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Présentationdes intervenants

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

GROUPE DE TRAVAIL « METROLOGIE » (2014 — 2017)

Les travaux, objets du présent rapport ont été suivis pour la partie « évaluation des méthedes de
mesures dans l'air des lieux de travail » par le GT métrologie dont la composition est la suivante :

Président

M. Raymond VINCENT : Retraité — Compétences : hygiéne industrielle, métrologie‘des polluants dans
l'air des lieux de travalil

Vice-présidente

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

Membres

Mme Ghislaine GOUPIL — Adjoint Chef de département,Pole Environnement au Laboratoire Central
de la Préfecture de Police (LCPP) — Compétences @métrologie - qualité de lair

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

M. Horacio HERRERA — Chef de département a I'Institut universitaire romand de santé au travail (IST)
— Spécialités : santé travail (hygiéniste)nsurveillance des ambiances de travail (métrologie, chimie
analytique)

M. Jérébme NICOLLE — Chef de'projet a 'Université de la Rochelle — Compétences : Chimie analytique
- métrologie - air intérieur -(Sante‘environnement

Mme Nathalie LECLERG, = Responsable des projets «air intérieur » a I'Association pour la
surveillance et I'étudé de la pollution atmosphérique en Alsace (ASPA) — Compétences : métrologie -
qualité de l'air intéfieur,- santé environnement

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

Mme,Virginiel MATERA — Responsable d'études au laboratoire de chimie analytique inorganique de
'INRS —Compétences : mise au point de méthode de mesure, chimie inorganique - santé travail

M. Benoit OURY — Responsable d’études au laboratoire de chimie analytique organique de 'INRS —
Compétences : mise au point de méthode de mesure, chimie organique - santé travail

M. Olivier RAMALHO - Chef de projet multi-expositions au Centre Scientifique et Technique du
Béatiment (CSTB) et responsable de la métrologie a I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur
(OQAI) — Compétences : qualité de l'air intérieur, métrologie, odeurs, chimie analytique - santé
environnement

Mme Caroline RIO — Responsable du Laboratoire Interrégional de Chimie (LIC) — Compétences :
Chimie physique - aérosol organique - métrologie - air intérieur - Santé environnement
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70 M. Michel SLOIM —Retraité (anciennement Ingénieur chimiste au LCPP)— Compétences : métrologie,
71  chimie analytique - santé travail

72 COMITE D’EXPERTS SPECIALISE

73  Les travaux, objets du présent rapport ont été adoptés pour consultation publigue par les CES
74 suivants :

75 = Comité d’experts spécialisé « expertise en vue de la fixation de valeurs limites a agents chimiques
76 en milieu professionnel » (CES VLEP) (2014 — 2017)

77

78 Président

79 M. Claude VIAU - Professeur associé a l'université de Montréal — Compétences i¥Toxicologie, IBE,
80  hygiéne industrielle, métrologie des polluants

81 Membres

82 M. Marc BARIL — Professeurassociéa l'université de Montréal — Campétences : Toxicologie, chimie ;
83 également membre du CES « caractérisation des dangers des Substances et valeurs toxicologiques
84  de référence »

85 M. Stéphane BINET — Expert toxicologue a la direction_scientifique (INRS) — Compétences :
86  toxicologie

87 Mme Irina CANU — Professeur associé a 'université de Lausanne, Institut universitaire romand de
88 santé au travail. Compétences : Epidémiologie, toxicelogie.

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

91 Mme Carole DUPLAINE — Toxicologuet(Sud Loire santé au travail) habilitée intervenant en prévention
92 des risques professionnels (IPRP).» Compeétences : toxicologie; a démissionné le 13/09/2016.

93 Mme Perrine HOET — Professéura funiversité catholique de Louvain — Compétences : médecine,
94  toxicologie industrielle

95  Mme Yuriko IWATSUBQ,—~Medecin épidémiologiste (Santé publigue France, anciennement InVS) —
96 Compétences : épidémiologie des risques professionnels, médecine

97 Mme Anne MAITRE "+ Professeur des universités — praticien hospitalier (PU-PH) (CHU Grenable) ;

98 Responsable de,I'équipe « Environnement et prédiction de la santé des populations » (faculté de

99 médecine de”Grenoble) — Compétences : médecine, toxicologie, IBE, métrologie des polluants,
100 hygiene industrielle

101 M. Fabrizio PARISELLI — Toxicologue (CNRS) - Compétences : toxicologie ; également membre du
102 CES « Substances chimiques visées par les réglements REACh et CLP »

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

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

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

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

Version pour consultation publique page 4/173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

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

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

115
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201 Expertisecollective : synthesede I’'argumentaire et conclusions

202

203 Relatives a « ’expertise en vue de lafixation de valeurs limites d’exposition a des agents
204 chimiques en milieu professionnel »

205 Portant sur I’évaluation des effets sur la santé et des méthodes de mesure des niveaux
206 d’exposition sur le lieu de travail pour le plomb et ses composés inorganiques

207

208 Ce document synthétise les travaux du comité d’experts spécialisé « Expertise en,vue de la fixation
209  de valeurs limites a des agents chimiques en milieu professionnel » (CES VLER) et du“groupe de
210 travail « métrologie ».

211 Présentationdela question posée

212 L’Anses a été saisie le 11 Mars 2013 par la direction générale du travail-afin de mener les travaux
213  dexpertise nécessaires a la fixation de valeurs limites d’exposition“professionnelle pour le plomb et
214  ses composés. La France dispose d'une VLEP-8h! pour le plamb et ses composés de 0,10 mg.m-.
215 La direction générale du travail a demandé a I'Agence de réévaluer cette VLEP et les valeurs limites
216  biologiques pour le plomb et ses composés a savoir de 400,ug/L* pour les hommes et de 300 pg.L*
217 pour les femmes: et de proposer le cas échéant, de nouvelles valeurs d’exposition en milieu
218 professionnel basées sur des considérations sanitaires.

219

220 Contexte scientifique

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

222 - une phase d’expertise scientifique indépendante (seule phase confiée a 'agence) ;

223 - une phase d'établissement, d'un “projet réglementaire de valeur limite contraignante ou
224 indicative par le ministefe ehargé du travail ;

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

229 L'organisation de lavphase d’expertise scientifique nécessaire a la fixation des valeurs limites
230 dexposition professionnelle (VLEP) a été confiée a 'Afsset dans le cadre du plan santé au travail
231  2005-2009«PSJ), puis a 'Anses suite a la fusion de I'Afsset et de I'Afssa en 2010.

232  Less/VEER\telles que recommandées par le CES « expertise en vue de la fixation de valeurs limites a
233  des agents chimiques en milieu professionnel », sont des niveaux de concentration en polluants dans
234  l'atmaesphere des lieux de travail a ne pas dépasser sur une période de référence déterminée et en
235 deca desquels le risque daltération de la santé est négligeable. Méme si des modifications
236  physiologiques réversibles sont parfois tolérées, aucune atteinte organique ou fonctionnelle de
237  caractereirréversible ou prolongée n'est admise a ce niveau d’exposition pour la grande majorité des
238 travalilleurs. Ces niveaux de concentration sont déterminés en considérant que la population exposée
239 (les travailleurs) estune population qui ne comprend ni enfants ni personnes ageées.

1 Art. R4412-149 du code du travail
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240 Ces niveaux de concentrations sont déterminés par les experts du CES a partir des informations
241  disponibles dans des études épidémiologiques, cliniques, de toxicologie animale, etc. L'identification
242  de ces concentrations sécuritaires pour la santé humaine nécessitent généralement d’appliquer des
243  facteurs d’ajustement aux valeurs identifiées directement par les études. Ces facteurs permettent de
244  prendre en compte un certain nombre déléments d'incertitude inhérents a la démarche
245  dextrapolation conduite dans le cadre d'une évaluation des effets sanitaires des substances
246  chimiques sur 'lHomme.

247  Trois types de valeurs sontrecommandées par le CES :

248 - Valeur limite d’exposition 8 heures : il s’agit de la limite de la moyenne pondérée en.fonction
249 du temps de la concentration atmosphérique d’'un agent chimique dans la zone de«respiration
250 d’'un travailleur au cours d'un poste de 8 heures. Dans I'état actuel des connaissances
251 scientifiques (en toxicologie, médecine, épidémiologie, etc.), la VLEP-8h est censée protégée
252 d’effets surla santé a moyen et long termes, les travailleurs exposés régulietement et pendant
253 la durée d’'une vie de travail a I'agent chimique considéré ;

254 - Valeur limite d’exposition a court terme (VLCT) : il s’agit de la limite de lasmoyenne pondérée
255 en fonction du temps de la concentration atmosphérique d’'un agent ehimique dans la zone de
256 respiration d’'un travailleur sur une période de référence de, 15nminutes pendant le pic
257 d’exposition quelle que soit sa durée. Elle vise a protéger les travailleurs des effets néfastes
258 sur la santé (effets toxiques immeédiats ou a court terme, tels que'des phénoménes d'irritation),
259 dus a des pics d’exposition ;

260 - Valeur plafond : il s’agit de la limite de la concentrationiatmosphérique d’'un agent chimique
261 dans la zone de respiration d’un travailleur, qui ne doitétre dépassée a aucun moment de la
262 période de travail. Cette valeur est appliguée aux substances reconnues comme irritant fort
263 ou corrosif ou pouvant causer un effet grave potentiellement irréversible, a tres court terme.

264  Cestrois types de valeurs sont exprimes :

265 - soit en mg.m=3, c'est-a-dire en milligfammes d’agent chimique par métre cube d’air et en ppm
266 (parties par million), c'est-a-dire.en eentimétres cube d’agent chimique par métre cube d’air,
267 pour les gaz et les vapeurs ;

268 - soit en mg.m- uniquement,‘pour les aérosols liquides et solides ;

269 - soit en f.cm3, c'est-a-dife en,fibres par cm?pour les matériaux fibreux.

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

272 - que la moyenne“pondérée des valeurs sur 'ensemble de la journée de travail ne soit pas
273 dépasseée
274 - de nespas dépasser la valeur de la VLCT si elle existe.

275  En plus dessVEEP, le CES évalue la nécessité d’'attribuer ou non une mention « peau », lorsqu’'une
276  pénétration cutanée significative a été identifiee (Anses, 2014). Cette mention indique la nécessité de
277  prendre‘'en compte la voie d’exposition cutanée dans I'évaluation de I'exposition et, le cas échéant,
278  de mettre en ceuvre des mesures de prévention appropriées (telles que le port de gants de protection).
279  En effet, la pénétration cutanée des substances n'est pas prise en compte pour la détermination des
280 niveaux de valeurs limites atmosphériques et peut donc potentiellement entrainer des effets sanitaires
281 indépendamment du respect de ces derniéres.

282 Le CES évalue également la nécessité d’attribuer ou non une mention «ototoxique»2 signalant un
283  risque d'atteinte auditive en cas de co-exposition au bruit et a la substance en dessous des limites

2 Depuis la publication du rapport Anses 2014, la mention « ototoxique » a été remplacée par la mention « bruit
» dans la mesure ou c’estla dénomination mention « bruit » qui a été retenue au niveau du comité scientifique
européen et qui a été reprise dans la réglementation frangaise pour le styréne.

e —e————
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284  d'exposition recommandées afin que les préventeurs mettent en place des mesures appropriées
285  (collective, individuelle et médicale).

286 Le CES évalue également les méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux
287  dexposition sur le lieu de travail. La qualité de ces méthodes et leur applicabilité a la mesure des
288  expositions aux fins de comparaison a une VLEP ont été évaluées notamment sur leur conformité aux
289  exigences de performance de la NF-EN 482 et de leur niveau de validation.

290
291 Organisationde I’expertise

292 L’Anses a confié au comité d’experts spécialisé (CES) « Expertise en vue de la fixation ‘de valeurs
293 limites a des agents chimiques en milieu professionnel » (CES « VLEP ») l'instruction de’cette'saisine.
294  L’Agence a également mandaté le groupe de travail « métrologie » pour I'évaluation, des/méthodes
295 de mesures atmosphériques dans les lieux de travail.

296 Les travaux d’expertise ont été soumis régulierement au CES tant sur les aspegts méthodologiques
297  que scientifiques.

298 Le rapport produit tient compte des observations et éléments complémentaires transmis par les
299 membres du CES.

300 Ces travaux d'expertise sont ainsi issus d'un collectif d’experts aux compétences complémentaires.
301 IIs ont été réalisés dans le respectde la norme NF X 50-110 «‘qualité en expertise ».

302
303 Préventiondesrisques de conflits d’intéréts

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

307 Les déclarations dintéréts des experts, Sent rendues publiques via le site internet de I'Anses
308 (www.anses.fr).
309

310 Descriptiondela méthode

311  Pour I'évaluation des effets strfla santé :

312 Un rapport de synthgse awété élaboré par 'Anses et soumis au CES VLEP qui 'a commenté et
313 complété. Le rapport de» synthése est essentiellement basé sur le rapport d’expertise collective
314 «Evaluation des indicateurs biologiques d’exposition et recommandation de valeurs limites
315 hiologiques et=dewaleurs biologiques de référence pour le plomb et ses composés inorganiques »
316 ainsi que les‘rapports de 'US EPA (2006) et de TATSDR (2007).

317 Le rapport de synthése est issu d’éléments bibliographiques prenant en compte la littérature
318 scientifique parue sur cette substance jusqu’en 2016. La recherche bibliographique a été effectuée
319 dans les bases de données suivantes : Medline, ScienceDirect.

320 Les articles sources cités en référence ont été réévalués a chaque fois que le CES lui en a fait la
321 demande.

322
323  Pour I'évaluation des méthodes de mesure des niveaux d’exposition sur le lieu de travail :

324  Un rapport de synthése a été élaboré par le GT « métrologie » et soumis au CES VLEP qui 'a
325 commenté.

e —e————

Version pour consultation publique page 11/173 Juillet 2017


http://www.anses.fr/

326
327
328
329
330
331

332
333

334
335

336
337

338
339

340
341

342
343
344
345

346

347
348
349

350
351
352
353

354
355

356
357

358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370

Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

Le rapport de synthése présente les différents protocoles de mesure du plomb dans I'air des lieux de
travail recensés et regroupés en fonction des méthodes mises en ceuvre. Ces derniéres ont ensuite
été évaluées et classées au regard des exigences de performances indiquées notamment dans la
norme NF EN 482 : « Atmosphere des lieux de travail — Exigences générales concernant les
performances des modes opératoires de mesurage des agents chimiques » et des critéres de décision
détaillés dans le rapport méthodologie (Anses 2016b).

La liste des principales sources consultées est précisée dans le rapport méthodologie (Anses, 2016b).
Le classement de ces méthodes est réalisé selon la maniére suivante :

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

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

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

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

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

Le rapport ainsi que la synthése et les conclusions,de I'expertise collective ont été adoptées par le
CES « Expertise en vue de la fixation de valeurs limites a des agents chimiques en milieu
professionnel » le 04 Juillet 2017.

Résultat de I’expertise collective concernantles effets surla santé

Données de toxicocinétique

Absorption

Le dépbt des particules dans les voies respiratoires estinfluencé par la taille des particules inhalées,
'age, d’autres factedrs physiologiques et le débit d'air dans les voies respiratoires (ATSDR 2007).

La quantite“de“plomb absorbée par voie orale est influencée par les caractéristiques physico-
chimiques, de la substance (taille des particules, solubilité, nature du dérivé de plomb, ...), mais
€galement par les caractéristigues physiologiques de la personne (age, statut nutritionnel en fer,
calciumc..). Par inhalation, selon la taille des particules respirées, 30 a 50 % du plomb inhalé est
absorbé (ATSDR 2007).

Distribution

Le plomb absorbé par voie digestive passedans la circulation sanguine (ATSDR 2007). Dans le sang,
98% du plomb se retrouvent dans le compartiment intra-érythrocytaire, le reste du plomb est lié a
albumine. Le plomb sanguin est ensuite distribué dans le tissu osseux et les tissus mous tels que le
cerveau, les reins et le foie. On le retrouve aussi dans l'appareil reproducteur male (épididyme,
vésicules séminales, testicules et prostate) ainsi que dans le liquide séminal. Le plomb passe
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371 également dans le lait maternel. Les concentrations retrouvées dans le lait maternel sont
372  proportionnelles aux concentrations sanguines maternelles (le ratio entre lait maternel et sang se situe
373 entre 0,01 et 0,48). Le plomb passe également la barriere placentaire (Inserm 1999).

374  Chez un adulte, la demi-vie du plomb dans le sang et les tissus mous est d’environ 30 jours (ATSDR
375 2007) alors que dans le tissu osseux la demi-vie est comprise entre 10 et 30 ans. Environ 94 % de la
376  charge corporelle en plomb chez un adulte se situe dans les 0s. Le tissu osseux constitue un réservoir
377 endogéne d’exposition au plomb, méme lorsque cesse I'exposition. Une portion du plomb osseux est
378 ainsi mobilisable vers le plasma dans certaines conditions physiopathologiques. Au cours de stress
379  physiologigues comme la grossesse, lors d’'une maladie ou au fur et a mesure de la réduction de la
380 masse osseuse associée au vieillissement, et dans les cas d’ostéoporose, le plomb stocké.dans les
381 o0s estremis en circulation dans le sang. Le plomb accumulé peut donc étre libéré dans leysang
382 pendant toute la vie d'une personne (Inserm 1999).

383 Les quantités relatives de plomb dans les autres tissus telles que rapportées par Schroeder et Tipton
384 (1968 cité par ATSDR, 2007), étaient réparties de fagcon suivante : foie (33%), muscles,squelettiques
385 (18%), peau (16%), tissu conjonctif (11%), tissus graisseux (6,4%), reins (4%)npodmons (4%) et
386  cerveau (2%).

387

388  Elimination

389 Le plomb est éliminé dans les féces (25%) et I'urine (75%). L’excrétion.urimaire se produit par filtration
390 glomérulaire avec une faible réabsorption tubulaire. Il existe également une faible excrétion via les
391 tissusriches en protéines soufrées, ongles, cheveux qui, comme Purine et 'os peuvent étre utilisés
392 comme médias de recherche de biomarqueurs.

393

394 Données de toxiciteé

395 Plusieurs effets sont observés suite a une exposition au plomb en milieu professionnel. Les effets
396 critiques suivants ont été analysés et discutés,:

397

398  Effets aigus

399 Llintoxication aigue par le plomb inorganigue ne peut résulter que d’'une ingestion massive ou d’'une
400 administration parentérale (Garnier, 2005)» 1l existe peu de données dans la littérature sur la toxicité

401  aigue pour la voie respiratoire.
402

403 Irritation et sensibilisation

404 Il n’existe pas de donnéesdans la littérature sur lirritation et la sensibilisation.

405

406  Effets neurologiques

407 Les effets netrologiques du plomb ont été largement documentés lors d’expositions supérieures a
408 400 pg.LiwCependant, a des plombémies inférieures, des effets subtils dont l'interprétation est
409 délicate ont fait 'objet de plusieurs études dont certaines sont décrites dans cette section. Les effets
410 neurologiques rapportés consistent principalement en la diminution de la vitesse de conduction des
411 nerfs sensoriels et moteurs périphériques. L'analyse des effets neurologiques du plomb a été réalisée
412  a partir des différents tableaux présentés dans I'annexe VI du rapport de 'US EPA (2006) classant
413 ces effets selon 4 catégories : posture et stabilité, fonctions cognitives, conduction nerveuse et
414  potentiels évoques.

415 Alors que les études analysées dans le rapport d’expertise collective rapportent des résultats
416  hétérogenes, certaines d’'entre elles se démarquent et permettent de constituer un faisceau de
417  preuves pour la détermination d’'une valeur limite biologique (VLB), notamment les études de
418 Schwartz et al. 2001, 2005 portant sur I'exploration de différentes fonctions neurocomportementales.
419 Létude de Schwartz et al. (2005) montre des effets (baisse de la performance) statistiqguement
420 significatifs avec 8 tests positifs parmi les 11 réalisés correspondant au passage du 25 au 75°me
421  percentile. La valeur de 210 pg.L* correspond au 25 percentile. De ce fait, il "’est pas démontré

e —e————
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labsence d’effet pour une plombémie de 210 pg.L* (25° percentile) ce qui ameéne a considérer cette
valeur comme un LOAEL. Une valeur seuil pour la plombémie (de 180 pg.L?) a été déterminée
graphiguement, valeur en deca de laquelle les effets du plomb sur certains tests ne semblent pas étre
observés et correspondant a un NOAEL.

Effets rénaux

En population générale, c’est l'insuffisance rénale chronique qui est I'effet critique retenu dans I'avis
de I'Anses (Anses 2013) (plombémie en deca de 15 pg.L?). En populations professionnelles, de
nombreuses études ont examiné les effets rénaux potentiels du plomb. Pour les fins dusprésent
rapport, les parametres étudiés ont été divisés en trois catégories : les indicateurs de+«diagnostic
clinique, les indicateurs d’atteinte glomérulaire précoce et les indicateurs d’atteinte tubulaire précoce
(proximale et distale). Bien que leur usage a des fins diagnostiques tend a croitre,qnetamment aux
fins de dépistage de néphrotoxicité potentiellement induite par de nouveaux‘médicaments, la
signification clinique des indicateurs précoces reste a établir clairement (Xie etal.2013).

