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Résumé

Résumé :

Certaines activités de préparation et de traitement de matériaux exposent les
travailleurs a des concentrations de poussieres élevées, dans la plus part des cas en
manque d’information sur la nature de l’exposition, d’un intérét certain pour la
prévention des maladies professionnelles.

Le présent travail consiste a vérifier, dans I’environnement des travailleurs de
I’industrie de polyuréthane, la distribution des poussieres par classes
granulométriques, dans le but de guider 1’évaluation de I’effet sur la santé des
travailleurs et sa prévention.

Deux techniques de prélévement ont été retenues, la coupelle rotative du CIP 10 doté
des différents sélecteurs des fractions alvéolaire, thoracique et inhalable, pour
déterminer la concentration pondérale, et le prélévement sur filtre pour ’analyse des
vapeurs contenues dans les particules.

Les résultats obtenus montrent que 1’air dans la zone respiratoire des travailleurs
contient (2,6 mg/m’), (1,33 mg/m’), (5,33 mg/m’), pour le poste nettoyage cuves
respectivement pour les fractions alvéolaire, thoracique et inhalable, et (3,3 mg/m’),
(8,6 mg/m3 ), (7,33 mg/m3), dans I’ambiance de 1’atelier, pour les mémes fractions.

Mots clé : particules, polyuréthane, isocyanates dans 1’air.
Summary:

Some activities of preparation and processing of materials expose workers to high
concentrations of dust, in most cases lacking information on the nature of the
exposure of interest for the prevention of diseases.
The present work is to check, in the environment of workers in the polyurethane
industry, the distribution of dust by size classes in order to guide the assessment of the
effect on the health of workers and its prevention.
Two sampling techniques were used, the rotating cup of the CIP 10 with the different
selectors alveolar, thoracic and inhalable fractions, to determine the weight.
Collection on the filters for analysis of vapors contained in the particles.
The results show that the air contains in the breathing zone of workers (2.6 mg/m”),
(1.33 mg/m’), (5.33 mg/m’) for the post cleaning tanks respectively for alveolar
thoracic and inhalable fractions, and (3.3 mg/m3), (8.6 mg/m3), (7, 33 mg/m3) in the
atmosphere of the workshop, for the same fractions.

Keys words: particles, polyurethane, isocyanates in air.
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Glossaire

ADEME : Agence de 1'Environnement et de la Maitrise de 1'Energie, France.

AFNOR : Association Frangaise de Normalisation.

ALD:  Appareils a lecture directe.

ADME : Analyseur Différentiel de Mobilité Electrique.

ACGIH : American Conference of Governmental Industrial Hygienists.

ABS: Acrylonitrile Butadiéne Styréne

AM: Poste ambiance de I’atelier

BAAE : Bronchoalvéolite allergique extrinseque.

CSST : Centre Spécialisé de Soins pour Toxicomanes, France

CNC : Compteurs de Noyaux de Condensation

CIP10: Capteur Individuel de Poussiéres d’un débit nominal de (10 I/min )

CLHP : Chromatographie en Phase Liquide a Haute Performance.

CLI : Colormetric Laboratories Inc.

DRIRE : Direction Régionale de I’Industrie de la Recherche et de I’Environnement

DMCHA : Diméthylcyclohexyl amine.

DLCO : Diffusing Capacity of the Lung for Carbon Monoxyde (Capacité de Diffusion
d’oxyde de carbon)

DMPS : Differential Mobility Particle Sizer

EPA : Environnemental Protection Agency.

ENIEM : Entreprise Nationale des Industries de 1’Electroménager (TIZIOUZOU).

ELPI: Electrical Low Pressure Impactor.

HDI : Diisocyanates d’hexaméthyléne.

HMDI : Diisocyanatesdicyclohexylméthane

HCEFC : Chlorofluorocarbures hydrogénés.

HSE: Health and Safety Executive, Grande Bretagne.

HRB : Hyperréactivité Bronchique.

HPLC : Chromatographie Liquide a Haute Performances.

INRS : Institut National de Recherche et Sécurité, France.

IPDI : Diisocyanates d’isophorone.

ISO : International Organization for Standardization.

IRSST : Institut Robert Sauvé de Santé et Sécurité au Travail, Canada.

INERIS : Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques, France

IP : Poste injection des portes des réfrigérateurs.
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Glossaire

IC : Poste injection des cuves des réfrigérateurs.

LIDAR : Light Detection And Ranging.

MDI : Diphénylméthanediisocyanate.

MP : Maladie Professionnelle

MPP : Méthoxyphényl- péperazine

NIOSH : National Institute For Occupationnal Safety and Health, Etats Unis.
NDI : Diisocyanate de Naphtyléne.

ND : Non détéctée.

NC : Poste nettoyage des cuves des réfrigérateurs.

ODTS : Organic Dust Toxic Syndrome .

OSHA: Occupational Safety and Health Administration, Etats Unis.

PPM : Partie par millions.

PM 10 : Particules en suspension d’un diametre aérodynamique inferieur a 10 pm.
PM 2.5 : Particules en suspension d’un diamétre aérodynamique inferieur a 2,5 um.
PM 1 : Particules en suspension d’un diametre aérodynamique inferieur a 1 pm.

PST : Particules totales en suspension.
PF : Peak flow, I’indice d’obstruction bronchique ; débit expiratoire maximale.

PMDI : Diphénylméthanediisocyanate Polymérique.

PUR : Polyuréthane.

PHS : Pneumopathies d’Hypersensibilité.

RIM : Réaction injection moulage

RADS : Reactive Airway Dysfonction Syndrome ;Syndrome d’Hyperréactivité des
Bronches.

SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer.

Spp : Especes

TDI: Toluénediisocyanate.

TMXDI : Diisocyanate de Tetraméthylénexyléne

TEOM : Tapered Element Oscillating Microbalance.

VMEP: Valeur Moyenne d’Exposition Pondérée.

VECD : Valeur d’Exposition Courte Durée.

VPE : Valeur Plafond d’Exposition.

VME : Valeur Moyenne d’Exposition.

VLE : Valeur Limite d’Exposition.
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Introduction générale

Loin de présenter un probléme ancien, la pollution de I’air des milieux de travail par
les poussiéres reste un sujet d’actualité de par la complexité des phénomenes mis en jeu

et ’impact sur la santé humaine.

En effet, en fonction de leur taille [1], de leur concentration et de leur composition
chimique [2,3], les particules de poussieres pénétrent plus au moins profondément dans le
systéme respiratoire pour se déposer aux différentes parties de I’appareil respiratoire avec
moins de possibilités d’étre éliminées. En particulier les poussiéres fines de diamétre
inferieur a 10 um (inhalables) et surtout celle de diamétre inferieur a 2,5 pm (thoraciques

et alvéolaires), présentent un impact sanitaire reconnu [4].

Plusieurs travaux récents tendent a démontrer une association positive entre le taux
de poussieres de diameétre inferieur a 10 pm et la mortalité immédiate en particulier les

atteintes respiratoires et cardiovasculaires [5,6]

La médecine du travail joue un role primordial dans la prévention et la
reconnaissance des maladies professionnelles cela par la définition des valeurs limites

d’exposition visant a protéger les travailleurs durant toute leur carriére.

Dans le but de surveiller les atmospheres de travail et procurer aux travailleurs un
milieu sain ou ils peuvent exercer leurs taches sans risque sur leur santé ; plusieurs
techniques et appareils d’échantillonnage et d’analyse des poussiéres sont développés et

commercialisés ces derniéres années [7].

Les polyuréthannes occupent une place privilégiée dans le domaine des polymeéres,
en raison de leurs propriétés et domaines d’applications. Grace a leurs caractéristiques et
a la relative facilité¢ de leur mise en ceuvre, les polyuréthannes, sont des produits dont

I’évolution n’est pas encore terminée [8].
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Introduction générale

Le procédé de fabrication et d’injection des mousses de polyuréthane destinées
pour I’isolation thermique des réfrigérateurs; source non négligeable d’émission de
poussiéres ; fera I’objet dans le présent travail d’un échantillonnage et d’analyse pour

I’évaluation des risques de maladies professionnelles.

C’est dans le contexte de I’évaluation de la qualit¢ de 1’air dans l’atelier de
moussage (industrie de 1’électroménager) que se place notre étude dont I’objectif
principal est la caractérisation des émissions particulaires générées a différents postes de

travail ainsi qu’en ambiance de ’atelier.
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Chapitre | Les aerosols dans les milieux professionnels

I-Introduction :

Nombreuses études [9, 10,] ont montré que 1’inhalation de substances dispersés dans
I’air sous forme gazeuse ou particulaire (aérosols) peut étre a I’origine de diverses
pathologies chez ’homme [11,12] ayant des conséquences plus au moins graves selon leurs
caractéristiques. Malgré I’amélioration sensible des conditions au travail et notamment la
qualité¢ de l’air dans les locaux industriels, la santé au travail reste plus que jamais une
préoccupation constante des nombreux acteurs de la vie professionnelle.

Jusqu’alors , la gamme de taille des particules composants les aérosols présents dans
I’air des milieux de travail pris en considération dans la problématique santé au travail pour la
voie d’exposition inhalatoire, cutanée et par ingestion concernait principalement le domaine
micronique (diametre aérodynamique compris entre environ 1pm et environ 30 pm) ceci
provient du fait que les aérosols émis présentent généralement une distribution en taille
relativement dispersée avec une fraction massique micronique prépondérante [13].

D’autre part, les relations dose-effet ont ét¢ essentiellement établies par rapport a une
dose « massique » ou « volumique », il en résulte un ensemble de dispositions de surveillance
et de prévention professionnelle relatif au risque chimique basé sur une approche de
I’exposition des personnes aux aérosols exprimée en concentration dans I’air en masse (mg/
m®) ou en volume (ppm) [14,15].

Les dispositifs et les méthodes de prélévement d’aérosols employés sont fondés sur
I’approche « massique » de la mesure de la concentration et de la distribution granulométrique
[16]. Le constat est identique pour la santé publique, que se soit au niveau des dispositions
relatives a D’exposition aux particules présentes dans 1’air ambiant [17] ou bien de la
métrologie [18].

Dans I’environnement et principalement en zone urbaine, les aérosols sont principalement
de nature anthropogénique via les procédés de combustion, les différentes industries et

I’émission des véhicules a moteurs [19].

I1-Généralités sur les aérosols :
Inventé par I’ Allemand Schmauss en 1920, le mot aérosol désigne la suspension, dans un
milieu gazeux (air, dans la plupart des cas), de particules liquides, solides ou les deux,

présentant une vitesse limite de chute négligeable.
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Dans D’air, dans les conditions normales, cela correspond a des particules de dimensions
comprises entre quelques fractions de nanometre et 100 pm. En toute rigueur, 1’aérosol est un
systéme diphasique formé par des particules et le gaz porteur [20].

Les particules sont conventionnellement considérées comme en suspension si leur vitesse
limite de chute maximale n’excede pas 0,25 m/s. Dans I’air immobile a la température de
20° C et a la pression de 101 KPa.

On désignera comme aérosols primaires, les composés émis directement dans
I’atmosphere, tel le SO2 (émis par les sources de combustion) et comme aérosols secondaires
les composés ayant subit pendant leur transit dans 1’atmosphére des réactions chimiques c’est
le cas de 1’ozone aérosol secondaire issu de réactions photochimiques a partir de NO,,
aérosol primaire).

Le terme aérosol est générique : il recouvre tous les types de particules en suspension
telles que fumées, poussiéres, brouillard.

Les fumées sont des dispersions de particules solides tres fines (0,1 pm) engendrées par des
procédés thermiques soit par condensation depuis la phase gazeuse, soit par combustion
incomplete.

Les poussiéres sont des dispersions de particules solides dans 1’atmosphére formées par un
procédé mécanique ou par la remise en suspension depuis les lieux de dépot.

Les brouillards sont des aérosols liquides produits par la condensation d’une vapeur ou la

dispersion d’une phase liquide dans ’air [21].

I11-Type d’aérosols :
1- Selon I’origine de formation des particules :

L’origine des aérosols peut étre naturelle ou anthropique. Les sources naturelles sont
les océans, les volcans, les feux de foréts, les particules terrigénes arrachées a la crolte
terrestre par 1’érosion ¢€olienne, la végétation. Les sources anthropiques sont variées
(transports, industries, incinération d’ordures ménageres, usines ¢&lectriques, chauffage
domestique, etc). Le devenir des particules est conditionné par leur taille. C’est pourquoi
outre le classement effectué en fonction de leur origine naturelle ou anthropique, un autre
classement est réalisé en fonction de leur granulométrie. Se pose alors le probleme de la

définition de la taille des particules.
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2 - Selon la granulomeétrie des particules :

Le probléme de la définition de la taille des particules a partir de leur diameétre suppose
qu’elles soient toutes de forme sphérique or ce n’est pas systématiquement le cas. Par
conséquent, il faut définir un diamétre équivalent applicable a tous types de particules quelle
que soit leur forme. Le diametre le plus souvent utilisé est le diameétre aérodynamique moyen.
Il correspond a celui d’une sphére ayant la méme vitesse de chute que la particule et une
masse spécifique égale a 1g.cm-3.

Le diametre aérodynamique moyen d’une particule est donné par la relation suivante [22].

da = V(p/y) *dsy

p, masse spécifique de 1’aérosol (en g.cm-3);
¥, facteur de forme dynamique.

Il représente le rapport des forces aérodynamiques s’exercant sur la particule et celles
s’exercant sur une sphére de méme volume et de méme vitesse limite de sédimentation dsy,
diamétre médian en masse de la distribution granulométrique des aérosols (en m).

D’un point de vue réglementaire, dans 1I’environnement extérieur les particules d’un
diamétre aérodynamique moyen inférieur a 10 pm seront appelées PM10 (inhalables), celles
ayant un diamétre aérodynamique moyen inférieur a 2.5 um PM2.5 (thoraciques) et celles
ayant un diamétre aérodynamique moyen inférieur a 1 um PM; (Alvéolaires). Cela s’applique

pour une efficacité de collecte de 50 % [23]..

En milieu de travail, les particules sont classées en fonction de leur capacité¢ de
progression dans ’arbre respiratoire ainsi la fraction inhalable (ou inspirable) d'un aérosol
correspond au pourcentage de particules de diameétre aérodynamique inférieur ou égal a 10
um. La fraction, thoracique correspond aux particules de diamétre inférieur a 2,5 um. La
fraction alvéolaire (ou respirable) est définie par les particules de diameétre inférieur a 1pm.
En milieu du travail, les concentrations moyennes, évaluées sur 8 heures, pour les poussicres
réputées sans effet, ne doivent pas dépasser 10 mg/m3 pour les poussiéres totales et 5 mg/m3

pour les poussiéres alvéolaires [24].

Rebbah Hakima FHC -3-



Chapitre | Les aerosols dans les milieux professionnels

La figure ci-apreés montre la pénétration des particules dans 1’appareil respiratoire en fonction

du diamétre aérodynamique :

Particules de 5,8 - 10 pm. ‘Y. s Inhalables
ey Extrathociques
! 3
Particules de 4,7- 5,8 pm Pharynx ~
Thoracigues
Trachéobronchiques
Particules 3,3-4,7Tum trachée et bronche primaire = )
Particules 2,1-33um bronches secondaires [ )
Particules 1,1-2,1 pm bronches terminales = > Aléalatves
Particules 0,43-1.1 pm alvéoles ::‘}
J

Fig. L.1 : Pénétration des particules dans I’appareil respiratoire en fonction du diamétre

aérodynamique [25].

La figure 1.2 montre le pourcentage de particules déposées sur chacune des trois régions.
Les particules de 1 a 10 um ont un comportement inertiel assez important ; elles se déposent
en fonction de leur taille par impaction dans les voies aériennes supérieures. Ce
comportement inertiel augmente avec la taille. Au-dessus de 10 um, la taille devient trop

grande et les particules commencent a ne plus étre inhalées.
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1 e e ————— AL

Pourcentage des particules déposées

1.0 10 100
Diametre aérodynamique des particules (um)

Fig. 1.2 : Pourcentage des particules déposées dans |'ensemble de 1 appareil respiratoire
(Total) et dans les différentes régions de celui-ci, en fonction de la taille. Alv. : Région

alvéolaire. TB : Région trachéobronchique. Sup. : Voies aériennes supérieures [26].

Les particules de 10 a 100 nm (inferieur a 0,1um) ont un coefficient de diffusion tres
important et leur comportement inertiel est négligeable. Elles se déposent alors de préférence
dans la région alvéolaire, et d’autant plus que leur taille devient petite (le coefficient de
diffusion augmente lorsque la taille diminue). Les particules de moins de 10 nm ont un
coefficient de diffusion tellement élevé, qu’elles vont se déposer par diffusion méme dans les
voies aériennes supérieures, qui ont des dimensions plus grandes.

IV-Sources des aérosols:
1-Dans les milieux de travail :

Sur les milieux de travail des particules sont émises dans 1’atmosphere formant ainsi
des aérosols ; par différentes sources qui dépondent du type d’activités et des procédés mis
en jeu. On peut citer les procédés chauds comme ceux employés lord de I’¢laboration et du
traitement des métaux et alliages [27].

La métallisation, le soudage [28] Le brasage [29] L’utilisation des lasers qui couvre un

domaine de plus en plus vaste dans 1’industrie [30].
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Tous ces procédés donnent naissance a 1’émission en grand nombre de particules
d’oxydes métalliques ou de métaux caractérisés par une fraction submicronique majoritaire de
grandes surfaces spécifiques et dans beaucoup de cas de faible solubilité [31].

Une ¢étude menée en Angleterre décrit 1’exposition professionnelle aux fumées produites
par les chariots ¢lévateurs dans des dépots et releve la présence de particules ultra-fines
(aérosols fins ) en nombre important [32].

Différents autres procédés sont a 1’origine de génération de plusieurs types de poussicres,
qui selon leur taille et leur composition chimique peuvent causer des maladies
professionnelles, dans certains cas mortelles, c’est pour cette raison qu’il faut tirer la sonnette
d’alarme quant au controle de la qualité de 1’air respiré par les travailleurs tout au long de leur

carriere professionnelle.

2- Dans I’environnement :

La Région wallonne (sud de la Belgique) établit des inventaires d’émissions primaires de
TSP, de PM10 et de PM2,5 (Classification des poussicres dans 1’environnement) depuis 2000.
Les émissions wallonnes de poussieres en suspension (TSP) ont été¢ estimées, en 2004, a
environ 46 000 tonnes. Ces émissions sont constituées pour : 53 % par des particules de
diameétre compris entre 10 et 75 pm ; 15 % par des particules de diamétre entre 2,5 et 10 um
(PM10) ; 32 % par des particules fines de diametre inférieur a 2,5 pm (PM2,5) [Fig 1.3].

Les émissions de particules fines (PM2,5) représentent environ 68 % des émissions de
PM10, ce qui correspond au pourcentage moyen observé dans les autres pays de 1’Union
européenne. Les principaux secteurs qui émettent des poussiéres et des particules dans 1’air en
Région wallonne (sud de la Belgique) sont I’industrie (essentiellement au niveau des

processus de production) et les transports routiers [33].
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TSP PM10 PM2,5

2,2% 2,6% 2,4%
1.6%

4,5%

56% |

Total : 460591 Total : 213841t Total : 14 683t

s Indste iprocédés)  m Transpont rouder

Agnculture m Industne (comburstion)
n Eneegie s Réudentiel

Autres ransports” Tertwre
n Déchets (0,08 %)

Fig. 1.3 : Répartition des émissions de TSP , PM10, PM2,5 ; par secteur d’activité en région
Wallonne (année 2004).

Les rejets de poussiéres, des établissements industriels en France recensés par la
DRIRE (Direction Régionale de I’Industrie de la Recherche et de I’Environnement)  sont
évalués a 6 146 tonnes en 2007. Ils ont diminué de 2,3 % par rapport a 2006, alors qu’ils
¢taient estimés a 10 434 tonnes en 2000 (soit une baisse de 41,1 %) [33]. .

La sidérurgie est le principal émetteur de poussicres, et ArcelorMittal a Dunkerque
représente a lui seul 44 % des rejets régionaux. Les rejets sont prédominants dans la zone

industrielle de Dunkerque. Comme le montre la figure 1.4 :
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Sedirure metallurgie 52 %%
o~ ‘Chimie 13%
Papier, == Energie 12 %
Dechets Imprimerie :
plastique Textile 1 %% .

Verre & matériaux 11%

- Azro-alimentaire 11%%
Mec & trait surface 3% &

Fig. 1.4 . Emission des poussi¢res par secteur industriel en Nord - Pas-de-Calais en France
en 2007 [34].

V- Effets des aérosols sur la sante :

Les aérosols sont reconnus pour leur effet néfaste sur la sant¢ humaine plusieurs études
ont rapporté différentes pathologies associés aux différents types d’aérosols selon plusieurs
parametres ;

La taille des particules ; Les particules les plus grosses (taille supérieure a 10 um) sont
retenues par les voies aériennes supérieures, tandis que les particules de taille intermédiaire
(de 2.5 a 10 pm) atteignent la trachée et les bronches. Seules les particules les plus fines (taille
inférieure a 2,5 um) pénétrent les ramifications des voies respiratoires et sont les plus néfastes
car elles ont une forte probabilité de se déposer dans les alvéoles pulmonaires et d’y rester
durablement. Les plus fines particules, méme a des concentrations relativement basses,
peuvent donc irriter les voies respiratoires ou altérer la fonction respiratoire, surtout chez
I’enfant et les personnes sensibles. Plusieurs travaux récents en démontrent une association
positive entre les taux de PMg et la mortalité immédiate, en particulier cardiovasculaire et
respiratoire [35].

La quantité d’air respirée par un travailleur est de 10 m® au cours d’une journée de
travail de 8h .ceci rend compte de la toxicité potentielle pour I’homme des polluants
atmosphériques. La figure 1.5 nous montre les différentes 1ésions pouvant étre causées par un

certain nombre de poussieres :
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1- Lésions Anatomiques :

Le poumon ,, Les fosses nasales

Effet fibrosant: — | | Rhinite allergigue :
- poussiere de silice y - farines
iy . Pharynx t | . .

— poussiére damiante \ @ | | - bois exotiques

Trachée . e
| Effet irritant : bronchite Bronche NPT |, Rhinite ulcéreuse :
I

principale - 2 g

- oxydes métalliques /T XEP - ciments

— poussieres de farines . . —— - farine de verre

| poumon gauche
|

Effet allergisant : asthme 7\ — - viivagne Perforation de /a cloison :
— poussieres végétales | - chromates

— poussiéres animales
Cancers

Effet cancérigéne : cancer - - bois dur
~ tabac - nickel
amiante
arsenic
chromates

Fig L.5 : Lésions anatomiques causées par différents types de poussicres [36].

