tube rempli d'un
adsorbant solide (Chromosorb 106); | MDHS 72
désorption thermique, analyse par CPG/FID

Prélévement par diffusion passive sur un tube
contenant un adsorbant (Chromosorb 106 ou | MDHS 80
6 Chromosorb  102), désorption thermique, 2
analyse par CPG/FID
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Six grands types de méthodes de mesure de I'exposition professionnelle au dichlorométhane
ont été recenses :

» Prélévement actif par pompage sur un ou deux tubes de charbon actif (2 plages
100/50 mg), désorption au sulfure de carbone et analyse par CPG/FID;

» Prélévement actif par pompage sur un tube rempli d'un adsorbant (autre que le
charbon actif), désorption par le sulfure de carbone seul ou en mélange avec le DMF
(99 : 1) en présence de sulfate de sodium anhydre, analyse par CPG/FID;

» Préléevement actif par pompage sur tube de charbon actif (3 plages de 350 mg),
désorption au sulfure de carbone, analyse par CPG/FID;

» Préléevement par diffusion passive sur badge, tube ou cartouche rempli d'un
adsorbant solide généralement de type charbon actif, désorption au sulfure de
carbone, analyse par CPG/FID;

» Préléevement actif sur un tube rempli d’'un adsorbant solide (Chromosorb 106);
désorption thermique, analyse par CPG/FID;

» Prélévement par diffusion passive sur un tube contenant un adsorbant (Chromosorb
106 ou Chromosorb 102), désorption thermique, analyse par CPG/FID.

Parmi les six types de méthodes recensées, seule la méthode par prélevement actif par
pompage sur un tube rempli d’'un adsorbant (autre que le charbon actif), désorption par le
sulfure de carbone seul ou en mélange avec le DMF (99 : 1) en présence de sulfate de
sodium anhydre, analyse par CPG/FID a été classée en catégorie 1.

Dans le paragraphe suivant, chaque type de méthode classée en catégorie 1 fait I'objet
d'une évaluation détaillée de sa qualité et de son applicabilité a la mesure pour une
comparaison a une VLEP (VLEP-8h ou VLCT). Cette évaluation est basée notamment sur
les criteres mentionnés au paragraphe 3.1 (partie relative au support technique du rapport).

1.1 Méthode classée en catégorie 1 : Prélevement actif par
pompage sur un tube rempli d’'un adsorbant (autre que le
charbon actif), désorption par le sulfure de carbone seul ou en
meélange avec le DMF (99 : 1) en présence de sulfate de sodium
anhydre, analyse par CPG/FID

Cette méthode est détaillée dans les protocoles de mesurage suivants : OSHA 80 et
Metropol 039.
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Liste des protocoles similaires classés en catégorie 1

Protocole Description succcinte

Metropol 039 Prélevement par pompage sur un tube Orbo
TM90 rempli de Carboxen 564 (160/80 mg)
Désorption par le sulfure de carbone seul ou
en mélange avec le DMF (99: 1) en
présence de sulfate de sodium anhydre,.
Analyse par CPG/FID

OSHA 80 Préléyement par pompage sur un tube
rempli de tamis moléculaire carboné
Carbosieve S-lll (130/65 mg).

Désorption par le sulfure de carbone seul ou
en mélange avec le DMF (99: 1) en
présence de sulfate de sodium anhydre.
Analyse par CPG/FID

Par ailleurs, il s’agit d'une méthode classique de mesure de l'exposition aux agents
chimiques, facile a mettre en oeuvre, qui nécessite un matériel habituel tant au niveau du
préléevement que de I'analyse.

Ces deux protocoles présentent des performances proches, voire identiques :

« étendue de mesurage : de 7 & 3500 mg/m® (OSHA 80 : 17,35 & 3472 mg/m® —
Metropol 039 : 6,9 & 521 mg/m®) - Cette méthode est adaptée pour mesurer des
niveaux d’exposition compris entre 1/20 a 20 fois la VLEP-8h. Elle peut étre adaptée
en faisant varier les conditions de prélévement (durée, débit).

* incertitude élargie :

VLEP-8h :: 11,3% (34,7 mg/m®) & 12,7% (1736 mg/m?)

VLCT : Non renseignée

« limite de quantification: 6,27ug par échantillon (ou 2,091 mg/m®) (OSHA 80)

« limite de détection : 2,09ug par échantillon (ou 0,697 mg/m®) (OSHA 80)

» méthode de désorption : La désorption est effectuée aux ultra-sons ou par agitation
mécanique pendant 30 minutes a l'aide de sulfure de carbone seul ou par un
mélange de sulfure de carbone et de DMF (99:1) en présence de sulfate de sodium
anhydre

» efficacité de désorption: Le coefficient de désoption est compris entre 97,2 et
106,4% (de 17,35 a 3472 mg/m®) pour le protocole OSHA 80 et entre 99,4 et 99,8%
(de 6,9 & 521 mg/m?®) pour le protocole Metropol 039

- détermination de la capacité de piégeage ou le volume de claquage :

OSHA 80:

7,92 L (69,5 mg/m®, RH 80%, 0,05 L/min)
3,34 L (35,35 mg/m®, RH 83%, 0,05 L/min)
Metropol 039 :
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La capacité d'adsorption des tubes Orbo TM* est 2,6 fois plus forte que celle des
tubes remplis de charbon actif

prise en compte des paramétres environnementaux :

En théorie, la présence d'autres contaminants dans l'air doit diminuer la capacité des
tubes de Carbosieve S-IllI (utilisés dans le protocole OSHA 80).