En conclusion a partir des études recensées, il semblerait que I'exposition @u plomb chez des
travailleurs n’ait pas d’effet mesurable sur la fonction rénale ni sur les indicateurs précoces d’effets
glomérulaires. Les effets sur le tubule rénal proximal ne sont pas cohérents,dans leur ensemble. Bien
gquun NOAEL de 150 pg.L* ait été déterminé pour ces effets “a_partir des données sur
ai-microglobuline urinaire, cet effet ne peut étre considéré comme délétere (« adverse »). La totalité
des études reprises dans cette section conformément a la méthedelogie du CES VLEP concerne
celles qui ont été réalisées en milieu professionnel. Comme gllesis’étalent dans le temps, les groupes
« non exposés » de ces études présentent des plombémies supérieures au seuil de 15 pg.L* auquel
il est fait référence au début de la présente section et qui vise"a protéger la population générale de la
maladie rénale chronique. Il est donc impossible de veérifier 'impact d’expositions professionnelles
survenant éventuellement autour de cette faible «valeur a partir des données de cette littérature.
Toutefois, s’il existe une relation causale entre I'exposition professionnelle au plomb mesurée par la
plombémie et la maladie rénale chronique, on's’attendrait a trouver une relation dose-effet et dose-
réponse entre la plombémie et les divers indicateurs d’atteinte rénale décrits ici. Or, ni les indicateurs
de diagnostic clinique, ni les indicateurs préceces d’effets glomérulaires ne montrent clairement un tel
effet, méme a des plombémies plusielrs dizaines de fois supérieures au seuil de 15 pg.Lt. Seul un
indicateur d’effet tubulaire précoce; I'a1-microglobuline urinaire, suggére un léger effet sur le tubule
rénal a 10 fois le seuil de 15_4g.[*%alors que les autres indicateurs deffets tubulaires précoces
reconnus ne montrent pas de Signes clairs d’'atteinte tubulaire.

Effets sur la fertilité maseuline

Sur les 20 derniereg=annees, de nombreuses études transversales ont mis en évidence des
associations entre I'exposition professionnelle au plomb et des anomalies spermatiques (baisse de la
numeération des,spermatozoides notamment). Ces observations sont en accord avec les données
animales. Cependant les résultats sont parfois discordants et ces études peuvent présenter des
limites méthadolagiques (notamment les biais de sélection, la variabilité du spermogramme et la
pluralité des‘facteurs a prendre en compte). L’étude européenne de Bonde et al. (2002) a permis
d’identifiersune limite de plombémie en dessous de laquelle la baisse du nombre de spermatozoides
eStpeu probable, il s’agit d’environ 450 pg.L:. Cette concentration peut étre considérée comme un
NOAEL:

Effets sur la fertilité féminine

Les études ayant été menées dans des milieux de travail essentiellement masculins, il n'y a pas de
données suffisantes pour évaluer les associations entre I'exposition au plomb et la fertilité féminine.
Les études les plus récentes (pour des expositions moins importantes) ne montrent pas de résultats
significatifs.

Snijder et al. (2012), dans une revue de la littérature sur'impact des expositions professionnelles sur
le délai nécessaire a concevoir dont 2 réalisées chez des femmes n’ont pas mis en évidence d’effets
statistiguement significatifs en dessous de la VLB actuelle de 300 pg.L™.
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476

477  Effets surle développement

478  Certaines études analysées dans ce rapport d’expertise collective ont quantifié la relation entre le taux
479 de plomb (sang maternel ou dans le cordon) et des paramétres de croissance foetale dans des
480 populations de meres faiblement exposées au plomb. Des relations significatives ont été observées
481  en particulier avec le poids de naissance.

482  En conclusion, 'analyse de ces études semble suggérer que le plomb induit des effets reprotoxiques
483 (retard de croissance intra-utérin, petits poids a la naissance, risque d’avortement spontané et de
484  retard de développement post-natal) a des plombémies inférieures a 100 pg.L*

485

486  Effets cardiovasculaires et sur la tension artérielle chez la femme enceinte

487  Le rapport de 'US EPA (2006) a recensé un certain nombre d’études réalisées sur deS populations
488  professionnelles, parmi lesquelles Glenn et al. (2003), Schwartz et al. (2000), Sokas, et /al. (1997)
489  Tepper et al. (2001), Maheswaran et al. (1993), TeliSman et al. (2004), Lee et al. {200%), Lustberg et
490 al. (2004), Nomiyama et al. (2002), Wu et al. (1996) et une méta-analyse (Nawrotiet al. (2002)).

491  Selon le rapport de 'US EPA (2006), en milieu professionnel, il existe un effet Sur la variation de la
492 tension artérielle chez les travailleurs exposés au plomb, et ceci pour des valeurs de plombémies
493 inférieures a 400 ug.Lt. Cependant laugmentation du risque d’hypertension artérielle (HTA), n'est
494  pas observée a des niveaux de plombémie inferieure a la VLB actuelle de 400 pg.L* et de 300 pg.L*
495 chezla femme.

496 Concernant les femmes enceintes, 8 études (4 transversales, 8 proSpectives et 1 cas-témoins) ont
497  porté sur des niveaux de plombémies moyennes maternelles,(Ou de sang du cordon pour 2 études)
498 nettement inférieurs a 100 pg.Lt. Toutes montrent une relation entre élévation de plombémie et
499 augmentation de la tension artérielle durant la grossesse, Voire risque d’hypertension artérielle, a
500 [l'exception d’'une mettant en évidence une association positive avec le plomb osseux (et non sanguin).
501 En conclusion, ces études montrent qu'il existe un«€ffet sur la variation de la tension artérielle chez la
502 femme enceinte pour des valeurs de plombémies inférieures a 100 pg.Lt. Toutefois, il n'est pas
503 possible d’identifier un seuil sans effet.

504

505  Génotoxicité et cancérogenicité

506 Les études de génotoxicité montrent que le plomb peut étre responsable de lésions de 'ADN et de
507 laugmentation des niveaux de micronoyaux. Toutefois, il ne semble pas qu’il y ait d’'augmentation des
508 niveaux d’aberrations chromosemiques lors d’exposition au plomb. Les études épidémiologiques
509 menées en milieu professionnel suggérent une relation entre le plomb et le cancer du poumon ou de
510 l'estomac mais les preuveg'sontilimitées par la présence de divers facteurs de confusion potentiels
511 (la co-exposition & I'arseniciousau cadmium, le tabagisme et les habitudes alimentaires). Le National
512  Toxicology Program (NTP»2003 et 2004) et le Centre International de Recherche sur le Cancer
513 (CIRC, 2006) ont conelu que les composés du plomb étaient probablement cancérogenes (groupe 2A
514  preuves limitées chez I'Homme et indications suffisantes chez les animaux).

515

516  Effets surle systéme immunitaire

517 Les études épidemiologiques suggerent une association entre I'exposition au plomb et un effet surle
518 systéme immunitaire chez les travailleurs qui apparait pour des plombémies supérieures a la VLB
519 actuelle de 400 pg.L™.

520

521  Effets surle systéme hématopoiétique

522  Les études épidémiologiques rapportées dans le rapport d’expertise collective IBE (Anses 2016a) sur
523 les associations possibles entre I'exposition au plomb et un effet sur le systeme hématopoiétique ne
524  rapportent pas d’effets significatifs chez les travailleurs des plombémies inferieures a la VLB actuelle
525 400 pg.Lt I y a des effets sur l'acide delta-aminolévulinigue déshydratase (ALAD) et la
526  protoporphyrine zinc (PPZ) mais non significatifs sur le plan sanitaire.

527

528 Construction des VLEP

e —e————
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529  Valeur limite d’exposition professionnelle sur 8h

530 Le CIRC a classé le plomb et ses composés dans le groupe 2A, « Indications limitées de
531 cancérogénicité chez 'Homme et suffisantes chez I'animal » (CIRC 2006). D’apres le résultat des
532  études de génotoxicité, le plomb est considéré comme un agent génotoxique indirect (INERIS 2016).
533 Sa génotoxicité indirecte semble liee d’'une part, a 'augmentation et la modulation des espéces
534 reéactives de I'oxygéne, et d’autre part, a son interaction avec les protéines cellulaires, dont celles
535 impliguées dans les mécanismes de réparation de 'ADN (INERIS 2016). Ainsi il semble qu’il existe
536  un seuil pour la cancérogénicité du plomb.

537 Santé Canada (2011, 2017) estime que d’aprés les études de cancérogénicité du plomb chez
538 [I'Homme, le plomb est probablement cancérogéne mais a de fortes concentrations ou plombémie.
539 Ainsi le CES VLEP considére que 'action génotoxique du plomb et de ses composés inorganiques
540  pourrait étre indirecte et conclut a I'existence d’'un seuil de concentration pour la cancérogénicité.
541 Le CES estime que les études de cancérogénicité du plomb chez 'Homme ‘ne permettent pas
542  d'évaluer correctement la relation dose-réponse dans la mesure ou des co-expositions a d’autres
543  substances cancérigenes ne peuvent étre écartées.

544 |l est a noter que la plupart des études ne présentent pas de résultats surles ‘niveaux d’exposition
545  atmosphérique en plomb, mais décrivent des concentrations en plomb sanguinassociés a des effets
546  surla santé.

547

548 Le CES VLEP arecommandé, dans le cadre de ses travaux d’expertise pour la surveillance biologique
549  des expositons professionnelles, une valeur limite biologique (VLB)%de 180 pg.L* pour la plombémie
550 a partir de deux études (Schwartz et al. 2001 et 2005) menées dans une population sud-Coréenne
551  suivie sur environ 2 ans. Ces études ont montré une=diminution significative des performances
552  neurocomportementales mesurées a travers une batterie de'tests standardisés adaptée a partir de la
553 WHO Neurobehavioral Core test Battery get “€xplorant différents grands registres
554  neurocomportementaux comme les habilités matrices, les fonctions exécutives, la cognition et les
555  émotions (Anses, 2016a).

556  Par alilleurs, pour les femmes susceptibles deyprecréer, le CES a recommandé de ne pas dépasser
557 la valeur biologique de référence (VBR) de 45 pg.L?, basé sur le 95° percentile des valeurs de
558 I'enquéte ENNS (mars 2011) observées enypopulation générale chez les femmes entre 20 et 45 ans,
559 dans la mesureou il nest pas possible dlidentifier un seuil précis sans effet sur la reproduction (Anses
560 2016a).

561

562  Choix de l'effet critique

563  Sur la base des effets surilassanté identifiés et des données disponibles, le CES VLEP a décidé de
564  construire une VLEP-8h pragmatique pour le plomb et ses composés inorganiques sur la base des
565 effets neurologiques,en‘retenant comme concentration repére la valeur de plombémie de 180 pg.L™.
566 Il est a noter que ‘cette VLEP-8h pragmatique a pour objectif premier de limiter les concentrations
567  atmosphériquesen plomb dans les atmosphéres de travail mais ne vise pas a protéger de possibles
568 effets reprotaxiques (aucune valeur seuil ne pouvant étre déterminée a ce jour).

569

570 Calcul'delaVLEP-8h

571  Plusieuts organismes (US EPA 2013, ACGIH en 2001, Safe Work Australia en 2014) ont examiné la
572 relation entre les concentrations de plomb sanguin (plombémie ; PbB) et les concentrations
573  atmosphériques de plomb (plomb dans l'air ; PbAir), en calculant un « facteur de pente de l'air » ou
574  ASF3). L'ASF reflete 'augmentation de plombémie pour chaque augmentation de la concentration de
575 plomb dans l'air. Selon 'US EPA (2013), cette relation est non-linéaire en partie a cause de la
576  saturation au niveau du transport (au niveau des érythocytes). En 2001, TACGIH avait souligné que
577  [Iutilisation d'un ASF de 0,19 (ug.dL?) / (ug.m™3), correspondrait & une exposition de 0,05 mg.m?

3 ASF : air slope factor

e —e————

Version pour consultation publique page 16 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

578  (valeur recommandée par TACGIH en 2001). Cependant, pour TACGIH I'exposition par inhalation
579 n’apparait pas comme la principale contribution a la plombémie.

580 Dans son rapport en 2014, Safe Work Australia a utilisé cette approche pour établir une valeur limite
581  d'exposition professionnelle (8 heures). Safe Work Australia a retenu 6 études épidémiologiques
582 reéalisées en milieu professionnel et a déterminé les facteurs de pente de l'air (a savoir ASF, relation
583 entre les concentrations atmosphériques de plomb inhalable et la plombémie (tableau 1). D’autres
584  études (en dehors des 6 études retenues) n’ont pas été incluses dans ces calculs, considérant que
585  I'exposition non aérienne (ingestion par contact main-bouche) avait été le principal contributeur a la
586 plombémie.

587  Parmiles 6 études en milieu professionnel sélectionnées pour déterminer un ASF, beaucoup ont été
588 réalisées alors que le plomb dans I'essence était encore utilisé, constituant une forte contribution a la
589 plombémie (hors cadre professionnel). Safe Work Australia a donc corrigé son ASRypar‘le bruit de
590 fond lors de la détermination de I'ASF.

591 Dans ces 6 études, pour le calcul de 'ASF moyen, la plombémie, (non*liée a I'exposition
592  professionnelle) a été prise encompte dans 'équation :

593 ASF (ug/dL)(ug/m3)* = (PbBOCC — PbBBkgd)(Hg/dL)+ PLAIr (ug/m?)
594  ASF=Facteur de pente de 'air moyen entre PbBBkgd et PbBOCC (pg/dL).(ug/m3)-1

595 PbBOCC = PbB (ug/dL) dans I'étude de terrain associée a la la concentration désignée donnée.

596  PbBBkgd = Bruit de fond (ug/dL) de 'étude

597  PbAir = Concentration atmophérique de plomb (ug/m3).

598  PbB = plombémie (pg/dL).

599  Lerésultat du calcul a partir des 6 études est présenté dans le tableau 1.

600
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601
602 Tableau 1: Calcul des ASF a partir des 6 études épidémiologiques
603 _
Bruit PbB ® (ug/dL) ASF © (ug/dL)/(ug/m3)
604 de
Reference | tonge 0.05 0.1 015 | 005 0.1 0.15
606 -
Pierre et al.
9.9 25 27 31 030 | 017 | 0.14
607 (2002)
Gartside et al.
608 (1982) 12 42 44 47 060 | 032 | 023
609 48 49 51 050 | 0.26/|n0.10
610 ?1'339) et al 23 34 37 a1 022 |%014 012
611 48 52 55 050 | %029 | 021
612 :
Emigsza) and | 1, 32 36 37 086" 022 | 0.15
613
614 eyl IEE: 32 39 440 N020 | 027 | o021
615 \(’Yggg;“s etal. | g 40 50 60 044 | 032 | 028
616
moyenne | 0.42 0.25 0.19
617
618

619 @ Bruit de fond =niveau d’imprégnation non assacié aune exposition professionnelle au plomb.

620 b ppB = Plombémie correspondanta la concefitration atmosphérique désignée. Ces valeurs sontdéterminées a partir des
621 données rapportées dans les graphiques ou deféquation de régression des études lorsque disponible.

622 C ASF = Facteur de pente de I'air moyénireliantl€s concentrations atmosphériques de plomb et la plombémie. Unités
623 (ug/dL)/(ug/m?3).
624

625 Le CES VLEP estime que,parmi les 6 études utilisées dans I'approche australienne, deux études
626  peuvent étre retenues sur la base de la qualité de la métrologie pour calculer un ASF (air slope facteur
627  ou facteur de pentende’air) :

628 - Cellefde Pierre et al. (2002) dans laquelle les travailleurs de cristallerie étaient exposés au
629 plomb combiné a des silicates.

630 =“Celle/de Chavalitnitikul et al. (1984), dans laquelle les travailleurs d’'une usine de fabrication
631 de batteries (postes d’assemblage et de collage) étaient exposés principalement a des oxydes
632 de plomb.

633 Ces deux études portent seulement sur deux secteurs d’activité parmi plus d’'une dizaine de secteurs
634  dactivité. Ces études ne sont pas représentatives de tous les secteurs d’activité ou le plomb peut étre
635 utilisé.

636 La VLEP-8h peut étre calculée a partir de I'équation suivante :
637 ASF (ug/dL)/(ug/m3) = (Pbsocc — Pbsekgd) (ug/dL) + PbAIr (ug/m3)
638

R

Version pour consultation publique page 18 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

639 En considérant, a partir de I'étude de Pierre et al. (2002) :

640 - un ASF de 0,30 (pg/dL)/(ug/m3),

641 - un niveau d'imprégnation (PbBekgd) de la population générale francaise issu des données de
642 lenquéte ENNS de 73 pg.L* (95 percentile de la population de I'étude ENNS hommes
643 et femmes confondus de 18 a 74 ans)

644 - une plombémie cible (VLB) de 180 pg.L* (PbBocc)

645 La concentration atmosphérique en plomb (PbAir) serait de 35,7 pg.m=, valeur arrondie a 40 pg.m.
646  Cette valeur correspond a la concentration d’exposition atmosphérique en plomb sur 8h permettant
647  de ne pas dépasser la valeur biologique limite de 180 pg.L*

648 En considérant, a partir de I'étude de Chavalitnitikul et al. (1984) :

649 - un ASF de 0,40 (ug/dL)/(ug/m?),

650 - un niveau d'imprégnation (PbBekgd ) de la population générale francaise issudes données de
651 lenquéte ENNS de 73 pg.L* (95°¢ percentile de la population de'fetude ENNS hommes
652 et femmes confondus de 18 a 74 ans)

653 - une plombémie cible (VLB) de 180 pg.L* (PbBocc)

654 La concentration atmosphérique en plomb (PbAir) serait de 26,8 ug'm, valeur arrondie a 30 pg.m=.
655 Cette valeur correspond a la concentration d’exposition atmosphérique en plomb sur 8h permettant
656 de ne pas dépasser la valeur limite biologique de 180 pg.L"

657 Le CESVLEP retient I'étude de Chavalitnitikul et al., (1984)‘etsson facteur de pente de I'air (ASF) de
658 0,40 plus protecteur, pour le calcul de la VLEP, soit ‘une/concentration atmosphérique en plomb
659  (PbAir) de 30 pug.m=3. Ce facteur de pente de l'air @ été etabli a partir d'une étude dans un secteur
660 dactivité spécifique, celui de la fabrication de batteries (postes d’'assemblage et de collage) dans
661 lequel les travailleurs étaient exposés principalement a des oxydes de plomb.

662 Le point de départ (POD) étant déterminé a partir d’'une étude réalisée avec un grand nombre de
663 travailleurs et sur une longue durée, aucun facteur d’ajustement pour la variabilité inter-individuelle
664 n’estjugé nécessaire.

665 Ainsi le CES VLEP recommandé une VLEP-8h pragmatique de 30 pg.m=.
666

667 LeCESVLEP tientaprécisergue,bienque le plomb dans I'air contribue au moins partiellement
668 al'élévation de la plombémie et donc aux effets sur la santé, la meilleure approche en terme
669 de prévention de I'eéxpesition au plomb en milieu professionnel est la surveillance biologique
670 desexpositions professionnelles.

671
672 Valeur liprite eourt terme sur 15 minutes

673 Les’"données actuellement disponibles (toxicité aiglie pour la voie respiratoire et irritation) ne
674  permettent pas la recommandation d’'une VLCT-15 min pour le plomb et ses composés inorganiques.
675 Aussiyconformément a sa méthodologie (Anses 2014), le CES VLEP recommande de ne pas
676  dépasser sur 15 minutes la valeur de 5 fois la VLEP-8h lors de toute exposition professionnelle au
677 plomb et a ses composés inorganiques soit 150 pg.m-.

678
679
680
681
682

e —e————
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683 Mention « peau »

684 Le plomb estresponsable d’effets systémiques mais il n’a pas été possible, en 'absence de données
685 suffisantes, de calculer un flux de perméation cutanée et de réaliser le calcul selon la méthode de
686 I'ECETOCA.

687 En l'absence de données, la mention « peau » n'est pas recommandée pour le plomb et ses
688 composés.

689
690 Mention « bruit »

691 En 2009, TOSHA considérait le plomb comme une subtance ototoxique. En effet, plusieurs études de
692  toxicité chronique chez des animaux exposés au plomb ainsi que des études épidémialogiques chez
693 les travailleurs exposés au plomb suggérent que le plomb a un effet ototoxique“de=mécanisme
694  neurotoxiqgue (OSHA 20009).

695 En tenant compte des preuves fournies par les résultats d'études humainesiVyskocil et al. (2011) ont
696 considéré le plomb comme un agent ototoxique. Il n'y a pas de preuve dinteraction aprés une
697  exposition combinée au plomb et au bruit chez les travailleurs. D'autres études sont nécessaires pour
698 formuler une conclusion définitive au sujet de l'interaction avec le bruit.

699 Bien que le plomb et ses composés soient des agents ototoxiques, la mention « bruit » n'est pas
700 recommandée pour le plomb et ses composés inorganiques fautexde données disponibles quant a
701  une possible interaction lors d’'une co-exposition au plomb et'au bruit.

702

4 European Center for Ecotoxicology and Toxicology for Chemicals
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Anses e rapport d’expertise collective

Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

Résultat de I'expertise collective concernant les méthodes de mesure
atmosphériquesdans leslieux de travalil

Evaluation des méthodes de mesure du plomb dans I’air des lieux de travail.