Des ¢études menées par I’Institut National de Recherche et Sécurité (INRS), ont montré
que I’ingestion et la respiration quotidienne de poussic¢res de farine étaient responsables de
I’apparition de cancer des voies respiratoires, notamment au niveau des poumons, en fonction
de leur taille et de leur concentration, les particules de poussieres pénétrent plus ou moins
profondément dans le systéme respiratoire (Figure 1.6). Plus les particules sont fines, plus
elles pénétrent profondément dans le systéme respiratoire avec moins de possibilité d’étre

¢liminées par 1’organisme [37].
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% des particules totales en suspension

ﬂ L] L | L] L] 1
1 3 4 7 10 3 TO 100
Diametre aérodvnamique,en micrometre

Fig 1.6 : Les fractions conventionnelles représentées par zones ; 1-Alvéolaires,
2-Trachéobronchiques, 1+2-thoraciques, 3-Extrathoraciques, 1+2+3- Inhalables [37].

Par ailleurs, une étude toxicologique in vitro montre le role prédominant de la fraction
ultra fine des fumées diesel dans la réponse inflammatoire et I’altération de I’ADN [38].
Chez les fondeurs, différentes pathologies du systéme respiratoire peuvent se manifester tels
que des silicoses ou autres fibroses aux poussieres mixtes [39] des obstructions bronchiques

[40]. Et possiblement de cancer du poumon [41].

La connaissance de la composition chimique et morphologique des poussiéres
inorganiques et des fumées métalliques sont peu développées ; La premiere étape de gestion
du risque sur la santé des fondeurs provenant de I’inhalation des poussieres et fumées
métalliques se situe au niveau de 1’identification physico-chimique de ces contaminants [42].
Le risque causé par les aérosols de nature organique pour les travailleurs en champignonniéres
est connu sous le nom de poumon des champignonnistes, une forme de BAAE
(Bronchoalvéolite allergique extrinseque) [43,44] Ces microorganismes sont aussi
responsables du poumon de fermier et concernent d’autres professions en contact avec les
poussicres organiques [45].

Une étude menée dans une laiterie en France montre la prévalence du syndrome clinique

« poumon de fermier » qui était de 1,4% dans une population de 5703 fermiers laitiers, et de
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9,3% pour la bronchite chronique [46] ,Elle était de 1,7 % dans une étude sur des fermiers
danois [47].

Pour certains auteurs, une exposition massive et soudaine aux aérosols comportant des
bactéries (10%/m?) lors de I'utilisation des composts pourrait déclencher une sensibilisation ou
une réaction allergique [48] avec présence d’anticorps circulants [49] Les 3 principaux
mécanismes d’action [50] ainsi que le type d'effets sont présentés dans le tableau I.1.

Pour I’atelier de moussage faisant objet de notre étude nous avons constaté la présence
d’excréments de pigeons dans plusieurs endroits de 1’atelier en effet ceux-ci sous formes
d’aérosols solides (poussiéres) inhalés vont se retrouver en présence d’humidité et de chaleur
au niveau de l’arbre respiratoire (selon leur granulométrie) ou ils génerent des bactéries
pouvant occasionner divers infections respiratoires pour les travailleurs.

Tableau I.1: Mécanismes d'action et atteintes respiratoires associées a l'inhalation de

poussieres organiques :

Type de réponse Pathologies

Inflammatoire  Irritation de la muqueuse oculaire et voies aériennes(MMI)

(non allergique) Bronchoconstriction aigue
Bronchites chroniques
Organic Dust Toxic Syndrome (ODTS) ou pneumonithie toxique
Asthme non allergique ou (asthme intrinséque)

Allergie Alvéolite allergique extrinséque (ou pneumonite d’hypersensibilité)
Rhinite allergique
Asthme allergique

Infection Pneumonie nécrosante (invasive, systémique )

Bronchopneumopathie (non invasive, non systémique)

Une dizaine de publications mettent en évidence la possibilité d'effets toxiques généraux ou
locaux chez les manipulateurs exposés aux aérosols de nature cytotoxique (produits agissant
sur les cellules cancéreuses) de type irritation de la muqueuse nasale, nausée, céphalée,
rougeur du visage, vertiges et sensation ébrieuse, dyspnées asthmatiformes, allergie

respiratoire etc... [S1].
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Une étude faite par I'INRS portant sur I’exposition de 744 salariés aux poussicres de
coton et sur 464 non-exposés a montré que la symptomatologie broncho-pulmonaire aigue
caractéristique de I’exposition aux poussicres de coton est évoquée dans le questionnaire par
48 sujets (6,2 %) et objectivée par une chute du PF (peak flow ;I’indice d’obstruction
bronchique :débit expiratoire maximale) chez 63 sujets exposés (8,1%).Ces valeurs sont
significativement plus élevée que chez les salariés non-exposés.

Cette symptomatologie est liée au poste occupé actuellement : elle est la plus élevée chez
les sujets travaillant aux postes les plus empoussiérés (grosse préparation et préparation
filature) et augmente apres 1’age de 50 ans et apreés une exposition de 20 ans. [52]

En 2001 en Nouvelle Zélande lors d’une enquéte par questionnaire concernant 704
ouvriers de scieries de pin comparés a 592 témoins rapportent 18 % de sujets asthmatiques
parmi les travailleurs du bois contre 12% chez les témoins [S3].

La méme année les résultats d’une enquéte de type « cohorte rétrospective » sont
publiés dans 20 ateliers artisanaux du souk des menuisiers a Marrakech concernant 242 sujets
exposés aux poussieres de bois comparés a 121 témoins. Les auteurs précisent que les
mesures de prévention techniques dans tous ces ateliers étaient rudimentaires, rapportent
55,8% de rhinites chez les sujets exposés contre 16,5% chez les témoins, 1’asthme étant
présent chez 14,5% des travailleurs du bois et chez 8,3% chez des témoins [54]

En 2002 une enquéte comparant 2033 menuisiers fabriquant des meubles a 474
témoins, a montré que malgré des taux d’empoussiérement relativement bas (moyenne
arithmétique de concentration en poussiére inhalable = 1,19 + 0,86 mg/m”, relation dose-
réponse est observée entre le niveau d’empoussiérement et la présence de symptdmes
d’asthme [55].

Quatre cas d’asthme sont rapportés par une consultation de pathologies professionnelles
chez des surveillants de baignade d’un centre de loisir nautique [56]. Une dyspnée étiquetée
syndrome de Brooks est survenue chez des maitres-nageurs regus en consultation de
pathologie professionnelle [57].

Un diagnostic de fievre d’inhalation aux poussiéres organiques (Organic Dust Toxic
Syndrome) a été porté dans le cas de trois sujets employés de piscine qui avaient présentés
des épisodes fébriles avec toux et asthénie en présence d’une contamination du systeme de
ventilation par des spores Cladosporium et de nombreux autres germes [S8].

L’exposition aux particules de béryllium est souvent la cause d’intoxication chroniques chez

certaines personnes malgré la réduction significative des niveaux de concentration en masse et
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la faible valeur limite d’exposition ; en fonction des postes de travail les valeurs d’exposition
a ces particules allaient de 0,9 a 2 um [59], ,Une premiére étude a révélé que, dans les zones
ou le risque était élevé alors que les niveaux de concentration en masse étaient faibles
,JI’aérosol était caractérisé par une forte proportion de particules ultra- fines [60] le nombre de

distribution en taille des particules de béryllium est illustrée sur la figure 1.7.

ULTRAFINE BERYLLIUM NUMBER CONCENTRATION

18

PN

R

number/total number/dalta log d
o
@

0.01 0.4 1
Diameter (pm)
Fig 1.7 : Nombre de distributions en taille des particules de béryllium

VI- Conclusion:

En conclusion, les particules en suspension dans les milieux de travail peuvent avoir des
effets importants sur la santé des travailleurs. Par conséquent, 1’origine, la source et la
composition chimique de I’aérosol sont fondamentales pour définir la nature de 1’exposition et
I’impact sur la santé. Il est donc nécessaire de caractériser les aérosols, en considérer a la fois
leur granulométrie et leur composition chimique pour prendre les mesures nécessaires a la
réduction a savoir I’élimination de la possibilité de la survenue des maladies professionnelles
a ’origine de ces aérosols.

Parmi les procédés générateurs d’aérosols dans les milieux professionnels on peut citer
I’exemple du procédé de fabrication et d’injection des mousses de polyuréthane destinées

pour I’isolation thermique des réfrigérateurs c’est le procédé sur lequel est portée notre étude.
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Chapitre 11 Les mousses de polyuréthanne

I-Introduction :

Les polyuréthannes occupent une place privilégiée dans le domaine des polymeéres, en
raison de leurs propriétés et domaines d’applications.
La mousse de polyuréthane est I’isolant le plus efficace et le plus performant disponible sur le
marché. Elle procure un rendement supérieur a tous autres types d’isolant. [61, 62].
Elle présente la particularité d’étre 1’un des produits plastiques actuels que le transformateur
moule directement a partir de monomeres (les autres matieres €tant utilisées essentiellement a
partir de polymeéres) [63]

Grace a leurs caractéristiques et a la relative facilit¢ de leur mise en ceuvre, Les

polyuréthannes, sont des produits dont I’évolution n’est pas encore terminée.

I1- Généralités sur les mousses de polyuréthane :
Un polyuréthane est un polymere d’uréthane, c’est une molécule organique. On appelle
uréthane, ou plus couramment « carbamate », tout composé produit par la réaction d’un

isocyanate et d’un alcool selon la réaction de base suivante [64] :

H
/
R-N
R-N=C=0 + H-0-Q — \
C=0
/
R-O
isocyanate alcool uréthane

Waurtz utilisa la réaction uréthane pour caractériser un glycol par action sur un isocyanate
depuis 1849 [65].

Juste avant la seconde guerre mondiale , Otto Bayer a étudi¢ les diverses réactions des
glycols sur les isocyanates. Au 19e siccle, la formation d’uréthanes, suite a la réaction
d’isocyanates et d’alcools, bien que connue, n’était alors qu'une curiosité de laboratoire. Ce
n’est pas avant les années trentes que des chercheurs, dont Otto Bayer et ses associés, ont
découvert le potentiel commercial des polyuréthanes obtenus par polyaddition de
polyisocyanates et de polyols, Otto_Bayer découvrit comment faire un plastique utilisable,

exempt de polyisocyanate et polyol en 1937 [66].
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Ses objectifs étaient d’obtenir des fibres synthétiques, puis des ¢élastoméres en
substitution du caoutchouc naturel. Dans un premier temps, il s’agissait de produits non
expansés. Lorsque flit mise en évidence la réaction d’expansion par action de I’eau sur un
isocyanate, les recherches, menées aux Etats-Unis par Du Pont de Nemours, Wyandotte, et en
Europe par ICI et Bayer, aboutirent a la réalisation de mousses souples et rigides.

Dans les années 1955-1965 apparurent les mousses souples en bloc et moulées et les
mousses rigides pour isolation. Dans un premier temps, 1’isocyanate utilis¢ était le TDI
(toluéne diisocyanate).

La période de 1965 a 1980 fut marquée par un fort développement avec I’apparition des
mousses a base de MDI (diphénylméthanediisocyanate). L’industrie francaise était
représentée par Produits Chimiques Ugine Kuhlmann et Rhone Poulenc puis a travers des
filiales de groupes
américains et allemands. C’est a cette époque qu’apparurent les premiéres mousses rigides
structurales, les produits d’agglomération, les mousses antichoc a peau, etc.

La crise pétroliere des années 1980 amena une grande restructuration. Les producteurs de
pétrole devinrent les principaux acteurs de ce marché en raison de leur possession de 1’oxyde
de propyléne. De 1980 a nos jours sont apparues les mousses structurales dites RIM (réaction
injection moulage), qui sont utilisées pour les pieces automobiles (pare-chocs, éléments de
carrosserie) [61].

I11-La mise en ceuvre des polyuréthannes :

Les mousses de polyuréthanne résultent de la réaction chimique d’un polyisocyanate
avec des groupements ayant un hydrogéne mobile, principalement des groupements
hydroxyles. Cette réaction exothermique peut s’accompagner d’un dégagement gazeux, qui
permet une expansion plus ou moins marquée de la mousse. D’autres réactions permettent
d’obtenir des réseaux plus ou moins structurés. Ces réactions facilitées par des catalyseurs
s’effectuent rapidement et a température ambiante, ce qui permet des cycles rapides de
production, en grandes quantités.

Les polyuréthannes sont des matériaux dont les performances sont trés variées selon les
associations chimiques que I’on réalise, on trouvera aussi bien des variétés thermoplastiques
que les variétés thermodurcissables ou ¢lastomériques [67]

Cette facilité des polyisocyanates a réagir pour donner des polyuréthannes, et également
des polyurées, permet une trés large gamme d’applications s’accompagnant d’une grande

variété de duretés et de masses volumiques.
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Cela va de produits trés souples et 1égers (dossiers d’ameublement) a des produits de
hautes caractéristiques mécaniques (élément de cceur artificiel, piéce structurale
d’automobile), sans oublier les peintures et adhésifs. Les mousses souples (Iégereté et
souplesse) et les mousses rigides (rigidité et bonne isolation thermique) constituent les
tonnages les plus ¢élevés de ce polymere. D’autres applications couvrent tous les secteurs de la

vie industrielle et domestique.

IV-Matiéres premiéres rentrant dans la formulation des polyuréthannes :
1- Les isocyanates :

Parmi les isocyanates les plus utilisés pour la fabrication des mousses de polyuréthanne
on trouve les isocyanates aromatiques, plus au moins réactifs selon leur structure et leur degré
de purification ce sont essentiellement :

Le diphenylméthanediisocyanate ( MDI) et ses homologues supérieurs largement utilisés
pour la fabrication des mousses rigides ( mousses pour isolation thermique ).
1-1 Les isocyanates aromatiques (HDI ,IPDI) :

Ils sont réservés aux produits ne devant pas jaunir au cours du vieillissement (peintures)
[67]
On utilise un mélange MDI +TDI pour les mousses haute élasticité ou haute résilience [68]
Les isocyanates aliphatiques trés toxiques et de prix élevé sont réservés aux applications
devant résister a la lumiére.

1-2 Toluénediisocyanate (TDI) :

Le composé de base est le toluéne. Il subit une opération de nitration puis 1’action du
phosgeéne COCl, permet I’obtention du groupement réactif.
Le processus de fabrication permet 1’obtention d’un mélange d’isoméres dans le rapport
80/20 :

e 80 % molaire de TDI-2,4, ¢’est-a-dire avec une position para réactive et une ortho peu

réactive ;

e 20 % molaire de TDI-2,6, c’est-a-dire avec deux positions 0rtho peu réactives.

C’est un produit trés fluide (h =3 mPa - s) avec une odeur trés forte.
Ces produits peuvent étre utilisés séparément ou en mélange. Ce sont des liquides
bouillant a 106-107°C sous pression atmosphérique, mais ayant des points de solidification
entre 5°C et 21° C, suivant la teneur en isomére : 2-6

Point d’inflammation : 127°C.
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Ils sont surtout employés dans la fabrication des mousses a base de polyesters ou de
polyéthers. [69]
1-3 Le diphenylméthanediisocyanate (MDI) :

Le MDI pur est le diphénylméthanediisocyanate-4,4'. Il est peu stable a température
ambiante et fond & 38 °C. Il dimérise a faible température et précipite, ce qui rend son
stockage difficile et nécessite la réalisation de produits modifiés. Il sert surtout a la fabrication
des ¢élastomeres de polyuréthanne par réaction avec des polyesters, a base d’acide adipique et
de tri-éthyléne-glycol . En raison de sa faible tension de vapeur, il agit moins sur 1’organisme
que les précédents. [69]

Le produit le plus courant est le MDI brut avec n voisin de 2,7. Il s’agit d’un produit
brun visqueux Il nécessite des opérations de réglage de fonctionnalité, réactivité et

viscosité.Chaque variété de MDI est spécifique a une application bien définie.

2-Les polyols (polymeres poly-hydroxylés) :

Un polyol est défini par deux parameétres principaux :

e -Nombre de groupements réactifs intervenant dans la réaction :

Il s’exprime sous la forme d’indice d’hydroxyde | o, ou le nombre de fonctions OH par
kilogramme de produit f oy /kg.

e -Fonctionnalité

Nombre de fonctions réactives : 2 pour un diol, 4 pour un quadrol.
L’affinité du groupement isocyanate avec les atomes d’hydrogene et la possibilité industrielle
d’obtenir des produits hydroxylés conduisent a I’utilisation d’une grande variété¢ de polyols
pour la formation du réseau uréthanne.
Deux types de polyols sont couramment utilisés dans la chimie des polyuréthannes :
Les polyéthers.

Les polyesters.
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2-1 Les polyols polyéthers :
Ce sont les polyols les plus utilisés, donnent des produits plus €lastiques. ) [67]

Les mousses de polyuréthane fabriquées a base des polyéthers résistent a I’humidité [68]

Exemples de polyéthers :

Oy —OH
ah—ﬂ-l + in I:I'*ﬂ-fﬂ.b awrnrin
o 0|
O~ Hp~CH—0-l#
CHy — O— |CH,—CH;—0—[, H

diol + oxyde d'éthyléne

.ru'h'-m
= Chy—C-Oh—0H + 30 Cy—CH-0y —»
Hp— 0 o

Fwapiy oo TR oy
-ﬂ'li-'.’?l-ﬂ-i-l'l

/ N
04y = CHy = = {H 0 K= CH=—0=hH
ﬂhﬁ-ﬂlg-zl-ﬂ-hﬂ

triol + oxyde de propyléne

2-2 Les Polyols polyesters :
Pour certaines applications (fabrications des isolants ignifuges), il est nécessaire
d’utiliser des composés ayant une bonne tenue a chaud et une bonne résistance a 1’abrasion.
L’emploi de polyols polyesters est alors recommandé. [61]

Il s’agit de produits résultant de la polycondensation de polyols sur des polyacides (ou leurs

anhydrides).
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HO|R—0—C—R—C—DR—0H + 2eR0

P Pt

Ils portent une meilleure tenue chimique, ils offrent une bonne résilience et une bonne tenue
aux huiles, aux essences [68].cependant leur principal inconvénient est la tendance a
I’hydrolyse limitant la résistance dans des conditions séveres d’humidité.
3 Les Agents d’expansion :
3-1L’eau
La particularité des polyuréthannes réside dans la réaction de 1’eau sur 1’isocyanate, qui
libere du gaz carbonique et forme des fonctions urée. Cependant, la teneur en eau est limitée a
la fois par I’exothermicité de la réaction et par la qualité du réseau final obtenu.
3-2 Les chlorofluorocarbone (CFC)
Jusque dans les années 1990, ’expansion était assurée par un produit qui présente de
grands avantages. Le trichlorofluorométhane CCl;.
Ce produit possede une température d’ébullition de 23,8 °C et une conductivité thermique de
78mW - -m ' - K alétat gazeux.
3-3 Les chlorofluorocarbone hydrogénés HCFC :

En 1987, le retrait des CFC a été approuvé par plus de 175 pays. Cette transition est guidée
par un accord international, soit le Protocole de Montréal relatif a des substances qui
appauvrissent la couche d’ozone [70, 71].

L’apport d’un groupe méthyle permet de diminuer 1’action sur la couche d’ozone.
Le plus utilisé dans le cas des mousses rigides est le HCFC 141b (CH3 CCl, F»).
Sa température d’ébullition est de 32 °C et il possede une conductivité thermique en phase

gazeuse de 8,8 mW -m' - K.
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3-4 Le pentane :
Le pentane (Cs Hj, ) est sans effet sur la couche d’ozone. Cependant, il s’agit d’un
produit inflammable, qui nécessite la réalisation d’installations antidéflagrantes. Sa

' K, ce qui donne des mousses avec un facteur

conductivité thermique est de 14 mW - m’
d’isolation réduit a épaisseur égale, par rapport a I'emploi d'autres agents d'expansion.
4- Les Catalyseurs :

La formation de polyuréthannes et le dégagement de gaz carbonique ont lieu
naturellement avec une vitesse de réaction assez lente. Il est nécessaire d’activer ces réactions,
tout en évitant des réactions secondaires néfastes a la qualité du réseau. Il existe deux types de
systémes catalytiques.

4-1 Les catalyseurs aminés :

La présence d’un doublet électronique sur 1’azote permet aux amines, principalement les
amines tertiaires, de jouer un role primordial dans la formation du gel et de I’expansion. La
formule devra étre établie en cherchant I’obtention d’une réaction trés fluide (répartition
homogéne dans le moule) et d'une polymérisation la plus rapide possible [72].

Les amines différent selon :

e L'encombrement stérique ;

e La volatilité et I’odeur ;

o Lalongueur de la chaine et la structure ;

o La solubilité dans le milieu.

L’amine la plus utilisée est la tri¢thyléne diamine, ou diazobicyclo[2.2.2]octane, connue sous
le nom commercial de DABCO.
Dans le domaine des mousses souples, on trouve aussi le  bis-2-
diméthylaminoéthyléther,Octoate stanneux [73].
Dans le cas des mousses rigides, ’amine la plus utilisée est la DMCHA (diméthylcyclohexyl
amine).

4-2 Les catalyseurs métalliques :

Dans le cas des mousses dites classiques, il est nécessaire d’activer fortement la réaction
uréthanne. En effet, les polyols utilisés sont a faible teneur en OH primaires. On utilise pour
cela des sels métalliques d’étain (Sn"" ) Ce produit est utilis¢ a trés faible concentration ; sa
valeur conditionne la qualité de la mousse. L’inconvénient de ce produit est un manque de

stabilité et une forte tendance a I’hydrolyse.
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Dans le cas des mousses rigides , le sel d’étain utilisé est le dibutyldilaurate d’étain (DBTDL)
d'autres sels métalliques sont parfois employés (acétate de potassium, sels de calcium, etc.).

[73]

5-Tensioactifs ou silicones :

Lors de la production de la mousse, un gaz est dispersé dans un liquide. Le produit doit
étre stabilisé pour éviter la réunion de bulles, ce qui ferait retomber la mousse (collaps ).

Si la catalyse accélere la réaction et contribue a une stabilité chimique, les tensioactifs ou
silicones jouent, eux, un role de stabilisation physico-chimique (interactions physiques avec la
matrice). Durant la phase de réalisation de la mousse (expansion), on peut schématiser leur
action :

e Nucléation et émulsification des produits, ce qui favorise le mélange des constituants ;

o Stabilisation du liquide en expansion (bulles) ;

o Dispersion des particules solides dans la matrice polymeéres ;

o Controle de I’ouverture des cellules.
Ce role est plus crucial dans le domaine des mousses souples, qui sont a cellules ouvertes
[61].