La capacité des tubes Orbo TM® (utilisés dans la protocole Metropol 039) a été
testée et vérifiée de 10 a 30°C, de 40 a 80% d'humidité relative et en présence de
méthanol.

sélectivité de la méthode : La méthode est spécifique du dichlorométhane au travers
de la séparation et du dosage chromatographique
étude de stockage de I'échantillon :

OSHA 80 :

Taux de récupération > 99,6 % a 34,7 mg/m® et > 97,3% a 1736 mg/m® quand les
tubes sont conservés pendant 17 jours a 22°C.

Metropol 039 :

Taux de récupération > 97,9 % pour des quantités de 2,65 et 6,63 mg de
dichlorométhane sur les tubes (équivalentes & 9,6 L prélevés pour 330 et 825 mg/m?),
guand ceux-ci sont conservés pendant 7 et 14 jours a 4 et 21°C

les conditions de prélévement et d’analyse peuvent elles étre adaptées en cas d’'une
baisse significative de la VME ? oui

capacité de la méthode pour le suivi d'une VLCT : la méthode est adaptée pour
mesurer des expositions aux fins de comparaison a une valeur limite court terme.
facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...) : il s’agit d’'une méthode
classique de mesure de I'exposition aux agents chimigues qui nécessite un matériel
habituel tant au niveau du prélévement que de I'analyse.

1.2 Méthodes classées en catégorie 2 : Méthodes 1, 3,4, 5,6 :

Les cing autres méthodes ont été classées en catégorie 2.

Les méthodes classées en catégorie 2 se caractérisent par une absence ou une insuffisance
de données de validation, par le fait que la méthode ne convient pas pour la comparaison a
la VLCT ou, comme dans le cas des méthodes par barbotage, par une difficulté de mise en

oeuvre pour évaluer I'exposition individuelle des opérateurs.
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2 Conclusions et recommandations

La méthode active par pompage, basée sur le piégeage sur support adsorbant autre que le
charbon actif (tamis moléculaire carboné ou Carboxen), désorption en milieu solvant et
analyse par CPG/FID, convient parfaitement pour mesurer I'exposition professionnelle au
dichlorométhane aux fins de comparaison aux VLEP : I'étendue de mesurage, les limites de

guantification et de détection sont suffisantes.

En outre, les conditions de prélevement et d'analyse peuvent étre adaptées en cas de
diminution notable de la VLEP-8h et/ou de la VLCT. 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 d’experts recommande donc la méthode suivante :

Méthode

Protocoles similaires

Prélévement actif par pompage sur un tube rempli
d’'un adsorbant autre que le charbon actif (tamis
moléculaire carboné Carbosieve S-IIl ou tube Orbo
™% rempli de Carboxen 564), désorption par le
sulfure de carbone seul ou en mélange avec le
DMF (99 : 1) en présence de sulfate de sodium
anhydre, analyse par CPG/FID

OSHA 80
INRS MétroPol 039
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3 Support technique du rapport

3.1 Liste des principaux parametres évaluées

- étendue de mesurage : l'intervalle de mesure validé est-il compatible avec la
valeur limite proposée (est-il au moins de 0,1 VL - 2 VL ?). Peut-il étre adapté
facilement ?

e incertitude élargie : cette incertitude devra étre estimée a partir des données
de validation de la méthode, ou bien si ces données sont indisponibles elle
devra étre estimée a partir des données précisées dans la norme NF EN
482 :2006.

e limite de quantification

e limite de détection

 méthode de dissolution de I'échantillon : prend-elle en compte les dépbts sur
les parois ? (si applicable)

« utilisation (dans le cas d'aérosol) d’'une téte de préléevement sélective de la
fraction conventionnelle & échantillonner ?

« utilisation d'un gaz étalon (si applicable)

» efficacité de désorption

« détermination de la capacité de piégeage ou le volume de claquage

» prise en compte des parametres environnementaux (Si appropri€)

» sélectivité de la méthode : nature et influence des interférents

» spéciation : la méthode permet-elle la détermination de la forme chimique de
la substance ?

e étude de stockage de I'échantillon

* méthodes équivalentes

» les conditions de prélevement et d'analyse peuvent elles étre adaptées en cas
d’une baisse significative de la VLEP - 8 h ?

» 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’'une VLCT égale a 3 VME avec un prélévement
sur 15 min).

» facilité de mise en ceuvre (colt, matériel nécessaire...)