Le tableau suivant présente les huit méthodes de mesure recensées et évaluées ainsi que leur
classement.

Tableau 2: Classement des méthodes de mesures du plomb et ses composés inorganiques/dans |’air
des lieux de travail

Catégorie
N° Méthode Protocoles Contréle technique Suivides Contréle technique
réglementaire | expositionscourt | réglementaire
VLEP-8h terme VLCT-15 min
Prélevement actif de la fraction inhalable — minéralisation acide ou analyse directe
NIOSH 7082 (1994)
spectrométrie OSHA id121 (2002)
1 d'absorption atomique HSE MDHS 6/3 (1998) 1B 1B 3
flamme (SAA-F) INHST MTA/MA-025/A16 (2016)
DFG Lead (1985)
tab fpﬁefor{fr:i'e r NIOSH 7105 (1994)
absorplon abmiqué pa MDHS 6/3 (1998)
2 atomisation DEG lead (1985 1B 1B 1B
électrothermique /four BG _502_6‘73_(1 (20())9)
graphite (SAA-ET)
NF ISO 15202-2 (2012)
NF 1SO 15202-3 (2005)
INRS MétroPol M122 (2016)
spectrométrie d'émission | NIOSH 7300 (2003); NIOSH 7301
3 atomique avec plasma a (2003); NIOSH 7303 (2003) 1B 1B 1B
couplage inductf NIOSH 7302 (2014)
(ICP-AES) NIOSH 7304 (2014)
NIOSH 7306 (2015)
OSHA id125g (2002)
OSHA id206 (1991)
spectrométrie de masse NF ISO 30011 (2010)
4 | avecplasma a couplage IRSST MA 362 (2010°) 1A 1A 1A
inductif (ICP-MS) OSHA 1006 (2005)
5 ﬂuoresS(F:)eer?(I:rg rT)](ét(rr;?\alyse HSE MDHS 91/2 3
directe) NIOSH - 7702 (1998)
voltampérométrie par
6 redissoluton anodique NIOSH 7701 (2016) 2 2 2
Kit de détection au
! rhodizonate (spot test) NIOSH 7700 (1996) 3
8 Photoméfrie UV/visible BGIA 6015 (2005) 30)
() méthode classée en catégorie 3 du fait d'une absence de données de validation

Les deux graphiques ci-dessous présentent le domaine de validation des différentes méthodes
classées en catégorie 1B et 2, ainsi que leur limite de quantification au regard de la VLEP-8h et de la
VLCT-15min pragmatiques recommandées par le CES VLEP.
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‘ VLEP-8h = 30 pg.m* ‘ VLEP-8h
30 ug.m-2

| Méthode 1: SAA-F |
HSE MDHS 6/3

. 1,8 600
(V=480 L, 2 L.min"")

INHST-MTA/MA-025/A16 [4] 125 1000
(v=200L 2Lminry | L
INHST-MTA/MA-025/A16

26 208
(V=960L, 2LminY) el

| Méthode 2 : SAA-ET |
HSE MDHS 6/3 002 0.2 o4
(V=480L, 2 L.min) il G : . Q
NIOSH 7105
(V=200L, 2 L.min") 0,25 Q

NIOSH 7105
8
(V=480 L, 2 L.min") 0.1

| Méthode 3 : ICP - AES | Q
MétroPol M122
29 156
(V=960L, 2 L.min"") ) S -4--=

OSHA id 125g 7.3 21 4\6

(V=960L, 2L.min")

OSHA id 206
(V=960L, 2L.min)

NIOSH 7302
(V=960L, 2L.min")

NIOSH 7303
(v=960L, 2L.min")

NIOSH 7306
(V=960L, 2L.min")

781

52083

104

| Méthode4:ICP-MS |
IRSST 362
(V=180L, 1,5L.min")
IRSST 362
(V= 960L, 2 L.min)

OSHA 1006
(V=9601L, 2 L.min")

52

Domaine validé

EEEEEEEEEEEEEEEEE Domaine non validé

LQ Limite de quantification
717 Q —
718 Figure1: D i de validité et limite de quantification des méthodes recommandées comparés au
719 e de 0,1 a 2 fois la VLEP-8h pragmatique recommandée par le CES VLEP

720
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VLCT-15min
150 ug.m-3
‘ VLCT-15min = 150 pg.m* ‘

0,5 xVLCT-15min

75 ug.m3
| Méthode 1: SAA-F |
HSE MDHS 6/3
30 9600
(V=30L, 2 L.min")
INHST-MTA/MA-025/A16 E 25 1000
(V=200L, 2L.min") R
INHST-MTA/MA-025/A16 833 N7

(V=30L, 2 L.min)

| Méthode 2 : SAA-ET |

HSE MDHS 6/3
0,2 9,4
(V=30L, 2L.min") —_—

NIOSH 7105 500
(V=200L, 2 L.min"")

NIOSH 7105
3333
(V=30L, 2 L.min)

| Méthode 3:ICP - AES |

(V=30L, 2 Lmin") 93]

(V=30L, 2L.min") [233]

OSHA id 206 197 367 1600
(V=30L, 2 L.min) -

NIOSH 7302 250 25000

(v=3oL 2Lmir) e NS

NIOSH 7303 58 1,67.106
(V=30L, 2 L.min")
NIOSH 7306 6,7 333 3333

(V=30L, 2 L.min)

| Méthode4:ICP-MS |

IRSST 362 [031] 57
(V=30L, 2L.min") -
OSHA1006 047] 17 1670
(V=30L, 2 L.min) -

Domaine validé

ssssssssssmssssss DOMaine non validé

LQ Limite de quantification

Figure 2 ;Domaines de validité et limite de quantification des méthodes recommandées comparés au
domaine de 0,1 & 2 fois la VLCT-15min pragmatique recommandée par le CES VLEP

Remargues préalables :

e Fraction prélevée :

La plupart des protocoles recensés met en ceuvre un dispositif de prélevement des aérosols
généralement constitué d'une cassette 37mm en configuration fermée (prélevement de la fraction
inhalable) ou ouverte (prélévement de la fraction totale (« total dust » en anglais)).

L’ensemble des protocoles ayant été évalué par dopage a I'aide de solutions de plomb, I'efficacité de
collecte n’est pas prise en compte. L’évaluation des méthodes a donc été réalisée en considérant un
seul et méme dispositif de prélevement de la fraction inhalable et débit associé pour chaque méthode,

R ——
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733  asavoir la cassette 37 mm fermée au débit de 2 L.min. La seule exception concerne le protocole
734  BGI-505-73-1 qui utilise un préleveur GSP au débit de 10 L.min* qui a été conservé pour I'évaluation.

735 e Modes et rendement de minéralisation :

736  Différents modes de minéralisation sont proposés dans les protocoles/méthodes recensés. Ces
737  modes de digestion sont notamment fonction du support utilisé et de 'aspect supposé réfractaire des
738  particules collectées. lls sont, dans la limite de ces deux items, néanmoins transposables d'une
739 méthode d’'analyse a l'autre. Les performances des différents protocoles sont établies au regard de
740 ces modes de digestion, modes qui peuvent dans la plupart des cas, influencer les performances
741  associées. C’est pourquoi I'évaluation des différentes méthodes est implicitement liée aux modes de
742  digestions proposés dans les protocoles associés.

743 e Conditions environnementales et interférences sur la capacité de piégeage

744  Linfluence de ces parameétres doit étre précisée (température, humidité, orientation du dispositif de
745  prélevement...) et sans mention particuliere, la méthode doit étre classée en“catégorie 2 (Anses
746  2016b). Les conditions environnementales sont peu décrites dans les méthades recensées. Toutefois
747 la norme NF EN 13890 ne considére pas ces variations comme compeosantes d’incertitudes
748  contrairement a la norme NF EN 1076 pour les composés gazeux. Cesycriteres ne sont donc pas
749  considérés comme des criteres d’exclusion dans le cadre de cette évaluation.

750 e Données de conservation :

751 Les données de conservation de I'échantillon doivent également étre mentionnées, sous peine d’'un
752 classementen catégorie 3. Parfois ces éléments ne sont pas‘précisés dans les protocoles étudiés.
753  Toutefois, la norme NF EN 13890 précise que s’agissantides procédures pour le mesurage des
754  métaux et métalloides dans les particules en suspension dans l'air, « les métaux et métalloides et
755  leurs composeés inorganiques sont généralement gstablesS ». Ce critere n'est donc pas considéré
756  comme un critére d’exclusion.

757

758  Méthode 1 :

759 La méthode consiste a effectuer un prélevement de la fraction inhalable sur une membrane en esters
760 de cellulose ou nitrate de cellulose, puisyune minéralisation en milieu acide pour réaliser un dosage
761  par spectrométrie d'absorption atomique avec une atomisation en flamme (SAA-F).

762  Elle permet de couvrir le domaine» de concentrations de 0,1 & 2*VLEP-8h pragmatique et 0,5 a
763  2*VLCT-15min pragmatique. De plus, l'incertitude globale élargie respecte les exigences de la norme
764 EN482.

765 Le rendement de récupération a été déterminé par piégeage du plomb sur filtre par génération d’'un
766  aérosol (protocole'NIOSH 7082) ce qui a permis de prendre en compte I'efficacité de captage et le
767 rendement de minéralisation, et ce pour des niveaux de charge compris dans le domaine de 0,1 a
768  2*VLEP-8h pragmatique.

769 Il est a notertoutefois que les interférences ont été identifiées sans étre étudiées, c’est pourquoi la
770 méthode a.gté classée en catégorie 1B pour le contréle réglementaire de la VLEP-8h pragmatique et
771  le'suivi de I'exposition court terme. Toutefois, la limite de quantification étant supérieure a 0,1*VLCT-
772  15min pragmatique, la méthode ne permet pas d’effectuer le controle réglementaire de la VLCT-15
773  min pragmatique et est donc classée en catégorie 3 a cet effet.

774
775 Méthode 2 :

776 Laméthode consiste a effectuer un prélevement de la fraction inhalable surune membrane en esters
777  de cellulose ou nitrate de cellulose, puis une minéralisation en milieu acide pour réaliser un dosage
778  par spectrométrie d’absorption atomique avec une atomisation électrothermique (SAA-ET).

e —e————
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779 La méthode permet de couvrir les domaines de concentrations de 0,1 a 2*VLEP-8h pragmatique et
780 0,1 a2*VLCT-15min pragmatique. De plus, l'incertitude globale élargie respecte les recommandations
781  dela norme EN 482.

782  Méme sile rendement de récupération moyen a été déterminé exclusivement par dopage de supports
783 al'aide de solutions ou de composeés solides du plomb et ce sans prendre en compte l'efficacité de
784  captage, il 'a été a des niveaux de charge compris dans le domaine de validation.

785  Toutefois, les interférences sont mentionnées sans étre étudiées, c’est pourquoi la méthode a été
786 classée en catégorie 1B pour les contrdles réglementaires de la VLEP-8h et de la VLCT-15min
787  pragmatiques ainsi que le suivi des expositions court terme.

788
789 Méthode 3:

790 La méthode consiste a effectuer un prélevement de la fraction inhalable sur, un, filtre, puis une
791  minéralisation en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie, d’émission couplée a un
792  plasmainduit (ICP-AES).

793 Les données de validation issues des différents protocoles étudiés sont, tres disparates liees aux
794  différentes conditions de minéralisation et aux différents types de filtre préconisés.

795 La méthode permet de couvrir les domaines de concentrations de"0,1/a 2*VLEP-8h pragmatique et
796 0,14 2*VLCT-15min pragmatique en fonction des protocoles. keés rendements de minéralisation sont
797  variables selon les conditions mises en ceuvre, et bien que généralement supérieurs a 90% ils peuvent
798 ne pas satisfaire & ce critére fixé par la norme EN 13890, comme par exemple au niveau bas testé
799 avec la minéralisation préconisée par le protocole NIOSH, 7301. Seul le protocole OSHA id125g
800 mentionne, pour déterminer le rendement de récupération, des essais effectués sur des lingettes,
801 dune part dopés avec des solutions et d'autre“part avec des matériaux de référence certifies
802  (poussiéres métalliques). Ces essais montrent que'le eritere de 90% de rendement n’est pas respecté
803 dans tous les cas, notamment pour desspoussieres de peinture et des poussiéres issues
804  d’environnements intérieurs. Ces faibles rendements peuvent étre liés a la concentration en Pb trés
805 faible dans ces matériaux de référencef

806 L’incertitude globale élargie respecte les fecommandations de la norme EN 482.

807  Ainsi, la méthode est classée en“catégorie 1B pour le contréle technique réglementaire de la VLEP-
808 8het dela VLCT-15min pragmatiques ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

809
810 Méthode 4 :

811 La méthode consiste aweffectuer un prélévement de la fraction inhalable sur une membrane en esters
812  de cellulose. Le support apres prélevement est minéralisé en milieu acide pour réaliser le dosage par
813  spectrométrie deimasse couplée a un plasmainduit (ICP-MS).

814 La méthade permet de couvrir les domaines de concentrations de 0,1 a 2*VLEP - 8h pragmatique et
815 de®0,1 a2*WLCT-15min pragmatique.

816 Deshdonnées sur lincertitude de la méthode sont fournies, la norme NF ISO 30011 mentionne
817 eégalement le respect des exigences de la norme EN 482 sans préciser le détail des calculs. Les
818 autres données de validation (protocole OSHA 1006) sont complétes, notamment avec des essais
819 permettant de valider linfluence de la méthode de minéralisation (avec mise en ceuvre d’'un matériau
820 de référencecertifié), la capacité de piégeage de la membrane filtrante et les conditions de
821  conservation des échantillons prélevés.

822  Ainsi, la méthode est classée en catégorie 1A pour le contrble technique réglementaire de la VLEP-
823 8het de la VLCT-15min pragmatiques ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

824

e —e————
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825 Méthode 5 :

826 Cette méthode consiste a effectuer un prélévement par pompage sur support, de préférence de 37
827 ou 25 mm de diametre selon le poids de poussieres attendue, qui sera ensuite analysé directement
828  par spectrométrie de fluorescence au rayon X. Une courbe de calibration avec des supports dopés
829  (génération d’aérosols) est nécessaire pour réaliser ces analyses quantitatives.

830 Cette méthode nécessite, pour obtenir des performances en adéquation avec les performances
831 affichées, un contrdle du taux de charge et de la granulométrie de I'échantillon collecté. La
832  granulométrie des particules prélevées devant étre, dans un cas idéal, inférieure & 2,5 pm, cediamétre
833 ne correspond pas au diametre aérodynamique médian de la fraction inhalable conventionnglle. Il est
834  également probable que les performances soient altérées dans le cas d’'un échantillon hétéragéne
835  par nature ou d'une hétérogénéité de dépbt liée a la nature du dispositif de prélevement. De plus,
836 cette méthode requiert une calibration spécifique sur le support considéré qui qpeut se révéler
837 fastidieuse.

838 La méthode est donc classée en catégorie 3 pour le contrdle réglementaire de Jlaj\VLEP-8h et de la
839 VLCT-15min pragmatiques et des expositions court terme.

840
841 Méthode 6 :

842  La méthode permet de couvrir le domaine de 0,1 a 2*VLEP-8h pragmatique en augmentant la durée
843  de préléevement et le volume a prélever. La méthode permet également de couvrir le domaine de 0,1
844  a 2*VLCT-15min pragmatique. Des informations sont donhées Sur le taux de récupération évalué
845 dans différentes conditions (génération d’aérosols de plemb'en laboratoire, sur des prélevements de
846 terrain et des matériaux de référence certifi€és) qui montrent une équivalence de résultats entre la
847 méthode et des méthodes alternatives (ICP-AES(et SAA-F) inspirées de variantes de protocoles
848  étudiés précédemment (notamment mélange d’acides utilisés pour la minéralisation).Toutefois, les
849 rendements de minéralisation publiés indiquent, une large variabilité avec une moyenne proche ou
850 inférieure a 90%. Il est a noter aussi que les interférences ont été identifiées sans étre étudiées et
851 que les données d’incertitudes sont trés.partielles et peu documentées.

852 C’est pourquoi la méthode a été classée.en catégorie 2 pour le contréle technique réglementaire de
853 la VLEP-8h et de la VLCT-15 min{qpragmatigues ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

854
855 Méthode 7 :

856 Cette méthode consiste ‘a effectuer un prélevement par pompage a laide d’un dispositif de
857  prelevement de la fraction inhalable sur une membrane en ester de cellulose. Le support est ensuite
858 traité a laide d’'unvkithde détection colorimétrique au rhodizonate, commercialisé par Merck, qui
859  conduit, en présence de plomb a un complexe de couleur jaune/orange.

860 Cette méthode gualitative n’est pas adaptée pour la comparaisondes VLEP. Elle ne dispose d’aucune
861 donnée de validation. Elle est donc classée en catégorie 3 pour le contrble technique réglementaire
862 deda VLEEP=8h etde la VLCT-15 min pragmatiques ainsi que pour le suivi des expositions court terme

863
864 Méthode 8 :

865 Dans le protocole BGIA 6015, qui regroupe la liste des différentes méthodes d’analyse utilisables pour
866 le dosage du plomb, une méthode correspondant a la photométrie par absorption dans 'UV/visible
867 est mentionnée dans un tableau de synthése.

868  Aucune donnée concernant cette méthode n’'est publiée, ce qui conduit a classer cette méthode en
869  categorie 3 pour la VLEP-8h et la VLCT-15min pragmatiques et le suivi des expositions court terme
870 carnon évaluable en 'absence de données de validation pour la mesure du plomb.

871

e —e————
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872 Conclusions et recommandations

873 Parmiles 8 méthodes recensées,

874 e Trois méthodes ne sont pas recommandeées pour la mesure du plomb et sont classées en
875 catégorie 3 :

876 o La méthode n°5 (analyse par fluorescence X) qui repose sur un dispositif de
877 prélevement pour lequel il faut veiller a la taille de particules inférieures a 2,5 um afin
878 de limiter le biais d’analyse qui ne correspond pas au domaine de granulométrie de la
879 fraction inhalable (diamétre aérodynamique médian > 20 pum). De plus, sa mise en
880 ceuvre est assez fastidieuse (préparation d’'une courbe d’étalonnage avec des filtres
881 dopés en poussiéeres). Les données de validation ont par ailleurs été étudiées sur une
882 gamme supérieure a 0,1-2*VLEP-8h pragmatique ;

883 o La méthode n°7 (kit de détection colorimétrique) qui est une teechnigue” qualitative
884 indicative non adaptée au suivi des VLEP ;

885 o La méthode n° 8 (photométrie par absorption dans I'UVivisible) qui ne dispose
886 d’aucune donnée de validation spécifique au plomb.

887 e La méthode 4 (ICP-MS) dispose de données de validation compléetes. Elle est donc classée
888 en catégorie 1A pour le contrdle technique réglementaire~des<VLEP-8h et VLCT-15min
889 pragmatiques du plomb ainsi que le suivi des expositions_court terme.

890 o Les méthodes 2 (SAA-ET) et 3 (ICP-AES) sont partiellement validées et classées en catégorie
891 1B pour le contrdle technique réglementaire des VLEP:8h et VLCT-15min pragmatiques du
892 plomb ainsi que le suivi des expositions court texme.

893 e La méthode 1 (SAAF) est partiellement validée ‘et.classée en catégorie 1 B pour le contrdle
894 technique réglementaire de la VLEP-8h pragmatique et le suivi des expositions court terme.
895 Toutefois, la limite de quantification de cette méthode est supérieure au dixieme de la VLCT-
896 15min pragmatique. Elle est donc_class€e en catégorie 3 pour le contréle technique
897 réglementaire de la VLCT-15min pragmatique.

898

899 Au wu de ses performances, le CES reeemmande plus particulierement la méthode 4 qui met en
900  ceuvre I'ICP-MS.

901 Le tableau suivant présente les méthodes recommandées pour le mesurage du plomb et de ses
902 composés inorganiques dans’lair des lieux de travail aux fins de comparaison avec les VLEP (Cf.
903 Tableau 3).

904
905
906 Tableau 3: Méthodes'recommandées pour la mesure du plomb et de ses composés inorganiques
907 dans I’air des lieux de travail aux fins de comparaison avec les VLEP
Catégorie
o A Contréle Contrdle technique
N Méthode Protocoles technique Suivides réglementaire
réglementaire | expositions VLCT-15min
VLEP-8h court terme pragmatique
pragmatique
NIOSH 7082 (1994)
Spectrométrie OSHA 1d121 (2002) 3
1 d'absorption atomique HSE MDHS 6/3 (1998) 1B 1B (non recommandée)
(SAAF) INHST MTA/MA-025/A16 (2016)
DFG Lead (1985)

e —e————
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Spectrométrie NIOSH 7105 (1994)
2 d'absorption atomique MDHS 6/3 (1998) 1B 1B 1B
(SAA-ET) DFG lead (1985)
BGI -505-73-1(2009)
NF 1SO 15202-2 (2012)
NF 1SO 15202-3 (2005)
NIOSH 7300 (2003)
NIOSH 7301 (2003)
Spectrométrie d'émission NIOSH 7303 (2003)
3 atomique couplée a un NIOSH 7302 (2014) 1B 1B 1B
plasma inductf (ICP-AES) NIOSH 7304 (2014)
NIOSH 7306 (2015)
INRS Métropol M-122 (2016)
OSHA id125g (2002)
OSHA id206 (1991)
Spectrométrie de masse NF 1S0 30011 (2010)
4 coupléea un plasma IRSSTMA 362 (2010) 1A 1A 1A
inductif (ICP-MS) OSHA -1006 (2005)
908
909

910 Conclusionsde I'’expertise collective

911

912 Sur la base des données actuellement disponibles, (le €ES VLEP recommande une VLEP-8h
913 pragmatique de 30 pg.m= pour le plomb et ses composés inorganiques et une VLCT-15min
914  pragmatique de 150 pg.m=3.