6- Réticulants :

Le passage aux polyols trés réactifs a la fois dans les mousses souples et dans les
¢lastomeres ne permet pas I’emploi de catalyseurs métalliques, qui sont trop puissants. Il est
cependant nécessaire d’utiliser des réticulants . Ce sont des monomeéres mono ou
difonctionnels, possédant des fonctions alcool ou amine. Leur rdle est double : ils réagissent
avec ’isocyanate pour donner des liaisons qui relient les segments entre eux et apportent une
plus grande stabilité du réseau. Dans le cas des amines (diamines), I’azote joue également un
role catalytique. Ces produits a forte teneur en fonctions réactives consomment beaucoup
d’isocyanates et sont souvent trés hygroscopiques. Leur emploi doit donc étre maitrisé. Les
principaux réticulants utilisés dans 1’industrie des polyuréthannes sont résumés dans le

tableau II.1.
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Tableau II.1: Les principaux réticulants utilisés dans la fabrication des mousses de

polyuréthane
Nom Fonctionnalité Masse molaire f on /kg
(g-mol")
Ethyléneglycol 2 62,07 32,22
Diéthyléneglycol 2 106,1 18,9
1,4-butanediol 2 90,1 22,2
Diéthanolamine
) 2 105 19
(DEOA) &
Triéthanolamine
) 3 149,19 20,1
(TEOA) &
Glycérine 3 92,07 32,57
Diéthyltoluénediamine
3 2 178,2 11,2
(DETDA) &
Méthylene-bis-4,4'-
orthochloroaniline 2 267 7.5
(MBOCA) &

(1) Nombre de fonctions alcool par kilogramme de produit .
(2) Les DEOA et TEOA sont trés utilisées dans les mousses haute résilience.
(3) La DETDA est utilisée dans les mousses structurales dites RIM.

(4) Le MBOCA est utilisé dans les élastomeres coulés.

7- Agents Ignifugeants ou regardants :
Les polyuréthannes sont des produits alvéolaires ayant souvent une masse volumique
trés faible. Comme tous les produits de ce type, ils sont inflammables.
Dans les formulations, on cherchera a améliorer le comportement au feu, en retardant ou en
inhibant la propagation de la combustion. [74]
Ainsi on rajoute des additifs retardants pour améliorer le pouvoir ignifugeant de la mousse de

polyuréthane [75].
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La réaction de formation des polyuréyhane est résumé sur la figure I1.1 :

DIISOCYANATE

’ PREPOLYMERE

) GELTEED

ALLONGEUR DE CHAINE

FORVULATION Fio “M

Fig. IL.1 : schéma de réalisation de la mousse de polyuréthane [76].

V- Préparation des polyuréthannes :
Dans la préparation des polyuréthannes, on peut distinguer deux phénomenes [77]:
-La préparation de la résine.
-L’expansion éventuelle de celle-ci.
Dans le cas de matériaux cellulaires exemple les mousses rigides destinées pour 1’isolation,
ces deux phénomenes sont presque simultanés.
Les polyuréthannes se prétent bien a la fabrication de produits expansés ou de mousses.

1- Mousses rigides :

Ces mousses présentent le matériau idéal lorsqu’il s’agit de remplir des cavités dans le but
de I’isolation thermique (par exemple entre I’enveloppe intérieure et le carter extérieur d’un
réfrigérateur ou I’isolation d’un tuyau métallique par expansion de mousse entre le tuyau et un
chemisage en tdle) ou d’isoler des parois, méme verticales, par des revétements, lorsqu’il
s’agit aussi de fabriquer des panneaux sandwichs.

Leur intérét réside dans la facilité de mise en ceuvre : coulée ou projection, et par la possibilité
de pouvoir réaliser I’expansion a température ambiante.
Les mousses de polyuréthanne rigide (PUR) sont utilisées depuis longtemps pour la
réalisation de matériaux de structure et de revétements divers [78,79].
Il n’y a pas de cuisson mais les moules doivent étre préchauffés au moins entre 45-60°C.
Selon le produit on trouvera la mise en ceuvre manuelle, le moulage par injection réaction
(RIM), la projection au pistolet [68].

Ces mousses rigides ont d’excellentes propriétés d’isolation thermique dans une large

plage de température (-30 °C , +70 °C) .
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La résistance chimique est bonne et I’accrochage pendant le moussage est satisfaisant sur le
bois, béton, métal, céramique....
Les mousses rigides se rencontrent dans I’isolation thermique .En choisissant une expansion
physique adéquate, On obtient des panneaux fabriqués en usine pour 1’¢lectroménager
(réfrigérateur) le batiment ou des produits a mettre en ceuvre sur place [ remplissage d’espace
creux en batiment ou projection sur murs, plafonds ...isolation de combles inaccessibles),

Comme le montre la figure I1.2:

Méthodes d'application Mousses injéctée

Facade

Extérieure

Coupe de mur

Fig. I1.2: Méthode d’application de la mousse de polyuréthane injectée dans le domaine de
I’isolation du batiment [80].
e L’emballage :
En moussant un PUR autour de 1’objet a protéger dans un emballage rigide.
e Le remplissage structural :

En remplissant un espace libre entre deux plaques de structure, pour éviter par exemple
I’entrée de corps indésirables (exemple : gouvernail de bateau, intérieur de planche a voile
pour éviter a ’eau d’entrer) ou pour renforcer (rigidifier une piéce creuse).

e L’ameublement :
Les imitations bois (fausses poutres 60 Kg /m’), faux bois (200 a 400 Kg/m®) sont trés

répandues méme si I’esthétique du résultat est discutable.
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La technique utilisée pour les mousses rigides permet la réalisation de piéces avec peau
intégrée et cceur cellulaire offrant rigidité, forte épaisseur, aspect, légérté...ect. On fabrique
ainsi des consoles d’ordinateurs, des boitiers de télévision, des tables basses...

Les PUR, en utilisant une technique de mise en ceuvre moins onéreuse, remplaceront le
polystyréne ou I’ABS expansé pour de petites séries ou des pieces de grandes dimensions.

Sur le tableau II.1 sont illustrées les propriétés physiques d’une mousse rigide fabriquée en

Belgique

Tableau I1.2: Les propriétés physiques d’une mousse de polyuréthane rigide produite en

Belgique [81] :

L'isolant polyuréthanne TARECPUR 35 - 60 Kg/m3
Propriétés phisiques générales:

Proprieté Norme Unité Valeur typique
Densité naminale (ENTSO 845 / IASTM D 1622) ki’ 35 i 40 42 50 &0
Conductivité thermique a +10°C(EN 12667) / (ASTM C 518) Wimk 0024 0024 0024 004 0024  0D0H4
Couleur Creme  Creéme  Crame  Creme  Créme  Créme
Proportion d'alvéoles fermees  (EN IS0 4580 methade 1)/
(ASTM D 2856 methode B) % 285 =285 =295 =206 205 285
Températures de <enice Limite maxmale °’C +100 4100 4100 4100 £100  +100
Limite minimale 'C -180 180 180 180 180 180

Resisrance a la compression  (EN 826] / (ASTM D 1621)

minirmale a +23°C Parallele kFa 190 210 250 270 3 500
Perpendiculaie kPa 120 130 160 190 250 M0
Résstance a b traction (ASTM D 1623
minimale 3 +23'C Parallele kPa 430 450 470 440 a0 700
Perpendiculaire kPa 00 30 M0 30 480 53D
Stabilite dimensionnele Bnéaire (EN 1604) / (ASTM D 2126
+93°C pour 24 hewres % <05 <05 <05 <05 <05 <05
=30°C pour 24 hewres % <1 €1 <1 <1 <1 €1
+10°C pour 48 hewres et 95% HR - % €] €3 <] <3 €3 £3
Friabilité pour 10 minutes (ASTM C 427) % <15 <15 <15 <15 <15 <15
Coeflicient de dilatation lineare (ASTM D 656) ik 4070 % 0% 40700 10 4070 10% 40-70 % 70 40-70:% 10% 40-70 3 10"
Absomption d'eau (150 28%) Vol % <50 <50 <50 <50 <50 <50
Permeabilité & |a vapeur d'eau (ASTM E 96 ngPasm <535 €55  <3h  <€h3  <£hh £hi
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2- Mousses semi-rigides :

Ce sont des mousses intermédiaires entre les qualités souples et rigides. La
caractérisation essentielle de ces mousses est leur pouvoir amortissant. Elles peuvent étre
fabriquées en blocs continus et sont alors essentiellement a base de polyester. Découpées,
elles servent a la confection de divers articles tel le rembourrage des pare soleil de voiture
[69]. On les rencontrera avec ou sans peau intégrée, les mousses a peau intégrée (cceur
cellulaire a peau compacte) permettent la réalisation directe de pieces d’aspect. On injecte un
mélange avec un agent physique d’expansion. Les moules métalliques sont froids (20 a 30
°C) et leur inertie chimique empéche la gazéification de I’agent moussant (réalisation d’une
peau compacte) alors qu’a cceur, la réaction exothermique favorise sa gazéification

(température d’ébullition du produit dépassée).

On obtient ainsi des accoudoirs, planches de bord, volants automobiles [68].
v La densité des mousses semi-rigides varie de 30 4 90 Kg/m’.
v La résistance 4 la traction de 1,53 203 Kg/m”.
v’ L’allongement a la rupture de 70 a 85 %.
v’ L’élasticité au choc de 20 a 40 % [69].
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La figure 1.3 nous montre le comportement en compression de la mousse de

polyuréthane
A Force de compression Force de compression
A
Mousse souple Mousse semi-rigi

»
>

»
>

Déformation Déformation

Force de compression
A

Mousse rigide

»
>

Déformation

Fig. I1.3: Comportement en compression de mousses PUR. ...) [68]

3- Mousses souples :

Parmi ces mousses on trouve les mousses souples en bloc ; leur masse volumique est de
10 4 60 Kg/m®. Les cellules sont en majeure partie ouvertes (95%). On les obtient a partir de
polyesters ou de polyéthers et de TDI [73].

A la sortie de la téte de mélange, le produit est déposé sur une courroie transporteuse
recouverte de papier. La montée de la mousse s’effectue alors que la courroie progresse
(épaisseur maximale 1m).Ces mousses servent en automobile (siéges en mousses découpées),
literie (matelas), ameublement, textile, (tissu avec mousse contrecollée) .

On peut trouver aussi les mousses souples moulées ; elles sont obtenues a base de
polyéthers. Les moules métalliques défilent sous la téte doseuse de la machine de mélange. Le

moule refermé est envoyé¢ en étuve (8 a 20 min de 140 a 190 °C).
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La mousse est démoulée. Ces mousses trouvent des applications dans le transport (siéges,
accoudoirs, appuie-téte pour train, voitures, avions...) dans ’ameublement (fauteuils) dans les
loisirs (jouets, poupées, ours, intérieurs de chaussures de ski) [68]. Le tableau ci-apres résume

le coéfficient thérmique pour differents types de mousses :

Tableau I1.3 : Coefficient d’isolation thermique pour différents matériaux

Isolant Coefficient d’isolation (Kcal/m*/h/°C/m)
Mousse rigide de PUR (expansée au N 0.014-0.018

pentane).

Mousse rigide de PUR (expansée au CO,) 0.025-0.30

Mousse rigide urée formol 0.032

Mousse rigide Polystyréne et phénolique 0.034

Laine de verre et de roche 0.035

Liége expansé 0.037

Aggloméré fibres minérales 0.040

Bois aggloméré 0.055

4- Les elastomeres couleés :

Se sont des élastomeres coulables a froid avec un polyol a longue chaine. Généralement
ces PUR sont chargés : Kaolin talc, oxyde de titane, noir de carbone.On les trouve en mono
ou bicomposant.

La température maximale d’utilisation du produit final sera de 70 a 110°C. L’adhérence avec
le bois, I’acier ou le verre sera bonne si on utilise une couche primaire d’adhérence en PUR.
L’exposition aux UV entraine une légeére dégradation. On trouve leur application comme

joints d’étanchéité, revétement de sols sportifs (pistes), envers de tapis...
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5- Les élastomeres thermoplastiques :

Ces ¢lastomeres sont obtenus en chaines linéaires a partir d’un isocyanate et d’un
polyester. Ces produits se mettent en ceuvre comme tous thermoplastique : 1’injection,
I’extrusion, le calandrage, la compression. Ces ¢lastomeres recyclables serviront a
confectionner des engrenages bandages de roues de patin a roulettes, joints, talons de
chaussures, chaussures de skis... En solution a 20% dans le dimethylformamide, on réalise
des enductions de tissus pour les rendre imperméables.

6- Les élastoméres microcellulaires :

Ces ¢lastomeres a fines cellules ont des densités de 0,5 a 0,9 . On favorise dans ce cas les

liaisons uréthannes et urée.
L’agent d’expansion sera 1’eau pour les élastomeéres a peau intégrée. La fabrication de
semelles de chaussures ou de pare chocs de voiture se fera par RIM ( Réaction Injection
Modeling) .qui est un procédés de mise en forme des matériaux synthétiques polymériques a
partir d’au moins deux composés chimiques liquides, réagissant trés rapidement et qui sont
mélangés sous haute pression et a contre —courant [69].

7- Peintures —vernis :

L’application de polyuréthanne sur les simili-cuir vinyliques empéche la migration du
plastifiant et permet ainsi de conserver la souplesse de 1’enduit .En peintures les résines de
polyuréthanne présentent plusieurs avantages; faible température de cuisson: (quelques
heures a 60° C, deux heures a 120 °C).

Variation des propriétés, grace a la diversit¢ des formules permettant souplesses, dureté,
élasticité, ect.
Adhérence exceptionnelle, stabilité au froid, résistance aux alcalis et aux solvants, facilité de

pigmentation [68].
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Dans le tableau I1-4 sont résumés les différents types de mousses de polyuréthane pouvant

étre fabriquées a partir d’isocyanates :

Tableau I1.4 : Différents types de polyuréthanes fabriqués a partir d’isocyanates :[82]
Diisocyanates et polyisocyanates utilisés Champs d’application

dans les applications de polyuréthane

TDI, PMDI Mousse souple par extrusion et moulage
TDI, PMDI Mousse rigide, collage sur place
PMDI Mousse rigide, moulage, extrusion et
vaporisation
PMDI, HDI Liant
MDI et PMDI Elastoméres

Moulage par injection

MDI, TDI, NDI, HMDI, TMXDI Elastoméres

Prépolymeres Moules d’¢élastomeres

HDI, TDI et IPDI Revétements

Polyisocyanates et HMDI Peinture a deux composantes

Polyisocyanates
MDI, TDI, Revétements
flexibles a une composante,
apprét et scellant
PMDI

Mousse rigide de structure

D'apres une étude de I'Ademe [’ Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie, de

France] , 'emploi des polyuréthannes se répartit comme le montre la figure 1.4 :
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Mousses rigides pour Mousses rigides pour l'isolation

I'isolation hatiment 18 %6 électroménager 8 %o
Adhesifs

Couchage

Mousses flexibles

moulées 12 %4 _Elastoméres

-~
-

Autres Liants
28 %%

-~ Etancheité

s Semelle

\"-\anues
Mousses fléxibles en
bloc 34 24

Fig. I1.4: Principaux emplois des mousses des polyuréthanes.
Les polyuréthannes sont aussi utilisés en haute densit¢ comme barriére pour prévenir le

contact entre les différents polluants et I’environnement [83].

V- Procédé de fabrication des mousses de polyuréthanne :

La fabrication des mousses de polyuréthannes rigides ou souples a demandé la mise au
point d’un procédé particulier qui a été adapté a la production de produits alvéolaires a
propriétés mécaniques €levées : le moulage par réaction RIM (Réaction Injection Modeling)
[84]

Le RIM a a son tour engendré le PRIM qui concerne les mémes produits mais renforcé par
des fibres. Dans tous les cas le principe est le méme, il faut doser soigneusement les
composants liquides ou pateux ,les mélanger rapidement jusqu’a parfaite homogénéité et les
couler ou les injecter dans la cavité a remplir. La figure II.5 montre le procédé de fabrication

d’une mousse de polyuréthane
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A B

: Isocyanate
: Polyol
: Téte mélangeuse

: Tapis roulant incliné

m g a w »

: Convoyeur

Fig. I1.5: Mousse de polyuréthanne fabriquée en bloc continu.

VI1I-Conclusion :

Ce chapitre nous a permis de mieux connaitre les mousses de polyuréthane, les maticres
premiéres rentrant dans leur recette de préparation ainsi que les diverses applications que
peuvent trouver ces matériaux.

La mousse de polyuréthane faisant objet de notre étude est une mousse rigide destinée pour
I’isolation thermique des réfrigérateurs petit model fabriqués a 1’Entreprise Nationale des
Industries de I’Electroménager (ENIEM) de TIZI-OUZOU. Les différentes recettes utilisées

pour sa préparation sont données en annexe 1.
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I-Introduction:

Les isocyanates sont des molécules organiques caractérisées par une ou plusieurs fonctions
NCO [85]. Au cours de la deuxiéme guerre mondiale, en Allemagne, un premier isocyanate,
le diisocyanate de tolueéne (TDI), a été produit industriellement. Ce dernier servait a la
fabrication de mousse de polyuréthane selon un procédé développé par I.G. Farben . En 2000,
plus de 3 millions de tonnes d’isocyanates ont été produites a travers le monde et cette
quantité ne cesse d’augmenter [86].

Aujourd’hui encore, la grande majorité des isocyanates produits servent a la synthése de
polyuréthanes. Ces polymeéres entrent dans la composition d’une multitude de matériaux dont
des peintures industrielles, des mousses souples pour le rembourrage, des mousses rigides

pour I’isolation et des élastomeres [87,88].

I1-Classes d’isocyanates :

Les isocyanates peuvent étre classés selon le nombre de groupements NCO qu’ils
contiennent.
La représentation des trois formes de résonance du groupement isocyanate est donnée dans

I’équation suivante :
R—N—C=( -—=R—N=Cc=0 == R—N=Cc-§:

1-Les monoisocyanates :

Les monoisocyanates, ne contiennent qu’une seule fonction isocyanate « NCO » telle
qu’illustrée par les trois formes de résonance ci-dessus. Les monoisocyanates sont utilisés
comme intermédiaires dans des synthéses organiques [89].

A grande échelle, ils servent a la production d’herbicides, d’insecticides et de médicaments

pour les diabétiques [90].
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e Exemples de monoisocyanates :

isocyanates de méthyl (MIC) H3C - N=C=0

isocyanates de Butyl normal H3c - (CHz)a - N=C=0
(nBU)
1socyanates d'octadécyl (ODI) H3C - (CHZ)ﬂ'- N - C - o
isocynates de cyclohexyl (CHI) N= c =0

isocyanates de phenyl (CHI) N — C = 0

2- Les diisocyanates :

Ce sont les diisocyanates, caractérisé€s par deux fonctions NCO, qui sont les plus répandus
dans I’industrie. Leur double fonctionnalité permet la polymérisation par polyaddition et ainsi
la production de polyuréthanes. Ce sont les substances les plus simples pouvant réagir
ensemble ou avec d'autres, pour former des polymeéres d'isocyanates. Ces petites molécules

sont aussi appelées monomeres. Au Québec, seuls les monomeres sont réglementés [90].
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e Exemples de diisocyanates :

Diisocyanate d'héxaméthyl =C=N _ _N=C=
Sitlt"l-‘!l{:;;)[] eXame ene n_c_” IGHZIB H c n

Diisocvanates de toluéne (isoméres 2.4 et 2.6) TDI

I:H;l ‘:!.l3
s yNCO OCN NCO
5 3 - ;
4
NCO 4
Diisocvanates d'isophorane
{ IPDI)
HyC NCO
H,C

HyC ™ CHz -NCO

Diisocyanate 4-4 Diphénylméthane MDI
o=c=N+{ )< ) N=c=0

Diisocyanate 4-4 dicycloxéxylméthane (HMDI)

0=c=M-<:>-1t:|-|ﬂ -D—N=C=D

3-Les polyisocyanates :

Ces produits contiennent au moins trois fonctions « NCO ». Ils sont souvent appelés
prépolymeéres et contiennent plusieurs fonctions libres d'isocyanates. Les prépolymeres
peuvent étre classés en deux catégories, soient les homopolymeres et les oligomeéres. Les
homopolymeres sont composés du méme monomere, alors que les oligoméres sont fait
d'homopolymeéres et de produits de la condensation de différents isocyanates et additifs, qui

ne sont pas nécessairement tous des isocyanates.
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Les produits d'usage industriel sont souvent composés d'un mélange d'isocyanates sous
formes monomére et oligomere (polyisocyanates). La proportion de ces deux formes varie
selon l'utilisation du produit et des différents procédés. Par exemple, les bases utilisées dans la
peinture automobile, composées principalement de HDI, contiennent normalement moins de 1
% de monomeres, tandis que les bases commerciales de MDI, servant a différentes
applications, peuvent contenir une proportion de MDI monomeére variant de 25 % a 75 %.
[90].

e Exemples de polyisocyanates :

O H

HDI biuret - I
C - N-(CH2)g—NCO

OCN-—(CHz2)~ N |
C —N - (CHz2)g— NCO
Il |

O H
Anneau isocvanates de HDI
NCO
|
{c H 2] S
o] ' o
N e
“e-N-¢

OCN — (CH2) ~N-~ ¢ -N- (cH2)—Nco
11
o

Prépolymeres de TDI (addition de TDI et TMP)

O H NCO
CH ,—0— C —N CHy
/ 'ﬁ |"| NCO
CHE—CHE—C—CH 2—0— C —N CH3
\\ o H NCO
CH,—0— C—N CH3
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I11-Les Propriétés des isocyanates :
1-Les propriétés physiques :

Les isocyanates se présentent sous forme de liquide incolore, trés volatile, d’odeur acre,
leurs vapeurs sont lacrymogenes.
Le 4-4 MDI se présente sous la forme de cristaux blancs ou jaunes pales d’odeur 1égére de
moisi.
Le TDI ainsi que chaque isomere se présente sous la forme d’un liquide incolore ou jaune
pale d’odeur piquante et pénétrante détectable a de faibles concentrations (de I’ordre de 1
ppm).
Ces deux composés (4,4 MDI et TDI) sont pratiquement insolubles dans 1’eau qui les
décompose mais sont  solubles dans de nombreux solvants organiques: acétone,
hydrocarbures benzéniques et chlorés.
Le PMDI se présente quant a lui sous la forme d’un liquide visqueux de couleur ambre
foncée, c’est le produit utilisé dans 1’industrie faisant objet de 1’étude du présent travail.
Le HDI se présente sous forme d’un liquide incolore ou 1égeérement jaunatre ,volatil d’odeur
piquante ,pratiquement insoluble dans I’eau au contact de laquelle il se décompose.il est
soluble dans de nombreux solvants organiques ,en particulier le monochlorobenzene et

I’ortho-dichlorobenzene.