3.2 Liste des principales sources consultées pour I'identification
des méthodes de prélevement analyse pour I’évaluation de
I’exposition professionnelle

e France: INRS (Institut National de Recherche et de Sécurité - base de
données MétroPol)
http://www.inrs.fr/metropol/sommet.htm

« Europe : Base de données Gestis : regroupement méthodes européennes
validées, centralisées au BGIA (Berufsgenossenschaftliche Institut fir
Arbeitsschutz) Allemagne

http://www.hvbg.de/e/bia/gestis/analytical_methods/index.html
e Espagne : INSHT (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo)
http://www.mtas.es/insht/en/MTA/l_sustancias_en.htm
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« UK : HSE (Health and Safety Executive)
http://lwww.hse.gov.uk/pubns/mdhs/index.htm

¢ Canada : IRSST (Institut de Recherche Robert-Sauvé en Santé et en Sécurité
du Travail)

http://lwww.irsst.qc.ca/fr/_listersst.html#B

¢ USA : NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health)
http://www.cdc.gov/niosh/nmam/default.html

e« USA : OSHA (Occupational Safety and Health Administration)
http://lwww.osha.gov/dts/sltc/methods/toc.html

Normes applicables a I’évaluation de I’exposition professionnelle.
¢ INRS (Base de données MétroPol)

http://www.inrs.fr/metropol/sommet.htm : liste des normes applicables a
I'évaluation de [I'exposition professionnelle (dans fiches « générales »:
normalisation). La liste est mise a jour au moins une fois par an :

*« AFNOR : Normes préparées ou examinées par la commission X43C « Air des
lieux de travail » (code ICS 13.040.30) : http://www.afnor.fr

3.3 Présentation détaillée des méthodes de mesure du
dichlorométhane sur les lieux de travail

Décembre 2008 Version finale page 45




Afsset « RAPPORT « VLEP : santé et métrologie du dichlorométhane»

3.3.1 Méthode n°1 : Prélevement actif par pompage sur un ou deux tubes de charbon actif (2 plages 100/50 mg),
désorption au sulfure de carbone et analyse par CPG/FID

DESCRIPTION MTA/MA-044/A99, NIOSH 1005, MDHS 96

Préléevement

Paramétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur
Aérosol Vapeurs
Mixte
Actif / passif | Actif

Systéme de
prélevement

1 ou 2 tubes contenant deux plages de charbon actif

MTA/MA-044/A99 : 1 seul tube
NIOSH 1005, MDHS 96 : 2 tubes en
Série

(*) Méthode 1005 évaluée également avec une désorption par le
toluéne et un dosage par CPG/détection ECD

Débit 0,01 a4 0,2L/min
Volume 0,5a25L
Durée 20 min MTA/MA-044/A99 (2 L 4 0,1 L/min)
Préparation |Désorption aux ultra-sons ou par agitation mécanique pendant 30
échantillon minutes a l'aide de sulfure de carbone
T'echnlque Analyse par CPG/FID
d'analyse
Analyse Dosage par étalonnage interne (n-propylbenzéne) ou externe a
R I'aide de solutions de dichlorométhane dans le CS2
Parametres
analytiques
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Données de validation ( VLEP 180 mg/m?)

Parametres Méthode générale Détails particuliers (1)
Entre 1,4 et 7000 mg/m3 (soit VME/100 et 40 | MTA/MA-044/A99 : 16,5 a 385 mg/m3
Domaine de validation VME) NIOSH 1005 : 1,4 & 2600 et 1700 a 7097 mg/m3

MDHS 96 : 1 — 1000 mg/m3

MTA/MA-044/A99 : 100 %
Méthode 1005 : 97% (1,3 a 5,3 mg/échantillon)
** Méthode 1005

Coefficient de désorption /|97 a 100% (déterminé par dopage liquide)
Efficacité de désorption * 75% pour une désorption au toluéne

> 94 % (déterminé lors d’études de génération

Taux de récupération , N .
P d’atmosphéres étalons)

Données de validation
expérimentale du  débit | NA
d’échantillonnage

* 4,8 L (0,1 L/min, RH 84% C (CH2CI2)= 728
Capacité / Volume de|mg/m3) * MTA/MA-044/A99
claguage ** 18,5 min soit 3,46 L (0,187 L/min, RH 0%, | ** NIOSH 1500

6726 mg/m°)

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument | Vérifiée jusqu’a 2600 ug d’échantillon NIOSH 1005
d’analyse)

* Récupération = 93 7% (+/- 2,54%) aprées
conservation des tubes 7 jours a 4°C

** Récupération = 87,3 % pour 320 ng de
substance aprés conservation des 2 tubes 30
jours a 5°C

* MTA/MA-044/A99
** NIOSH 1005

Essais de conservation et
de stockage avant analyse

* Atmosphéres tests générées a forte (80%) et
faible (22%) humidité sans effet observé

** En cas de forte humidité (> ou égale a 80%)
, des tubes avec des plages de charbon plus
importantes sont recommandés

* MTA/MA-044/A99
** NIOSH 1005

Conditions
environnementales

Aucune interférence identifiée. La méthode est
Sélectivité spécifique du dichlorométhane au travers de la
séparation et du dosage chromatographique.

Décembre 2008 Version finale page 47




Afsset « RAPPORT « VLEP : santé et métrologie du dichlorométhane»

Caractéristiques

Paramétres Méthode générale Détails particuliers (1)
Egtlmatlon ’ Overa_ll uncertair_lty (EN 482) = 4,6 -12,5 % * MTA/MA-044/A99 : Préléevements sur 20 minutes
Conditions l'incertitude . Incert_ltL_lde clargie = 12,3 —15,1% 3 ** NIOSH 1500 .
P ** Précision = 0,076 entre 1700 et 7097 mg/m
de élargie
détermination | Limite de | 0,4 pg/échantillon (0,4 mg/m? pour 1L d’air prélevé) NIOSH 1500
de VME détection 0,002 ug/échantillon par GC/ECD
Limite de NR
guantification
Estimation
Conditions de
de l'incertitude NR
détermination | €largie
de VLCT Limite de NR
(ou  3VME- | détection
15min) Limite de
. NR
guantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

* La migration rapide du dichlorométhane sur le charbon actif est signalée. Elle justifie 'utilisation de deux
tubes en série qui peuvent étre séparés immédiatement aprés le prélévement.