915 Il ne recommande pas de mention « peau » hi‘de mention « bruit ».

916  Concernant les méthodes de mesure du plomb et ses composés inorganiques sur les lieux de travail,
917 le CES recommande 1 méthode validée "€t classée en catégorie 1A ainsi que 2 méthodes
918 partiellement validées et classées en catégorie 1B pour le suivi de la VLEP-8h pragmatique, pour le
919 contrble technique réglementaire:de la VRCT-15min pragmatique ou pour le suivi des expositions
920 courtterme:

921 - Méthode classée enscatégorie 1A :

922 o La méthede 4;«Consistant a effectuer un prélevement actif de la fraction inhalable sur
923 membrane, une minéralisation acide puis un dosage par spectrométrie de masse
924 couplée a un plasma induit

925

926 - Méthodesyclassées en catégorie 1B :

927 oW La méthode 2, consistant & effectuer un prélevement actif de la fraction inhalable sur
928 membrane, une minéralisation acide puis un dosage par spectrométrie d’'absorption
929 atomigue avec une atomisation électrothermique ;

930 o La méthode 3, consistant a effectuer un prélevement actif de la fraction inhalable sur
931 membrane, une minéralisation acide puis un dosage par spectrométrie d’émission
932 couplée a un plasma induit.

933 La méthode n°1 est également partiellement validée et classée en catégorie 1B pour suivi de la VLEP-
934  8h pragmatique et pour le suivi des expositions court terme, mais elle n'est pas recommandée pour
935 le contréle technique réglementaire de la VLCT-15min pragmatique en raison d’'une limite de
936 quantification insuffisante.

937  Au vu de ses performances, le CES VLEP recommande plus particulierement la méthode 4 mettant
938 en ceuvre 'ICP-MS.

e —e————
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Le CES VLEP tient a souligner que la détermination de l'efficacité de minéralisation est un prérequis
nécessaire a la mise en oeuvre de ces meéthodes. S'il existe le moindre doute concernant l'efficacité
du mode de minéralisation choisi, en fonction de la nature des matériaux qui pourraient étre présents
dans 'atmosphére d’essai, il convient de déterminer son efficacité pour cette application particuliere.

Le CES VLEP tient également a préciser que, bien que le plomb dans I’air contribue au moins
partiellement a I'élévation de la plombémie et donc aux effets sur la santé, |la meilleure
approche en terme de prévention de I'exposition au plomb en milieu de travail est la
surveillance biologique des expositions professionnelles.
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979

980 Sigles et abréviations

981 ACGH American Conference of Governmental Industrial Hygienists
982 AGS Ausschuss fur Gefahrstoffe

983 ALAD acide delta-aminolévulinique déshydratase

984 ASF Air slope factor (facteur de pente de I'air)

985 ATSDR Agency for Toxic Substances and disease Registry
986 BIA Berufsgenossenschatftliches Institut fir Arbeitsschutz
987 BMD Benchmark Dose

988 CES Comité d’Experts Spécialisés

989 CIRC Centre International de Recherche sur le Cancer
990 CLso concentration létale 50

991 COCT Conseil d’Orientation sur les Conditions de Travail

992 CLHP-SM chromatographie liquide haute performance avec détection par spectrométrie de
993 masse

994 DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft
995 DNC délai nécessaire pour concevoir
996 ECETOC European Centre for Ecotoxicology and Toxicology for Chemicals
997 ENNS Enquéte nationale nutrition santé
998 FA facteur d’ajustement®
999 HTA hypertention artérielle
1000 IC Intervalle de confiance
1001 IFA Institut fur Arbeitsschutz derDeutsehen Gesetzlichen Unfallversicherung
1002 IMC indice de masse corporelle
1003 INRS Institut National de Recherche et de Sécurité
1004  INSHT Instituto National de{Seguridad e Higiene en el Trabajo
1005 IRSST Institut de recherChe Robert-Sauvé en santé et en sécurité du travail
1006 ISO International Standard Organization
1007 LOAEL dose minimalé éntrainant un effet néfaste observé (lowest observed adverse effect
1008 level en anglais)
1009 LOD limitesde detection (limit of detection en anglais)
1010 LOQ limitexderquantification (limit of quantification en anglais)
1011 MDHS Methoeds for the Determination of. Hazardous Substances
1012 NIOSH National Institute for Occupational Safety and Health
1013 NMAM NIOSH manual of analytical methods
1014 NOAEL dose maximale sans effet néfaste observé (no observed adverse effect level en
1015 anglais)
1016 NTP National Toxicology Program
1017 OEHHA Office of Environmental Health Hazard Assessment
1018 OMS Organisation Mondiale de la Santé (WHO en anglais)

5 Le terme « facteurs d’ajustement» peut également étre retrouvé sous le terme facteurs de sécurité ou facteurs
d’incertitude, ou facteur d’évaluation selon le domaine d’expertise. Ces différents termes peuvent étre employes
indifferemment dans d’autres documents de I’Anses. lls recouvrent a la fois I'incertitude et la variabilité inhérente a
I’extrapolation des données lors de I'élaboration de valeur de référence.
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1019 OR odds ratio

1020 OSHA Occupational Safety and Health Administration
1021 Pa pascal (unité)

1022  PbAir plomb dans l'air

1023 PbB plombémie

1024  PBPK Physiologically-Based Pharmacocinetic

1025 PM poids moléculaire

1026  ppm parties par millions

1027 PPz protoporphyrine zinc

1028 PST Plan Santé au Travail

1029 RR risque relatif

1030 SCOEL comité scientifique en matiére de limites d'exposition professionnelleya des agents
1031 chimiques (Scientific Committee for Occupational Exposure Limits,%en anglais) (en
1032 francgais)

1033 SNC systéme nerveux central

1034 TAD tension artérielle diastolique

1035 TAS tension artérielle systolique

1036 UE Union Européenne

1037 US-EPA United-States Environmental Protection Agency
1038 UV-VIS detection ultra-violet/visible

1039 VBR valeur biologique de référence

1040 VLB valeur limite biologique

1041 VLCT valeur limite court terme
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1126 Préambule

1127  Le dispositif frangais d’établissement des VLEP comporte trois phases clairement distinctes :

1128 - une phase d’expertise scientifique indépendante (seule phase confiée a 'agence) ;

1129 - une phase détablissement d'un projet réglementaire de valeur limite contraignante ou
1130 indicative par le ministere chargé du travail ;

1131 - une phase de concertation sociale lors de la présentation du projet réglementaire au sein du
1132 Conseil d’Orientation sur les Conditions de Travail (COCT). L’'objectif de cette phase étant de
1133 discuter de l'effectivité des valeurs limites et de déterminer d’éventuels délais d’application,
1134 fonction de problemes de faisabilité technico-économique.

1135 L’organisation de la phase d'expertise scientifique nécessaire a la fixation desy valeurs limites
1136  d’exposition professionnelle (VLEP) a été confiée a 'Afsset dans le cadre du plan santé au travail
1137  2005-2009 (PST), puis a I'Anses suite a la fusion de I'Afsset et de 'Afssa en 2010:

1138 Les VLEP telles que recommandées par le CES « expertise en vue de laffixation.de valeurs limites a
1139  des agents chimigues en milieu professionnel », sont des niveaux de coneentration en polluants dans
1140 Tlatmosphére des lieux de travail a ne pas dépasser sur une période de référence déterminée et en
1141 deca desquels le risque daltération de la santé est négligeable. Méme si des modifications
1142  physiologiques réversibles sont parfois tolérées, aucune atteinte” organique ou fonctionnelle de
1143  caractéreirréversible ou prolongée n’est admise a ce niveau d’exposition pour la grande majorité des
1144  travailleurs. Ces niveaux de concentration sont déterminés en eonsidérant que la population exposée
1145  (les travailleurs) est une population qui ne comprend ni eafants/ni personnes agées.

1146  Ces niveaux de concentrations sont déterminés par les _experts du CES a partir des informations
1147  disponibles dans des études épidémiologiques, cliniques ou de toxicologie animale. L’identification
1148 de ces concentrations sécuritaires pour la santé‘humaine nécessitent généralement d’appliquer des
1149  facteurs d’'ajustement aux valeurs identifiées directement par les études. Ces facteurs permettent de
1150 prendre en compte un certain nombre déléments dincertitude inhérents a la démarche
1151  d’extrapolation conduite dans le cadresd'uneé évaluation des effets sanitaires des substances
1152  chimiques sur ’lHomme.

1153  Trois types de valeurs sont recommandées par le CES :

1154 - Valeur limite d’'exposition 8'heures : il s’agit de la limite de la moyenne pondérée en fonction
1155 du temps de la cong€ntration atmosphérique d’'un agent chimique dans la zone de respiration
1156 d’'un travailleur au cours d'un poste de travail 8 heures. Dans I'état actuel des connaissances
1157 scientifiques (en toxicologie, médecine, épidémiologie, etc.), la VLEP-8h est censée protégee
1158 d’effets sur la'santé a moyen et long termes, les travailleurs exposés régulierement et pendant
1159 la durée d’une vie de travail a 'agent chimique considéré.

1160 - Valeur limite’d’exposition a court terme (VLCT) : il s’agit de la limite de la moyenne pondérée
1161 enfonection du temps de la concentration atmosphérique d’'un agent chimique dans la zone de
1162 respiration d'un travailleurs sur une période de référence de 15 minutes pendant le pic
1163 d’exposition quelle que soit sa durée. Elle vise a protéger les travailleurs des effets néfastes
1164 sur la santé (effets toxiques immédiats ou a court terme, tels que des phénomenes d'irritation),
1165 dus a des pics d’exposition.

1166 - Valeur plafond : il s’agit de la limite de la concentration atmosphérique d’'un agent chimique
1167 dans la zone de respiration d’un travailleur, qui ne doit étre dépassée a aucun moment de la
1168 période de travail. Cette valeur est appliquée aux substances reconnues comme irritant fort
1169 ou corrosif ou pouvant causer un effet grave potentiellement irréversible, a trés court terme

1170 Cestrois types de valeurs sont exprimés :

e —e————
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1171 - soit en mg.m3, c'est-a-dire en miligrammes d’agent chimique par métre cube d’'air et en ppm
1172 (parties par million), c'est-a-dire en centimétres cube d’agent chimique par métre cube dair,
1173 pour les gaz et les vapeurs ;

1174 - soit en mg.m3 uniquement, pour les aérosols liquides et solides ;

1175 - soit en f.cm3, c'est-a-dire en fibres par cm?pour les matériaux fibreux.

1176  La valeur de la VLEP-8h peut étre dépassée sur de courtes périodes pendant la journée de travail a
1177  condition toutefois :

1178 - que la moyenne pondérée des valeurs sur 'ensemble de la journée de travail ne_soit pas
1179 dépasseée ;
1180 - de ne pas dépasser la valeur de la VLCT si elle existe.

1181 En plus des VLEP, le CES évalue la nécessité d’attribuer ou non une mention «:peau, », lorsqu’une
1182  pénétration cutanée significative a été identifiee (Anses, 2014). Cette mention indiguesla nécessité de
1183 prendre en compte la voie d’exposition cutanée dans I'évaluation de I'exposition” et; le cas échéant,
1184  de mettreen ceuvre des mesures de prévention appropriées (telles que le pert de.gants de protection).
1185 En effet, la pénétration cutanée des substances n’est pas prise en compte,pour la détermination des
1186  niveaux de valeurs limites atmosphériques et peut donc potentiellement entrainer des effets sanitaires
1187 indépendamment du respect de ces dernieres.

1188 Le CES évalue également la nécessité d’attribuer ou non une mention « ototoxique » signalant un
1189 risque d'atteinte auditive en cas de co-exposition au bruit et'a,laysubstance en dessous des limites
1190 d'exposition recommandées afin que les préventeurs metient en place des mesures appropriées
1191  (collective, individuelle et médicale) (Anses, 2014).

1192 Le CES évalue également les méthodes de référence applicables pour la mesure des niveaux
1193  d’exposition sur le lieu de travail. La qualité de €essméthodes et leur applicabilité a la mesure des
1194  expositions aux fins de comparaison a une VLER ontété évaluées notamment sur leur conformité aux
1195 exigences de performance de la NF-EN 482% et d€ leur niveau de validation. Suite a cette évaluation,
1196 les méthodes peuvent étre classées en différentes catégories :

1197 - catégorie 1A : méthode permettant la mesure d’'une VLEP contraignante. La méthode est
1198 reconnue et validée ('ensemble des criteres de performance de la NF-EN 482 sont satisfaits) ;
1199 - catégorie 1B : méthode permettant la mesure d’'une VLEP contraignante sous conditions de
1200 préciser quelques points ‘de la méthode (une grande majorité des criteres de performance de
1201 la NF-EN 482 sont satisfaits) ;

1202 - catégorie 2 : méthode permettant la mesure d’'une VLEP indicative. I manque des données
1203 pour que la,méthode puisse étre validée ;

1204 - catégorie'3 :/la méthode n'est pas recommandée et ne doit pas étre utilisée a des fins de
1205 comparaison aux VLEP.

6 NFEN 482: 2012: Exposition surles lieuxde travail — Exigences générales concernantles performances des procédures
de mesure des agents chimiques.
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Partie A — Rapportdévaluationd ts sur lasanté
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1. Informations générales

1.1. Identification et propriétés physico-chimiques

Le plomb existe sous forme métallique, inorganique et organique. Il prend une forme
inorganique lorsqu'’il est associé a certains composeés pour former des sels de plomb (chlerure,
nitrate, oxyde, phosphate et sulfate). Les formes principales de plomb retrouvées en milieu de
travail sont réesumeées dans le tableau 4.

Tableau 4 : Formes principales de plomb retrouvées dans I’environneme nt d’apresifiche INRS
N°59 (INRS 2006)

Identifications et propriétés

Nom
Formule Ph
Plomb N° CAS 7439-92-1
Etat Physique Solide
Aspect @ris-bleuatre trés mou, malléable
Solubilité Insolubledans I'eau

Solubledans/l'acide nitrique et I'acide sulfurique chaud

Masse molaire 207,2
Point de fusion 327,4°C
Point d'ébullition 1740 °C (ala pres. atm.)
Densité 11,35
Pression de vapeur 0,133kPa a 973°C

53,3kPa a 1630 °C

Formule PbCl 2
Chlorure de e CAS 758954
plomb
Etat Physique Solide
Aspect Cristaux blancs
Solubilité Soluble dans I'eau (0,99 g/100 ml a 20 °C)

Tres solubledans les solutions de soude ou potasse

Masse molaire 278,11
Point de fusion 501 °C
Point d'ébullition 950 °C (alapres. atm.)
Densité 5,85a425°C
Pression de vapeur 0,133 kPa & 547 °C
Formule PbCrO 4
Chromate de
N°®CAS 7758-97-6
plomb _ _
Etat Physique Solide
Aspect Poudre jaune a jaune-orange
Solubilité Insolubledans I'eau

Solubledans l'acide nitrique
Insolubledans |'acide acétique et 'ammoniaque

Masse molaire 323,19

Point de fusion 844 °C décomp
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Densité

Formule

Carbonate de
plomb

N° CAS
Etat Physique
Aspect

Solubilité

Masse molaire

Point de fusion

Densité

Formule

Dioxyde de
plomb

N° CAS
Etat Physique
Aspect

Solubilité

Masse molaire

Point de fusion

Densité

Formule

Monoxyde de
plomb

N° CAS
Etat Physique
Aspect

Solubilité

Masse molaire

Point de fusion

1.2. Utilisations

Le plomb est un élément naturel mais rarement sous forme libre. Il existe majoritairement sous
forme inorganique, par opposition a sa forme organique. Il est principalement utilisé dans les
batteries automobiles, mais également dans les pigments, les munitions, les alliages,
lenrobage de cables, la protection contre les rayonnements, la soudure... et anciennement

Point d'ébullition
6,12a 15°C

Pression de vapeur

PbCO 3

598-63-0

Solide
Poudre blanche

Insoluble dans I'eau, I'éthanol, I'ammoniaque

Solubledans les acides nitrique et acétique dilué

(décomposition)
267,2
400 °C décomp
Point d'ébullition
6,14

Pression de vapeur

PbO?2
1809-60-0
Solide
Poudre cristallinenoirebrunatre

Insolubledans I'eau.
Solubledans l'acide chlorhydrique.
Solubleachaud dans les solutions de soude.

239,21
290 °C décomp
Point d'ébullition
9,4

Pression de vapeur

PbO
1317-36-8
Solide
Cristaux jaunes ou jaune-rougeatres

Trés peu solubledans I'eau

Solubledans les acides (nitrique et acétique dilués) et les bases

(a chaud)
223,21
888 °C a897 °C

dans les carburants et les peintures (INERIS 2016).
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Le plomb est traditionnellement employé dans la métallurgie (fonderie), a I'état pur ou sous
forme d'alliages. Il est également présent dans de nhombreux autres secteurs d'activités :

. L’imprimerie

. la fabrication et la réparation des accumulateurs au plomb ;

. la récupération des batteries ou de vieux métaux ;

. le découpage au chalumeau des toles et charpentes recouvertes de vieilles
peintures au plomb ;

. la fabrication et I'application des émaux et frittes au plomb (poterie, faiencerie)
. I'ébarbage et le polissage de tous objets en plomb ou en alliage de plomb;

. le soudage a « I'étain » ;

. la fabrication et l'utilisation de pigments au plomb pour certaines peintures
(chro-mate de plomb, minium...) ;

. certains traitements de surface;

. verres au plomb (cristal, verres techniques).

Si l'usage du plomb et de ses composés tend a disparaitre dans.certains secteurs d'activités
comme limprimerie, de nouvelles applications se dévelgppent” (exemple : pigments et
stabilisants de certaines matieres plastiques) (INRS 2006).

Version pour consultation publique page 40/173 Juillet 2017



38

39
40
41
42
43
44

45
46
47

48
49
50
51

52
53
54
55
56
57
58

59
60
61
62
63

64
65
66
67
68

69
70

71
72

Anses o rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés
inorganiques »

2. Résumeé de la synthéese du SCOEL

Le Comité scientifique sur les limites d'exposition professionnelles (SCOEL, 2002) a passé en
revue les concentrations de plombémie associées aux effets sur la santé chez les travailleurs.
La conclusion était qu'un niveau de plombémie a long terme de 400 pg. L représentait
probablement un niveau minimal d'effet néfaste observé (LOAEL) pour une détérioration de la
performance dans les tests neurocomportementaux des adultes, et que d'autres effets
pouvaient se produire a des plombémies supérieures a 400 ug.L?.

Concernant la génotoxicité, selonle SCOEL, sur la base d’études expérimentales, il semblerait
que le plomb n’ait pas d’action génotoxique directe ce qui serait en faveur de I'existence d’'un
seuil de concentration pour sa cancérogénicité.

Le SCOEL considere gu'une VLEP basée sur I'évitement des altérations fonetionnelles du
systéme nerveux centrale (SNC) devrait également protéger contréyles,effets du systeme
nerveux périphérique et la toxicité rénale, y compris le développementyéventuel du cancer
rénal et les effets surla biosynthese de I'héme et sur la tension artérielle.

Sur la base de ces considérations le SCOEL en 2002 asrecammandé une valeur limite
biologique pour le plomb sanguin de 300 ug.L:. Cependant,le SCOEL a noté que cette valeur
n'est pas considérée comme étant entierement protectrice des effets potentiels sur le
developpement des nouveau-nés de meres exposéessprafessionnellement au plomb. En effet,
il Nest actuellement pas possible d’identifier un seuil pour prévenir les éventuels effets sur le
systéme nerveux des nouveau-nés. Par conséquent, le SCOEL recommande de limiter
l'exposition des femmes en &ge de procréer au plomb.

Le SCOEL (2002) recommande une VLER-8h de 0,1 mg.m= pour le plomb atmosphérique
(fumée de plomb et poussiéres <10 um).Cette valeur est basée surdes études de terrain dans
une usine de batterie au plomb déerites par Lai et al. (1997) et Kentner et Fischer (1993). En
utilisant 'approche des « preferred numbers », une VLEP-8h de 0,1 mg.m-=2est cohérente avec
la VLB de 300 pg.L?.

A la lecture du documenptdu SCOEL, l'utilisation des données de Lai et al. (1997) pour élaborer
cette VLEP-8h de 0,1 m@.m=n'est pas explicité. Or, contrairement a ce qui est indiqué dans
le document du SCOEL, les auteurs de I'étude de Lai et al. 1997 suggérent qu'une VLEP de
0,1 mg.m=3 entrainerait des niveaux de PbB beaucoup plus élevés que la VLB de 300 pg.L?
recommandée.
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3. Cinétique du plomb

Les données présentées (ou rapportées) sont essentiellement des données humaines ;
lorsquelles ne le sont pas, ceci est précisé dans le texte. De nombreux éléments de
toxicocinétique sont issus du rapport de TATSDR (2007).