Le tableau III.1 résume les principales caractéristiques physiques des isocyanates.
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Tableau III.1: Les principales caractéristiques physiques des isocyanates [91, 92, 93] :

Masse molaire 250,26 (4-4 MDI) 174 ,16(TDI) 168,2(HDI)
4-4 MDI : 39 a 43°C (selon la -67°C
Point de fusion teneur en autres isomeres )
2,4MDI :34a38°C
PMDI : 55°C ( POUR 50 %
de 4-4 MDI )
Point d’ébullition > 300 °C (4,4 MDI et PMDI) | 250 °C ( TDI et 2,6 TDI | 112 °C sous 667 Pa
avec décomposition préalable | )
Densité 1,325 (4-4 MDI ) 1,22 ( TDI et isoméres )
1,238 (PMDI )
Densité de vapeur (air | 8,5 6 ( TDI et isoméres ) 6
=1)
4-4 MDI : < 0,002 Pa TDI:1,3a2Paa20°C 1.4 Paa20°

Tensions

20°C

de vapeur a

2,4MDI : 0.0014 Pa
PMDI : < 0,005 Pa

2,4TDI: 1,3 Paa20°C
2,6 TDI:2Paa20°C

133 Paa 81.5°C
399 Paa 102°C
1333 Paa 127°C

Point d’éclair 211°C (4-4 MDI ) 127 °C en coupelle | 135 °C en coupelle
208 °C ( PMDI) fermée ( TDI et isoméres | ouverte
)
Température d’auto | > 600 °C (4,4 MDIetPMDI) | > 600 °C ( TDI et | 454 °C ( TDI et
inflammation isomeres ) isomeres )

Point de solidification

TDI : 10 a 14°C
2,4 TDI: 19,54 21,5°C
2,6 TDI: 18,3 °C

Limites d’explosivité (%

en volume dans ’air)

Limite inférieure 0,9 (2,4 TDI )
Limite supérieure 9,5 (2,4 TDI )
A 25°C et 101,3 K Pa, 1 ppm= 7,12mg/m’
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2-Les Propriétés chimiques :

Les isocyanates sont des composés tres réactifs, ils polymérisent quand ils sont a 1’état pur
, en présence de divers catalyseurs ,la réaction est exothermique ,relativement lente en
dessous de 20°elle peut devenir violente a des températures plus élevées ou en présence
d’acide ou de bases.
Le MDI (annexe 2), TDI se décomposent rapidement vers 275 °C avec émission de vapeurs
toxiques d’oxyde d’azote. Ils s’hydrolysent au contact de 1’eau avec formation de polyurées
solides et insolubles et de dioxyde de carbone gazeux pouvant conduire & une surpression
dans les récipients fermés d’ou I’intérét du controle de la température lors de la manipulation
et stockage du produit . Les acides, alcools, amines et les bases (soude par exemple)
réagissent facilement avec le MDI : cette réaction s’accompagne avec une augmentation de la
température, elle peut étre violente a des températures élevées. Le MDI liquide peut attaquer
certains types de plastiques et de caoutchouc [91,92].
Le HDI se décompose au dessus de 255°C avec émission de produits nocifs. En particulier
des vapeurs nitreuses. Il est sensible a ’humidité et réagit lentement avec I’eau en forme du
dioxyde de carbone gazeux et des polyurées solides et insolubles. Cette réaction peut étre la
cause d’une ¢lévation dangereuse de pression dans les récipients fermés.
Les produits qui posseédent un hydrogene actif. notamment les alcools réagissent avec le HDI .
La réaction catalysée par la présence des produits basiques peut devenir violente. Les métaux

usuels ne sont pas attaqués par le HDI [93].

IV-Fabrication des isocyanates :

Différents procédés servent a produire les isocyanates ;on décrit c¢i —apres le procédé de
fabrication d’un type de ces derniers a savoir les diisocyanates de diphenylméthane
polymérique :

1-Fabrication du PMDI :
Un schéma de procédé en deux étapes quasi-universel s’est imposé qui comporte (Figure
IL.1) :
* La condensation du formaldéhyde avec ’aniline qui conduit a la formation d’un mélange de
polymeéres de polyphénylamine (PMDA), produit réputé plus écotoxique que le MDI lui-
méme

* Puis la phosgénation du mélange précédent qui donne le produit technique PMDI [94].
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| ANILINE | | FORMALDEHYDE

PMDA ] | PHOSGENE ]

| M.D.L et ses diverses variéus

Fig. III.1 : Schéma du procédé de fabrication du PMDI.

Ce schéma fait clairement apparaitre que la fabrication des diverses qualités de MDI passe
par le produit technique PMDI. Il fait par ailleurs apparaitre des similitudes (étape de

phosgénation notamment) avec la fabrication du TDI [94].

V-Domaines d’utilisation des isocyanates :
On dénombre 8 grands secteurs d’activités industrielles utilisant les isocyanates, qui sont,
par ordre d’importance décroissante :

+ La fabrication des matériaux plastiques cellulaires rigides (mousses polyuréthanes et

polyisocyanurates)
4+ La fabrication des matériaux plastiques cellulaires semi-rigides (polyuréthanes)
+ La fabrication d’adhésifs spéciaux (industrie du bois...)
4+ Les élastoméres (semelles de chaussures, rouleaux d’impression...)
4+ La fabrication de produits de protection de surface (peintures, vernis, enduits fagades)
+ Produits de jointoiement (connexions électriques)
4+ Polyuréthanes thermoplastiques (chaussures de ski, gainage de cables électriques

tuyaux...)
+ Fibres (Spandex)
Une source BASF indique une répartition des utilisations selon la forme de MDI produite

comme le montre le tableau qui suit.
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Tableau II1.2: Application des MDI selon la forme commerciale. [94]

Applications MDI MDI modifiés PMDI
Mousses souples X X X
Mousses semi-rigides X X
Mousses rigides X X
Elastoméres coulés X X

Polyuréthanes thermoplastiques X

VI-Exposition professionnelle aux isocyanates :

En milieu de travail, les isocyanates peuvent étre inhalés sous formes de vapeurs ou
d’aérosols (liquides ou solides) et ainsi agir sur différentes sections du systéme respiratoire
[95]. IIs peuvent aussi étre absorbés par la peau suite & un contact direct ou a 1’absorption de
vapeurs par les vétements. Selon des expériences effectuées sur des rongeurs, 1’absorption
cutanée d’isocyanates pourrait induire des crises d’asthme [96].

Sous forme vapeur, les isocyanates franchissent facilement les voies respiratoires
supérieures pour atteindre les alvéoles pulmonaires. Plus les isocyanates utilisés sont volatils,
plus les risques d’exposition pour les travailleurs sont élevés. A titre d’exemple, la tension de
vapeur du HDI 4 25 C passe de 0,05 mm de Hg sous forme monomére [97] 4 0,000075 mm de
Hg sous forme de biuret [98].

Suite & leur mise en ceuvre lors de différents procédés industriels, les isocyanates peuvent
¢galement se retrouver dans 1’air sous forme d’aérosols. Ces derniers sont générés lors de
procédés de pulvérisation ou suite a la condensation d’isocyanates sous forme vapeur. La
profondeur de pénétration des aérosols dans le systéme respiratoire est déterminée par leur
diametre aérodynamique. Ainsi, seulement des particules avec un diametre inférieur a 50 um
pourront franchir le larynx pour se rendre dans la trachée et les bronches alors que seulement
des particules de moins de 10 pum pourront se rendre jusque dans les alvéoles comme le
montre (la figure II1.2) [99]. La littérature rapporte plusieurs cas d’asthme associés a

I’inhalation d’aérosols a bases de prépolymere [100].
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Fig. I1L.2 : Dépot total et régional chez ’homme, en fonction du diamétre des particules

inhalées [99].

VI1I- Normes d’exposition professionnelle aux isocyanates:

Les normes d’exposition visent a préserver la santé de la majorité des travailleurs
pendant toute leur carriére. Celles-ci peuvent étre exprimées de trois fagons différentes en
fonction de la période de pondération.

Ainsi, la valeur d’exposition moyenne pondérée (VEMP) correspond a 1’exposition
moyenne du travailleur au cours d’une semaine de quarante heures (40 h) a raison de huit
heures de travail par jour. De son c6té, la valeur d’exposition de courte durée (VECD)
correspond a I’exposition moyenne du travailleur pour une période maximale de 15 minutes.
Finalement, la valeur plafond d’exposition (VLE) est la valeur maximale d’exposition a ne
pas dépasser méme instantanément.

Au Québec, le Réglement sur la qualit¢ du milieu de travail fixe les (VEMP) pour les
monomeéres de HDI, de TDI et de MDI a 5 ppb (v/v), et pour le I’isocyanate de méthyl ,Me-i a
20 ppb (v/v). Malgré 1’absence de norme spécifique, il est aussi mentionné que I’exposition

aux bases de prépolymere doit étre maintenue au minimum [101].
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Aux Etats-Unis, les seuls diisocyanates réglementés par 1’Occupational Safety and
Health Administration (OSHA) sont les monomeéres de MDI et de TDI avec des (VPE) de 20
ppb (v/v) [102].

Pour sa part, la Grande-Bretagne, par le biais du Health and Safety Executive (HSE), a
exprimé ses normes en masse de fonctions NCO par m3 d’air de maniére a englober tous les
isocyanates dont les bases de prépolymére. La VEMP a ainsi été fixée a 0,02 mg (NCO) m™ et
la VECD, pondérée sur 15 minutes, a 0,07 mg (NCO) m> [103].

En Suisse les valeurs limites d’exposition aux isocyanates sont fixées comme suit [104]
: VME isocyanate (monoméres et prépolyméres ; mesuré comme NCO total) 20 pg/m’ ;
VLE : 40 pg/m’ en valeur instantanée a raison de 8 x 5 minutes par jour.

En France selon Le Regl. de I’Ont. 377/91, art. 1. 1’exposition moyenne pondérée selon
la durée, des travailleurs au tolu¢ne diisocyanate (TDI), au méthyléne-diphénylisocyanate
(MDI), a I’hexaméthyléne diisocyanate-1,6 (HDI) ou a I’isophorone-diisocyanate (IPDI) doit
étre ramenée au niveau le plus bas qui soit pratique, mais ne dépasse en aucun cas la
concentration dans 1’air de 0,005 ppm ou de 0,2 pmole [J m® [105].

Toutes les normes d’exposition énumérées précédemment ont comme limitation de ne
pas discriminer les isocyanates a 1’état vapeur des isocyanates sous forme d’aérosols .Les

normes des isocyanates les plus utilisés dans 1’industrie sont résumés sur le tableau ci-apres.
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Tableau II1.3: Normes d’exposition des isocyanates ;MDI ,TDI ,HDI [106]

MDI TDI HDI
TLV 0,005 ppm 0,005 ppm 0,005 ppm
738 mg/kg(pur)
DL50 (orale-rat) 31,6 g/kg 5,8 g/kg
10g/kg(polymere)
Plafond/STEL 0,02 ppm 0,02 ppm 0,02 ppm
0,4-2,4 ppm (doux,

Seuil olfactif sup. au TLV (moisi) ' 0,01 ppm (fort,piquant)

piquant)

VI1lI-Concentrations généralement rencontrées dans I’air des milieux de travail :

Une étude portant sur 1’évaluation de I’exposition a I’isocyanate pendant I’application de
la mousse de polyuréthane pulvérisée [107], a montré que les niveaux d’exposition , étaient
tous bien au-dessus des 0,02 ppm exigés par le Ministére du travail comme plafond des
expositions. Ils allaient de 0,115 ppm a 360 pm. En fait, I’exposition la plus forte rapportée
par le pulvérisateur dans les 15 premicres minutes fut de 18 fois la norme [108].

Une étude de I’alvéolite aux isocyanates chez une couturiere révele que dans la majorité

des cas les valeurs limites sont dépassées, en effet Sur la base des données expérimentales la
collegue de travail de la patiente a procédé au marquage de pieces d’Alcantara .
Au cours des 90 minutes de prélévement, les plus hautes concentrations d’isocyanates ont été
mesurées par le capteur individuel situ¢ dans la zone respiratoire de 1’opératrice avec 32,4
pg/m’. L’analyse chromatographique a montré qu’il s’agissait presque exclusivement de
diphénylméthane-4,4’- diisocyanate (MDI). Les valeurs enregistrées a faible distance des
capteurs étaient nettement inférieures, de 1’ordre de 1-2 pg/m>[109].

Une ¢étude environnementale produite en 1988 dans les ateliers de carrosserie et de
peinture, a permis de préciser I’exposition des travailleurs [110]. Des concentrations
importantes d’isocyanates sous forme d’oligomere de HDI ont été retrouvées dans toutes les
cabines (8cabines) a 1’exception d’une seule dotée d’une ventilation verticale. Dans les trois
cabines a ventilation verticale, les concentrations allaient de ND (<0.016 mg/m3) a 1.68
mg/m’ en oligomére aérosol de HDI et pour les monoméres gazeux les concentrations étaient

de l'ordre de ND (<0.002 mg/m’) 4 0.031 mg/m”.
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Dans les cing cabines & ventilation horizontale les concentrations variaient de 0.038 mg/m’ a
8.31 mg/m’ en oligomére aérosol de HDI et pour les monoméres gazeux les concentrations
allaient de 0.003 mg/m’ 4 0.182 mg/m’ [111].

Une étude ayant pour objectif de détecter la présence des isocyanates dans un atelier de
réparation de carrosserie révele des concentrations assez importantes dépassant la norme

exigée par la réglementation [112].

IX-Effets des isocyanates sur la santé :

L’accident le plus marquant illustrant le danger des isocyanates est survenu en 1984 dans
une manufacture de pesticide située a Bhopal en Inde. Un réservoir contenant 41 tonnes
d’isocyanate de méthyle a explosé suite au dégagement de dioxyde de carbone occasionné par
une infiltration d’eau. L’émission d’isocyanate dans 1’air a caus¢ 1048 déces dans la
population environnante [113].Encore aujourd’hui, plus de 20 000 personnes demeurent
handicapées suite a cet accident.

L’absorption se fait essentiellement par les voies respiratoires. L’emploi de ces produits
en aérosols (peinture pulvérisée) favorise leur inhalation. L’absorption par voie cutanée fait
encore l’objet d’une controverse. Les manifestations pathologiques sont dominées en
fréquence et en gravité par des atteintes a I’appareil respiratoire.

Les isocyanates sont des molécules fortement réactives de par leur fonction « -N=C=0 ».
Ils peuvent réagir avec I’eau (H20) pour se transformer en amines, mais aussi avec d’autres
groupes amines, alcools, composés sulthydryle et acides carboxyliques. C’est ainsi qu’ils se
lient avec les protéines sériques circulantes (albumine, laminine) et avec certaines protéines
cellulaires, pour devenir des antigénes complets et déclencher une réaction allergique
L’¢limination se fait essentiellement par les selles (50 %) ou par I’urine (15 %). Une certaine
portion serait retenue plus longtemps dans 1’organisme [114].

Les isocyanates, sont responsables d’importantes atteintes respiratoires en milieu
professionnel rapportées dans de nombreuses publications. Il s’agit le plus fréquemment
d’asthmes [115], mais aussi de syndrome de Brooks ou syndrome d’hyperréactivit¢ des

bronches (en anglais RADS) et d’alvéolites allergiques extrinseques [116].
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L’exposition survient soit en cours d’application, avant la polymérisation aboutissant a la
formation du polyuréthane, soit par décomposition de ce dernier sous I’effet de la chaleur.

D’apres une étude de cas dans le CHU Bretonneau en France, les isocyanates sont la
premiére cause d’asthme chimique professionnel [117]. Une autre forme moins connue
d’intolérance est constituée par les pneumopathies d’hypersensibilit¢ (PHS). La premiére
observation date de 1976 [118]. Depuis cette description initiale, seuls quelques cas
individuels sporadiques ont été publiés. Parallélement, alors que 1’asthme aux isocyanates fait
I’objet d’un tableau de maladie professionnelle (MP), les PHS aux isocyanates ne figurent
dans aucun tableau [119].

D’apres une étude réalisée a I’IRSST ; ces substances sont des irritants et des sensibilisants
cutanés et pulmonaires dont la manifestation la plus sévére est 1’asthme professionnel [120].
Une surexposition aux isocyanates peut aussi causer des dermatites, des conjonctivites, des
intoxications aigués et de I’hyperactivité¢ asthmatique [121].

1- Pathologies Associées aux isocyanates :

1-1 Les effets irritatifs :

Tous les isocyanates sont des irritants de la peau (de la simple rougeur jusqu’a un
dommage aux tissus), des muqueuses oculaires (une sensation de brdlure, un larmoiement,
une conjonctivite et parfois jusqu’a un léger dommage a la cornée) et de 1’appareil respiratoire
(sécheresse ou douleur de la gorge ou du nez pouvant parfois aller jusqu’a une toux tenace).
Ces irritations des muqueuses ainsi qu’une dermite de contact peuvent apparaitre avec des
concentrations de 1’ordre de 0,05 ppm, quatre a huit heures apres le début de 1’exposition. 11
est bien évident que ces problémes vont également se manifester lorsqu’un travailleur est
éclaboussé par ces produits. Lorsque I’irritation touche surtout les bronches, on parle de
syndrome d’irritation bronchique.

A- Le syndrome d’irritation bronchique :

On reconnait depuis 1985 un syndrome d’irritation bronchique aigué attribuable a une
trés forte exposition (2 a 5 ppm), qui donne des symptdmes ressemblant a ceux de 1’asthme :
c’est le Reactive Airway Dysfonction Syndrome, ou RADS [122]. Etant donné I’importance
de I’exposition, tous les travailleurs exposés sont atteints. Il s’agit d’une brllure des bronches

qui se manifeste par d’importantes difficultés respiratoires (respiration sifflante).

Rebbah Hakima FHC - 46 -



Chapitre 111 Les isocyanates

B-La pneumonite :

Les conséquences de I’exposition des alvéoles pulmonaires aux isocyanates sont
attribuables au phénomeéne d’inflammation : du liquide s’infiltre dans les alvéoles et le
travailleur a I’impression de faire une bonne grippe : fatigue, essoufflement, toux et fievre qui
durent quelques heures. Dans les pires cas, on peut observer un véritable cedéme pulmonaire
avec détresse respiratoire.

1-2-Effets allergiques :

Lorsque les phénomenes allergiques se manifestent, surtout au niveau des bronches, on
parle d’asthme professionnel, mais lorsqu’ils touchent davantage les alvéoles, on parle
d’alvéolite allergique.

A-L’alvéolite allergique (alvéolite d’hypersensibilité) :

L’alvéolite allergique est une réaction inflammatoire des bronchioles terminales et des
alvéoles que déclenche un mécanisme allergique. On en reconnait une forme aigué€ : une
bonne grippe qui survient quatre a six heures apres I’exposition et qui se caractérise par une
fievre, avec frissons et douleurs musculaires, accompagnés d’une toux et de difficultés
respiratoires (de type oppression). Le tout rentre dans I’ordre en 24 a 48 heures de repos.

B- L’asthme :

Nous reprendrons ici la définition la plus récente, donnée par la Conférence canadienne
de consensus sur ’asthme : Affection des voies aériennes caractérisee par des symptomes
persistants et paroxystiques (dyspnée, sensation d'oppression dans la poitrine, sibilances et
toux), une obstruction variable du débit aérien, et une hyperréactivité bronchique a une
variéte de stimuli.

De fagon plus détaillée, dans le cas d’un asthme ou des phénomenes allergiques sont en
cause, on peut cerner trois mécanismes distincts qui contribuent & diminuer le diametre des
bronches. Premie¢rement, un cedéme (enflure) de leur paroi, ensuite une contraction des
muscles bronchiques et enfin, une sécrétion de mucus au centre des bronches.

e Asthme professionnel :

Reprenons ici la définition la plus récente donnée par la Société canadienne de thoracologie
pour 1’asthme professionnel : C’est un asthme provoqué par une exposition a un
contaminant professionnel. Généralement, il s’agit d’un asthme d’installation nouvelle

mais qui peut a I’occasion survenir chez des personnes déja asthmatiques.
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De fagon classique, lorsqu’un travailleur est exposé¢ de facon répétée a des doses
d’isocyanates relativement faibles (soit a partir de 0,003 ppm) habituellement sur une période
de trois ou quatre ans, il peut développer une « sensibilité » aux isocyanates. Ceci veut dire
que cet individu a développé les mécanismes allergiques qui vont répondre par la suite a une
trés faible exposition a cet agresseur (une dose dix fois plus faible que celle qui a conduit a la
sensibilisation) [123].

On rapporte aussi des cas de sensibilisation sur quelques semaines lors d’expositions
répétées a des doses relativement élevées [124] (insuffisantes toutefois pour causer un
RADS). De la méme facon, certains travailleurs vont présenter les symptomes de leur asthme
au travail sans étre incommodé¢ a la maison (au début de la maladie plus particulierement) ;

La sévérité des symptomes résiduels et 1’évolution vers une condition d’obstruction chronique
dépendent du temps d’exposition avant I’apparition des symptomes, du temps ou les
symptomes étaient présents avant que soit posé le diagnostic et de la sévérité de la maladie
lors du diagnostic [125].

C- Données générales sur I'asthme professionnel :

Plus de 200 produits organiques et inorganiques sont associé¢s a 1’asthme professionnel
[126].Dans les pays industrialisés, 1’asthme professionnel est la maladie pulmonaire la plus
fréquente. On estime que jusqu’a 15 % de tous les cas d’asthme pourraient étre associés a une
origine professionnelle. On évalue que 5 a 10 % des travailleurs exposés aux isocyanates
développeront cette maladie [127].

Au Québec, depuis les 10 derni¢res années (1988-1997), le Comité des maladies
professionnelles pulmonaires [128] diagnostique annuellement prés de 200 maladies
professionnelles. En téte de liste, les maladies reliées a I'exposition a 1'amiante représentent en
moyenne 73 cas/an (53 - 113 cas). L'asthme professionnel se retrouve en deuxi¢me place,
avec en moyenne pres de 60 nouveaux cas par année, (entre 40 et 79 cas). La troisiéme place
revient a la silicose avec 32 nouveaux cas par année en moyenne (18 - 45 cas).