* En cas de forte humidité (> ou égale a 80%) , des tubes avec des plages de charbon plus importantes
Informations sont recommandés. A 80% d’humidité (pour 2498 mg/m® de CH,Cl, et 310 ppm de méthylchloroforme) le
complémentaires claguage est immédiat

* MTA/MA : pas d'influence de I'humidité, aucune migration de la substance sur la charbon actif observé

** NIOSH : grande influence de I'humidité, forte migration sur la charbon actif (signalé également dans les
protocoles OSHA 080 et MétroPol 039)
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3.3.2 Méthode n°2 : Prélévement actif par pompage sur un tube rempli d’'un adsorbant (autre que le charbon actif),

désorption par le sulfure de carbone seul ou en mélange avec le DMF (99 : 1) en présence de sulfate de sodium
anhydre, analyse par CPG/FID

DESCRIPTION OSHA 80, MétroPol 039

Préléevement

Paramétres Données générales Détails particuliers (1)
Gaz/vapeur
Aérosol Vapeurs
Mixte
Actif / passif | Actif

Systéme de
prélevement

Tube contenant deux plages d’'un adsorbant solide

OSHA 80 : tamis moléculaire carboné
Carbosieve S-lll (130/65 mg)
MétroPol 039 : tube Orbo TM 90
rempli de Carboxen 564 (160/80 mg)

Débit 0,02 & 0,05 L/min
Volume 3ou4dlL
Durée

Préparation

Désorption aux ultra-sons ou par agitation mécanique pendant 30
minutes a l'aide de sulfure de carbone seul ou par un mélange de

mélange de sulfure de carbone et de
DMF (99 : 1) pour la méthode OSHA

échantillon sulfure de carbone et de DMF (99 : 1) en présence de sulfate de|80
sodium anhydre.
AELTEE Technique
. q Analyse par CPG/FID
d'analyse
Parametres
analytiques
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Données de validation ( VLEP 180 mg/m?®)

Paramétres Méthode générale Détails particuliers (1)

OSHA 80 : 17,35 & 3472 mg/m3

OIS CEEL LT Entre 7 et 3500 mg/m® (soit 1/20 4 20 VME) | MétroPol 039 : 6,9 a 521 mg/m3

* Entre 97,2 et 106,4 % (de 17,35 & 3472

Coefficient de désorption / * OSHA 80

. ., , . mg/m3) *k A
Efficacité de désorption * Entre 99,4 et 99.8 % (de 6,9 & 521 mg/m®) MétroPol 039
Taux de récupération NR

Données de validation
expérimentale du  débit | NA
d’échantillonnage

* OSHA 80
Capacité / Volume de|*7,92L (69,5 mg/m*® RH 80%, 0,05 L/min) MétroPol 039 : La capacité d’adsorption des tubes Orbo
claquage * 3,34 L (3535 mg/m*, RH 83% , 0,05 L/min) TM 90 est 2,6 fois plus forte que celle des tubes remplis de

charbon actif

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument | Vérifiée jusqu’a 3500 mg/m?®
d’analyse)

* Taux de récupération > 99,6 % a 34,7 mg/m3
et > 97,3% a 1736 mg/m3 quand les tubes
sont conservés pendant 17 jours a 22°C.

** Taux de récupération > 97,9 % pour des
guantitéts de 2,65 et 6,63 mg de
dichlorométhane sur les tubes (équivalentes a
9,6 L prélevés pour 330 et 825 mg/m*®), quand
ceux-ci sont conservés pendant 7 et 14 jours a
4 et21°C

* OSHA 80
** MétroPol 039

Essais de conservation et
de stockage avant analyse
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En théorie , la présence d’autres contaminants
dans l'air doit diminuer la capacité des tubes
Conditions de Carbo;igve S-1 o
environnementales La §apaC|tg _d_gs tubes Qrbo ™ 90 a été
testée (et vérifiée) de 10 a 30°C, de 40 a 80 %
d’humidité relative et en présence ou non de
méthanol.
La méthode est spécifique du dichlorométhane
e au travers de la séparation et du dosage
Sélectivité .
chromatographique.
Caractéristiques
Paramétres Méthode générale Détails particuliers (1)
Estimation
de Precision (Overall procedure) : 11,3 % (34,7 mg/m®) & OSHA 80
Conditions lincertitude | 12,7 % (1736 mg/m®)
de élargie
ggt\e/rl\r/lnllznatlon laléntgtcetion L 2,09 pg par échantillon ( ou 0,697 mg/m?®) OSHA 80
:Ln;lrt](teificatigr? 6,27ug par échantillon (ou 2,091 mg/m?) OSHA 80
Estimation
Conditions de
de l'incertitude NR
détermination | €largie
de VLCT Limite de NR
(ou 3VME- | détection
15min) Limite de
. NR
guantification
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES
Informations Utilisation d’adsorbants autres que le charbon actif sur lesquels aucune migration du dichlorométhane n’a
complémentaires été observée
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3.3.3 Méthode n°3 : Prélévement actif par pompage sur tube de charbon actif (3 plages de 350 mg), désorption au sulfure
de carbone, analyse par CPG/FID