3.1. Absorption
Pulmonaire

Le dépdt des particules dans les voies respiratoires est influencé par la taille des particules
inhalées et d’autres facteurs physiologiques, I'age et le débit d'air dans les voies respiratoires
(ATSDR, 2007).

L'absorption du plomb inhalé est également influencée par la taille desdparticules ainsi que
leur solubilité. Les particules ayant un diametre médian supérieur a 2,5umise déposent dans
les voies respiratoires ciliées (nasopharynx et région trachéo-bronchique). Le transport
mucociliaire vers le larynx puis vers le tractus digestif (ou elles peuvent étre absorbées)
constitue la voie d’épuration principale pour les particules de cette taille.

Les particules fines (< 1 um) peuvent étre déposées dans la‘tégion alvéolaire ou elles peuvent
étre absorbées. D’apres des études chez’'Homme, pourdes,expositions au chlorure de plomb
ou a I'hydroxyde de plomb (0,26 a 0,24 pm), environ 25%des aérosols inhalés ont été déposés
dans les voies respiratoires (exposition a des aérosols de plomb inorganiqgue pendant 5
minutes) (Morrow et al. 1980 cité par ATSDR¢ 2007). Environ 95% du plomb inorganique
déposé au niveau alvéolaire est absorbé (Hursh'etal 1969 et Wells et al. 1975 cité par ATSDR,
2007).

Chamberlain et al. (1978, cité par ATSDR, 2007) ont décrit les vitesses d’absorption de
particules submicroniques d'oxydegsde, plomb ou de nitrate de plomb telles que 22% des
particules étaient absorbées en 0,8 heures, 34% en 2,5 heures, 33% en 9 heures et que les
particules étaient totalement alisorbées en 44 heures.

Orale

La quantité de plomb absorbée par voie orale estinfluencée par ses caractéristiques physico-
chimiques (taille des=partictles, solubilité, nature du dérivé de plomb...), mais également par
les caractéristiques physiologiques de 'lhomme (age, statut nutritionnel en fer, calcium...).La
fraction de plombabsorbée chez un enfant serait supérieure a celle d'un adulte. En effet, selon
'ATSDR, entre 30"et 50 % du plomb contenu dans l'alimentation serait absorbé chez les
enfants, et"entre/3 a 15 % chez les adultes (ATSDR 2007).

Cutanée

L'absorption cutanée des composés inorganiques de plomb est généralement considérée
comme étant tres inférieure a l'absorption par inhalation ou par voie orale. Cependant, peu
d'étades chez I'Homme sont disponibles. Le plomb a été détecté dans les couches supérieures
de la couche cornée de travailleurs de batteries en plomb, avant la prise de poste et apres
nettoyage de la peau (Sun et al. 2002 cité par ATSDR, 2007). Des études provenant de
lindustrie cosmétique montrent qu'aprés application d’acétate de plomb radiomarqué (0,12
mg dans 0,1 mlou 0,18 mg dans 0,1 g d'une creme, pendant 12 heures) I'absorption totale
était inférieure a 0,3 % (Moore et al. 1980 cité par ATSDR, 2007). Le plomb sous forme de
nitrates semble également étre absorbé mais les résultats sont assez contradictoires. Une
étude montre par exemple que 30 % de nitrate de plomb appliqué n’ont pas été retrouvés dans
la solution de ringage (exposition a 4,4 g sous forme de nitrate de plomb, appliqué sur I'avant-
bras de fagon occlusive pendant 24 heures, véhicule non renseigné) (Stauber et al. 1994 cité
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par ATSDR, 2007). Des réserves sont cependant émises sur ce résultat dans le rapport de
FATSDR qui précise que ces 30% n'ont pas forcément été absorbés mais peuvent étre restés
en surface de la peau. Dans une étude similaire, des mesures de plomb dans des matrices
biologiques ont été réalisées (sang, sueur et urine) et ont permis de calculer que, dans les 24
heures suivant une exposition par voie cutanée (5 mg de plomb, radiomarqué, sous forme
nitrate ou acétate), moins de 1% de la dose appliquée était retrouve.

Des études réalisées in vitro rapportent que les taux de pénétration a travers la peau humaine
variaient avec la forme de plomb (du plus important au moins important) : plomb sous forme
de sels complexes avec l'acide oléique, le naphténate de plomb, 'acétate de plomb_puis
l'oxyde de plomb (Bress et Bidanset, 1991 cité par ATSDR, 2007).

Chez 'animal, des données quantitatives ont été rapportées (exposition de rat, environ 100
mg de plomb appliqué en pansement occlusif sur le dos rasé). A partir des mesuteside’plomb
urinaire effectuées avant I'exposition et pendant les 12 jours suivant I'exposition, les éomposés
de plomb peuvent étre classés selon les quantités relatives absorbées (enfpourcentage de la
dose appliquée) : nitrate de plomb (0,03%), stéarate de plomb (0,006%), sulfate de plomb
(0,006%), oxyde de plomb (0,005%) et plomb métallique (0,002%).

3.2. Distribution

Quelle que soit la voie d’absorption, il semble que le plomb inerganique soit distribué de la
méme maniere (Chamberlain et al. 1978 et Kehoe, 1987-¢ités par ATSDR, 2007). La plupart
des informations disponibles sur la répartition de plomb pour les principaux organes
proviennent d’études d'autopsie menées dans lesfannées 1960 et 1970 et rapportent les
charges corporelles accumulées pendant les périodes,otl les niveaux d'exposition ambiants et
professionnels étaient nettement plus élevés«gu’actuellement (les plombémies rapportées
depuis plusieurs décennies dans I'étude NHANESY ont diminué, passant de plus de 150 pg.L*
en moyenne en 1976 a moins de 20 pg.L:t en moyenne en 2013).

A l'état d’équilibre (soit 3 mois apresile début de I'exposition), le compartiment sanguin
représente environ 1% de la chargé corporelle totale et les concentrations de plomb dans le
sang varient considérablement, avecylage, I'état physiologique (par exemple, la grossesse,
l'allaitement, la ménopause). Lademi-vie du plomb dans le sang chez 'homme est d’environ
30 jours avec de grandes variations interindividuelles (Chamberlain et al. 1978 ; Griffin et al.
1975 ; Rabinowitz et al=19%6 cités par ATSDR 2007). Le plomb dans le sang se trouve
principalement dans les globules rouges (99%) (Bergdahl et al. 1997a, 1998, 1999 ;
Hernandez-Avila et/@l%1998 ; Manton et al. 2001 ; Schutz et al. 1996 et Smith et al. 2002 cités
par ATSDR, 2007). ka majeure partie du plomb présent dans les érythrocytes est liée a des
protéines. Dans\le'plasma, 40 a 75% du plomb est lié a I'albumine (Al-Modhefer et al. 1991 et
Ong et Lee, 1980a cités par ATSDR, 2007). Le plomb plasmatique qui n'est pas lié est retrouvé
principalement sous forme de complexes avec des composés de bas poids moléculaire
commeia eystéine ou 'homocystéine (Al-Modhefer et al. 1991 cité par ATSDR 2007).

Le plomb’sanguin présente une cinétique d’élimination multiphasique en raison des échanges
sanguins avec les différents compartiments mais aussi en fonction de la nature de I'exposition
(exposition chronique ancienne, exposition récente, exposition unique...)

Compte tenu de la cinétique multiphasique, une mesure isolée de plomb sanguin peut
représenter a la fois I'exposition court terme et I'exposition long terme, selon le profil et
I'historique de I'exposition (US EPA 2006).

Chez 'Homme adulte, environ 94% de la charge corporelle totale de plomb se trouve dans les
0s. L'ostéolyse chez ladulte peut étre responsable d'un relargage de quantités non-

7 National Health and Nutrition Examination Survey
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négligeables de plomb dans le sang et donc de plombémie importante malgré l'arrét de
lexposition (Fleming et al. 1997 ; Inskip et al. 1996 ; Kehoe 1987 ; O'Flaherty et al. 1982 et
Smith et al. 1996 cités par ATSDR 2007). Ce phénomeéne est d’autant plus marqué chez les
femmes car la prévalence d'ostéoporose est plus importante que chez 'lhomme. Le plomb
peut étre également relargué a partir du squelette maternel durant la grossesse etl'allaitement,
ce phénomene étant limité par la supplémentation en calcium (Gulson et al. 2016). Une étude
a montré que la fraction de plomb séquestré dans l'os pouvait contribuer de 40 a 70 % a la
guantité de plomb dans le sang (citée par ATSDR 2007).

Le plomb n'est pas réparti uniformément dans l'os. Le plomb s'accumule dans les régions ou
la calcification est la plus active au moment de I'exposition. A 'age adulte, la calcification'se
produit surtout au niveau des sites de remodelage de l'os cortical et de I'os trabéculaire
(Aufderheide et Wittmers, 1992 cité par ATSDR 2007).

Les quantités relatives de plomb dans les autres tissus telles que rapportés par Schroeder et
Tipton (1968 cité par ATSDR 2007), étaient réparties de fagon suivante, : feie (33%), muscles
squelettiqgues (18%), peau (16%), tissu conjonctif (11%), tissus grais Seux,(6,4%), reins (4%),
poumons (4%) et cerveau (2%).

3.3. Métabolisation

Le plomb inorganique forme principalement des complexes avec une grande variété de
protéines et de ligands non protéiques. Le ligand extracellulaire majeur est I'albumine et le
ligand intraérythrocytaire majeur estl'acide delta-aminolévulinique déshydratase (ALAD).

3.4. Excrétion

Le plomb inorganique est excrété principalement dans les urines et les feces (Chamberlain et
al. 1978 ; Hursh et al. 1969 et Kehoe, 1987 cités par ATSDR, 2007). Le rapport entre I'excrétion
fécale et urinaire serait d'environ 0,5. Ce rapport augmente proportionnellement a la taille des
particules inhalées.
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4. Effets sanitaires

En raison du nombre important d’études humaines dans la littérature, les données présentées
sont essentiellement des données humaines ; lorsqu’elles ne le sont pas, ceci est précisé dans
le texte.

4.1. Toxicité aigue et subaigue

L’intoxication aigue par le plomb inorganique ne peut résulter que d’une ingestion massive,ou
d’'une administration parentérale (Garnier, 2005).

Des effets sont également retrouvés notamment (ATSDR, 2007) :

- des troubles digestifs, a type de coligues associant des douledrs>et crampes
abdominales, ainsi que des vomissements.

- sur le rein, avec l'apparition de Iésions tubulaires associées‘a une albuminurie, une
glycosurie, une hyperphosphaturie, et une diminution de la ¢lairance a la créatinine.

- sur le systétme nerveux central, qui se manifestentspar une encéphalopathie
(ralentissement idéo-moteur, troubles de 'humeur,gs€éphalées) puis un coma avec
parfois des convulsions.

- surle systeme vasculaire et hématologique, avéc des"hémolyses intra-vasculaires et
des anémies liées a une perturbation de la synthése de 'lhéme.

En conclusion, les effets retrouvés suite a une intoxication aigué au plomb sont :

- des troubles digestifs,

- des atteintes rénales tubulaires @t hépatiques,
- des effets sur le systéme nerveux.central

- une perturbation de la synthese de 'heme.

4.2. Irritation et sensibilisation

Il N’existe pas de donnée.dans la littérature sur lirritation et la sensibilisation.

4.3. Toxicité,chrenique

En vue de /Ja révision de la valeur limite biologique (Cf rapport Anses 2016a) pour la
surveillanee bielogique des professionnels exposés, une analyse de la littérature a été
réalisée. Cette revue de la littérature s’est appuyée sur les rapports d’expertise antérieurs
(Anses 2013, US-EPA 2006, NTP 2012 ...) et les études épidémiologiques plus récentes. Ce
rapport.estissud’éléments bibliographiques prenant en compte la littérature scientifique parue
sur cette substance jusqu’en 2016.

4.3.1. Effets neurologiques

Les effets neurologiques du plomb ont été largement documentés lors d’expositions
supérieures a 400 pg.Lt. Cependant, a des plombémies inférieures, des effets subtils dont
linterprétation est délicate ont fait 'objet de plusieurs études dont certaines sont décrites dans
cette section. Les effets neurologiques rapportés consistent principalement en la diminution
de lavitesse de conduction des nerfs sensoriels et moteurs périphériques. L’analyse des effets
neurologiques a été réalisée a partir des différents tableaux concernant les effets
neurologiques sur des populations de travailleurs présentés dans I'annexe VI du rapport de
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'US EPA (2006), selon 4 catégories deffets : posture et stabilité, fonctions cognitives,
conduction nerveuse et potentiels évoqués.

e Effets sur la stabilité posturale

La stabilité posturale vise a maintenir la station debout malgré la gravité et a maintenir
équilibre lors du mouvement. Le contrble de la posture est au carrefour de plusieurs voies
nerveuses et dépend autant des voies motrices que de 'information sensorielle proprioceptive
(volte plantaire, cou), labyrinthique (oreille interne) et extéroceptive (vision, audition, pression
cutanée) (Chia et al. 1994). Le rapport de 'US EPA (2006) a recensé 6 études sur la posture
et la stabilité (Tableau 5).

Chez les travailleurs les plus exposés, avec des plombémies moyennes comprises’entre'360
(Chia et al. 1994) et 560 pg.L* (Yokoyama et al. 1997), les auteurs rapportent une\altération
de la stabilité posturale et une atteinte labyrinthique voire de tout 'axe neuresemsoriel du
maintien de la posture liée a une exposition récente (Chia et al. 1994 et 1996¢y; Yokoyama et
al., 1997). Dans ces études, le nombre de travailleurs exposés £tait compris entre 29
(Yokoyama et al. 1997) et 145 (Dick et al. 1999) alors que le nombre detémoins variait de 14
(Chia et al. 1994; Yokoyama et al. 1997) a 84 (Dick et al. 1999) ‘avec des plombémies
moyennes chez les témoins comprises entre 23 et 63 pg.L™.

L’ensemble des études concernant la stabilité posturale emploie’des méthodes similaires
(plateforme de mesure de balancement postural), ce qui permet deffectuer des comparaisons
entre les résultats de ces différentes études. Plusieurs d’entre elles rapportent des effets
significatifs seulement lorsque les yeux sont fermés (€hia et al. 1994, Razton et al. 2000), ou
gue les tests sont réalisés sur une jambe (Dick et al.,,1999). La corrélation avec la plombémie
n’est pas toujours observée (Chia et al. 1994). Seule I'étude d’lwata et al. (2005) présente une
majorité de résultats statistiquement significatifs,, que les yeux soient ouverts ou fermés, et
permet aux auteurs de dériver une BMDo,osle,de 240 pg.Lt. Ce BMR (Benchmarkrisk ou niveau
de réponse) correspond a la probabilité~de 5% d’avoir une atteinte de la stabilité posturale
chez les travailleurs exposés par rapport aux non exposeés.

Tableau 5: Résumé des‘études portant sur la stabilité posturale

Etude Test utilisé Seuil (LOAEL?, | Remarque
BMDL?Y), de
plombémie en ug.L?

Chia et al. |,Sway measurements — | 3602 Seuls les tests effectués
1994 pestural sway les yeux fermés sont
parameters (open and significatifs

closed eyes)

(Chia et al.

1996¢) Indice d’exposition
cumulée non significatif
Pas de corrélation avec les
plombémies

Dick et al. | Computerised postural | 3902 Seuls les tests sur une

1999 sway (plateforme — 6 jambe sont significatifs

tests)
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Etude Test utilisé Seuil (LOAEL®, | Remarque
BMDLY), de
plombémie en ug.L?
lwata et al. | Postural sway | 140° Le degré d’instabilité de la
2005 measures with posture est corrélé avec
Neuromotor Test les plombémies

System (plateforme)

Razton et | Computerised postural | 3752 Seuls les tests effectués
al. 2000 sway measurement les yeux fermés ou_laztéte
system inclinée sont significatifs
Yokoyama | Strain-gauge-type 5572 Seuls lesstestspeffectués
etal. 1997 | force platform les yeux ¢/ fermés sont

significatifs

e Effetsur lesfonctions cognitives

La majorité de ces tests font partie de batteries standardisées ausmiveau international telles
que la Neurobehavioral Core Test Battery (NCTB) dont 'usage est recommandé par
'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) ou le Neurgbehavioral Evaluation System (NES)
lorsqu’ils sont réalisés sur un ordinateur complémentés ‘par e recours a des tests additionnels
choisis par I'évaluateur (tableau 6).

Dans ces évaluations, la prise en compte desqbiais d’interprétation est trés importante car il
existe plusieurs facteurs de confusion potentiels‘pouvant influer sur 'association exposition-
effet tels que l'age, I'éducation, la dépression,la consommation de certains médicaments,
'addiction alcoolique, voire la consommation tabagique. Certaines pathologies (séquelles de
traumatisme cranien passeé, pathelegies’ neuro-dégénératives et certaines pathologies
psychiatriques) peuvent également étre responsables de résultats erronés.

A I'exception des études de Schwartzvet al. (2001) et de Bleecker et al. (2005) qui portent
respectivement sur 803 et 256 ‘travailleurs exposés, la majorité des études traitant des
fonctions cognitives montrent une puissance faible (taille des groupes limitée, généralement
inférieure & 100 travailleurs fexposés). De plus, plusieurs études ne comportent pas de groupe
témoin (Stollery et al.%1991; 1996; Bleecker et al. 1997). Le fait que les tests utilisés varient
beaucoup d'une étude a l'autre rend également difficile la comparaison entre les différentes
études.

Il est a noter que 2 études (Osterberg et al. 1997 et Lucchini et al. 2000) ne montrent pas de
differences dans les résultats des tests entre les travailleurs exposés (n = 38 et 68
respectivement) présentant des plombémies moyennes comprises entre 280 et 380 pg.L?, et
Iestémoins (plombémies moyennes comprises entre 40 et 70 pg.L™?).

En revanche, plusieurs études rapportent soit une relation dose-réponse parmi les différents
groupes exposés (Bleecker et al. 1997; 2005; Schwartz et al. 2005; Stollery 1996); soit une
différence significative entre les travailleurs témoins et ceux exposés (Chia et al. 1997; Fiedler
et al. 2003). L'étude de Chia et al. (1997) était menée chez 50 travailleurs (plombémie
moyenne de 370 pg.L? et 97 professionnels non-exposés au plomb (plombémie moyenne de
60 pg.Lt), alors que celle de Fiedler portait sur 40 travailleurs exposés (plombémie moyenne
de 140 pg.L?) et 33 sujets témoins (plombémie moyenne de 40 pg.L?), et mentionnait une co-
exposition aux solvants.

De fagon générale, Schwartz et al. (2001) et Stollery et al. (1991 et 1996) suggerent que les
expositions au plomb altérent essentiellement les fonctions sensorielles et motrices plutét que
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cognitives et modifient principalement les résultats des tests requérant des actions
coordonnées (yeux et mains). C’estla raison, selon eux, pour laquelle ces effets ne sont pas
mis en évidence dans toutes les études faisant intervenir des tests surles fonctions cognitives.

Tableau 6: Résumé des études portant sur les fonctions cognitives

Etude Test utilisé Seuil Remarque
(LOAEL®
NOAEL ) de
plombémie
enug.L?
Bleecker et | SRT (simple reaction time) 3002
al. 1997
Bleecker et | Rey Auditory Verbal Learning Test RPasw de résultats
al. 2005 significatifs.
Boey et | SRT 4902 SRT a le plus
Jeyaratnam, . d'impact
1988 Digit symbol
Bourdon-Wiersma Vigilance test
Digit Span
Visual Tracing test
Trail-Making Test
Santa Ana Dexterity test
Line Pursuing test
Flicker-Fusion test
Chia et al. | Digit Span, Santa Ana Dexterity | 3702
1997 Test, Digit 'Symbol Test, Benton
Visual' /Retention Test, Pursuit
Aiming, Test, Grooved Peg Board,
TraihMaking Test
Chuang ‘et | Chinese version of Possibilité de
al. 2005 Neurobehavioral Evaluation réversibilité des
System 2 (CNES effets
Il) quiinclut:
- Finger taping
- Continuous performance
test (reaction time with
stimuli)
- Associate learning
- Symbol digit test
- Pattern comparison
- Pattern memory
- Visual digit span
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Etude

Test utilisé

Seuil
(LOAEL®
NOAEL ®) de

plombémie
enpug.L?

Remarque

- Switching attention

- Associate delayed
recognition

- Mood scale

- Post-test questionnaire

- Vocabulary test

Fiedler et al.
2003

Attention-concentration :

Simple visual reaction time from
Neurobehavioral evaluation
system

Auditory attention
experimental laboratory)

(micro

Symbol digit substitution

Habiletés motrices:

Finger taping (dominant,q nen

dominant and both hands)
Grooved Pegboard

Apprentissage¢et mémoire:
California Yerbal learning test
Continuous visual memory test

Rey-Qsterrieth Complex Figure
Test

Humeur :
Symptoms Checklist-90-R

1402

2 desyl9%tests sont
significatifs  (symbol
digit substitution,
California verbal
learning test)

Lucchini et
al. 2000

Fonction cognitive : Addition, Digit
Span, Finger Tapping, Symbol
Digit

Fonction motrice : Luria Nebraska
Neuropsychological Battery

280°

Aucun test significatif

Osterberg et
al. 1997

Cognitive function scanner qui
inclut face recognition test,
number cognition test, figure

340°

Aucun test significatif
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Etude

Test utilisé

Seuil
(LOAEL®
NOAEL ®) de

plombémie
enpug.L?