Les cas de RADS (asthme induit par des irritants) représentent quant a eux une moyenne
de 5 cas par année (entre 2 et 10 cas). Selon les statistiques de la CSST entre 1988-1996, sur
un total de 531 cas d’asthme, 27 % ¢étaient causés par les isocyanates 17 % par les poussiéres
de farine, 9 % par les poussieres de bois, 7 % les métaux, 7 % par les colles, résines ou résines

époxy et 6 % par des crustacés [129]. (Voir figure I11.3).
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Cependant, il faut préciser que le nombre de cas rapportés par les statistiques sous-estiment
(du simple au double) les cas d'asthme professionnel qui ont été réellement diagnostiqués

[130].

0/ Isocyanates 27%0
BFarine 17%0
OPoussieres de bois 924
0 Métaux 7%0

BColles, resines 720
0/Crustacés 6%0
B/'Autres 27%

27%

27%

17%

Fig. 1IL.3 : Les principales causes de I’asthme professionnel [114].

La figure I11.4 ci- aprés montre 1’état du poumon en cas d’atteinte d’asthme

Muscle  Mugueuse  Bronche quverte Inflammation  Sécrétions  Muscle contracté
Bronche normale POUMONS Asthme

Fig. II1.4: L état des poumons en cas d’atteinte d’asthme [131] :
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Sur le tableau II.4 sont résumées les différentes affections pouvant étre causées par les

isocyanates.

Tableau II1.4 : Affections professionnelles provoquées par les isocyanates [132].

Désignation des maladies

Délai de prise

Liste indicative des principaux travaux

en charge susceptibles de provoquer ces maladies
Blépharo-conjonctivite récidivante 3 jours Travaux exposant a I'inhalation ou a la
Rhinite récidivant en cas de nouvelle exposition au 7 jours manipulation d'isocyanates organiques,
risque ou confirmée par test. notamment :
Syndrome bronchique récidivant. 7 jours
Asthme objectivé par explorations fonctionnelles 7 jours - Fabrication et application de vernis et laques
respiratoires récidivant en cas de nouvelle exposition de polyuréthanes, fabrication de fibres
au risque ou confirmé par test. synthétiques ;
Lésions eczématiformes récidivant en cas de nouvelle 15 jours - Préparation des mousses polyuréthanes et
exposition au risque ou confirmées par un test application de ces mousses a I'état liquide ;
épicutané.
Pneumopathie interstitielle aigu€ ou subaigué 30 jours -
d’hypersensibilité objectivée par : Fabrication et utilisation des colles a base de
— des signes respiratoires (toux, dyspnée) et/ou des polyuréthanes ;
signes généraux ;
— des signes radiographiques et/ou - Fabrication et manipulation de peintures
tomodensitométriques compatibles, lorsqu’ils existent ; contenant des isocyanates organiques.
— une diminution de la DLCO ou une hypoxie d’effort
— des signes immunologiques significatifs : présence
d’anticorps précipitant dans le sérum contre I’agent
pathogéne présumé responsable ou, a défaut,
lymphocytose au lavage broncho-alvéolaire.
Pneumopathie d’hypersensibilité chronique avec 3 ans

altération des explorations fonctionnelles respiratoires
(trouble ventilatoire restrictif ou obstructif), signes
radiologiques compatibles et signes immunologiques
significatifs : présence d’anticorps précipitants dans le
sérum contre 1’agent pathogéne présumé responsable
ou, a défaut, lymphocytose au lavage broncho-

alvéolaire.

Pour le cas de I’ENIEM, I’entreprise se base sur le journal officiel ou figure le tableau

N°61 qui résume les affections pouvant étre provoquées par les isocyanates (annexe 3)
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X-Exposition des travailleurs aux isocyanates :

Une étude réalisée a partir des dossiers des travailleurs a la (CSST) [133] révele les
constats suivants :

De 1991 a 1996, la CSST a accepté 85 dossiers d'asthme professionnel attribuable aux
isocyanates. L'étude de ces dossiers indique que 80 des personnes concernées sont des
hommes. L'dge moyen des travailleurs est de 48 ans. La durée d'exposition moyenne aux
isocyanates est de 18 ans l'information sur le métier exercé est disponible dans 83 des 85
dossiers étudiés. Prés de la moitié des travailleurs (41) exercent le métier de peintre et
débosseleur automobile.les peintres en structure d'acier , les finisseurs de plancher , les
travailleurs de 1'avionnerie et les travailleurs de l'isolation. Le point commun présent dans tous

ces métiers est I'exposition aux isocyanates.

Selon une étude réalisée a 1’hopital de Brompton a London, suivie sur un total de 56 cas
entre 1971 et 1979, les résultats révelent 50 cas soit (89%) atteints d’asthme causé par
I’exposition aux isocyanates. Soit 5% [134] des travailleurs exposés aux isocyanates
développent I’asthme, fréquemment durant la premiére année de 1’exposition au courant de
leur vie professionnelle .Il est estimé aux Etats Unis qu’entre 50,000 et 100,000 personnes
sont exposées aux isocyanates dans leur travail [135] c’est pour cette raison que 1’étude de

I’exposition de ces derniers est d’importance majeur.

Baur a établi ce diagnostic sur 14 sujets parmi 1 780 personnes exposés au MDI (soit une
prévalence de 1 pour cent) [136]. Simpson [137] a retrouvé 9 cas (prévalence de 27 %) parmi
les 34 ouvriers de moulage de polyuréthane exposés au 1,3bis (isocyanatomethyl)

cyclohexane prepolymer (BIC), isocyanate dont 1’utilisation a été ensuite abandonnée.

Ces données sont difficiles a interpréter en raison de 1’importance du biais de sélection
introduit par le départ rapide des sujets ayant une atteinte respiratoire (« healthy worker effect
») [138]. En ce qui concerne la responsabilité des isocyanates dans la PHS la chronologie des
événements apparait comme un argument décisif. Les signes ont régressé a la faveur de

I’éviction spécifique. Il y a eu récidive immédiate a 1’occasion de ré exposition.
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XI- La problématique de santé au travail :

Les propriétés physico-chimiques et les procédés de mise en ceuvre ont un impact majeur
sur le potentiel d’exposition des travailleurs aux isocyanates [139]. Ainsi, la tension de vapeur
des produits étant plus grande pour de petites molécules que pour les plus lourdes de la méme
famille, on favorisera, dans les mélanges industriels, une teneur minimale en monomeére
lorsque celui-ci est volatil. C’est ainsi que les mélanges industriels contiennent maintenant
moins de 1 % de monomere de HDI, tres volatil et pouvant facilement étre absorbé par voie
pulmonaire alors que le MDI, presque non volatil, peut contenir jusqu’a 65 % de monomeres
[82].

Par contre, I’absorption pulmonaire peut provenir non seulement des isocyanates sous
forme vapeur, mais également sous forme aérosol. En effet, plusieurs procédés peuvent
générer des aérosols liquides ou solides qui sont aéroportés en milieu de travail. A titre
d’exemple, I’utilisation de pistolet lors de I’application d’une peinture a base d’isocyanates
génére des aérosols, dont la concentration peut étre contrdlée par une ventilation adéquate et
par un choix de I’équipement générant un minimum d’aérosols [140].

Les surfaces de travail contaminées, tout comme les outils ou les matériaux a base

d’isocyanates peuvent également contribuer a I’absorption de ces substances, mais cette fois,
I’absorption provient d’une exposition cutanée [141] .Notons finalement que la dégradation
thermique de produits a base de polyuréthanes conduit a I’émission de différents isocyanates
sous formes de vapeurs et d’aérosols [142]. L’ évaluation de I’exposition des travailleurs aux
isocyanates doit donc tenir compte de diverses variables dont les substances en jeu, les
procédés industriels, le temps de réaction des produits mis en ceuvre, les températures de
travail et les conditions ambiantes générales dont la ventilation ainsi que des équipements de
protection personnels portés par le ou les travailleurs qui offrent une barriere a 1’absorption
du produit.
En dépit des normes et des efforts soutenus de prévention, plusieurs travailleurs développent
de I’asthme professionnel aux isocyanates et ne peuvent plus étre exposés a ces substances, ce
qui peut se traduire par des impacts financiers et sociaux trés importants sur le devenir de ces
personnes et de leurs familles.

Afin de minimiser les conséquences négatives du développement de cette maladie
professionnelle, la CSST favorise le retour au travail de fagon sécuritaire, lorsque
médicalement possible, de ces personnes. Or, les limites des méthodes actuelles couramment

utilisées dans les laboratoires d’hygi¢ne industrielle [143] ne permettent pas de déterminer de
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facon acceptable s’il y a possibilité de retour au travail de fagon sécuritaire, ce qui signifie
sans exposition ou a un niveau d’exposition beaucoup plus faible que 1 % de la norme
actuelle.

Gilbert a fait une estimation (1996) du nombre d’utilisateur par classes de quantités annuelles
transformées pour 1I’Europe (sur la base d’une analyse des flux correspondant a environ 10%

de la production européenne).

XI1- Les Solutions de décontamination en cas de déversement accidentel :

Compte-tenu des propriétés chimiques des isocyanates et en particulier de la formation de
polyurées insolubles par réaction a I’eau, qui sont des produits quasi-inoffensifs et faciles a
traiter en tant que déchets, la profession a préconis¢ diverses solutions liquides de
décontamination pour usage lors de fuites accidentelles, contenant toutes de fortes
concentrations en eau et des proportions variables d’ammoniaque, de carbonates de sodium,
d’alcool (éthanol, isopropanol) ou de détergents , tableau I11.5 [144]

Tableau II1.5: Exemple de solution de décontamination.

Solution A Solution B Solution C
85% Eau 90-95 % Eau 50% Alcool
3% Ammoniaque concentré 5-10% Carbonate de sodium 45 % Eau
10% Isopropanol 0,2- 0,5 % Détérgent 5% Solution
Ammoniaque
concentré
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XI11-Conclusion :

Cette revue bibliographique sur les isocyanates a permis d’établir la définition exacte de ce
terme et de mettre en avant I’impact sanitaire de cet élément sur I’Homme.
Les travailleurs des ateliers de production des mousses de polyuréthane, sont souvent exposés
aux isocyanates générés tout au long de la fabrication particulierement lors de la
pulvérisation de cette derniére. Les niveaux d’exposition varient d’un poste a 1’autre et
peuvent entrainer chez les travailleurs des pathologies respiratoires dont principalement
I’asthme professionnel.

D’aprés les résultats d’études effectuées dans ’objectif de diagnostiquer la présence de
ces substances dans ’air des milieux de travail on déduit que ces substances présentent un
danger réel pour la santé des travailleurs d’ou il faut tirer la sonnette d’alarme pour protéger
ces derniers et les mettre a I’abri de toute affection pouvant étre causer par ces substances.
Parmi les méthodes de prévention et risques contre les pathologies professionnelles, le
controle de I’atmosphere des milieux de travail reste un moyen efficace pour 1’intervention
précoce pour la réduction des effets sur les travailleurs, particulierement en cas de fuites ou de
rupture de ventilation d’ou I’intérét de développement des techniques de controle de la qualité

d’air a savoir d’échantillonnage et d’analyse.

Rebbah Hakima FHC - 54 -



Rebbah Hakima



Chapitre 1V Techniques d’échantillonnage et de mesure des aérosols

I-Introduction :

Depuis ces derniéres années, les pollutions atmosphérique et industrielle et leur impact
sur la santé humaine sont devenus un sujet de préoccupation pour les pouvoirs publics, les
chercheurs et le grand public.

Un intérét grandissant est porté a la composante particulaire de cette pollution et a son
évolution du fait de I’augmentation de la contribution des sources mobiles (véhicules diesel)
sur la concentration ambiante en particules fines.

L’aérosol atmosphérique est classiquement décrit selon son origine : naturelle ou
anthropique. Les sources naturelles sont essentiellement constituées par les océans (embruns
marins), 1’érosion des sols, les volcans, les feux de foréts et de brousse. Les sources
anthropiques sont trés variées et sont constituées principalement par 1’industrie (industries
chimiques, cimenteries, industries extractives...), les transports (gaz d’échappement, usure
des véhicules, usure de la chaussée...), les combustions (usines et chauffage domestique),

I’incinération des déchets (ordures ménageres, déchets industriels et hospitaliers).

I1-Les conventions granulométriques:

L’ensemble des conventions granulométriques se réfere au diametre aérodynamique. Il
correspond au diameétre d'une particule sphérique de densité égale a 1 g/cm?® ayant la méme
vitesse de dépot que la particule mesurée. Le diamétre aérodynamique permet de quantifier la
dimension d'une particule aérienne. Ce diamétre est différent du « diamétre réel » de la
particule, il en est de méme pour d’autres diamétres propres a certaines techniques de mesures
(optiques, électriques...).

Le comportement des particules dépend dans une large mesure des mouvements et des
propriétés intrinséques du gaz porteur. Comptant parmi les principaux vecteurs de la pollution
et de la radioactivité atmosphérique, les aérosols interviennent dans de nombreux phénomenes
naturels (formation de nuages et de précipitations, visibilité, ...) et industriels (filtration, salles
a empoussierement controle, ...).

1-Dans I’air ambiant :
En termes de surveillance de la qualité de I'air, la communauté scientifique a adopté des
fractions de taille. On distingue principalement les fractions TSP, PM10, PM2.5 et PM1. Ces
fractions couvrent des distributions sensiblement différentes de celles décrites sur la figure ci-

dessous (Figure IV.1).
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Toutefois, ce sont ces fractions qui ont été retenues comme spécification cible pour les
¢chantillonneurs.
TSP : Particules Totales en Suspension

PMx : Particules de diametre aérodynamique médian inférieur a x um.
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Fig. VL.1: Distribution des fractions de taille des particules dans 1’air ambiant. [145]

2- En hygiéne industrielle :

Dans le domaine de I’hygiéne industrielle, le mesurage des aérosols sert a évaluer un
risque pour la santé des personnes exposées et peut également fournir des données utiles aux
¢tudes épidémiologiques. La comparaison des résultats obtenus a des valeurs limites
d’exposition relatives aux substances présentes sert de base a cette évaluation, dans le cadre
d’une stratégie de mesurage.

Les aérosols inhalés par ’homme sont fractionnés au cours de la pénétration dans les
voies respiratoires. L’ efficacité de pénétration est fonction de nombreux parameétres physiques
et physiologiques mais en général croit lorsque la dimension des particules décroit. Seule une
partie de I’aérosol ambiant « total » est inhalée et seules les particules les plus fines atteignent

le poumon profond [146].
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Les particules déposées a différents niveaux de I’appareil respiratoire peuvent provoquer des
effets variés sur la santé qui dépendent de leurs propriétés toxicologiques et de leur site de
déposition [147].

Les conventions de prélevement utilisées dans le domaine de 1’hygi¢ne professionnelle
sont différentes de celles adoptées pour I’air ambiant. Elles font référence aux conventions
inhalable, thoracique et alvéolaire décrites, en accord avec 1'ISO (International Organization
for Standardization) et I'ACGIH (American Conference of Governmental Industrial
Hygienists), dans la norme européenne EN 481 et transcrite en norme francgaise X 43-276
[148]. Les définitions de ces fractions sont déduites du fractionnement de 1’aérosol dans
I’arbre respiratoire. :

- La faction inhalable correspond a la probabilité moyenne d’inhalation, par le nez et par la
bouche, des particules en suspension dans I’air. Cette fraction n’est valable que pour des
vitesses d’air inférieur a 4 m/s,

- La fraction thoracique correspond a la probabilit¢é moyenne de pénétration au-dela du
larynx,

- La fraction alvéolaire correspond a la probabilit¢ moyenne de pénétration dans les voies
aériennes non ciliées (alvéoles).

Ces fractions sont représentées graphiquement en fonction du diametre aérodynamique sur la
Figure IV.2 On peut constater que la convention thoracique est sensiblement identique a la
fraction PM10 définie pour la mesure des particules dans 1’air ambiant.

Conventions de prélevements des particules

% O panmicules collecibes

S : N
] "'a_'m.-m.-.oaa N - =

1 19 100
Diametre aérodynamique {(pum)
—#- Convention inhalable =~ ‘Convention thoracique = “Convention alvéolaire « PM 10

Fig. IV.2 : Distribution des fractions de taille des particules en hygiéne industrielle [146].
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I11-Méthodes d’échantillonnage et de mesure des aérosols :
1-Mesure en masse :
1-1-Collection sur filtre :

La méthode de collection sur filtre a ét¢ particulierement développée pour la mesure de
la concentration massique et de la composition chimique de 1'aérosol. Son principe est de
recueillir sur un média filtrant un échantillon représentatif de I'aérosol en suspension.
L'échantillonneur est généralement composé dune téte de prélévement (par exemple un
cyclone) qui permet de sélectionner une ou plusieurs granulométries, d'un porte filtre
renfermant le média filtrant (filtre), d'un dispositif de mesure du débit et d'un systeme de
pompage (Figure IV.3).

La téte de prélévement est un dispositif destiné¢ a éliminer du flux d’air échantillonné les
particules d’un diameétre (aérodynamique) supérieur au diamétre de coupure du dispositif. Elle
peut étre utile pour simplement éliminer les insectes ou les gouttes de pluie ou de brouillard
indésirables.

Une sélection en dimension de 1’aérosol peut-étre effectuée en interposant, entre 1’entrée du
dispositif et le filtre de collection, un systéme spécialement dimensionné pour assurer une
classification en taille qui permettra de reproduire une fraction conventionnelle de I’aérosol

prélevé. Les systemes couramment utilisés sont les ¢élutriateurs, les impacteurs et les cyclones.

Porte filtre
filtre
Mesure
_ de débit Pompe
Regulation

grille

-

——+=H O = ¢

Fig. IV.3 : Schéma des différents ¢léments d’un dispositif de collection par filtration

Il existe un choix important de médias filtrants pour la mesure des aérosols. Les
parametres a prendre en compte lors de 1'échantillonnage reposent principalement sur la
méthode d'analyse effectuée a posteriori sur 1'échantillon prélevé.
D'autres parametres, comme l'efficacité de collecte, la perte de charge et les contraintes de

colt sont également a prendre en considération.

Rebbah Hakima FHC -58 -



Chapitre 1V Techniques d’échantillonnage et de mesure des aérosols

Les analyses ultérieures sont généralement gravimétriques (détermination de la masse
collectée par pesée). Cependant, des analyses plus fines peuvent parfois étre effectuées (par
exemple par spectroscopie de fluorescence X pour les métaux), afin de connaitre la
composition chimique des particules recueillies, ou bien encore par microscopie optique ou
¢lectronique, afin d’obtenir des observations sur leur taille ou sur leur morphologie.

Les principaux problémes liés a 1’utilisation des filtres résident dans I’occurrence d’artéfacts
d’échantillonnage positifs (espéces gazeuses piégées dans le filtre) et négatifs (especes
particulaires volatilisées). Par exemple, il est démontré que jusqu’a 100% du nitrate
d’ammonium peut étre volatilis¢é a la surface de filtres en Téflon ou en quartz a des
températures supérieures a 25°C [149]. Les pertes ne concernent pas uniquement les nitrates,
Witz [150] rapporte une perte de nitrates, de chlorures et d’ammonium respectivement de

19 %, 65 % et 51 % pour des filtres en quartz stockés une semaine avant leur analyse.

A I’opposé, les filtres en cellulose (ou dérivés) sont susceptibles d’absorber I’acide nitrique et
le dioxyde de soufre.

Eatough et al [151] ont également montré que des artéfacts positifs et négatifs importants
affectent I’échantillonnage du carbone organique (OC) sur des filtres en quartz. Sachant que
les composés organiques et le nitrate d’ammonium représentent a eux deux environ 50% de la
masse d’aérosol (en milieu urbain ou peri-urbain). Des dispositifs existent pour limiter et/ou
évaluer les artéfacts de prélévement des inorganiques, principalement le nitrate d’ammonium.
I1 s’agit de placer une série de dénudeurs en amont du filtre et un filtre absorbant en aval (par
ex. un filtre en Nylon pour HNO3). Le dénudeur pi¢ge les espeéces gazeuses susceptibles
d’étre absorbées par le filtre, et I’absorbant recueille les espéces particulaires évaporées du
filtre. Pour les composés organiques, des solutions ont été proposées mais des recherches sont
encore nécessaires dans ce domaine.

2- Echantillonneurs gravimétriques en continu & *'Lecture Directe™ :
Ce type d'échantillonneur, I'échantillonnage et l'analyse sont effectués directement par
l'instrument et la mesure de la concentration massique est obtenue quasiment en temps réel

2-1- Méthode de la jauge B :

La méthode de mesure de la concentration des particules dans 1’air ambiant, au moyen
d’un dispositif basé sur I’absorption des rayons B par la matiere [152] est définie par la norme

AFNOR NF X43-017 [153].
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Le principe repose sur 1’absorption des rayons B de faible énergie par la maticre,
adsorption quasiment proportionnelle a la masse de matiére traversée, avec un coefficient qui
varie peu en fonction de la nature des particules collectées a I'exception des éléments tres
lourds.

La mesure est effectuée automatiquement avant et aprés formation du dépdt de poussieres
prélevées dans l'air ambiant et collectées sur un ruban filtre. La masse de poussiéres déposées
est une fonction du rapport du premier comptage sur le second :

N2

M=K.Ln

Ou :N1 représente la mesure sur le filtre avant dépot,

N2 celle apres dépot,

K le coefficient d'absorption massique pour le rayonnement 3 déterminé lors de I'étalonnage.
La méthode de la jauge B peut étre affectée par des artéfacts ; par exemple le tube d’adduction
(destiné a véhiculer jusqu’au filtre les matieres particulaires prélevées) étant chaufte, il peut
conduire a une perte des composés les plus volatils et donc & une sous-estimation des
résultats.

2-2- Microbalance oscillante (TEOM) :

Le TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance) développé par Rupprecht &
Patashnick [154], est composé d’une microbalance utilisant un élément conique oscillant a sa
fréquence naturelle, et d’un microprocesseur. Les particules aspirées au moyen d’une pompe
de prélevement sont déposées sur le filtre disposé en haut du cone et en augmentant la masse
du systéme, elles produisent une décroissance de la fréquence naturelle de vibration Cette
variation de fréquence est enregistrée en continu et convertie en variation de masse par le

microprocesseur. Dans ce systéme de balance, la fréquence d’oscillation obéit a I’équation

suivante :
f=~K/M
Ou:

f est la fréquence exprimée en Hz,
K est une constante propre a I’¢lément oscillant,

M est la masse.
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La variation de la masse correspondant au changement de fréquence. Dans certaines
conditions, il a été observé que les concentrations massiques mesurées par I'analyseur TEOM
pouvaient étre significativement plus faibles que celles mesurées par la méthode de référence
pour I’air ambiant (filtration, cf. § 5.1). De nombreuses études attribuent principalement la
divergence des résultats a la volatilisation importante d’espéces particulaires semi-volatils
dans le TEOM [155,156].