Gaz/vapeur
Aérosol Vapeurs
Mixte

Actif / passif | Actif

Systeme de

P Tube de charbon actif de grande contenance (3 plages de 350 mg)
prélevement

Prélevement

Débit 0,05 L/min
Volume 10 L
Durée

Préparation | Désorption aux ultra-sons ou par agitation mécanique pendant 30
échantillon minutes a l'aide de sulfure de carbone
'glechnlque Analyse par CPG/FID

analyse
Paramétres
analytiques

Analyse
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Domaine de validation

Entre 1,73 et 3500 mg/m*® (soit 1/100 & 20
VME)

Coefficient de désorption /
Efficacité de désorption

87,2 % (a 3,47 mg/m®) et 91,4 % (a 1736
mg/m3)

Taux de récupération

104% (10 L prélevés, 17,6 mg/tube, avec 80 %
d’humidité)

validation
débit

Données de
expérimentale  du
d’échantillonnage

NA

22,4 L (RH 80%, T=22°C, 3470 mg/m® de

Capacité / Volume de CH2CI2, 0,11 L/min)
claquage

Linéarité de réponse du

détecteur (instrument | Vérifiée jusqu’a 3472 mg/m®
d’analyse)
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Essais de conservation et
de stockage avant analyse

Taux de récupération > 84 % pour des
concentrations de 3,47 mg/m3 et 6 % RH,
guand les tubes sont conservés pendant 18
joursa b °C et 21-23°C

Taux de récupération > 85,6 % pour des
concentrations de 3,47 mg/m3 et 80 % RH,
guand les tubes sont conservés pendant 17
jours a b °C et 21-23°C

Taux de récupération > 98,6 % pour des
concentrations de 1736 mg/m3 et 5 % RH,
guand les tubes sont conservés pendant 17
jours a b °C et 21-23°C

Taux de récupération > 97,3 % pour des
concentrations de 1736 mg/m3 et 90 % RH,
guand les tubes sont conservés pendant 17
joursa b °C et 21-23°C

Conditions
environnementales

NR

Sélectivité

La méthode est spécifique du dichlorométhane
au travers de la séparation et du dosage
chromatographique.

La capacité du charbon actif pour le
dichlorométhane n’est que peu affectée par la
présence de toluéne, d'isopropanol ou de
méthylchloroforme dans I'atmosphére.
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Estimation
de Précision (overall procedure) : 12,1 % (3,47 mg/m°®) &
Conditions lincertitude | 11% (17,36 mg/m3)
de élargie
ggt\e/rl\rﬂnllznatlon Iag]:eltc(:ation e 0,99 pg par échantillon (29 ppb ou 94 ug/m?®)
I&:Elrt](taificatigr? 0,99 ug par échantillon (29 ppb ou 94 ug/m?®)
Estimation
Conditions de NR
de l'incertitude
détermination | élargie
de VLCT Limite de NR
(ou 3VME- | détection
15min) Limite de
. NR
guantification
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES
Les tubes contenant une grande quantité de charbon actif (contenance jumbo) permettent de minimiser la
migration du dichlorométhane et l'influence d’'une forte humidité sur la capacité des tubes (voir tubes
Informations standards 100 mg/50 mg)
complémentaires En contrepartie, les étalons analytiques doivent étre préparés avec du charbon actif (pour minimiser les
pertes dues a la volatilisation du CS2 et du dichlorométhane car la désorption d’une grande quantité de
charbon actif dégage une quantité relativement importante de chaleur)
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3.3.4 Méthode n°4 : Prélevement par diffusion passive sur badge, tube ou cartouche rempli d'un adsorbant solide

généralement de type charbon actif, désorption au sulfure de carbone, analyse par CPG/FID.

Gaz/vapeur
Aérosol
Mixte

Vapeurs

Prélevement

Actif / passif Préelevement par diffusion passive.
3M 3520 SKC 575-
) (badge avec | 001 Radiello

Badge Drager une couche | (badge avec (cartouche

GABIE ORSA-5 d’adsorbant |une couche 3 diffusion
Systéme de (tube), et une |ou un radiale) * MétroPol 039 + C

slavement couche de|disque * MDHS 88

preieve garde ) d’adsorbant)

* Badge

rempli —de |, Adsorbant=charbon actif, en général

charbon

actif
Débit
d’échantillonnage | 42,4 (exp) |7,78 (F) 37,9 (F) 14,7 (F) 90 (F)
en cm3/min

De 15
Durée minutes a 8| De 30 minutes a 8 heures

heures
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Désorption | Désorption Désorption
par 2 a 5|par 2 a 10|Désorption |Désorption |par 2 mL
mL d'éluant|mL d'éluant|par 1,5 mL|par 2 mL|déluant
. . (CS2) dans|(CS2) dans|déluant d’éluant CS2
I?repar_aﬂon un flacon-|{un flacon- | (CS2) (CS2) Etrans)fert de
échantillon . .
septum septum directement |directement |la cartouche
Analyse (transfert du | (transfert du | dans le |dans le |dans un
charbon charbon badge badge tube de
actif) actif) stockage)
'clj'lechnlque Analyse par CPG/FID
analyse
Parameétres
analytiques
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Données de validation ( VLEP 180 mg/m?)