Remarque

drawing test, pen-to-point test,
parallelogram test, continuous
graphic test, Bourdon-Wiersma
test (attention et vigilance),

continuous reaction time

Schwartz et
al. 2001

Tests adaptés du “World Health
Organization Neurobehavioral
Core Test Battery” :

- Psychomotor speed
simple reaction time

- Executive abilities : Trail
making A &B, digit symbol
substitution, Purdue
pegboard

- Verbal memory : digit span
total

- Visual memory : Benton

visual retention

- Nonverbal
colored
matrices

intelligence
progressive

- Manual ‘dexterity : Pursuit
aiming test, Purdue
pegboard

- 3 Neuropsychiatric : CES-D

-~ Peripheric nervous system
sensory vibration
threshold

- Peripheric nervous system
motor grip  &pinch
strength

180°

8 tests
signifieatifs

sont

Schwartz et
al. 2005

[dem que Schwartz et al. 2001

2107,
correspond au
25°  percentile
pour lequel
labsence
d’effet n'est
pas démontrée
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Etude Test utilisé Seuil Remarque
(LOAEL>
NOAEL ) de
plombémie
enpug.L?
Stollery et al. | Syntactic reasoning 400° Les mémes tests ont
1991 été répétées a 3

Delayed five choice reaction time .
occasions sur gune

Category search and recall Période de 8 mois™
les effets significatifs
tentent aqdisparaitre
avec les,nombre de
répétition.

Visual spatial memory

Stollery 1996 | Delayed five choice reaction time | 400° Il s*agit
principalement de la
ré-analyse des
données de Stollery
etal. 1991

e [Effets sur la conduction nerveuse

L’évaluation de la conduction nerveuse est abordée dans 11 études rapportées par 'US-EPA,
dont 9 intégrent des données quantitatives. {.asconduction nerveuse a été évaluée tant au
niveau moteur (électromyographie, EMG, force de préhension) et sensoriel (seuil de
perception des vibrations, VPT, seuil™de*perception du courant, CPT) que central
(électroencéphalographie, EEG). Les plombémies des groupes exposeés se situent entre 250
(Chuang et al. 2004) et 400 pg.L4(He et al. 1988), alors que celles des groupes témoins se
situent entre 50 et 100 pg.L*. \Plusietrs études ne comportent pas de groupe témoin (Chuang
et al. 2000; 2004; Kovala et al. 2997; Schwartz et al. 2001; 2005).

Méme si des différences significatives de la vitesse et de l'intensité de la conduction nerveuse
motrice et sensorielle Sont, Notées par comparaison aux travailleurs non exposés ou aux
différents groupes d'expasition (He et al. 1988 ; Chia et al. 1996a et 1996b ; Kovala et al. 1997
; Chuang et al. 2000 ; Schwartz et al. 2001 et 2005), plusieurs limites sont a noter. En effet,
plusieurs de ces\études semblent avoir été menées sur le méme groupe de travailleurs
exposeés (Chia etal. 1996a et 1996b ou encore Schwartz et al. 2001 et 2005). De plus, dans
létude de’Chuang et al. (2000 et 2004), I'effet est significatif seulement au niveau des pieds
et non des,mains, alors que dans I'étude de Niu et al. (2000), un effet significatif n’est observé
gu’ad niveau du nerf ulnaire (ou nerf cubital) gauche.

L’étude realisée par Schwartz et al. (2001) se démarque pour 'ensemble des effets observés
sur Ja fonction neurocomportementale et la conduction nerveuse. L'étude porte sur 803
travailleurs exposés provenant de plusieurs usines (plombémie moyenne de 320 pg.L?) ainsi
que d'un groupe témoin (53 ug.L?). Sur les 19 tests réalisés, 8 sont significatifs et montrent
une corrélation avec la plombémie, en particulier, les 5 tests de dextérité manuelle. Les auteurs
mentionnent la possibilité d’un seuil de 'ordre de 180 pg.L* déterminé graphiqguement a partir
des régressions non paramétriques (Lowess) pour quatre de ces tests.

La méme équipe a poursuivi I'étude en incluant un suivi des sujets pendant 2,2 ans (Schwartz
et al. 2005). Les auteurs rapportent qu’en général, pour les tests significatifs, une
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augmentation de plombémie de la valeur de I'écart interquartile (du 25¢ au 75° percentile, soit
de 210 & 400 pg.L?) est associée a une diminution de 11% des scores des tests.

e Effets sur les potentiels évoqués

La mesure de différents types de potentiels évoqués a été abordée dans 7 études rapportées
dans le rapport de 'US EPA (tableau 7). Globalement, deux types de tests sont utilisés : le
VEP pour «visual evoked potential » et le BAEP pour « brainstem auditory evoked
potentials ». Deux études (Hirata et Kosaka, 1993 et Murata et al. 1993) utilisent également
'ABR (« Auditory brain stem response »), le MAP (« Motor action potential ») et leXSSEP
(« short-latency somatosensory evoked potential »).

Hormis les études d’Abbate et al. (1995) et de Bleecker et al. (2003)¢qui, €omptent
respectivement 300 et 359 sujets, les autres études sont de plus faible ampleur(de 22 a 49
sujets exposés). Par ailleurs, pour 'ensemble de ces études, soit il N’y aypas de groupe témoin
(Abbate et al. 1995, Bleecker et al. 2003 ; Counter et Buchanan, 2002),"seit la’ plombémie du
groupe témoin ou non exposé n'est pas rapportée (Discalzi et al.41992 ; 1993 ; Hirata et
Kosaka (1993), Murata et al. 1993), ce qui ne permet pas dezdériver une valeur seulil
d’'apparition d’effet. Finalement, deux études rapportent des’ ceexpositions avec le bruit
(Counter et Buchanan, 2002) et le zinc et le cuivre (Murata etwal. 1993).

Tableau 7: Résumé des études portant_sur,les potentiels évoqués

Etude Test utilisé Seuil (LOAEL) | Remarque

de plombémie

enpug.L?
Abbate et al. | Latence du potentiel’ visuel | 228 Pas de groupe
1995 évoqué (VEP) témoin
Bleecker et | BAEP (Brainstem, “auditory Relation dose-
al. 2003 evoked potential) réponse

Pas de groupe

témoin
Counter  et,BAER (Brainstem auditory Coexposition au
Buchanan, evoked response) bruit
2002
Pas de groupe
témoin
Discali et al. | BAEP (Brainstem, auditory Plombémie du
1992 evoked potential) groupe témoin non
rapportée
Discali et al. | BAEP (Brainstem, auditory Plombémie du
1993 evoked potential) groupe témoin non
rapportée
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Etude Test utilisé Seuil (LOAEL) | Remarque
de plombémie
enug.L?
Hirata et | Auditory brain stem response Pas de corrélation
Kosaka, 1993 | (ABR), Motor action potential avec la plombémie
(MAP) et VEP
Murata et al. | VEP, BAEP, SSEP (short- Coexposition au
1993 latency somatosensory Zinc et au Cuivre
evoked potential)
Plombémie du
groupe _témoin non
rapportee

e Synthese et conclusions sur les effets neurologiques

Les études portant sur les effets neurologiques du plomb analysées dans ce document
rapportent des résultats qui sont hétérogenes, voire divergents. Toutefois, certaines d’entre
elles se démarquent et peuvent constituer un faisceawde,preuves pour la détermination d’'une
valeur limite biologique :

o Stabilité posturale : lwata et al. 2005, : 140 ug.L*

lwata et al. ont étudié un groupe composé de 121 travailleurs (hommes) exposés au plomb
dans une usine fabriquant des battéries (Concentration moyenne en plomb du sang veineux
400 pg.L*+/- 150) et de 60 témoinstappariés sur I'age, non exposés au plomb ni a d’autres
neurotoxiques ou aux vibrationsy, La stabilité posturale a été mesurée par le systeme CATSYS.
Une analyse de covariance aypermis d’évaluer les différences des paramétres d’équilibre
postural entre les deux.groupes (analyse ajustée sur les facteurs de confusion, age, taille,
statut tabagique et consommation d’alcool). Une régression linéaire multivariée chez les
exposeés a été utiliséenpour évaluer 'association entre les paramétres de I'équilibre postural
(aprés analyse spectrale) et le niveau de plombémie.

Tous les parameétres traduisant I'équilibre postural étaient significativement plus altérés chez
les exposés queschez les témoins, exception faite de la déviation sagittale. Chez les exposés,
la régression linéaire multiple montre que ce sont les fréquences de 1-2 Hz et 2-4 Hz pour les
principaux mouvements qui sont associés significativement au niveau de plombémie,
suggérant une atteinte du lobe cérébelleux antérieur. En utilisant les parameétres de I'équilibre
postural associés au plomb chez les exposés, on observe des BMDL variant de 121 a 173
pg.lft (moyenne : 144) selon le parameétre d’équilibre postural retenu et le modéle. Cette
moyenne est plus faible que la valeur jusque-la reconnue comme valeur critique (300 a 400
Hg.L?).

Dans cette étude, 121 travailleurs d'une usine de batterie exposés au plomb (durée
d’exposition de 3 a 49 ans) sont comparés a 60 salariés volontaires recrutés dans une aire
proche de l'usine, appariés sur 'age et non exposés au plomb ni a d’autres neurotoxiques ni
aux vibrations. Il esta noter qu’une des limites de cette étude est le choix du groupe contrdle,
dont le statut socio-professionnel n’était pas comparable au groupe exposé.
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o Fonctions cognitives : Fiedler et al. 2003 : 140 pg.L?

L'objectif de I'étude était de comparer les performances cognitives entre des sujets exposés
au plomb, aux solvants, plomb/solvants et des personnes non exposes.

Les sujets ont été recrutés dans différents secteurs d’activité (acier, peinture, construction et
fabrication de batterie). Seuls les travailleurs a temps plein ayant au moins 5 ans d’ancienneté
ont été inclus. Parmi les 2765 sujets entrant dans cette catégorie, seulement 157 ont été
étudiés. A partir des données du questionnaire de screening, de 'emploi tenu, de mesures du
plomb tibial et de I'exposition aux solvants (questionnaire et dosimeétres) les sujets ont été
classés en 4 groupes d’exposition : 40 exposés au plomb, 45 exposés au plomb/solvants, 39
exposés aux solvants et 33 non exposes.

L'exposition au plomb est estimée a partir de la mesure du taux de plomb dans‘le tibia ainsi
que par des mesures de plombémies. L’exposition aux solvants a été estiméesa partir de la
déclaration des sujets, description des emplois et de la mesure de I'exposition. au poste de
travail. Les plombémies moyennes pour les groupes « plomb » et « plomb/Solvant » sont de
137 pg.L* (écarttype : 117) et 121 pg.L? (écart type :116).

Les fonctions cognitives ont été évaluées selon 5 registres.

- Aptitudes sensorielles : simple visual reaction time, auditory attention test

- Fonctions exécutives : Digit symbol substitution test,"Paced auditory serial addition task

- Habilité motrice: finger tapping pour les mains’ dominantes, non dominantes et les
deux, Grooved Pegboard,

- Apprentissage et mémoire : California verbal learning test (CVLT), continuous visual
memory test, Rey-Osterrieth complex figure test,

- Humeur et emotions : Symptom check:list-90 R.

Les auteurs ont observeé plus d’erreurs(dans les tests d’attention-concentration (symbol digit
substitution) et une moins bonne performance dans le test de CVLT parmi les sujets des
groupes « plomb » et « plomb/solvant ». La valeur de 140 ug/L peut donc étre considérée
comme une valeur de LOAEILy,pour ['@pparition d’effets sur la fonction cognitive en lien avec
l'exposition au plomb. Cependant, les résultats sont a interpréter avec prudence du fait d’'une
faible participation et de lashature transversale de I'étude.

o Performances neurocognitives et conduction nerveuse : Schwartz et al. 2001, 2005 :
180 pg.L%, 210 pg.L?

L’étude de=Schwartz et al. (2001) est une étude de bonne qualité qui a évalué l'effet de
nombreux, faCteurs de confusion potentiels. Cette étude présente une valeur déterminée
graphiquement (180 pg/L) en deca de laquelle les effets du plomb ne semblent pas étre
observés.

Une deuxiéme étude portant sur un suivi longitudinal des travailleurs exposés (Schwartz et al.
2005) a permis d’'examiner I'évolution de la performance aux tests neurocomportementaux en
lien avec I'exposition professionnelle au plomb dans une population sud-coréenne. L’étude a
été restreinte aux travailleurs exposés ayant participé aux 3 séances de test prévues, soit 576
travailleurs suivis au cours d’'une période de 2,2 ans en moyenne. La plombémie moyenne
dans cette population était de 314 pg.L. Parmiles 19 variables mesurées dans les 11 tests
psychométriques réalisés, une baisse significative de la performance a été observée pour six
d’entre elles en lien avec la plombémie mesurée le jour de la visite.

Les auteurs ont montré que l'augmentation de la plombémie de 210 a 400 pg.L* (qui
correspond a I'écart entre la valeur du 25°m¢ percentile et celle du 75 percentile) était
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associée a une baisse de la performance au niveau des fonctions exécutives de 1 a 15 % et
du « Purdue pegboard test» de 11 a 15%. D’apres les calculs réalisés par les auteurs, ces
résultats seraient équivalents a une baisse de la performance correspondant a un
vieillissement de 4 & 5 ans. Etant donné qu’au quartile inférieur de plombémie (210 ug.L?),
labsence d’effets ne peut étre démontrée, la valeur de 210 pg.L? peut alors étre considérée
comme un LOAEL.

D’aprés l'analyse des données de ces 2 études complémentaires basées sur la méme
population de travailleurs (Schwartz et al. 2001 et 2005), il semble raisonnable de considérer
les valeurs de plombémie de 180 pg.L* et 210 pg.L* respectivement comme un NOAEL et un
LOAEL pour l'apparition des effets du plomb sur la fonction neurocomportementale etila
conduction nerveuse.

o Potentiels évoqués : pas d’étude concluante

Interprétation des tests utilisés :

L’étude de Schwartz et al. (2005) repose sur I'utilisation de 11 tests psychométriques visant a
explorer différents registres neurocomportementaux (les habilitéswmotrices, les fonctions
exécutives, les capacités d’apprentissage, I'état d’humeur et les'performances sensorielles et
motrices périphériques).

Une majorité de ces 11 tests relevent de la NeuroBehavieralvCore Test Battery (NBCTB) qui
est une batterie de tests standardisée et créée en 1983 sous 'égide de TOMS et de TATSDR
pour réaliser des enquétes visant a étudier la neurotoxicité des expositions aux produits
chimiques et a classer ces substances en fonction‘de leurs effets neurocomportementaux
(Anger et al. 2000). Cet ensemble de tests permet d’explorer les habilités motrices des sujets
et la coordination fine des mouvements (SantavAna Dexterity test, Pursuit Aiming test, Simple
Reaction Time test), les dimensions exécutives, perceptives et adaptatives dans la réalisation
d’'une tache (Digit Symbol Substitution test, Trail Making tests, Benton Visual Retention test),
les performances d’apprentissage et de*mémorisation (Digit Symbol Substitution test, Digit
Span test, Benton Visual Retentionytest) et I'état d’humeur via un questionnaire (Profile of
Mood States). Cette batterie de tests permet donc d’explorer de maniére simple et objective
un ensemble de fonctions sieurocomportementales et de comparer ainsi les performances
mesurées entre des groupes, exposés et des personnes qui ne le sont pas. Ces tests peuvent
étre réalisés par des personnels de niveau technique ayant recu un minimum de formation,
sont faciles a mettresenweeuvre, y compris a distance, et ne nécessitent pas de matériels
couteux et particuliers.

Dans le cas de,l'étude de Schwartz et al. (2005), 2 tests de la NBCTB ont été substitués par
d’autres, le Santa,Ana Dexterity test par le Purdue Pegboard test et le questionnaire Profile of
Mood States parle Center for Epidemiological Studies Depression Scale. Le Purdue Pegboard
test est l'un/des tests les plus usité pour explorer la dextérité manuelle en lien avec la
prévention des risques professionnels du fait de safiabilité et sa validité ainsi que de sa faible
sensibilité a des facteurs confondants comme l'age, le sexe ou la latéralité des fonctions
motrices. Le Center for Epidemiological Studies Depression Scale est un questionnaire
permettant d’évaluer spécifiquement la symptomatologie dépressive alors que le Profile of
Mood States aborde plusieurs types de manifestations (anxiété, dépression, fatigue, colére,
manque de confiance, ...).

Enfin, cette version modifiée de la NBCTB a été complétée par l'addition de 3 tests
supplémentaires : le test des matrices colorées progressives de Raven, un test de perception
sensorielle périphérique des vibrations (Vibratron ) et un test de motricité périphérique visant
a déterminer la force de serrage de la main (Grip strength test) et des doigts (Pinch strength
test). Le test des matrices colorées progressives de Raven est'un des 3 types de matrices de
Raven proposées en fonction du niveau des participants. Celui-ci vise a évaluer le
développement intellectuel et le niveau de déficience mentale et a été développé pour
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comparer les capacités individuelles d’'observation et de conceptualisation. I est plus
particulierement adapté pour les jeunes enfants de 4-11 ans et les personnes agées et a fait
preuve d’'une sensibilité certaine pour détecter des troubles neuropsychologiques. Ce test
consiste pour le sujet a résoudre une série de problemes. Chaque probleme étant constitué
d’une série de figures abstraites, le sujet doit trouver parmi plusieurs figures celle qui manque
a la série. Ce test permet ainsi d’explorer la capacité d’adaptation du sujet a une nouvelle
situation, d’élaboration d’'un schéma de pensée facilitant le maniement et la résolution de
problémes complexes, et d’apprentissage et de restitution des connaissances permettant de
résoudre ces problémes. Les matrices de Raven sont tres largement utilisées depuis de
nombreuses années dans les différents champs de la psychologie appliquée et sont apparues
comme l'un des meilleurs moyens pour évaluer différents aspects de l'intelligence.

Au final, 'ensemble de tests mis en ceuvre dans I'étude de Schwartz et al. (2005) s'appuie
d’'une part sur des tests relevant de la NBCTB qui sont bien codifiés, simples‘a mettre en
ceuvre, dont les performances sont connues et qui permettent de calculer un, seore'global, et
d’autre part sur des tests supplémentaires qui permettent d’explorer des aspects qui ne sont
pas explorés via la NBCTB comme les capacités intellectuelles ainsi‘gue,la‘sensorialité et la
motricité au niveau périphérique. La mise en ceuvre de tous ces tests aypermis d’obtenir une
image compléte et précise de ce que sont les effets neurologiques, de Fexposition au plomb
mais qui ne peut du fait méme de la complexité plus grande du’jeu de données obtenu étre
traduite par un score global.

En conclusion, I’étude de Schwartz et al. 2005 qui a étémenée dans une population sud-
Coréenne suivie sur environ 2 ans a examiné les effets de I’exposition au plomb sur
différents aspects de la fonctionnalité neurocomportementale des travailleurs en
utilisant une batterie de 11 tests standardisés (WHO Neurobehavioral Core test Battery
modifiée, matrices colorées progressives de,Raven, perception sensorielle et motricité
périphérique). Plusieurs résultats significatifs montrant une baisse de performance ont
été observés dans différents tests et=entyéte jugés suffisants pour identifier un effet
sanitaire permettant d’élaborer une VLB

L’étude de Schwartz et al. (2005)) montre une baisse de performance aux tests
neurocomportementaux statistiguement significative avec 9 tests positifs parmi les 19
réalisés. Les résultats de, cette étude montrent deux valeurs, une de 400 pg.L*
correspondant au 75°m¢ gercentile et une seconde 210 pg.L* correspondant au 25°me
percentile. De ce fait, il'n‘est pas démontré I’absence d’effet pour une plombémie de 210
pg.L? (25° percentile)ee qui amene le CES a considérer cette valeur comme un LOAEL.
Dans leur publication, précédente (Schwartz et al. 2001), les auteurs mentionnent la
possibilité d’'un seuil de 'ordre de 180 pg.L* en deca duquel les effets du plomb ne
semblent pas étresobservés.

43.2. Effetsrénaux

Plusieurs articles de revue (Goyer, 1989; Kosnett et al. 2007; Evans et Elinder, 2011) ont été
publiés sur la néphrotoxicité du plomb. S’il N’y a pas de doute sur les effets rénaux du plomb
qui font suite & une exposition aigué a de fortes doses (par exemple, plombémies supérieures
a 600 pg.LY), létablissement d'un lien entre maladie rénale chronique et plombémie
représente un défi (Sabath et Robles-Osorio, 2012). Tout en indiquant comme d’autres auteurs
gue le plomb affecte le tubule proximal, Goyer (1989) parle de la grande difficulté de mettre
un tel effet en évidence suite a une exposition chronique au plomb. Ce méme auteur situe a
600 pg.L? le seuil approximatif de plombémie associée a l'atteinte tubulaire rénale. Ces
observations sont partagées par Gonick (2008). Roels et al. (1999) s’interrogent sur
linterprétation de certaines études portant par exemple sur la kallikréine ou surla B-N-acétyl-
glucosaminidase (NAG) urinaires en raison de I'exposition concomitante au cadmium
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rencontrée dans certaines de ces études. Ces auteurs sont par ailleurs d’avis qu’il est peu
probable que des effets rénaux délétéres surviennent chez des travailleurs dont la plombémie
est maintenue en-de¢a de 700 pg.L* tout au long de leur carriére. lls mentionnent que les
observations faites en milieu professionnel ne peuvent sans doute pas étre extrapolées a la
population générale.