En effet, dans sa configuration standard, le TEOM collecte un aérosol sur un filtre chauffé a
50°C ce qui peut expliquer en partie la perte, par évaporation, des composés les plus volatils,
comme le nitrate d’ammonium et comme certains composés organiques.

3-Méthodes aérodynamiques :

Les méthodes fondées sur les propriétés aérodynamiques des particules ont été
développées principalement pour collecter les particules en vue d'une analyse ultérieure ou
pour une classification en dimension. Les dispositifs les plus largement utilisés et étudiés sont
les impacteurs dont le principe est fondé sur les propriétés d'inertie des aérosols. Ces systémes
se basent sur le fait que les particules ayant une inertie supérieure a une certaine valeur limite
ne suivent pas les lignes de courant de I’air échantillonné. Tout dispositif d’impaction est
caractérisé par sa courbe d’efficacité. Elle représente 1’efficacité¢ de I’impacteur a répondre a
un nombre de Stokes donné. Un étage d’impaction est constitué d’un ajustage dirigeant un jet
d’air a haute vitesse contre une surface solide. On aura alors une impaction des particules
supérieures a un certain diameétre de coupure [153]. Chaque étage comportera donc une buse

d’entrée et une surface d’impact, comme le montre la figure ci-dessous.

e O
o

25isssiiieiey:
R

Buse d'entrée

_,.____.

Ajutage

—

.
S

. Lignes de courant

H"L Trajectoire d'une particule trop pefite
pour venir s'impacter sur la plague

Trajectoire d'une particule qui va étre
impactée sur la plague

Plague dimpaction

Fig. IV.4: Schéma de principe d’un étage d’impacteur.
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Les aérosols sont aspirés au travers de la buse. Les particules ayant une taille supérieure au
diametre de coupure vont entrer en collision avec la plaque ; les autres, de diamétre plus petit
et de vitesse plus élevée, vont continuer leur trajectoire jusqu’aux étages suivants (Figure

IV.5).

Etage 1

Plaque

Etage 2

Etage N

Filtre

Pompe

Fig. IV.5 : Schéma de principe d’un impacteur en cascade [146].

Les impacteurs permettent un échantillonnage plus spécifique que celui effectué par les autres
systémes en raison de leurs diameétres de coupure extrémement précis. Classiquement, les
gammes dimensionnelles prélevées vont de quelques dixiéme de um a 50 pum et permettent
une séparation pouvant aller, pour les impacteurs commerciaux, jusqu’a 12 gammes de
diamétre. Il existe plusieurs types d’impacteurs en cascade; la plupart peuvent &tre sujets au
phénoméne de rebond des particules sur les substrats d’impaction qui deviennent trés critiques
dans des conditions de faible humidité relative pour des particules peu “collantes™ (particules
de poussiére minérale par exemple). Une fraction importante de ces particules peut aussi étre

perdue sur les parois de I’impacteur.
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Du fait de la pression réduite dans les étages des impacteurs collectant les plus petites
particules, il existe aussi un risque de volatilisation des espéces particulaires les plus volatiles.
e Distribution Dimensionnelle :

De nombreuses techniques permettant de mesurer la distribution dimensionnelle des
acrosols ont été développées. Elles font appel aux différentes propriétés des aérosols (optique,
¢lectrique et aérodynamique ...).

4- Méthodes optiques :

Les aérosols sont, d’une manicre générale, difficiles a quantifier de manicre précise par
techniques optiques car les interactions particules/lumiéres dépendent de beaucoup de
parametres. Les méthodes optiques font appel aux lois de diffusion de la lumicre par les
particules. Lorsqu'un faisceau lumineux traverse un volume de gaz contenant des particules en
suspension, il subit une absorption et une diffusion. La quantité de lumicre absorbée ou
diffusée va étre fonction de la concentration en particules. Différentes techniques ont été
développées sur des méthodes dans I'axe (la microphotographie, 1’ombroscopie,
I’holographie, mais surtout I’extinction, la diffraction et la rétrodiffusion) et des méthodes
hors axes (compteurs optiques et vélocimetres Doppler).

4-1-Le compteur optique :

Le compteur optique de particules est basé sur la mesure de ’intensité diffusée par une
particule. Un faisceau laser est focalisé sur un volume de mesure a travers lequel les particules
en suspension passent une par une. La quantité de lumiére diffusée a un angle B, est alors
mesurée par un détecteur (Figure IV.6). Des algorithmes sont ensuite utilisés afin d’obtenir la

taille de la particule connaissant son spectre de diffusion angulaire.

Fluxde paricules

Lentille

Fente: sélection de &

Détecteur

Fig. IV.6: Schéma du principe de mesure d’un compteur optique.
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Calibrés sur la base de particules sphériques d’indice de réfraction similaire a celui de I’eau
pure, les mesures de compteurs de particules peuvent se révéler problématiques dans le cas de
particules non-sphériques, pour des particules absorbant la lumiére ou pour une population
d’aérosols dont I’indice de réfraction n’est pas homogene.

Des corrections a certains de ces problémes sont possibles mais sont trés rarement appliquées.
Les diamétres mesurés sont donc des diameétres “optiques” qui ne sont pas linéairement
proportionnels aux diameétres géométriques ou aérodynamiques. Enfin, les limites de détection
en taille et I’efficacité de la mesure données par les constructeurs sont souvent trés optimistes.
Le domaine de dimension couvert par ces dispositifs est compris entre 0,1 a plusieurs dizaines

de um [145].

4-2- Les lidar aérosols:

Comme toutes les techniques optiques d’analyse, la mesure LIDAR (LIght Detection
And Ranging), repose sur la connaissance précise de la signature optique des espéces
présentes dans I’atmosphére. Faute de connaissance dans ce domaine, la grande majorité des
LIDAR actuel ne fournit qu’une évaluation qualitative des aérosols, au travers de I’extinction
ou de la visibilité¢ atmosphérique et d’une premicre ébauche de caractérisation en évaluant le
taux de particules sphériques présentes dans 1’atmosphere par 1’analyse du rapport de
dépolarisation. Néanmoins, bien que reposant sur une analyse qualitative, ces instruments
permettent de fournir en continu une documentation fine de la stratification atmosphérique et
de sa dynamique. De ce fait, ils sont largement utilisés afin de fournir un suivi de la hauteur
de la couche limite atmosphérique, une évaluation du bilan radiatif, voire de 1’identification
de certains parameétres météorologiques comme les zones de pré condensation susceptibles
d’influencer fortement la nébulosité. Enfin, des études sont actuellement engagées, visant a
coupler ces instruments, devenus trés opérationnels, a des outils de modélisation
multiéchelles, afin de fournir une information en continu sur la nébulosité présente dans toute
la colonne atmosphérique et, a terme, de prendre en compte précisément I’action des aérosols
dans les outils de modélisation physico-chimiques. Par ailleurs, plusieurs études récemment
engagées ont fourni des premiers résultats encourageants sur la caractérisation quantitative
des aérosols atmosphériques. Dans un premier temps elles ont été appliquées a la
caractérisation des nuages stratosphériques polaires et a leur action sur le "trou d’ozone", et

plus récemment ces études ont porté sur 1’aérosol troposphérique et urbain.
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Des modeles d’interaction lumiére-matiere ont été développés pour des particules non
sphériques (sphéroides, fractales,...), qui ont permis de confirmer une forte dépendance en
longueur d’onde de la réponse optique des particules .

5-Méthodes électriques :

La charge ¢lectrostatique des particules est une des propriétés importantes des aérosols.
La plupart des particules portent des charges ¢électriques, qu’elles soient produites
naturellement ou artificiellement. Si ces particules sont soumises a I’influence d’un champ
¢lectrique, la force exercée sur elles peut devenir prépondérante. Si I’on considére que les
forces de gravité et I’inertie des particules ainsi que les phénomenes de diffusion brownienne
sont négligeables, le mouvement des particules est alors déterminé par la vitesse du fluide
porteur, et la vitesse limite de dérive due au champ électrique [146]. Généralement, les
méthodes fondées sur les propriétés ¢€lectriques des aérosols peuvent étre caractérisées par
quatre étapes successives :

- Le marquage des particules, qui consiste a fixer sur les particules une ou plusieurs charges
¢lectriques, de facon a leur conférer une mobilité électrique qui deviendra le paramétre a
déterminer. L’utilisation d’une source radioactive est généralement requise pour cette
opération,

- La séparation et la sélection des particules, reposant sur leur propriété de mobilité
électrique, la détection des particules,

- L’inversion des données, permettant de déterminer la répartition granulométrique a partir
de la distribution basée sur la propriété étudiée.

5-1-Analyseurs de mobilité :

Il existe différentes catégories d’analyseur de mobilité qui peuvent étre utilisées pour la
mesure des ions ou des particules chargées. L’ Analyseur Différentiel de Mobilité¢ Electrique
(ADME) ou « Differential Mobility Analyser » (DMA) , est la version la plus perfectionnée
des compteurs a ions. Ce systéme a conduit a la réalisation d’'un ADME a écoulement axial
qui a été ensuite commercialisé sous le nom de DMPS (Differential Mobility Particle Sizer)
(Figure IV.7), et de SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) pour sa version automatisée.
L’aérosol est porté¢ a I’équilibre de Boltzmann par passage dans un nuage d’ions bipolaires
créé par une source radioactive de Krypton 85. Il entre ensuite a la périphérie du tube
extérieur et il est distribué d’une fagon réguliére sur tout son pourtour.

L’air filtré pénétre dans 1’analyseur le long de 1’¢lectrode centrale et contraint le débit d’air

contenant 1’aérosol a rester le long de 1’¢lectrode externe.
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L’aérosol circule de haut en bas, les particules chargées positivement sont attirées vers
I’¢électrode centrale portée a un potentiel négatif. Les particules ayant un domaine de mobilité
étroit, correspondant aux paramétres de fonctionnement définissant la trajectoire des
particules, passeront au travers des orifices placés a la base de 1’¢lectrode centrale.

Une mesure de concentration de ces particules sélectionnées est alors effectuée soit en
utilisant un Compteur de Noyaux de Condensation (CNC), soit un électrometre. Le domaine

de dimensions couvert par ce dispositif est compris entre 0,01 a 1 um avec un trés bon

pouvoir de résolution .
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Fig. IV.7 : Schéma d’un DMPS constitu¢ d’un ADME et d’un CNC .

Pour surmonter cet inconvénient, Wang et Flagan [157] ont proposé une méthode par
balayage continu de tension (scanning) ce qui permet de scruter chaque classe de mobilité en
continu et non plus "pas a pas". L’évolution porte essentiellement sur le logiciel d’inversion

des données qui doit tenir compte du fait que les particules de mobilité, Z, extraites au temps

t, ne seront détectées dans le CNC qu’au temps t + dt, dt représentant le temps de transfert

de cette population entre I’analyseur et le détecteur.

Rebbah Hakima FHC - 66 -



Chapitre 1V Techniques d’échantillonnage et de mesure des aérosols

Le gain en temps devient appréciable car une granulométrie est obtenue avec une scrutation
de 30 secondes.

Ce dispositif a ét¢ commercialisé sous le nom de SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer).
L’utilisation des instruments en SMPS peut conduire a des différences avec un DMPS aux
deux extrémités du domaine de tension balayé.

La résolution temporelle de ces techniques est comprise entre 3 minutes et trente secondes.

5-2-Compteurs de noyaux de condensation :

L’idée de faire grossir les particules atmosphériques par condensation de vapeur d’eau
sursaturée de facon a pouvoir les détecter avec un microscope optique a été mise en ceuvre
pour la premiére fois par Coulier en 1875 puis par Aitken en 1888. A partir de ces travaux, on
développera les Compteurs de Noyaux de Condensation (CNC) dont la conception évoluera
tout au long du 20éme siccle pour aboutir a différents types qui varient dans la facon d’induire
la sursaturation et de détecter les particules ayant grossi ( figure IV.8). Les compteurs de
particules disponibles aujourd’hui permettent de détecter avec une efficacité supérieure a 90%
les particules dont le diamétre est supérieur a 5 nm et avec une efficacité supérieure a 50%

les particules de 3 nm.
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Fig. I'V.8: Schéma du compteur de particules TSI 3020 [146].
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5-3-Echantillonneurs ELPI :

Un systeme de mesure de la granulométrie par impaction (ELPI-Electrical Low Pressure
Impactor), a été développé sur la base des impacteurs en cascade déja commercialisés. Les
particules sont chargées en entrée de I’impacteur et un électrometre enregistre les charges
induites sur chacun des étages lors de I’impaction des particules. Le signal est alors analysé et
inversé pour avoir acces a la granulométrie, de 15 nm a 10 um.

Un programme d’acquisition permet en outre de pouvoir visualiser, en temps réel, les
distributions en nombre, en volume et en masse de particules. Facile d’utilisation, ’ELPI est

un instrument de mesure adapté a une détermination globale du spectre dimensionnel.

6- Approche massique VERSUS approche en nombre :

Il est essentiel de noter que la concentration en masse, et donc les structures de
surveillance actuelles, sont avant tout influencées par les grosses particules [158]. En effet, la
masse ou le volume pour une particule sphérique est proportionnelle au cube du rayon ou du
diametre. Une particule de 0,1 um a un volume ou une masse un million de fois plus faible
qu’une particule de 10 pum. Il sera donc difficile de mesurer sa masse en présence de
particules de 10 um. Réciproquement, en site pollué, le nombre de particules de 10 um est
trés faible comparé a celui des particules de 0,1 pm. Les mesures en nombre ne permettent
pas en général de les prendre en compte [159] (au minimum 70 a 80% des particules sont
inférieures a 100 nm.

La mesure seule de la masse d’un aérosol ou celle uniquement du nombre de particules ne
permet pas en général, et en particulier en site pollué, de représenter correctement 1’ensemble
du spectre granulométrique d’un aérosol polydispersé [159]. Une étude récente [160] portant
sur un ensemble de stations de mesure européennes, montre qu’il n’existe pas de corrélation «
universelle » entre d’une part les mesures PM, et d’autre part la concentration en nombre

(D>10 nm) : si la corrélation est bonne en site « propre », elle se dégrade en site pollué.

IV- Les méthodes d’évaluation des isocyanates dans I’air :

L’évaluation des isocyanates dans I’air est complexe parce que ces substances sont
réactives et instables. Il faut faire soit une analyse instantanée (méthode directe), soit une
analyse ultérieure en laboratoire (méthode indirecte). Dans le cas ou 1’on utilise la méthode
indirecte, les substances doivent étre stabilisées et dérivées durant le prélévement ou

immédiatement apres, de manicre a les préserver jusqu’a 1’analyse en laboratoire [161].
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La présence de différentes formes physiques, telles que des vapeurs et des aérosols, de méme
que la présence simultanée, pour un méme isocyanate, de monomere et d’oligomére pose un
probléme particulier. En effet, certaines opérations, comme la pulvérisation, générent de
fortes concentrations d’aérosols, des petites gouttelettes en suspension dans 1’air, qui pourront
exposer le travailleur a des concentrations supérieures a ce qu’elles seraient uniquement si
elles provenaient de I1’évaporation. Les méthodes d’évaluation doivent permettre de
reconnaitre les différents isocyanates, dont les principales formes que 1’on trouve en milieu de

travail sont le HDI, le TDI, le IPDI et finalement le MDI [161].

1- Appareils a lecture directe (ALD) :
Les ALD sont considérés comme des méthodes directes parce qu’ils permettent d’évaluer
immédiatement les quantités de contaminants dans un établissement. Certaines entreprises au
Québec possedent de tels instruments de mesure et il semble important de connaitre leur

efficacité en ce qui concerne les isocyanates [162].

Méthodes Directes
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Fig. IV.9 : Méthodes directes pour le dosage des isocyanates.[161]
La figure IV.9 montre trois grandes catégories de méthodes directes : les spectrometres a
mobilité ionique, les méthodes colorimétriques par tube indicateur de Draeger ainsi que les
méthodes colorimétriques ou une pompe aspire un échantillon a travers un papier imprégné
d’un réactif qui se colore en présence d’isocyanates.

L’IRSST a évalué plusieurs des appareils de cette derniére catégorie.
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2-Méthodes d’échantillonnage et d’analyse en laboratoire (méthodes indirectes) :

La Figure IV.10 résume les diverses méthodes actuellement utilisées un peu partout dans
le monde pour 1’évaluation en laboratoire des isocyanates dans 1’air des milieux de travail.
Compte tenu de la grande réactivité de ces substances, les méthodes sont toutes basées sur
leur stabilisation par dérivation, normalement avec une amine secondaire, pour une analyse

ultérieure en laboratoire (méthode indirecte).

Méthodes Indirectes
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" DBA avec un réacti Nitro  |=PP
- MLAP Laine de verre imprignée =MOPP
- MAMA avec bo réactf MAMA  =MAMA
-DEA

Fig. IV.10 : Méthodes indirectes pour le dosage des isocyanates. [161]

Il existe deux principaux systémes de prélévement des isocyanates, soit le barboteur et le
filtre. Le barboteur ne permet pas de distinguer entre les phases aérosol et vapeur et surtout, il
s’avere peu pratique en milieu de travail compte tenu des déversements potentiels, de
I’évaporation du solvant et du danger de bris. De plus, ce systéme est d’une efficacité limitée
pour prélever des aérosols plus fins qu’un micrometre.

Les systémes de cassette avec filtre ont, soit une ou deux membranes filtrantes. La cassette a
un seul filtre doit dériver tous les isocyanates durant I’échantillonnage sans en séparer les
aérosols et les vapeurs. Le systtme a double filtre doit étre défait immédiatement apres
I’échantillonnage afin de dériver la fraction aérosol. L’IRSST a choisi d’élaborer un systéme a
double filtre pour pouvoir distinguer les formes physiques des isocyanates et aussi pour
s’assurer que leur fraction aérosol soit complétement dérivée apres 1’échantillonnage. Avec le
systtme a un seul filtre, il est possible que des gouttelettes d’aérosol ne pénétrent pas
efficacement le filtre pour rejoindre le réactif.

De plus, 'utilisation d’une cassette plutot que d’un barboteur simplifie et facilite beaucoup

I’intervention. Les méthodes d’analyses en laboratoire sont relativement semblables en ce qui
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concerne I’ensemble de celles dont il est question dans la littérature, la grande majorité

utilisant la chromatographie en phase liquide a haute performance (CLHP)

3- Les indicateurs colorimétriques (méthode directe) :

Des indicateurs colorimétriques ont été mis au point par Colormetric Laboratories Inc.
(CLI) pour permettre la détection d’isocyanates sur des surfaces Il s’agit de faire un frottis de
surface avec un matériel contenant un produit qui réagit avec les isocyanates et se colore ainsi
en rouge orangg.

Il existe différents types de matériaux, certains servant a effectuer des frottis de surface,
d’autres pouvant étre appliqués directement sur la peau, par exemple a I’intérieur d’un gant
pour en mesurer I’efficacité de protection. De plus, des indicateurs ont été fabriqués pour les
isocyanates aliphatiques (HDI et IPDI) et d’autres, pour les aromatiques (TDI et MDI) .

L’apparition d’une couleur sur le matériel indique la présence d’isocyanates libres en surface,
mais ne donne aucune indication sur leur nature ou leur concentration. Ces indicateurs
colorimétriques permettant d’obtenir un résultat immédiat, ils sont utilisés comme outils de
dépistage d’un risque d’exposition potentiel par voie cutanée. La caractérisation et la

quantification doivent par contre étre effectuées au moyen des méthodes indirectes.

V-Prelévement de la fraction alvéolaire :

1- Méthode de séparation par cyclone 10 MM :

Le prélevement de la fraction alvéolaire par cette technique est décrit dans la norme NF X
43 259 [163]. La téte de prélevement composée d'un support porte filtre est associée a un
cyclone dont l'intérét est de séparer les particules par des forces d'inertie centrifuge pour ne
récolter sur le filtre que les particules correspondant a la fraction alvéolaire. Cet ensemble qui
constitue la téte de prélévement est raccordé par un tuyau flexible a une pompe portative d'un
débit nominal de 1,7 1I/min.

2- Le Capteur individuel de poussiéres CIP 10 :

Le prélévement de la fraction alvéolaire par la méthode de la coupelle rotative est décrit
dans la norme NF X 43-262 [164]. Le CIP 10 (Capteur Individuel de Poussieres d'un débit
nominal de 10 litres/minute) 1’équipement qu’on utilisera pour notre partie expérimentale est
un appareil autonome de petites dimensions destiné a la mesure de la concentration des

poussieres en suspension dans I'atmospheére.
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L'appareil se présente sous la forme d'un bloc compact, composé de deux parties (Figure
Iv.11) :

Une téte de prélévement (partie supérieure) équipée d'un chapeau protecteur des orifices
d'entrée d'air et des moyens de sélection des particules a mesurer,

Un boitier (partie inférieure) renfermant les éléments de fonctionnement : batteries et prise
de recharge, moteur, interrupteur magnétique, circuits électroniques.

La technique de fonctionnement du CIP 10, est basée sur la méthode par impaction sur
mousse rotative.

Cette technique consiste a aspirer l'air chargé en particules en faisant tourner une mousse de
polyuréthanne a cellules ouvertes a grande vitesse et a capter ces particules dans cette méme
mousse. La coupelle rotative a donc deux propriétés, celle de ventilateur par entrainement de
l'air et celle de collecteur des particules [145].
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Figure .IV.11 : Schéma du CIP 10 porté par un travailleur [165]

Rebbah Hakima FHC -72 -



Chapitre 1V Techniques d’échantillonnage et de mesure des aérosols

2-1- Description du CIP 10

Le schéma du CIP 10-R (version poussiéres Respirables alvéolaires) représenté sur la (Fig.
IV.12) comporte :

-Un chapeau protecteur d’entrée d’air
-Un sélecteur pouvant accepter différents dispositifs de séparation de poussicres

-Une coupelle rotative équipée d’un filtre en mousse de polyuréthane (ou de la coupelle a
liquide pour le CIP 10 M) et montée sur I’arbre du moteur.