Parameétres

Méthode générale

Détails particuliers (1)

Domaine de validation

* Entre 35 et 700 mg/m?
** Entre 1let 1000 mg/m?®

* MétroPol 039 + C
* MDHS 88

Coefficient de désorption /
Efficacité de désorption

* Efficacité de désorption = 0,75 avec un
coefficient de variation < 0,1 pour chaque
charge(de 0,1 VLEP a 2 VLEP).

Validation du badge Gabie conforme au niveau
1B selon la norme EN 838, sans les tests du
paragraphe 7.8 (effets de le température et de
'humidité) et conforme a l'annexe C (essais
sur le terrain).

** 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).

* MétroPol 039 + C
* MDHS 88

Taux de récupération

*Kr= 0,98

* MétroPol 039 + C: Le coefficient de récupération est
déterminé a l'aide de tube en verre, , contenant la méme
masse de charbon actif que les badges (550 mg).

Une quantité de substance (pure ou diluée) est transférée
par évaporation et pompage sur le tube.

Le charbon actif est transféré dans un flacon. Le polluant
est désorbé dans 5 mL de sulfure de carbone puis analysé
par chromatographie en phase gazeuse.

Kr = gr (quantité recueillie)/qd (quantité déposée)
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* Protocole largement décrit dans la méthode,
répondant aux critéres des normes NF EN 838
et X 43-280.

Niveau de validation du badge Gabie pour le
dichlorométhane = 1B (b, ¢) :

conforme au niveau 1B de la norme EN 838,
(b) sans les tests sur les effets de la
température et de I'humidité de l'air (sur les
performances de I'échantillonneur) et (c) :
essais conformes a l'annexe C de la norme EN
838 : Essais sur le terrain - Comparaison par

* MétroPol 039 + C : Validation expérimentale effectuée a
l'aide d’un banc de génération sur 24 badges. La plage de
concentration générée est comprise entre 1/10 et 2 fois la

Données de validation | paires valeur limite de moyenne d'exposition (VME)
expérimentale du  débit ** MDHS 88 : Le protocole MDHS reste général et renvoie
d’échantillonnage ** | e badge DRAGER Orsa -5 et le badge |aux données des fabricants des badges cités
Radiello ont été validés selon la norme EN
838 (validation partielle niveau 1B) -ou avec
d'autres tests dans lesquels le débit
d’échantillonnage a été déterminé sur une
gamme de concentrations plus limitée, comme
spécifié dans la norme EN 482.
Le badge SKC 575-001 et le badge 3M
3500/20 ont été validés selon un protocole du
NIOSH ou la norme EN 838 (validation
compléte niveau 1A) ou un protocole
équivalent.
Capacité / Volume de NR
claguage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument | NR
d’analyse)
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Essais de conservation et
de stockage avant analyse

* Les valeurs moyennes de récupération aprés
conservation n'ont pas présenté de différences
supérieures a 10% de la valeur avant
conservation.

* MétroPol 039 + C: 20 badges sont exposés a une
concentration donnée de polluant pendant 4 heures.

4 badges sont analysés immédiatement, la quantité trouvée
sert de référence.

Les autres badges sont conservés a 5°C et analysés par lot
de 4 aprés 3, 7, 14 et 21 jours.

Ces essais sont effectués aux concentrations extrémes de
la gamme étudiée.

Conditions
environnementales

* Pour des valeurs extrémes de pression de 95
a 105 kPa, le débit d'échantillonnage du badge
GABIE varie au maximum de 10 % (+6 et -4%
par rapport aux conditions standards) et pour
des valeurs extrémes de température de 5 a
40°C, il varie de 18 % (-10 et +8% par rapport
aux conditions standards).

* MétroPol 039 + C

Sélectivité

La méthode est spécifique du dichlorométhane
au travers de la séparation et du dosage
chromatographique.

La capacité du charbon actif pour le
dichlorométhane n’est que peu affectée par la
présence de toluéne, d'isopropanol ou de
méthylchloroforme dans I'atmosphére.
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* L'incertitude globale est conforme aux spécifications
de la norme EN 482, c’est-a-dire inférieure ou égale
a:

50% pour des concentrations comprises entre 0,1 et
0,5 fois la VL8h

Estimation | 300 pour des concentrations comprises entre 0,5 et 2 | * MétroPol 039 + C

d_e ) fois la VL8h *»* MDHS 88
i I'incertitude
CIC(c:ndmons élargie
détermination ** | es échantillonneurs cités dans cette méthode sont
de VME conformes aux exigences de I'EN 838 (niveau 1A ou
1B):

Incertitude globale < 30 % pour les prélévements
entre 0,5 et 2 VLEP

Limite de

détection NR
L|m|te__ _de NR
guantification
Conditions Estimation NR
de de
détermination | I'incertitude
de VLCT élargie

(ou  3VME- | Limite de |NR
15min) détection
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Limite

guantification

de NR

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations

complémentaires

Attention : les fortes humidités peuvent altérer le taux de récupération des composés pour des badges a
base de charbon actif (voir fiche technique du fabricant)
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3.3.5 Méthode n°5 : Prélevement actif sur un tube rempli d’'un adsorbant solide (Chromosorb 106); désorption thermique,
analyse par CPG/FID.