En population générale, c’estlinsuffisance rénale chronique qui est I'effet critique retenu dans
lavis de 'Anses (Anses 2013) et qui a conduit '’Agence a recommander un seuil de plombémie
a ne pas dépasser de 15 pg.Lt. En populations professionnelles, de nombreuses études ont
examiné les effets rénaux potentiels du plomb. Pour les fins du présent rapport, les paramétres
étudiés ont été divisés en trois catégories : les indicateurs de diagnostic clinique, les
indicateurs d’atteinte glomérulaire précoce et les indicateurs d’atteinte tubulaire™précoce
(proximale et distale). Bien que leur usage a des fins diagnostiques tend a croitre, notamment
aux fins de dépistage de néphrotoxicité potentiellement induite par de nouveauximédicaments,
la signification cliniqgue des indicateurs précoces reste a établir clairement.

Dans le rapport d’expertise collective IBE (Anses 2016a), le GT IBE'et le CES VLEP ont
conclu a partir des études recenseées, qu’il semblerait que I’exposition au plomb chez
des travailleurs n’ait pas d’effet mesurable sur la fonction fénale ni sur les indicateurs
précoces d’effets glomérulaires. Les effets sur le tubuleyrénal proximal ne sont pas
cohérents dans leur ensemble. Bien qu’'un NOEL de 150 pg.L* ait été déterminé pour
ces effets a partir des données sur I’'a;-microglobulineyurinaire, cet effet ne peut étre
considéré comme délétére (« adverse »).

La totalité des étudesreprises dans la section «‘effets rénaux » du rapport IBE plomb
conformément ala méthodologie du CES VLEP concerne celles qui ont été réalisées en
milieu professionnel. Comme elles s’étalentdans le temps, les groupes « non exposés
» de ces études présentent des plombémies supérieures au seuil de 15 pg.L* auquel il
est fait référence au début de la présente section et qui vise a protéger la population
générale de la maladie rénale chronique. Il est donc impossible de vérifier 'impact
d’expositions professionnelles survenant éventuellement autour de cette faible valeur
a partir des données de cette littérature. Toutefois, s’il existe une relation causale entre
I’exposition professionnelle,ausplomb mesurée par la plombémie et la maladie rénale
chronique, on s’attendrait.a trouver une relation dose-effet et dose-réponse entre la
plombémie etles diversindicateurs d’atteinte rénale décrits dans le rapport IBE plomb
(Anses 2016a). Orgni lesdindicateurs de diagnostic clinique, ni les indicateurs précoces
d’effets glomérulaires'ne montrent clairement un tel effet, méme a des plombémies
plusieurs dizaines de fois supérieures au seuil de 15 ug.L. Seul un indicateur d’effet
tubulaire précoce,'a;-microglobuline urinaire,suggére un léger effet sur le tubule rénal
aloOfois léseuilde 15 pg.Lalors que les autres indicateurs d’effets tubulaires précoces
reconnus,ne montrent pas de signes clairs d’atteinte tubulaire.

4.3.3. Effets cardiovasculaires

Legrapport de 'US EPA (2006) a recensé un certain nombre d’études réalisées sur des
populations professionnelles, parmi lesquelles Glenn et al. (2003), Schwartz et al. (2000),
Sokas et al. (1997), Tepper et al. (2001), Maheswaran et al. (1993), TeliSman et al. (2004),
Lee et al. (2001), Lustberg et al. (2004), Nomiyama et al. (2002), Wu et al. (1996) et une méta-
analyse (Nawrot et al. (2002)).

Selon le rapport de 'US EPA (2006), en milieu professionnel, il existe un effet sur la variation
de la tension artérielle chez les travailleurs exposés au plomb, et ceci pour des valeurs de
plombémies inférieures a 400 pg.Lt. Cependant I'augmentation du risque d’hypertension
artérielle n’est pas observée a des niveaux de plombémie inférieurs a la VLB actuelle de 400
pg.Lt chez 'lhomme et de 300 pg.L? chez la femme.
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Les associations entre plombémie et tension artérielle durant la grossesse nécessitent un
focus particulier. Concernant les femmes enceintes, 8 études (4 transversales, 3 prospectives
et 1 cas-témoins) ont porté sur des niveaux de plombémies moyennes maternelles (ou de
sang du cordon pour 2 études) nettement inférieurs a 100 pg.L. Toutes montrent une relation
entre élévation de plombémie et augmentation de la tension artérielle durant la grossesse,
voire risque d’hypertension artérielle (HTA), a I'exception d'une mettant en évidence une
association positive avec le plomb osseux (et non sanguin). Toutefois, elles ne permettent pas
d’identifier un seuil (en dessous de 100 pg.L™).

Ces études sont détaillées dans la partie toxicité sur la reproduction.

4.3.4. Effetssur le systéeme immunitaire

Plusieurs études ont examiné les associations possibles entre I'exposition atyplomb et des
déficiences du systeme immunitaire (NTP 2012). Les résultats des études €pidémiologiques
identifiées par le NTP suggérent que I'exposition au plomb pourrait étretassociée a des effets
sur l'immunité cellulaire et humorale. Ces effets incluent un changement dans les taux
d'immunoglobulines sériques, une baisse de la concentration sériquetdes lymphocytes T (LT),
une modification du ratio LT sur lymphocyte B (LB) dans le sang;1a suppression de I'activation
des lymphocytes, de la chimiotaxie des neutrophiles et de la phagocytose.

En conclusion, les études épidémiologiques suggéerent une association entre
I'exposition au plomb et un effet sur le systemesimmunitaire chez les travailleurs qui
apparait pour des plombémies supérieures a la VLB actuelle de 400 pg.L* chez les
hommes et de 300 pug.L* chez les femmes.

4.3.5. Effetssur le systéme hématopoiétique

L'exposition au plomb est associée _a,une perturbation de la synthese de I'héme. Une
augmentation de la plombémie ausdessus de 200 a 300 pg.L?* est suffisante pour réduire de
moitié I'activité érythrocytaire de I'ALAD/(acide delta-amino-lévulinique déshydratase) et inhibe
suffisamment l'activité de la“ ferrochélatase pour entrainer un doublement des niveaux
érythrocytaires de protoporphyrine zinc (PPZ). La perturbation de I'érythropoiése se produit en
I'absence de changements détectables dans le taux d'hémoglobine ou de I'hématocrite et pour
des plombémies inférieures a 400 pg.L* (US-EPA 2006).

Le rapport de 'US-EPA,Indique que I"inhibition de I'ALAD (qui conduit a I'accumulation de son
substrat, I'ALA, 4dans les cellules, puis dans le plasma et dans les urines) augmente
proportionnellement, avec la plombémie. Il est également rapporté que les concentrations de
PPZ augmentent'proportionnellement ala plombémie par inhibition de la ferrochélatase. Dans
le rapport de Vyskocil et al. (1992) il est indiqué que la concentration de la PPZ commencerait
a s'élever (mais non significative) lorsque la plombémie atteindrait 200 a 300 pg.L*. Les
résultats sont cependant hétérogénes, car d’autres auteurs ont montré que la PPZ serait
augmentée lorsque la plombémie atteindrait 350 a 450 pg.L* chez les hommes ou 250 a 350
pg.L* chez les femmes. A partir de 400 pg.L? la concentration de PPZ s'éléeve de fagcon
exponentielle. Selon Suga (1981 cité par Vyskocil et al. 1992), la limite supérieure de
lintervalle de confiance des valeurs normales de PPZ est de 540 ug.L*. De facon trés
approximative, si I'exposition est stable, la concentration en PPZ de 7 pg.g* d'hémoglobine
(12000 pg.L?) correspond a une plombémie de 600 pg.Lt. Quand la plombémie atteint 800
pg.Lt, on peut observer un niveau de PPZ aux environs de 20 pg.g? d'hémoglobine (3 000
pg.Lt). D’aprés Gillis et al. 2012 les concentrations normales de PPZ sont comprises entre
160 et 360 ug.L™.

Vyskocil et al. (1992) indiquent également que lactivité de 'ALAD serait inhibée pour des
plombémies inférieures a 100 pg.L* mais que la signification biologique de cette diminution
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n'est pas bien connue. Pour TOSHA, les effets biochimiques sur la synthése de I'héme
représentent la premiére phase d'un processus pathologique qui peut éventuellement évoluer
vers des manifestations cliniques d'intoxication par le plomb. Les valeurs seuils de plombémie
associées a une diminution de la concentration de I'hémoglobine ou une anémie sont de 500
et 800 pg.L?, respectivement. En dessous de 500 pg.L?, une diminution de la synthése de
I'heme et une diminution de la durée de vie des érythrocytes ont été observées.

Mohammad et al. (2008) ont étudié les plombémies, ALAD, les TBARS (Thiobarbituric acid
reactive substance), les concentrations de PPZ et les corrélations entre ces paramétres chez
35 peintres en batiment exposés depuis plus de 10 ans. Tous les paramétres mesurés étaient
significativement différents chez les travailleurs par rapport aux personnes non-exposées.‘Le
marqueur le mieux corrélé aux concentrations sanguines de plomb était 'ALAD (rpesason, = -
0,71), puis les TBARS, (marqueur de la peroxydation lipidique) et la PPZ (rpearson = 0,34 et 0,30
respectivement). Les autres marqueurs n’étaient pas corrélés a la plombémie. Lies auteurs ont
également rapporté une équation de régression entre la plombémie et JayPPz, telle que
LogPPZ (ug.dLt) = 0,3 LogPbsg (ug.dL?) +0,87.

Une étude similaire avait été conduite avec 20 hommes employés (entre,9'mois et 5 ans) dans
une fabrique d’accumulateurs (Gurer-Orhan et al. 2004). La plombémie avait été mesurée
ainsi que la PPZ et TALAD. L’ALAD et la PPZ étaient trés bien corrélées a la plombémie (r = -
0,85 et 0,83 respectivement).

Kasperczyk et al. (2012) ont mené une étude dans une using dewplomb et de zinc. Les auteurs
ont sélectionné 192 travailleurs qui n'étaient pas expoSéstau zinc. Les mesures ont été
réalisées dans des prélévements sanguins réalisés tous'les 3 mois pendant 2 ans. Les auteurs
montrent également une forte corrélation entre les ¢oncentrations sanguines de plomb
(moyennes ou sur le dernier échantillon) et les coneentrations de PPZ (rspearman = 0,75 en
considérant les 2 moyennes ; 0,66 en corrélant Pbsg et PPZ(moy) ; 0,71 en considérant
Pbsg(moy) et PPZ ou PPZ(moy)). Les autres parameétres mesurés n’étaient pas corrélés aux
plombémies.

En conclusion, les études épidémiglogiques rapportées ici sur les associations
possibles entre I'exposition au plomb et un effet sur le systeme hématopoiétique ne
rapportent pas d’effets significatifs chez les travailleurs pour des plombémies
inférieures a la VLB actuelle'de 400 pug.L*chez les hommes et de 300 ug.L* chez les
femmes. Il y a des effets sur PALAD et la PPZ mais non significatifs sur le plan sanitaire.
Le CES considére que la PPZ n’est pas suffisamment spécifiques aux faibles
plombémies.

4.4. Génotaoxicite'et cancérogénicité

Les études de genotoxicité montrent que le plomb peut étre responsable de Iésions de TADN
et de 'augmentation des niveaux de micronoyaux. Toutefois, il ne semble pas quiil y ait
d’augmentation des niveaux d’aberrations chromosomiques lors d’exposition au plomb.

Lesétudes épidémiologiqgues menées en milieu professionnel suggérent une relation entre le
plomb et le cancer du poumon ou de I'estomac mais les preuves sont limitées par la présence
desdivers facteurs de confusion potentiels (co-exposition a l'arsenic ou au cadmium, le
tabagisme et les habitudes alimentaires). Le National Toxicology Program (NTP, 2003 et 2004)
et le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) ont conclu que les composés du
plomb étaient probablement cancérogenes (groupe 2A preuves limitées chez 'Homme et
d'indications suffisantes chez les animaux).
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4.5, Toxicité sur lareproduction

45.1. Effetssur lafertilité masculine

Plusieurs études portant sur le lien entre la plombémie et le spermogramme et/ou les
hormones sexuelles ont été identifiees dans la littérature. Dans une étude de Bonde et al.
(2002) regroupant plusieurs pays européens (n=503 travailleurs dont 362 exposés au plomb
avec plombémie moyenne de 310 pg.L?, min 46-max 645 ug.L?), le seuil de plombémie pour
la réduction de la concentration de spermatozoides était de 440 pg.L* (miseen évidence d’une
association significative pour une plombémie = 500 pg.L?). En revanche aucune assogiation
entre une altération des parameétres spermatiques et la mesure de I'exposition a longterme
(somme des plombémies annuelles moyennes, disponibles pour 250 travailleurs) n’a“été
observée. Dans un sous-groupe de 165 travailleurs (dont la plombémie moyennée\était-de 280
pg.L 1), des corrélations significatives ont été mises en évidence entre les conéentrations de
plomb dans les spermatozoides, le liqguide séminal et le sang. Une tendance, également a
l'altération de la chromatine des spermatozoides a été observée pour les cencentrations de
plomb dans les spermatozoides les plus élevées.

Alexander et al. (1996) ont mis en évidence une association négative entre la numeération des
spermatozoides et la plombémie chez les travailleurs d’'une foanderie de plomb (actuelle ou
long terme). La plombémie moyenne s’élevait a 224 pg.L*. /Enh, revanche aucune association
n'a été observée entre la plombémie et la mobilité et la morphologie des spermatozoides, ou
les niveaux de testostérone, LH et FSH.

De méme, dans I'étude de Sadeghniat, 2013, aucune association significative n’a été observée
entre la plombémie et les concentrations sanguines d’hermones sexuelles (testostérone totale
et libre, FSH et LH) chez les travailleurs (n=,113) exposés au plomb depuis plus de 6 mois
(plombémie moyenne : 414,1 pg.L?).

Jensen et al. ont publié une revue $Sun,les expositions professionnelles et la fonction
reproductive masculine (Jensen, 2006):\Concernant le plomb, ils soulignent que la littérature
comprend de nombreuses études dransversales mettant en évidence des associations entre
plombémie et altération des parameétres spermatiques, méme siles résultats ne sont pas tous
concordants. lls citent la valeuride 450 pg.L?, comme seuil en dessous duquel il ne semble
pas y avoir d’effet sur la numération des spermatozoides ; cette valeur est issue de I'étude
européenne de Bonde etal. décrite ci-dessus (Bonde, 2002).

En 2012, Snijder etal.“ent publi¢ une revue de la littérature sur 'impact des expositions
professionnelles (hommes et femmes) surle délai nécessaire a concevoir (DNC). Les auteurs,
sur la base des 4\études portant sur I'exposition paternelle au plomb (Apostoli, 2000 ; Joffe,
2003 ; Shiauw, 2004"; Sallmen, 2000) ont mis en évidence une relation dose-réponse entre
plombémies etDNC. Des ratios de fécondabilité significativement inférieurs a 1 sont rapportés
pour des plombémies supérieures a 300 ug.L* (Shiau, 2004 ; Sallmen, 2000) ou a 400 pg.L*
(Apostoli,12000).

En conclusion, sur les 20 derniéres années, de nombreuses études transversales ont
mis/en évidence des associations entre I’exposition professionnelle au plomb et des
anomalies spermatiques (baisse de la numération des spermatozoides notamment).
Ces observations sont en accord avec les données animales. Cependant les résultats
sont parfois discordants et ces études peuvent présenter des limites méthodologiques
(notamment les biais de sélection, la variabilité du spermogramme et la pluralité des
facteurs a prendre en compte). L’étude européenne de Bonde et al. 2002 a permis
d’identifier une limite de plombémie en dessous de laquelle la baisse du nombre de
spermatozoides estpeu probable, il s’agit d’environ450 pg.L*. Cette concentration peut
étre considérée comme un NOAEL.
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45.2. Effetssur lafertilité féminine

D’une fagon générale, en dehors des études sur le déroulement de la grossesse (comprenant
les fausses couches spontanées), les études sur la fertilité féminine sont rares. De plus, en ce
qui concerne le plomb, les études menées en milieu professionnel portent essentiellement sur
des sujets masculins.

Dans la revue de la littérature de Snijder et al. (Sniijder, 2012) évoquée plus haut, surle délai
nécessaire a concevoir, une seule étude recherchait une éventuelle association avec la
plombémie maternelle (Sallmen, 1995) et n'a pas mis en évidence d'effets statistiquement
significatifs, méme pour les plombémies les plus élevées (= 1 pmol/L, soit 207 pg.L™?).

45.3. Effetssurle développement

Des études ont montré qu'il existait une association entre les plombémies, maternelles
supérieures a 100 pg.L?, d'une part, et le taux de prématurité, de mortinatalité et de petits
poids a la naissance, d’autre part (Bornschein et al. 1989 ; Dietrich, et.al.01989 ; US-EPA,
1984 ; McMichael et al. 1986 et Rabinowitz et al. 1987 cités par Vyskocil, etial. 1992).

Prises dans leur ensemble, les études humaines démontrent“an effet nocif de I'exposition
prénatale au plomb sur le développement neurocomportemental de I'enfant. Il est indiqué,
dans le rapport de Vyskocil et al. (1992), que des déficitsmmeuracomportementaux peuvent étre
observeés chez des enfants dont I'exposition prénatale_au plomb, mesurée par la concentration
du plomb dans le sang maternel ou dans le cordon ambilical, est de I'ordre de 100 a 150 ug.L"
1 et peut-étre méme inférieures.

Le NTP (NTP 2012) a analysé de nombreuses études chez 'Homme (population travailleurs
et générale) montrant un lien entre plombémie et effets reprotoxiques (retard de croissance,
faible poids a la naissance).Le NTP a conclu aun niveau de preuve suffisant entre plombémie
inférieure a 100 pg.L? et effet sur le développement.

Etudes sans mesure de plombémies

Les études ayant fait I'objet\d’une analyse sont : Nordstrom et al. 1979 a et b, Min et al. 1996
et Irgens et al. 1998 En_conclusion, I'exposition des péres ne semble pas liée a une
augmentation de la survenue de défauts chez les nouveau-nés étudiés, contrairement a celle
des meéres. L’intérét,de tétude d’Irgens et al. 1998 est de porter sur un ensemble exhaustif et
important de sujets mais aucune mesure de I'exposition n’a été faite méme sur un échantillon
de sujets ety certains facteurs de confusion n'ont pas été pris en compte (par exemple le
tabagisme):

Etudes avec mesurede plombémies
Etudes menées en population générale

Gonzales-Cossio et al. (1997) est une sous-étude d’'un essai clinique randomisé visant a
démontrer l'efficacité de la supplémentation alimentaire calcique des méres allaitantes pour
réduire I'exposition des nourrissons au plomb via l'ingestion de lait maternel. D’aprés cette
étude, lindicateur reflétant le mieux le taux dimprégnation maternelle au plomb est la
concentration de plomb dans la partie corticale du tibia. C’est aussi le seul indicateur pour
lequel les auteurs observent une relation dose-réponse linéaire avec le faible poids a la
naissance. En ce qui concerne la plombémie maternelle, le faible poids a la naissance n’est
observé que chez les nouveau-nés des femmes dont la plombémie est comprise entre 58 et
80 pg.L1, mais pas chez les femmes ayant les plombémies supérieures au second quartile de
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exposition (>80 pg.L?t). Celane semble pas refléter un manque de puissance car les effectifs
dans les quatre groupes d’exposition sont trés similaires.

Gundacker et al. (2010) s’intéressent aux effets de I'exposition environnementale au plomb et
mercure. La concentration du plomb est mesurée dans de nombreux substrats biologiques
maternels et du nouveau-né et reflete des niveaux d’exposition au plomb relativement bas. La
plombémie maternelle médiane calculée dans I'échantillon des 53 méres incluses dans I'étude
était de 25 pg.Lt. Seule la plombémie maternelle était corrélée avec la concentration du plomb
dans le cordon ombilical (P=0.043), mais la force de cette corrélation n'a pas été précisée.
Une association négative statistiquement significative a été observée entre la plombémie
maternelle et le poids et la taille a la naissance (f=-0.258, p=0.007). Elle n’était "pas
significative pour la taille, ni pour le périmeétre cranien du nouveau-né. Dans unh, medele de
régression ajustée sur la durée de la gestation, la plombémie maternelle_était également
inversement liée au poids a la naissance (B=-0,262, p=0.058). Cependant(d’apres ce dernier
modele, la plombémie n’était que le 3™ facteur par ordre d'importance pour expliquer la
variation de poids a la naissance, précédée par la durée gestationnelle (2*™ facteur) et la
concentration placentaire de plomb (1¢ facteur). La concentration placentaire était
positivement associée avec le poids a la haissance et aussi la taille_asa naissance.