- L’enceinte de la coupelle rotative avec son orifice de sortie d’air

- Le boitier renfermant les éléments de fonctionnement :

Vis de chapeau
Chapeau protecteur
Entrée de I'air
Sélecteur impaciour
Vis de blocage
C de la chambre
Orifice de sortie d'air

& Fﬂ:r &
Coupelle rotative e en mousse

pour filtre mousse

Lampe témain
e dﬂdim de fonctionnement
Moteur électrique Boitier
Battene
Circuit électronigue
. de régulation
Battene avec nterrupteur
magné tique
* La coupelle avec
; filtre en mousse est
Prise de recharge :
des batteres Fpoca ol

CIP 10 M par une
coupelle a iquide

Fig. IV.12 : schéma des différents constituants du CIP 10 [165].
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2-2- Sélecteur de la fraction respirable alvéolaire du CIP 10 R ou CIP 10 MR :

La sélection des particules Respirables alvéolaires est réalisée par impact sur une mousse
de polyuréthane de grade 45 (45 pores par pouce linéaire) suivie d’une filtration sélective par
une autre mousse de méme grade. Les fractions d’aérosols obtenues sont en accord avec les

normes CEN AFNOR 481 et ISO 7708, a I’exception des tres fines particules [164].
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Fig. IV.13: Schéma de la téte d’échantillonnage, la courbe de la fraction respirable et du

principe de fonctionnement du CIP 10 R [165].

VI- Prélevement de la fraction inhalable :
1-Méthode par filtration :

Le prélevement de la fraction inhalable par la technique de filtration est décrit dans la
norme NF X 43.257 [166]. A l'inverse de la méthode de séparation par cyclone, le
prélévement de la fraction inhalable est réalisé en utilisant une téte de prélévement constitué
uniquement d'un systéme porte-filtre dont le diamétre d’ouverture est égal a 4,1 mm =+ 0,1
mm. Les particules prélevées sont directement collectées sur le filtre sans séparation
préalable. Le systéme porte filtre est raccordé par un tuyau flexible a une pompe portative

d'un débit nominal de 1 litre/minute.
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2- Prélévement de la fraction inhalable par le CIP 10 :
Un nouveau modele de sélecteur de la fraction Inhalable a été¢ développé pour minimiser
les éventuels dépdts sur les parois internes supérieures et mieux répondre aux exigences de la
norme EN 481. L’aérosol est désormais forcé de suivre un écoulement concentrique

convergeant vers un point central de reprise menant dans un conduit vertical.

vis de chapeau
——

chapeau

protecteur

onfices d'entrée

sélecteur

L fente d'aspiration
omnidirectionnelis

: vis de blocage

tube conigue
de lizizon

| Principe de fonctionnement

%% Pénétration
1DD\
50 =
Mouveau sélecteur
de fraction inhalabie
. . 0 .
Courbe de la fraction inhalable ] &0 100 pm

Fig. IV.14 : Schéma de la téte d’échantillonnage et de la courbe de la fraction inhalable [165].

V1I- Prélévement de la fraction thoracique :
1- Méthode par filtration :
Le prélevement de la fraction thoracique par la technique de filtration est décrit dans la
norme NF X 43.050 [167].
La sélection des particules est assurée par huit orifices cylindriques de 1,6 mm de diamétre
distribués sur un cone en acier inoxydable. Les particules les plus grossiéres sont impactées

sur la surface externe du cone.
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2- Prélévement de la fraction thoracique par le CIP 10 :

La sélection des particules Thoraciques est réalisée par déflexion a 90° des filets d’air en
direction des 8 orifices distribués radialement sur la périphérie d’un tube cylindrique en acier
inoxydable. Les plus grosses particules présentant des forces d’inertie importantes ne sont pas
déflectées et sont captées a la base du sélecteur [165].

vie de chapeau

|7 chapeau protecteur
Vel | I

onfices o'entrée
galecteur

fente oaspiration
amnidirectionnelis

gnilie anti-fil foptionnaliz)

SN | TR

vis de blocage

Ai piece de sélection

‘ ‘ asroaynamigue

Principe de fonctionnement
% Pénétration
100

X

. . 0 =%
Courbe de fa fraction thoracigue 0 10 20 pm >

Fig. IV.15 : Schéma de la téte d’échantillonnage et de la courbe de la fraction thoracique

VIII- Intérét d’utilisation des méthodes analytiques :

Plusieurs méthodes analytiques et automatiques sont utilisées pour 1’échantillonnage et la
mesure des aérosols dans 1’air, d’apres une étude comparative, menée dans cing (5) sites en
suisses [168] entre ces deux méthodes, il s’est avéré que malgré le gain sur les moyens
déplorés pour la collecte des échantillons ,le gain sur le temps et le facteur humain , la
méthode analytique (manuelle) donne toujours une meilleure précision sur les résultats par

rapport a la méthode automatique.
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VIl1-Conclusion :

L’implication des aérosols dans la pollution atmosphérique et la santé est largement reconnue
et ¢tudiée depuis longtemps dans ’air extérieur comme dans 1’air des locaux de travail ou
d’habitation. Des réglementations visent a limiter les concentrations, notamment dans 1’air
extérieur et des locaux de travail. Leur caractérisation repose sur des conventions et des
méthodes différentes (PM10, fraction alvéolaire...) qui conduisent a des résultats qui ne sont
pas forcément comparables. L’¢tude des aérosols nécessite la caractérisation de nombreux
paramétres : répartition granulométrique, évolution temporelle des concentrations,
composition chimique, nombre... Qui détermineront le choix des techniques de prélévement a

utiliser dans la stratégie de mesure.
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Chapitre V Partie expérimentale

I- Introduction :

Le travail effectu¢ a L’ENIEM (Entreprise Nationale des Industries de 1’Electroménager)
sise a la zone industrielle de Oued Aissi ; wilaya de TiziOuzou, au sein de ’atelier R1 (atelier
de montage des réfrigérateurs petit modele a I’unité froid) consiste a faire des prélévements de
poussieres et aérosols de MDI générées par les postes d’injection de la mousse de
polyuréthane et de nettoyage des cuves et des portes ainsi qu’en ambiance de 1’atelier a I’aide

de deux techniques de prélévement, la coupelle rotative et la cassette équipée de filtres .

I1-Matériels et méthodes :

1-Matériels :
-CIP 10 (coupelle rotative) -Tubes en verre
-Cassettes porte filtres -PH-metre
-Stroboscope manuel -Gang non talkés
-Tachymeétre numérique -Seringue a filtre
-Granulometre laser -Filtre pour seringue (0,22 um)
-Débitmetre électronique a lame de savon -Glaciere étanche
-Etuve -Plaque chauffante
-Balance analytique (0,1 mg de précision) -Agitateur ¢électrique
-Thermo hygrometre -Agent mouillant
-Papier filtre -Spatule

-HPLC (Jasco 807-IT)
-Boite étanche pour le transport des supports de prélévement

-Verrerie (bechers, pipettes, propipettes, verre de montre, tube en verre, fioles (25ml, 500ml))

2-Produits chimiques

-Acétate de sodium 98 % -Acide sulfurique 99%
-1-(2méthoxyphényl)- péperazine 97,0 % -Acétonitrile 98 %
-Diphenylméthane-4,4-diisocyanate 98 %. - Eau distillée
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3- Methodes :
A-Mesure de I’hygrométrie et de la température :
A D’aide d’un thermo hygrométre (HANNA .HI 8564), on procéde a la mesure de
I’humidité et de la température dans les postes de préleévement a des moments différents de la

journée (matin, milieu de la journée, I’aprés midi).

B- Prélevement sur CIP 10 :
Avant de procéder au prélevement de la poussiere, les coupelles sont préparées au
laboratoire selon la méthode suivante :

1-Lavage des coupelles et des mousses de prélévement :

-Dans une cuve contenant une solution chaude de produit mouillant, les mousses, coupelles
et couvercles sont lavés soigneusement.

-Ringages avec I’eau distillée.

-Séchage dans une étuve a 55°C pendant 12h.

-Prélévement avec 5 coupelles (fig. V.1) (1 coupelle témoin et 4 coupelles pour le

prélévement).

Fig. V.1 : Coupelles rotatives pour prélévement des poussieres.
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2- Etalonnage du débit de la pompe a coupelle rotative (CIP 10):

Avant de mettre en marche le CIP10 pour le prélevement, nous avons procédé¢ a
I’étalonnage du débit de la pompe selon la fraction a prélever. Pour la fraction alvéolaire la
pompe doit étre régler a un débit de 10 L/mn, pour ce faire ; dans les laboratoires Recherche
Dynamique des Moteurs et Vibroacoustique (FSI) et Machines Electriques (FHC) de
I’universit¢ M’Hamed Bouguerra de Boumerdes, nous avons réglé la vitesse du CIP 10 a
I’aide d’un stroboscope manuel (EUROSAP-LME, MAO.475) et d’un tachymetre numérique
(CHAUVIN ARNOUX C.A 27).

e Stroboscope :
- Nous avons marqué un point sur la coupelle rotative
- La coupelle est placée sur le CIP 10.
- La pompe équipée de sa coupelle est mise en marche.
- Le stroboscope est placé en face de I’appareil (fig. V.2)
- Réglage de la vitesse de la pompe par la vis de réglage jusqu’a avoir la vitesse voulu
donné par le stroboscope une fois le point marqué sur la coupelle est sable.

- La vitesse ainsi mesurée est de 7125 tr /mn ce qui correspond a un débit de 10 L/mn [169]

Stroboscope CIF 10
H-\-\"'\-\.

//’

Fig. V.2 : Mesure de la vitesse de rotation de la coupelle.
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3- Mesure du débit de prélevement sur filtre:

La wvérification du débit du dispositif d’échantillonnage est effectuée a 1’aide d’un
débitmeétre électronique a bulle de savon (Mina-Buck Calibrator , 0,1 - 3 1/min) connecté a

I’entrée de la cassette équipée d’un filtre (Fig. V.3).

L F+—>» " —> —

i Sortie d'air

—» ]

Arivée d'air I 2 3

Fig. V.3 : Mesurage du débit d’échantillonnage.
1-Débimetre €lectronique a lame de savon.
2- Cassette d’échantillonnage équipé de son filtre.
3- Pompe de prélevement.
4-Pesée des coupelles :

Au Laboratoire des Matériaux Minéraux et Composites (LMMC) de I’Université de
Boumerdes, et a I’aide d’une balance analytique (Kern ALS 220-4) d’une précision de 0,1 mg
(fig. V.4) nous avons pesé les coupelles avant et aprés prélévement et mesuré la température

et I’humidité au moment de la pesée a 1’aide d’un thérmohygrométre ( HANNA, HI 8564) .

Fig. V.4: Balance analytique (Kern ALS 220-4)
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5- Prélevement sur le site :

Sur le site, nous avons procédé aux prélevements (avec les coupelles préparées comme

expliquer si dessus):

La mousse de polyuréthane séchée, est placée a I’intérieur de la coupelle rotative, on
laisse déborder d’environ 1mm.

Sa mise en place est terminée en appliquant la coupelle contre une surface plane et
propre.

La téte de prélevement est placée sur le boitier en positionnant la fente de sortie d’air
du coté opposé a la lampe témoin puis verrouiller.

L’appareil (CIP 10) est mis en route en vérifiant la lampe témoin de marche.

L’heure est notée au début de chaque prélevement, t; (temps initial correspondant au
début de prélevement), le CIP 10 est placé sur le torse de 1’operateur dont on veut
mesurer 1’exposition.

En fin de prélevement le témoin de marche est vérifié, le temps final est noté tg
(temps final correspondant a la fin de prélévement)

Les coupelles sont mises soigneusement dans un bécher en verre couvert avec du
papier cristal et mis dans une glaciére étanche pour éviter toute contamination des

coupelles par I’air extérieur (fig V.5), puis transportées au laboratoire.

Fig. V.5: Conditionnement des coupelles de préleévement
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6-Choix des postes de prélevement :

Pour les sites de prélevement nous avons mené une enquéte au niveau des ateliers avec
I’aide du médecin de travail, (annexes 4, 5) en se basant sur les données de cette enquéte et
sur les plaintes enregistrées des travailleurs, les postes d’injection et de nettoyage des cuves et

des portes ainsi qu’en ambiance de 1’atelier sont retenus (fig. V.6, V.7, V.8, V.9).

Fig. V.7: Injecteur des cuves équipé du CIP 10.
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Fig. V.9 : Le CIP 10 en ambiance de I’atelier:
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7- Echantillonnage des poussiéres sur CIP 10 :

Nous avons procédé au prélevement de la poussiere par le CIP 10 équipé des tétes des
fractions alvéolaire (a), thoracique (b), et inhalable (¢) (fig V.10) [170], en plagant ce dernier
sur le torse des travailleurs, I’appareil va simuler le poumon du travailleur ce qui fait que la
poussiere prélevée représente la poussiere inhalée par celui-ci pendant 1’exécution de sa tache
pour des durées de 15 mn pour I’évaluation de la concentration limite et 120 mn pour
I’évaluation de la concentration moyenne a différentes périodes de la journée (Ia matinée,

milieu de la journée et I’aprés midi).

(a)-Sélecteur de la fraction alvéolaire (b)-Sélecteur de la fraction thoracique

(c)-Sélecteur de la fraction inhalable

Fig. V.10 : Sélecteurs des fractions alvéolaire (a) thoracique (b) et inhalable (c).
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8- Calcul de la masse de la poussiére collectée :

A la fin de chaque série de prélévement et apres pesée des coupelles nous procédons au

calcul de la quantité de poussiéres collectées selon la méthode qui suit :

Mm = Mmf - Mmi (1)
M; = M- My (2)
M=M, [l M, (mg) 3)

Ou : Mm : Différence de poids des coupelles de mesure avant et apres prélévement.
M, : Masse de la coupelle avant prélévement
M, : Masse de la coupelle apres prélévement.
M, . Différence de poids des coupelles témoins avant et apres préleévement.
M : Masse de la coupelle témoin apres prélévement
Mg : Masse de la coupelle témoin avant prélévement
M : Masse de la poussiere
M, : Moyenne des différences de poids des coupelles témoin.
e Calcul du volume de I’air préleve :
Le débit du capteur individuel de poussieres (CIP 10) est de 10 (1 ['mn)
Nous avons retenus deux durées de prélévement:

. Pour I’évaluation de la concentration limite t;= 15 mn

» Pour I’évaluation de la concentration moyenne t, = 120 mn

= Calcul du volume de I’air aspiré en 15 mn:

74
Débit D = ? (L [ mn) )]
Dou:V=Dxt &)
Vi=Dxty

V=10 x15=150

Vi=150L

Rebbah Hakima FHC - 86-



Chapitre V Partie expérimentale

e Calcul du volume de I’air aspiré en 120 mn :
Vo=D Xt

V=10 %120 = 1200

V,=1200 L

9-Détermination de la concentration de la poussiere collectée :

La concentration en (mg [] m’) est déterminée par la formule :
C=ML[ V (mgL[ m’) 6)
Ou : M : masse des poussieres prélevées déterminées selon la relation (3).

V : volume de I’air prélevé.

C- PRELEVEMENT SUR FILTRE :

Ce mode de prélevement permet de mesurer la concentration d’aérosols de MDI dans
I’air de I’atelier de moussage, dans trois postes différents, pompe d’injection des MDI (a;),
injection des portes (a,) et en ambiance de 1’atelier (a3) pour une heure de temps.

1- Méthode :
L’échantillonneur est une cassette porte filtre contenant un filtre en fibre de verre de

37 mm de diametre, imprégné d’une solution de MPP a 3 g/l dans un mélange
dichlorométhane / n hexane. Les filtres sont ensuite séchés sous la hotte.
Un volume de 60 | est prélevé sur le filtre pour comparaison a la VME des MDI qui

est de 0,05 mg/m’ [171].

2- Verification de I’étanchéité des cassettes porte filtre :
L’étanchéité des cassettes est vérifiée selon la méthode décrite par P.A. BARON [172]

en réalisant le montage de la figure V.11,
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MANOMETTe
. |
J
Vis de fuite

Vanne d"arret

Cassetie

Pompe

Fig. V.11 : Vérification de I’étanchéité des cassettes.

3- Préparation de la solution étalon :

Une quantité de 50 mg de dérivé est dissoute dans 100 ml de méthanol, des quantités
de la solution meére ainsi obtenue sont diluées dans 1’acétonitrile pour couvrir une
concentration de 0,01 a 5 pg/ ml.

Les isocyanates réagissent avec le 1-(2méthoxyphényl)- péperazine [173] présente sur
le filtre pour former les dérivés uréides correspondant. Ce dérivé est ensuite quantifié par

chromatographie liquide.

e Réaction ISOCYANATE-MPP :

OCHs OCH3
oM 0 oM
0)
MPP isocyanate

La concentration dans 1’air de 1’atelier est calculée selon la relation :

C (mg/m’)=(Cx-Cp) v M,
VvV M,
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Ou:

Cy (mg/1): concentration de dérive MPP dans la solution analysée.
Cp(mg/1): moyenne des concentrations de dérivé MPP dans les témoins .
v( ul) : volume de la solution analysée.

V(L) : volume d’air prélevé.

M; (gr/mol) : masse molaire du MDI (250 gr/mol).

M; (gr/mol) : masse molaire de son dérivé (634 gr/mol).

Cy est déterminé sur des courbes d’étalonnage obtenues par injection dans la colonne
chromatographique, de solutions étalons.
Cinq solutions étalons ont été analysées. La fraction alvéolaire est prélevée dans les postes ;

pompe d’injection des MDI (a;), injection porte (a;) et Ambiance de I’atelier (as).
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I11-Résultats et discussion :
A- Etude de I’hygrométrie et de la température dans I’atelier :

Vu I’influence de I’hygrométrie et de la température sur les prélevements des poussieres
nous avons mesurer 1’humidité et la température dans les postes concernés ,les résultats sont

montrés sur les figures V.12 et V.13 :

=&—Température(°C) =M=humidité(%)

21.8 A P 72
O 21.6 7 _
o J
s 214 ./ e 70 <
= =
*é 21.2 69 £
2 21 . \- 68 E
=
= =
= 20.8 67

20.6 . ] . 66

13:05 13:10 13:15 13:20
Heure de prélevement
Fig. V.12 : Température et humidité au mois de Mai.
=¢=Température(°C) =S=humidité&(%o)

18.8 46

18.6 \ A o
$ 184 YA ~
< : X TO— 42 X
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£ 18 /N 0 E
= o e & * - 38 &
s 17.8 =
[

17.6 - 36
17.4 n . . 34
8.59 9.04 9.09 9.14
Heure de prélevement

Fig. V.13 : Température et humidité au mois de Décembre.
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L’humidité est inversement proportionnelle a la température, pendant le mois de Mai (fig.
V.12) ’humidité atteint des niveaux élevés allant jusqu’a 71,5 % ce qui diminuent Ia
suspension des poussieres dans 1’atelier contrairement au mois de Décembre (fig. V.13) nous
observons une humidité faible inférieur a 60 % ce qui favorise la suspension des poussicres

dans I’air de I’atelier [174].

B- Préléevement sur CIP 10 :
1- Concentrations des fractions prélevées en fonction de I’heure de prélevement :

1-1 Fraction alvéolaire :

1.4

1.2
1
0.8

0.6 -
M Fraction alvéolaire
0.4 -

Concentration (mg/m?)

0.2 1

0 .
09:00 15:00

Heure de prélevement

Fig. V.14 : Concentration alvéolaire dans le poste IP, prélévement de 15 mn.
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= ® Fraction alvéolaire
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09:00 14:00
Heure de prélevement

Fig. V.15 : Concentration alvéolaire dans le poste IP, prélevement de 120 mn.
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Fig. V.16 : Concentration alvéolaire dans le poste IC, prélévement de 15 mn.
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Heure de prélevement

Fig. V.17 : Concentration alvéolaire dans le poste IC, prélévement de 120 mn.

La poussiére est présente avec une quantité¢ plus élevée pour le mois de Décembre (2,08
mg/m’) par rapport au mois de Mai (0,001 mg/m”), pour le poste IC (fig.V.17) cela est du a
I’effet de I’humidité qui est inférieure a 60 % au mois de décembre (fig V.13) ce qui
augmente la suspension des particules dans 1’air par rapport au mois de Mai (fig V.12) ou
I’humidité dépasse 70 %, en effet, Carlson H.C, et Whenham G.R, 1968, ont étudi¢ 1’effet de
I’humidité sur les concentrations des poussicres et ont démontré que en deca de 60 % , celle-ci

favorise la suspension des poussicres dans 1’air [174].
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Fig. V.18 : Concentration alvéolaire dans le poste NC, prélévement de 15 mn.
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Fig. V.19 : Concentration alvéolaire dans le poste NC, prélévement de 120 mn.
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Heure de prélevement

Fig. V.20 : Concentration alvéolaire dans le poste AM, prélevement de 15 mn
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Fig. V.21 : Concentration alvéolaire dans le poste AM, prélévement de 120 mn.

Les résultats de 1’analyse pondérale de la fraction alvéolaire montrent une présence non

négligeable de la poussiére (3,3 mg/m’), (fig.V.20) dans tous les postes pour le prélévement

de 15 mn.
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Pour le prélevement de 120 mn, selon les valeurs moyennes d’exposition proposées par
Bénoit-H-B, 2005, [175], les concentrations obtenues (fig.V.15, V.17 ) et représentées pour IP
(1,25 VME) et (1,04 VME) pour IC, la valeur moyenne d’exposition a été¢ dépassé dans ces
postes d’ou des mesures de protection des travailleurs doivent étre appliquées.

La poussiere est présente 1’aprés midi avec une concentration plus importante que la matinée
pour la plus part des prélévements cela s’explique par I’accumulation des poussi€res en

suspension au cours de la journée.

1-2 Fraction inhalable :

5
4.5
.
S0 3.
g
= 3
= 2.5
£ 2
s B Fraction inhalable
Q@ 1.5
=
(=}
o |1
0.5
0 : |

09:00 15:00

Heure de prélevement

Fig. V.22 : Concentration inhalable dans le poste IP, prélévement de 15 mn.
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Concentration (mg/m?)
(98]

09:00 12:00

Heure de prélevement

M Fraction inhalable

B VME

Fig. V.23 : Concentration inhalable dans le poste IP, prélévement de 120 mn
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Fig. V.24 : Concentration inhalable dans le poste IC, prélévement de 15 mn.
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Concentration (mg/m?)
98]

M Fraction inhalable
B VME

10:00 12:00

Heure de prélevement

Fig. V.25 : Concentration inhalable dans le poste IC, prélévement de 120 mn.
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Fig. V.26 : Concentration inhalable dans le poste NC, prélévement de 15 mn.
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Heure de prélevement

Fig. V.27 : Concentration inhalable dans le poste NC, prélévement de 120 mn.
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Fig. V.28 : Concentration inhalable dans le poste AM, prélevement de 15 mn.
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® Fraction inhalable
B VME

Concentration (mg/m?3)
98]

09:00 14:00

Heure de prélevement

Fig. V.29 : Concentration inhalable dans le poste AM, prélévement de 120 mn.