DESCRIPTION MDHS 72

. . L. Détails
Parametres Données générales L
particuliers (1)
Gaz/vapeur
Aérosol Vapeurs de composeés organiques volatils dans I'air
Mixte

actif / passif | Actif

systeme de

A A Tube rempli d’'une adsorbant solide (Chromosorb 106 pour le dichlorométhane).
Prélévement |Prélévement

Débit Compris entre 5 et 500 mL/min (optimal 50 mL/min)
Volume Moins de 2,5 L (voir volume de
claguage)
Durée NR
I?repar_anon Désorption thermique du tube
échantillon
Analyse Technique | ~pe/epy
d'analyse
Parametres
analytiques
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Données de validation ( VLEP 180 mg/m?®)

Détails

Parameétres Méthode générale o
particuliers (1)

Domaine de validation 0,2-100 mg/m3

Coefficient de désorption /|A déterminer (deux procédures possibles décrites) DE doit étre > 95% sinon modifier les
Efficacité de désorption parameétres de la désorption (réglage du désorbeur thermique)

Taux de récupération NR

Données de validation
expérimentale du  débit
d’échantillonnage

Capacité / Volume de

4,2 L (ou 2 fois moins si humidité importante)

claguage

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument | NR
d’analyse)

Essais de conservation et|NR
de stockage avant analyse

Conditions

: NR
environnementales

La méthode est spécifique du dichlorométhane au travers de la séparation et du dosage
Sélectivité chromatographique.
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Caractéristiques

Parameétres Méthode générale Detz_:uls_
particuliers (1)
Estimation
de
Conditions l'incertitude NR
de élargie
détermination | Limite de NR
de VME détection
leltg_ _de NR
guantification
Estimation
Conditions de
de l'incertitude NR
détermination | élargie
de VLCT Limite de NR
(ou 3VME- | détection
15min) Limite de
. NR
guantification
INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES
Informf;ltlons . Méthode convenant pour des atmosphéres contenant jusqu’a 95% d’humidité
complémentaires
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3.3.6 Méthode n°6 : Prélévement par diffusion passive sur un tube contenant un adsorbant (Chromosorb 106 ou
Chromosorb 102), désorption thermique, analyse par CPG/FID.

DESCRIPTION MDHS 80

Détails

Parameétres Données générales o
particuliers (1)

Gaz/vapeur

Aérosol Vapeurs de composés organiques volatils

Mixte

actif / passif

Prélevement par diffusion passive.

systéme de

Echantillonneur passif
Tube contenant un adsorbant :

Chromosorb 106 ou Chromosorb 102 pour le

Prélévement | prélévement dichlorométhane.
Débit Chromosorb 106 Chromosorb 102
d’échantillonnage
en cm3/min 0,43 (Ex) 0,45 (Ex)
Durée De 30 min a 8 heures
Préparation . . .
échantillon Désorption thermique
Analyse T'echnlque Analyse par CPG/FID
d'analyse
Parameétres
analytiques
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Données de validation ( VLEP 180 mg/m?)

Détails

Parameétres Méthode générale L
particuliers (1)

Domaine de validation 1-1000 mg/m3

Coefficient de désorption /|A déterminer (deux procédures possibles décrites) DE doit étre > 95% sinon modifier les
Efficacité de désorption parameétres de la désorption (réglage du désorbeur thermique)

Taux de récupération NR

Données de validation
expérimentale du  débit | Génération d'atmosphéres test (essais réalisés par différents laboratoires, HSE ou autres)
d’échantillonnage

Capacité / Volume de

NR
claguage
Linéarité de réponse du
détecteur (instrument | NR
d’analyse)

Essais de conservation et|NR
de stockage avant analyse

Conditions NR
environnementales

Sélectivité NR
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Caractéristiques

guantification

Parametres Méthode générale Detz_;uls_
particuliers (1)
Estimation Les adsorbants cités dans cette méthode sont conformes aux exigences du protocole
HSE pour I'évaluation des tubes a diffusion MDHS 27 (précision sur la détermination
de L e s . , o ,
. .. . expérimentale du débit d'échantillonnage de l'ordre de 12%, exprimée sous la forme d’'un
Conditions l'incertitude L L . X . N
de élargie coefficient de variation, selon données obtenus avec benzéne, toluéne, heptane, xylene et
X L décane).
détermination Dimite de
de VME e NR
détection
lelte__ _de NR
guantification
Estimation
Conditions de NR
de l'incertitude
détermination | élargie
de VLCT Limite de NR
(ou  3VME- | détection
15min imi
) Limite de NR

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations

complémentaires

a I'image de ce qui a été montré pour le benzéne : 0,2 % (°C)-1.

Le débit d'échantillonnage est susceptible d'étre |égérement diminué par une augmentation de température

Le débit d'échantillonnage n’est pas modifié par la présence d’humidité jusqu’a un RH de 95% a 20°C.
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Annexe 1 : Suivi des mises a jour du rapport

Date Version

Page

Description de la modification

05/12/08 |01

Premiére version

Décembre 2008

Version 1
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Annexe 2 : Synthese des déclarations publiques d’intéréts des experts
par rapport au champ de la saisine

RAPPEL DES RUBRIQUES DE LA DECLARATION PUBLIQUE D’'INTERETS
[[STYLE_10_SOULIGNE_BLEU INTRO_ANNEXE]]

IP-A
IP-AC
IP-CC
IP-RE
IP-SC
LD
PF
SR

SR-A

VB

Interventions ponctuelles :
Interventions ponctuelles :
Interventions ponctuelles :
Interventions ponctuelles :

Interventions ponctuelles :

autres

activités de conseil

conférences, colloques, actions de formation
rapports d’'expertise

travaux scientifiques, essais, etc.

Liens durables ou permanents (Contrat de travail, rémunération réguliére ...)

Participation financiére dans le capital d’une entreprise

Autres liens sans rémunération ponctuelle (Parents salariés dans des entreprises visées

précédemment)

Autres liens sans rémunération ponctuelle (Participation a conseils d’administration,
scientifiques d’'une firme, société ou organisme professionnel)

Activités donnant lieu a un versement au budget d’un organisme

SYNTHESE DES DECLARATIONS PUBLIQUES D'INTERETS DES MEMBRES DU CES PAR RAPPORT AU
CHAMP DE LA SAISINE

NOM | Prénom

Analyse Afsset : | en cas de lien déclaré

Description de I'intérét

Dates de
déclaration des

Rubrique de la DPI intéréts

BINET Stéphane

Aucun lien déclaré

Analyse Afsset: [/

16 novembre 2006
14 septembre 2007

BISSON Michele

Aucun lien déclaré

Analyse Afsset: [/

18 octobre 2007
17 mars 2008
17 avril 2008
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DIERS

Analyse Afsset :

Brigitte

VB

Actions de formation auprés d’entreprises de la Chimie et
de la Pharmacie donnant lieu & versement a l'organisme

d’appartenance (CNRS)

Pas de risque de conflit dintéréts par rapport a la

thématique de la saisine

14 décembre 2006
09 juillet 2007

DONNADIEU-CLARAZ

Analyse Afsset :

Marie
Aucun lien déclaré

/

16 novembre 2006
14 septembre 2007

DROZ

Analyse Afsset :

Pierre-Olivier

Aucun lien déclaré

/

07 décembre 2006
11 juillet 2007
19 février 2008

FALCY

Analyse Afsset :

Michel

Aucun lien déclaré

/

27 octobre 2006
30 octobre 2007
17 mars 2008
15 avril 2008

FALSON

Analyse Afsset :

Francoise
Aucun lien déclaré

/

17 novembre 2006
11 juillet 2007

FASTIER

Analyse Afsset :

Antony

Aucun lien déclaré

/

14 décembre 2006
11 juillet 2007
04 mars 2008

GRIMBUHLER

Analyse Afsset :

Sonia

N’a pas participé aux travaux
/

18 octobre 2007

HAGUENOER

Analyse Afsset :

Jean-Marie
Aucun lien déclaré

/

29 octobre 2007
14 décembre 2007

HERVE-BAZIN

Analyse Afsset :

Benoit
Aucun lien déclaré

/

16 octobre 2007
17 mars 2008
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IWATSUBO

Analyse Afsset :

Yuriko
Aucun lien déclaré

/

18 janvier 2007
11 juillet 2007

KERDINE-ROEMER

Analyse Afsset :

Saadia
Aucun lien déclaré

/

03 janvier 2007
11 juillet 2007

LECARPENTIER

Analyse Afsset :

Christian
Aucun lien déclaré

/

16 novembre 2006
11 juillet 2007

MACE

Analyse Afsset :

Tatiana
Aucun lien déclaré

/

13 octobre 2007
14 décembre 2007

MATRAT

Analyse Afsset :

Mireille
Aucun lien déclaré

/

19 janvier 2007
14 septembre 2007

NISSE

Analyse Afsset :

Catherine
Aucun lien déclaré

/

29 octobre 2007

PAQUET

Analyse Afsset:

Francois

Aucun lien déclaré

/

16 novembre 2006
10 juillet 2007
05 juin 2008

PILLIERE

Analyse Afsset:

Florence
Aucun lien déclaré

/

26 octobre 2007
17 mars 2008

RAMBOURG

Analyse Afsset :

Marie-Odile
Aucun lien déclaré

/

16 janvier 2007
11 juillet 2007

SANDINO

Analyse Afsset :

Jean-Paul
Aucun lien déclaré

/

09 novembre 2006
11 juillet 2007

SLOIM

Analyse Afsset :

Michel

Aucun lien déclaré

/

15 octobre 2007
14 décembre 2007
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SOYEZ

Analyse Afsset :

Alain
Aucun lien déclaré

/

02 janvier 2007
11 juillet 2007

STOKLOV

Analyse Afsset :

Muriel
Aucun lien déclaré

/

20 décembre 2006
10 juillet 2007

TELLE-LAMBERTON

Analyse Afsset :

Maylis
Aucun lien déclaré

/

15 octobre 2007
17 mars 2008

VIAU

Analyse Afsset :

Claude
Aucun lien déclaré

/

08 novembre 2006
11 juillet 2007

VINCENT

Analyse Afsset :

Raymond
Aucun lien déclaré

/

15 novembre 2006
14 septembre 2007
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