Les résultats de 1’analyse pondérale de la fraction inhalable montrent des concentrations
importantes pour le prélévement a courte durée (15 mn) allant jusqu’a 7,33 mg/m’, pour le
poste AM (fig.V.28) par ailleurs les concentrations sur 120 mn de prélévement sont inférieurs
a la norme.

La figure V.26 montre une concentration de la poussiére dans le poste NC plus importante a
13 h par rapport au prélevement effectué¢ a 15 h cela est du a I’effet de ’humidité qui est

supérieur dans le deuxiéme prélévement (15 h).
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1-3 Fraction thoracique :

0.09
0.08 -
0.07 -
0.06 -
0.05 -
0.04 -
0.03 -
0.02 -
0.01 -

0 -

B Fraction thoracique

Concentration (mg/m?)

13:00

Heure de prélevement

Fig. V.30 : Concentration thoracique dans le poste IC, prélevement de 15 mn.

0.8

0.6
B Fraction thoracique

0.4

Concentration (mg/m?)

0.2

13:00 15:00

Heure de prelevement

Fig. V.31 : Concentration thoracique dans le poste NC, prélevement de 15 mn.
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8.2

7.8
7.6

7.4

® Fraction thoracique

7.2

Concentration (mg/m?)

6.8 .
13:00 15:00

Heure de prélevement

Fig. V.32 : Concentration thoracique dans le poste AM, prélevement de 15 mn.

0.18
0.16
0.14 —
0.12 —
0.1 —
0.08 —
0.06 +— —] —
0.04 — — —
0.02 +—— —] —

Fraction thoracique

Concentration (mg/m?)

11:00 13:00

Heure de prélevement

Fig. V.33 : Concentration thoracique dans le poste AM, prélévement de 120 mn.
La fraction thoracique des poussieres est présente avec une concentration importante en
particulier dans I’ambiance de ’atelier ou elle atteint 8 mg/m3 (fig .V.32).
Sachant que cette fraction est responsable de I’asthme professionnel dans 1’industrie des

polyuréthanes ; on peut déduire des résultats obtenus que les travailleurs de I’atelier soient
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tous exposés a ce risque étant donné qu’ils se déplacent dans I’atelier la longueur de la
journée.

2- Concentrations des fractions prélevées en fonction des durées de prélévement :

W Fraction alvéolaire
M Fraction inhalable
15 120

Durée de prélevement (mn)

[98)
9]

[98)

>
N WD

—
(9]

—

Concentration (mg/m?)

e
(9]
I

(e
1

Fig. V.34 : Concentration alvéolaire et inhalable dans le poste IP,
prélévements 15 et 120 mn.

Les résultats montrent que la fraction inhalable ( @ < a 10 um), composée des fractions
alvéolaire (@ <a 1 um), et thoracique (2 <a 2,5 um) est supérieure a la fraction alvéolaire

pour les deux durée de prélévement (15 et 120 mn) (fig.V.34).

1.4

1.2

1
0.8
0.6 - B Fraction thoracique
04 - B Fraction alvéolaire

‘ B Fraction inhalable
0.2

O .

15 120

Durée de prélevement (mn)

Concentration (mg/m?3)

Fig. V.35 : Concentration alvéolaire, thoracique et inhalable dans le poste IC,
prélévements 15 et 120 mn.
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La fraction thoracique est présente dans le poste IC avec une concentration faible pour le
prélévement de 15 mn (0,08 mg/m’®) (fig.V.35). Pour 120 mn on n’a pas détecté les fractions
alvéolaire et thoracique ceci est du a la vitesse du CIP 10 et aux nombre de dilution pour un

prélévement de moyenne durée d’une part et a leur concentration d’autre part.

3.5
mg 3
g” 2.5
g 2 - -
E L5 - B Fraction thoracique
E . B Fraction alvéolaire
§ 05 M Fraction inhalable
O V.o T

O _
15 120

Durée de prélevement (mn)

Fig. V.36 : Concentration alvéolaire, thoracique et inhalable dans le poste NC,
prélevements 15 et 120 mn.

La poussiére est présente pour les trois fractions dans le poste NC (fig. V.36) elle est plus

importante pour la fraction inhalable ( ¢ <a 10 pm).

M Fraction alvéolaire
M Fraction inhalable
B Fraction thoracique
: E—
15 120

Durée de prélevement (mn)

1

Concentration (mg/m?)
S = N W kA WU 00 O O

Fig. V.37 : Concentration alvéolaire, thoracique et inhalable dans le poste AM,
prélévements 15 et 120 mn.
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La fraction thoracique est présente avec une concentration importante par rapport aux
fractions alvéolaires et inhalables pour le poste AM (fig. V.37) pour une durée de prélévement
de 15 mn ce qui est du au procédé de nettoyage et autres postes émetteurs de poussiere dans

I’atelier (montage des piéces d’isolation en styropor et manipulation des emballages).

3- concentrations des fractions prélevées en fonction des postes :
3-1-Fraction alvéolaire :

3.5
3
E 25
on
g
g 2 .
= B Injection cuves
£15 ® Injection portes
=
2 . ® Nettoyage cuves
8 B En Ambiance
0.5
0
13:00
Heure de prélevement

Fig. V.38 : Concentration alvéolaire dans les postes IP, IC, NC et AM,
prélévement de 15 mn.

La poussiere alvéolaire est présente dans tous les postes avec des concentrations variables
(fig. V.38). Le poste AM présente la concentration la plus élevée (3,3 mg/m’) par rapport au
poste de nettoyage et d’injection, cela s’explique par le fait que plusieurs postes qui sont a
proximité du point de prélevement génerent de la poussiére. Elle est supérieur dans le poste
NC (2,6 mg/m’) par rapport aux postes IP et IC cela s’explique par la nature du poste ou se
fait la production en chaine et le nettoyage des cuves a chaque sortie des moules ainsi qu’a la
situation du poste dans ’atelier qui se trouve a coté d’autres postes émanant a leur tour de la

poussiere.
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0.18

0.16
é‘g‘ 0.14
é” 0.12
E 0.1 B [njection cuves
§ 0.08 - W Injection portes
§ 0.06 - B En Ambiance
(3 0.04 - B Nettoyage cuves

0.02 -

0 -
09:00
Heure de prélevement

Fig. V.39 : Concentration alvéolaire dans les postes IP, IC, NC et AM,
prélévement de 120 mn.

La poussiere est présente dans tous les postes. Le poste NC présente la plus grande

concentration (fig. V.39).

3-2 Fraction inhalable :

7
6
Es
&b
g
s 4 .
S B [njection cuves
N
§ 3 B [njection portes
=
E;ﬁ B Nettoyage cuves
2
(3 B En Ambiance
1
0 -
13:00
Heure de prélevement

Fig. V.40: Concentration inhalable dans les postes IP, IC, NC et AM,
prélevement de 15 mn.
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La fraction inhalable est présente dans tous les postes, le poste AM présente la concentration
la plus importante vue le nombre de postes importants émanant des poussicres a proximité du

point de prélevement (Fig. V.40).

1.2
1
E
E" 0.8
= o
2 06 M Injection cuves
g B [njection portes
=
8;3 0.4 B Nettoyage cuves
(3 0.2 B En Ambiance

0
09:00
Heure de prélevement

Fig. V.41 : Concentration inhalable dans les postes IP, IC, NC et AM,
prélévement de 120 mn.

La figure V.41 montre une présence de la fraction inhalable dans les quatre postes étudiés
avec un maximum de concentration en ambiance.

3-3 Fraction thoracique :

8

7
mE 6
)
E s
_5 4 ¥ [njection portes
g 3 B [njection cuves
=
2 B Nettoyage cuves
8 2 B En ambiance

1

0

13:00
Heure de prélevement

Fig. V.42 : Concentration thoracique dans les postes IP, IC, NC et AM,
prélevement de 15 mn.
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La fraction thoracique est présente pour tous les postes sauf le poste injection portes.

Le poste AM présente la concentration la plus importante (fig. V.42).

Au long des prélevements les résultats montrent une concentration des poussieres prélevées
en 15 mn supérieurs a celles prélevées en 120 mn ce qui s’explique par I’importance du débit
de prélevement du CIP 10 (10 L/mn) qui entraine les poussiéres captées vers la sortie de
I’appareil lors d’un prélévement longue durée (120 mn) vu la vitesse de rotation ¢élevée de la
coupelle rotative, ainsi qu’aux nombre de dilution qui est de 8 fois plus important dans le

prélevement de 120 mn que 15 mn.

C-Préléevement sur filtre :
1-Résultats des analyses par HPLC

Les échantillons prélevés sur filtres, pour la fraction alvéolaire pour une heure de
temps dans les postes; pompe d’injection des MDI (a;), injection des portes (ay) et en
ambiance (a3), imprégnés et analysés par HPLC en phase inversé (colonne EXTRASIL Spum,
25 cm / 0,46 cm) et détection UV a 242 nm révelent une présence de MDI (fig. V.43). Les
concentrations obtenues sont comparées a la VME au MDI dans les milieux professionnels.

Fénctif
colonne de
Débit : Tmbmn
Ao 242 nm
hADH
Préidyement
atmosphdrigue ',il-
Etalon
Dérivé MPP WD
1 gl
3 5 t{rmin) D 2 4 B t{rrim)

Fig. V.43 : Chromatogramme du dérivé MPP-MDI obtenu par HPLC de la fraction alvéolaire
au poste pompe d’injection des MDI (a).
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A partir des courbes d’étalonnage (annexe 6), on déduit les concentrations des postes de
prélevement considérés (a; ax, a3) a fin de construire 1’histogramme de concentrations des

MDI (fig. V.44).

14
= 12
E
g 10
g8
£ 6
g ® Concentration (ug/ml)
e 4
=
=
© 2
0 I  =m
al a2 a3
Poste de prélevement

Fig. V.44 : Concentration des MDI en fonction des postes de prélévement.

La figure V.44 montre une présence importante des MDI qui dépasse largement la VME dans
les trois postes considérés, on constate d’apres 1’histogramme que le poste pompe d’injection
des MDI présente la concentration la plus importante (13,25 pg/ml) cela est du au rdle de
cette derniére qui est 1’alimentation des postes d’injection en MDI ainsi qu’a 1’état de la
pompe qui est défectueux ,et qui a été réparer plusieurs fois par les maintenanciers d’ou des
pertes considérables de cette matiére sous forme de vapeurs, donc un renouvelement de la

pompe d’injection sera d’un apport considérable pour la santé des travailleurs.

D’aprés ces résultats, on peut dire que les travailleurs sont exposés a un risque majeur
d’atteinte des voies aériennes pouvant tre causée par les MDI sachant que ¢’est un composé
trés irritant en particulier pour le systéme respiratoire, d’ou la nécessité de tirer la sonnette
d’alarme a fin de mettre les travailleurs a I’abri de tous risque de maladies professionnelles a

I’origine des MDI.
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D-Conclusion :

D’apres les résultats de 1’analyse pondérale de la poussiére dans 1’atelier de moussage, nous

pouvons déduire que :

L’atelier présente une pollution par les poussiéres en suspension contenant les trois
fractions alvéolaires, thoraciques et inhalables.

La fraction inhalable est la plus importante pour les trois postes (IP, IC, NC), en AM
nous avons détecté une concentration importante de la fraction thoracique.

La poussiere prélevée a courte durée (15 mn) est toujours supérieur a celle prélevée a
moyenne durée (120 mn)

Le poste AM est le plus exposé aux poussieres.

La poussiére est présente I’apres midi plus que le début de la journée.

Dans la norme EN 689 (annexe C) [176] est proposée la grille d’évaluation suivante:

Si la mesure en fraction de VME est < 0,1 VME D’exposition est inférieure a la valeur

limite.

Si 3 mesures sont chacune < 0,25 VME I’exposition est inférieure a la valeur limite.

Si 3 mesures sont chacune < 1 VME est la moyenne géométrique (médiane) est < 0,5

VME I’exposition est inferieure a la valeur limite.

Si une mesure est supérieure & 1 VME I’exposition est supérieure a la valeur limite.

La concentration de la fraction alvéolaire représente 1.25 VME dans le poste IP et 1.04 VME

dans le poste IC, on en conclut selon la norme EN 689 que 1’exposition est supérieure a la

valeur limite et que des actions correctives pour la protection des travailleurs s’imposes.

Les résultats des analyses par HPLC montrent que les vapeurs échantillonnées aux différents

postes contiennent des MDI avec des quantités importantes dépassant la norme, et le poste

pompe d’injection est le plus exposé.
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Cette ¢étude nous a permis d’évaluer la concentration pondérale des poussicres
par classes granulométriques et de caractériser les MDI a 1’état de vapeur dans ’air
de D’atelier moussage de I’isolation et montage des réfrigérateurs « petit model » au
sein de Dlentreprise nationale des industries de [’électroménager (ENIEM) de
TIZIOUZOU.

Les résultats montrent que les trois fractions; alvéolaire, thoracique et
inhalable sont présentent dans la zone respiratoire des travailleurs ainsi que dans
I’ambiance de I’atelier a des concentrations variables, ce qui peut expliquer les
plaintes des travailleurs.

La fraction alvéolaire est présente avec une concentration qui dépasse la VME
dans les postes injection des portes (1,25 VME) et des cuves (1,04 VME), par
ailleurs des valeurs importantes pour les postes NC (2,6 mg/m’) et AM (3,3 mg/m’)
sont observées pour le prélevement a courte durée (15 mn) correspondant aux valeurs
limites mesurées dans ’ateleir.

La fraction inhalable correspond & des concentrations élevées, soit 5,33 mg/m’
pour le poste NC et 7,33 mg/m’ pour AM a 15 mn de prélévement. Pour le
prélevement a longue durée les résultats montrent des concentrations faibles et
inférieures a la norme (0,25 VME) pour IP et (0,28 VME) pour AM.

Les concentrations de la fraction thoracique sont plus importantes pour le
prélévement a courte durée pour les postes NC (1,3 mg/m’) et AM (8,6 mg/m’).

Ce qui montrent une exposition considérable aux poussic¢res dans les postes NC et
AM.

Les résultats de la caractérisation des aérosols par HPLC révelent que les
poussieres présentent dans ’atelier comportent des MDI, composant utilisé dans la
formulation de la mousse de polyuréthane.

A la lumiére de ces résultats nous pouvons confirmer que I’atelier de
moussage présente une pollution par les poussiéres contenant des MDI, irritant a

I’origine de I’asthme professionnel.
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Des mesures de sécurité doivent étre prises par I'unité dans I’immédiat pour
protéger les travailleurs de cette exposition qui menace leur santé et la santé de
I’économie nationale qui pese sur les budgets a louer a la santé publique et aux
organismes d’assurance puisque plus le nombre d’heure perdues par le travailleur a
cause de I’absentéisme augmente plus sa cotisation est grande d’ou la nécessité de
maitriser le probléme a la source.

Particulierement pour les familles a salaire unique tel est le cas de la société
Algérienne et plus particuliérement de la classe ouvriere, la population la plus

exposeée.
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Recommandations

Dans I’objectif d’améliorer les conditions de travail dans 1’atelier de moussage et

diminuer (voir éliminer) tous risque de maladies professionnelles ou d’accidents de

travail nous suggérons les recommandations suivantes :

>

Y V VYV VY

YV V. V V V VY

Le niveau d’exposition doit étre réduit a un niveau aussi bas que techniquement
possible.

L’exposition ne doit pas dépasser les valeurs limites imposées (VLE).

Le nombre de travailleurs exposés doit étre le plus bas possible.

Les zones de travail a risques doivent étre délimitées et correctement signalisées.
Mise en place de mesures d’hygiene, information sur les risques pour la santé, et
les risques additionnels comme par exemple le tabac.

Captage des poussiéres nocives a la source par un systéme d’aspiration adapté.
Amélioration de la conception des machines.

Travail en milieu clos, isolement du procédé de travail.

Usage d’humidificateurs a air.

Garantir une bonne aération des lieux de travail.

Si I’air respirable ne peut €étre maintenu exempt de poussieres nocives (mousses
de polyuréthane, MDI) I’employeur doit mettre a disposition des salariés, des
équipements de protection individuels

I1 est important de mesurer les concentrations d’exposition du personnel. Une fois
le niveau de protection défini, il faut s’assurer que la protection choisie convient a
chaque utilisateur en tenant compte des différences de chacun, environnement et
conditions de travail, temps de port de I’EPI, condition physique de I’utilisateur,
mobilité, communication...

Une fois la protection correctement choisie en fonction des contaminants, de
I’application et de 1’utilisateur, il est essentiel de former le porteur a la mise en
place, I’utilisation et la maintenance de leur protection.

L’action du médecin du travail, conseiller de 1’entreprise et des salariés en matiere
de santé au travail et d’amélioration des conditions de travail est d’un intérét
primordial pour le diagnostic précoce et la prévention des maladies

professionnelles.
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Perspectives

L’atelier de moussage regroupe différents types de postes et donc des sources
de contaminants variées il est intéressant de donner une suite au présent travail dans le
but d’identifier les différents groupes homogenes de travailleurs et les différents
contaminants susceptibles d’étre présents dans I’atelier de moussage en particulier et

dans I’unité froid en général.

Une exploration minuscieuse de Datelier permettra d’expliquer les
concentrations €levées des poussieres en ambiance et d’identifier les postes a I’origine
de ces émissions par exemple le poste montage des pieéces d’isolation et le poste

emballage des réfrigérateurs.

- Un prélevement des différentes fractions d’aérosols pour analyse qualitatives
et quantitatives des différents polluants.

- Optimisation des conditions opératoires pour le dosage des différentes
fractions prélevées.

- Etude de I’influence de copolluants.

- Quantification de I’incertitude sur les concentrations mesurées.
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Annexes

Annexe 1 : Différentes recettes utilisées par 'ENIEM pour la préparation de la

mousse de polyuréthane.

Densité en
Désignation Fournisseur Formulation Densité libre | panneau
Gr/Cm’ KG/m’
Baytherm TPU Polyol 100 pp
25HKS80 BAYER Cycol.pent 14 pp
Desmodur 44V20L Isocyanate 142 pp 25 34
Daltofoam TA34054 | HUNTSMA | Polyol 100 pp
Suprasec N Cycol.pent 14 pp 30.8 38
DNRS50050 ICI Isocyanate 151 pp
Polyol 230 /A3 Polyol 100 pp
Desmodur  44V20L | Bayer Cycol.pent 12 pp 26 37
ESPAGNE Isocyanate 150 pp
Elastopor ELASTOGR Polyol 100 pp
H237/006 AN Cycol.pent 12 pp 3242 36
MODI1/OT RFA-BASF | Isocyanate 150 pp
PMDI B237
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Annexes

Annexe 2 : Fiche de sécurité du MDI

MDI
Numéro CAS: 101-68-8
Numeéro UN : UN2489

Identification

Formule moléculaire brute: Cl 5Hl 0N202

Formule dévelopée:

0=C=N-{ )—(CH)—{ ) - N=C=0

Principaux synonymes et noms commerciaux

* Diisocyanate-4,4’ de diphénylméthane (MDI)
» Méthyléne bis(4-phényl isocyanate) MDI)

* 4-4’-Diisocyanate de diphénylméthane

* MDI

Noms commerciaux :

* Desmodur 44 * [sonate

* [sonate 125M * Rubinate 44

* [sonate 125MF * Caradate 30
* Hylene M50

Propriétés physiques
Masse moléculaire : 250,26 g

Solubilité dans l'eau : insoluble

Isocyanate Etat physique Tension de vapeur Monomeére
a20°C (millimétre de libre (%6)
mercure)

point de tusion 38 °C

PMDI Liquide <1x 107 50
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Utilisations courantes :

Annexes

Diisocyanate et
polyisocyanates

Utilisations

MDI

Elastomeéres
Moules d’élastomeéres

MDI
Polyisocyanates

Revétements
Flexible a une composante,
apprét et scellant

PMDI

Mousse souple
par extrusion et moulage

Mousse rigide,
collage sur place

Mousse rigide,
moulage, extrusion et
vaporisation

Mousse rigide de structure

Liant

MDI et PMDI

Elastomeéres
Moulage par injection

Valeur d'exposition moyenne pondérée : 0,005 ppm, soit 0,051 mg/m?

Transport des marchandises dangereuses (TMD)

Numéro UN : UN2489

Classe 6.1 (Substances toxiques), Groupe d'emballage III.
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Annexes

Annexe 3 : Affections professionnelles provoquées par les isocyanates organiques

Journal Officiel de La République Algérienne N° 16

Tableau N°61
LISTE INDICATIVE DES
DESIGNATION DES DELAI DE PRISE PRINCIPAUX TRAVAUX
MALADIES EN CHARGE SUSCEPTIBLES DE PROVOQUER
CES MALADIES
Blépharo-conjonctivite 7 jours -Travaux exposant a I’inhalation ou a
récidivante la manipulation d’isocyanates
organiques notamment
-Fabrication et application de vernis
Rhino-pharyngite récidivante 7 jours et de vernis et de laques de
polyuréthanes
-Fabrication de fibres synthétiques
Syndrome bronchique 15 jours -Fabrication et utilisation des colles a
récidivant base de polyuréthanes
-Fabrication et manipulation de
peinture contenant des isocyanates
organiques
Asthme ou dyspnée 15 jours
asthmatiforme confirmé par
tests ou par épreuves -Préparation des mousses
fonctionnelles récidivant apres polyuréthanes et application de ces
nouvelle exposition mousses a I’état liquides
Lésion eczématiformes 12 ours

récidivant apres nouvelle
exposition au risque ou
confirmées par un test
épicutané positif au produit
manipulé
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Annexes

Annexe 4 : Maladies enregistrées au niveau de I’atelier de moussage (R1)
Numéro de | Age du Expérience | Poste Pathologie Décision
la maladie | travailleur occupé prise
1 40 ans 86-93 Injecteur de | Conjonctivite | Changement
mousse de poste
2 41 ans 89-93 Soudeur Asthme Changement
de poste
3 39 ans 98-99 Mousseur Asthme Changement
de poste
4 45 ans 82-98 Chef Pharyngite Changement
d’équipe chronique de poste
moussage
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Annexes

Annexe 5 : Certificat médical d’aménagement ou de changement de poste.
Division administration et services

Centre de Médecine du Travail

Nécessite un changement de poste pour :
-séquelle invalidante d’accident de travail
-Maladie professionnelle
-Maladie a caractére professionnelle
-Maladie non professionnelle

-Maladie en cours d’investigation

LE MEDCIN DE TRAVAIL

DOCTEUR
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Annexe 6 : Courbes d’étalonnage des MDI :
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