La présentation incompléete des méthodes et des résultats ne’permettent pas de dire comment
ont été traitées des variables d’exposition et comment doivent étre interprétés les coefficients
de régression issus des modeéles. Les valeurs de la plombémie ont été distribuées comme
suit : Min =10,4 pg.Lt; Max= 84 pg.L?t; 25°me percentile=d7,8 ug.Lt; 75° percentile = 34,7
pg.Lt. Par conséquent, il est difficile de dériver avec’certitude un NOAEL ou un LOAEL
autrement qu’en considérant la valeur médiane(de la plombémie de 25 pg.L™.

Par ailleurs, il faudrait souligner d’autres limiteside’cette étude, notamment I'exclusion de 39%
de la population des femmes, la grande preportion des femmes avec des données incompletes
17/53 et 'absence de prise en compte de la co-exposition au mercure des femmes incluses
dans l'étude.

Les trois études suivantes examinenttla plombémie maternelle ou le taux de plomb dans le
cordon et les paramétres observés chez les nouveau-nés :

Odland et al. (1999) ont realisé ‘une étude transversale portant sur le taux du cadmium et du
plomb chez la mére et poidside naissanceet l'indice de la masse corporelle (IMC) du nouveau-
né. Au total, 262 couplessmere-nouveau-né ont été recrutés entre avril 1993 et juin 1994 dans
les régions arctigues oursubarctique de la Russie et de la Norvége (148 couples mére-enfant
en Russie et 1ld4'couples mére-enfant en Norvége). La plombémie maternelle est mesurée
juste apres Faccouchement. Le taux de plomb est également mesuré dans le sang du cordon.
La plombémiesmaternelle était plus élevée chez les meres russes comparées aux meres
norvégiennes, avec une valeur médiane de 0,14 pmol.L? (29 pg.Lt) pour les méres russes et
0,06 umal/L (12,4 pg.L™Y) pour les méres norvégiennes. La concentration du plomb dans le
cordonvest également plus élevée chez les russes que les norvégiennes. Des régressions
linéaires multiples ont examiné la relation entre le poids de naissance et la plombémie
maternelle. Dans le modele final, la plombémie maternelle est significativement li€e au poids
de naissance aprés prise en compte de 'age maternel, 'IMC maternel, la créatinine urinaire,
'habitude tabagique de la mére et le pays (Russie ou Norvége). Dans cette analyse, 1 umol.L*
de la plombémie maternelle correspond a une baisse de poids de naissance de 1068 g. Ceci
correspond a une baisse de poids de naissance de 5 g par 1 pg.L! de la plombémie
maternelle.

Osman et al. (2000) ont étudié la relation entre le taux d’éléments traces et le poids de
naissance, le périmetre cranien et la taille a la naissance du nouveau-né parmi 106 femmes
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suédoises ayant eu un suivi de grossesse entre 1994 et 1996. Le plomb a été mesuré dans le
sang maternel, dans le cordon et dans le placenta. La plombémie médiane chez les méres est
de 55 nmol/L (11,4 ug.L?). Le taux médian du plomb dans le cordon est de 54 nmol.L? (11
pg.L?). L'analyse par régression multivariée avec ajustement sur 'age maternel, le nombre
d’enfants, le statut tabagique, le sexe de I'enfant, 'age gestationnel et la concentration de
différents métaux a montré que 1 nmol.L* de plomb dans le cordon correspondait a une baisse
de poids de naissance de 2 g, une baisse du périmetre cranien de 0,0047 cm et une baisse
de la taille & la naissance de 0,0088 cm (aprés conversion, 1 pg.L* de plomb correspond a
une baisse de poids de 9 g, une baisse du périmétre cranien de 0,022 cm et une baisse de la
taille a la naissance de 0,045 cm). La signification cliniqgue de ces baisses de périmetre cranien
et de la taille a la naissance n’est pas connue.

Zhu et al. (2010) ont étudié le lien entre la plombémie et les paramétres de la croissance foetale
chez des femmes faiblement exposées au plomb (<100 pg.L?t). La popdlation etudiée est
constituée de femmes agées de 15 a 49 ans entre 2003 et 2005, habitant, dans 'état de New
York. Les paramétres sanitaires mesurés sont le poids de naissance, Uh accouchement
prématuré (<37 semaines de gestation), le petit poids pour Fagehgestationnel (<10°éme
percentile du poids gestationnel entre 25¢m¢ Wet 42°me semaines). Auttotal, 43 288 femmes et
leurs bébés ont été inclus. La plombémie moyenne était de*21 ug.Lt. Pour le poids de
naissance, les auteurs observent une relation supralinéaire (la,relation est linéaire avec la
plombémie élevée a la puissance 0,5) : une augmentation de 10 pg.L* de plombémie
correspond & une diminution du poids de naissance.des nouveau-nés de 4,4 a 27 g, cette
baisse était plus marquée pour les plombémies les plus faibles. Cette analyse tient compte
des facteurs de confusion tels que 'adge gestationnely” 'age maternel, l'origine ethnique, le
niveau d’éducation, le tabac, I'alcool, la prise de'drogues, le nombre de grossesses arrivées a
terme, le sexe du nouveau-né ou la participation a un programme d’aide financiére. Les
auteurs n'ont pas observé de relationmstatistiquement significative entre la plombémie
maternelle et 'accouchement prématuré, ni avec le petit poids de naissance pour I'age
gestationnel.

Jellliffe-Pawlowski et al. (2006).0nt réalisé une étude de cohorte rétrospective portant sur 262
paires mere-enfant extraites,duszprogramme californien « prévention contre le plomb ». Les
auteurs ont étudié I'association, de lintensité des niveaux de plombémie et de la période
d’exposition pendant lasgressesse avec le poids de naissance, la durée de gestation et les
évenements suivants :prématurité, faible poids de naissance et faible poids de naissance
compte-tenu de I'age gestationnel.

La plombémie a eté mesurée chez 6216 femmes dans le cadre de ce programme. Ces femmes
enceintes entre 1996 et 2002 ou qui avaient entre 14 et 45 ans au moment des mesures
sanguines, ont'été recherchées dans le registre des naissances de Californie. Pour faire partie
de I'échantillon final, il fallait de plus qu’elles aient donné naissance a un seul enfant, gu’elles
ne soient pas fumeuses, ni porteuses d'une pathologie pouvant affecter le cours du
développement intra-utérin (par exemple diabéte, rubéole...). Les données d’exposition
etudiées sont : la plombémie maximum pendant la grossesse (donnée brute ou catégorisée)
etla plombémie maximum par trimestre de grossesse.

Une analyse de variance a été effectuée pour comparer le groupe des expositions faibles
(<=50 pg.L* ou pas d’exposition) avec chacun des groupes d’exposition élevée (60-90, 100-
190, 20-39,>=400 pg.L*) pour le poids de naissance et la durée de gestation.

Une régression linéaire a été réalisée sur le maximum de la plombémie et d’une part le poids
de naissance, d’autre part la durée de gestation. Cette analyse a été réalisée séparément pour
les valeurs <100 pg.L? et surles valeurs >= 100 pg.L*.
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Pour étudier les liens de la plombémie maximale avec la prématurité et un faible poids de
naissance (brut ou ajusté sur 'age gestationnel), une régressionlogistique a été réalisée. Dans
cette analyse, la plombémie maximale était répartie en classes.

Les femmes avec des plombémies max >= 100 pg.L? ont tendance a donner naissance plus
tot et leur bébé a un risque augmenté de prématurité (naissance ayant lieu avant la 37¢
semaine) et de faible poids ajusté surl'age gestationnel par rapport au groupe d’exposition le
plus faible. Chaque augmentation d’'une unité de 1 ug.dL? (soit 10 pg.L*) au-dessus de 100
Mg.Lt est associée a une diminution de 0,3 jour du temps de gestation.

Les risques de prématurité et de faible poids ajusté sur 'age gestationnel sont multipli€s
respectivement par 3 et par 4 chez les bébés de méres dont 'exposition est au-dessus de 100
pg.Lt par rapport a celles exposées a des niveaux inférieurs.

La plombémie au second trimestre est particulierement en cause avec unefdéeroissance
importante du nombre de jours de gestation (diminution de 1 jour de gestation poeur chaque
augmentation de 10 pg.L* de plombémie en dessus de 100 pg.L?).

Les données mettent en évidence des effets adverses des niveaux élevés de plomb sanguin
pendant la grossesse, en particulier pour les niveaux au-dessus de 100, ug.L*: décroissance
du nombre de jours de gestation, prématurité et faible poids a age gestationnel fixé.

Kordas (2009) et al. ont étudié les interactions environnemenftsgenés pour comprendre si les
folates ingérés et I'exposition maternelle au plomb étaientiassociés a une faible taille des
nouveau-nés. Plus précisément, il s’agissait de vérifier si les folates ingérés modifiaient les
effets négatifs du plomb sur la taille et commentieswgénotypes maternels et infantiles
intervenaient. Il s’agit d’'une étude transversale portant/sur 474 femmes recevant des soins
anténataux entre juin 1994 et juin 1995 dans 3 h@pitaux de la ville de Mexico. Elles participaient
a un essai randomisé de supplémentation én calcium un mois avant 'accouchement. Les
parametres étudiés étaient la taille, le poidsila circonférence de la téte du bébé ala naissance.
Le plomb du tibia et le plomb sanguin” (¢hez la mére) étaient les marqueurs d’exposition
utilisés.

L’analyse statistique comprenait un'modéle de régression linéaire sur la taille & la naissance
(poids, taille et circonférence de la téte) en fonction de la quantité de folates ingérés (modele
1), du plomb du tibia (megdele~2) et de leurs interactions. Les deux variables ont été
considérées soit sous forme, continue soit sous forme catégorielle. Pour le plomb du tibia le
seuil est la médiane (9,4/ug.g%). Pour la quantité de folates ingérés le seuil est 400 pg.L™.
L'ajustement est fait"surlége gestationnel, la parité, le tabagisme et le niveau d’éducation
maternels, 'age maternel, le statut matrimonial, 'IMC avant grossesse et le sexe de I'enfant.
Des régressions linéaires sur la taille a la naissance en stratifiant par génotype ont été
réalisées. La,quantité de folates ingérés, le plomb du tibia et leur interaction ont été entrés
dans desgmodeéles prédisant le poids, la taille et la circonférence de la téte a la naissance. A
la fin un,modéle a triple interaction a été testé : génotype x quantité de folates ingérés x plomb
du tibia. Le poids de naissance de I'enfant comprend 4 g de plus pour une croissance de
folatesingérés de 100 ug/jour et les femmes dont la consommation de folates se situe dans
le plus grand quartile ont des nouveau-nés qui pésent 54,8 g de plus que celles du quartile le
plus bas. Un plomb du tibia élevé est associé a un poids de naissance plus bas. La quantité
de folates ingérés et le plomb du tibia n’étaient pas associés a la taille des bébés ni a la
circonférence de la téte.

Ni le génotype MTHFR de la mére ni celui de I'enfant n’étaient associés aux caractéristiques
de I'enfant ala naissance. L’étude montre que les caractéristiques de taille a la naissance sont
associées positivement a la quantité de folates ingérés mais négativement au plomb du tibia.
Ces associations sont modestes mais importantes a souligner car les caractéristiques de
naissance prédisent le développement ultérieur de I'enfant et les risques pour la santé a 'age
adulte.
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Tableau 8: Résumé des observations sur les effets du plomb mesuré chez la mére sur la
reproduction

Résultats
Effets Réferences [ pas Seuil Remarques
d’effet (plombémie)

Prématurité, faible |  JEe-

oids de naissance | | aVIowsKk >100 pg.L*
P et al. 2006
i e Gonzales-
S rassance | Cossioet 56 280 gL
al. (1997)
Taille, poids ala | Gundacker R
naissance et al. (2010) 25 pg.L
ids 2 Baisse de poids
Poids a la Odland et :
naissance al. (1999) de naissance.de

5gpar1pg.L?

Diminution du
périmetre Menée en population
craniende 0,022 | générale
cm, baisse de la
TAall-Ie, perl_met\re Osman et taille d(_a 0,045
cranien, poids a la cm, baisse de
. al. (2000) s
naissance poids de
naissance de 9
g, par 1 pg.L*!
de plombémie
maternelle

Diminution du
poids de
naissance des
Poids a la Zhu et al. nouveau-nés de
naissanece (2010) 4,44 27 g par
10 pg.Lt de
plombémie
maternelle

Etudes menées en populations professionnelles

Lin et al. (1998) ont étudié les liens entre exposition professionnelle paternelle au plomb et
risque de prématurité et de faible poids de naissance des enfants, puis Vérifié si ces deux
risques augmentaient avec lintensité et la durée de I'exposition.

Il s’agit d’'une enquéte exposés/non exposés au sein d’'une cohorte. Les enfants sont nés entre

1981 et 1992. Les exposés sont les enfants dont les peres sont inscrits dans le registre des
salariés de lindustrie des métaux lourds (n=747) de I'Etat de New-York (USA). Les non
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exposes sont les enfants de conducteurs de bus appariés sur I'age et le lieu de résidence
(n=2259).

Les données de santé a la naissance sont issues du registre des naissances de I'Etat. Les
données concernant le plomb sont issues du registre des salariés de l'industrie des métaux
lourds pour les exposés. Il faut noter un changement en 1986 : avant cette date, le critere
d’enregistrement dans le registre était une plombémie de 400 pg.L* ou plus tandis qu’elle était
seulement de 250 pg.L* ou plus aprés 1986. Le groupe contrdle a été constitué a partir du
fichier des conducteurs de bus en appariant en fréquence sur 'age et le comté de résidence
(hypothése d’un niveau socio-économique semblable entre les deux groupes).

Trois groupes d’exposition ont été définis comme suit : groupe 1 (plombémie > 500 pg.L™),
groupe 2 (plombémie : 350-490 ug.L?) et groupe 3 (plombémie : 250-340 ug.L?). Pour les
sujets avec plusieurs mesures, la moyenne a été calculée. La durée d’exposition“a, été/définie
comme suit: 1 an ou moins, 1-5 ans et plus de 5 ans. L'exposition cumulée est définie comme
le produit de la valeur moyenne d’exposition par la durée d’exposition.

L'analyse statistique a consisté en une régression logistique non cenditionnelle pour les
variables qualitatives. L'étude du réle de l'intensité et de la durée d’exposition a été réalisée
par le calcul de risques relatifs ajustés sur 'age paternel, le niveaind’eéducation maternel, la
race, la résidence, le nombre de grossesses, l'histoire d'avertements spontanés, les
complications périnatales, 'adéquation des soins prénatals et'le sexe de I'enfant.

On n'observe pas de différence entre exposés et témoins“pour un faible poids a la naissance,
un faible poids compte-tenu de 'dge gestationnel et I'ensemble des phénoménes de santé
étudiés. Cependant on constate une augmentation significative du risque de faible poids et de
prématurité pour les enfants dont le pére a 5 ans,ou plus d’exposition élevée aprés ajustement
sur les facteurs de confusion (RR égal respectivement a 3,85 et 2,45). De plus, ces deux
risques augmentent avec la durée d’exposition:

Bien que les hommes avec un niveau’ elevé ou une durée importante d’exposition soient
relativement rares, il semble qu’'un effet surde développement associé a 'exposition paternelle
reste possible, mais les données ‘ne permettent pas d’évaluer un seuil a partir duquel cela
pourrait se produire.

45.4. Effetssur latension artérielle chez lafemme enceinte

L’hypertension artérielle/(HTA) se définit par la mesure, a plusieurs reprises et dans des
conditions adaptées (aprés plusieurs minutes de repos), d’'une tension artérielle systolique
(TAS) supérieure olpégale a 140 mm Hg et/ou d'une tension artérielle diastolique (TAD)
supérieure ou égale a 90 mm Hg. La notion d’HTA durant la grossesse regroupe plusieurs
entités differentes’: 'HTA chronique, présente avant la grossesse ; 'HTA gestationnelle ou
gravidique, censtatée pour la 1% fois apres la 20°™¢ semaine de grossesse ; la prééclampsie
qui censtitte un syndrome spécifique de l'état de grossesse, apparaissant le plus souvent
apres,la /20°m semaine et associant HTA et protéinurie ; I'éclampsie qui consiste en la
survenue, chez une femme prééclamptique, de convulsions sans autre cause individualisable
(Beaufils, 2001). La prééclampsie/éclampsie engage le pronostic vital foetal, voire maternel ;
ses mécanismes physiopathologiques font l'objet de diverses hypothéses, en lien
principalement avec des problemes de vascularisation du placenta.

La monographie NTP (2012) conclut a une augmentation du risque d’'HTA durant la grossesse
en lien avec des plombémies inférieures a 100 pg.L?* (sufficient evidence), sur la base de 8
études, dont les caractéristiques et principaux résultats sont présentés ci-dessous. Il est a
noter que ces études ont été menées en population générale.

Rabinowitz et al. (1987) ont étudié 'association entre plombémie mesurée au sang du cordon
et TA de la méredurant la phase de travail, auprés de 3851 femmes ayant accouché a I'Hopital
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de Boston. Les chiffres de TAS et TAD retenus étaient les derniers enregistrés durant le travail
(avant 'accouchement), ce qui n’est pas représentatif de la TA mesurée au repos. Les notions
de diagnostic clinique d’HTA durant la grossesse (retrouvé chez 401 femmes, soit 11%), ou
de prééclampsie (4%) ont été également recueillies, a partir des dossiers médicauxrenseignés
par divers meédecins. La plombémie moyenne mesurée au sang du cordon était de 69 + 33
pg.Lt (max=350). La plombémie apparaissait significativement et positivement corrélée a la
TAS etla TAD. Il était noté des moyennes significativement plus élevées de TAS (122,7 versus
119,6 mm Hg, p<0,0001) et de TAD (77,3 versus 75,9 mm Hg, p<0,003) dans le groupe
correspondant au quartile de plombémie le plus élevé (112,4 + 0,9 pg.L?, n=1107)
comparativement au quartile le plus bas (35,0 £ 0,3 ug.L?, n=1066). Une association“entre
plombémie et TAS a été retrouvée également dans les modéles multivariés. Les auteurs ont
estimé des Risques Relatifs (RR) d’'HTA durant la grossesse en fonction de différents niveaux
de plombémie, aprés ajustement sur la race, la présence de diabéte et I'lndice, de#Masse
Corporelle (IMC). Le niveau de référence (RR=1) correspondait a une plombémie de 7 pg.L?
(98,7% des plombémies étant supérieures a cette valeur). Un RR significatif deyl,7 (intervalle
de confiance IC a 95%: 1,3-2,1) était associé a une plombémie de 63 ‘ug.L* (50% des
plombémies étant supérieures a cette valeur) ; les RR étaient respectivement de 2,2 (IC 95% :
1,5-2,9) et de 2,5 (IC 95% : 1,5-3,5) pour des plombémies de 150 et 250, ug.L*.

Wells et al. (2011) ont également utilisé la plombémie du sahg du cordon, comme substitut de
la plombémie maternelle. lls citent I'étude de Chuang et/aln(2001) qui, sur la base du dosage
du plomb dans le sang du cordon et dans le sang maternel chez plus de 500 couples mere-
enfant, ont calculé un ratio sang du cordon/ sang maternel de 0,78. Wells et al. (2011) ont
évalué la relation entre plombémie du sang du cordonet les chiffres de TA chez 285 femmes
hospitalisées pour leur accouchement. lls ont basé leur analyse sur deux couples de chiffres
de TAS et TAD : ceux mesurés a 'admission‘et ceux correspondant aux chiffres maximaux
enregistrés sur toute la durée de I'hospitalisation. lls disposaient également, a partir des
dossiers médicaux, de la notion de traitement anti-hypertenseur ainsi que de diagnostics
d’HTA chronique, d’HTA gravidique,foude prééclampsie, ce qui concernait au total 27 femmes
(soit 9,5%). La moyenne géométrique.de plombémie au sang du cordon était de 6,6 pg.L* (IC
95% : 6,1-7,0 ; max=64,7), donc environ 10 fois plus basse que dans I'étude de Rabinowitz et
al. (1987). Par des régressions multivariées, aucune augmentation d’Odds Ratio (OR) dHTA
en rapport avec la plombémie n'a été mise en évidence. Toutefois, toujours en contrdlant par
divers facteurs (age, race; tabac, parité, anémie), il a été mis en évidence une augmentation
significative de la TAchez les femmes situées dans le quartile le plus élevé de plombémie
(9,6-64,7 pg.L?t),comparativement a celle du quartile le plus bas (4,6 pg.L?). Ainsi, pour la
TA a l'admissien, Faugmentation entre le 1° et le 4°™¢ quartile de plombémie était de 6,87 mm
Hg (IC 95%%,1,52-12,21) pour la TAS et de 4,40 mm Hg (IC 95% : 0,21-8,59) pour la TAD ;
pour la TA maximale durant I'hospitalisation, 'augmentation était respectivementde 7,72 mm
Hg (IC-95%. 1,83-13,60) et de 8,33 mm Hg (IC 95% : 1,14-15,53) pour la TAS et la TAD.

lFes auteurs ont estimé une Benchmark Dose (BMD), et la limite inférieure de son IC 95%
(BMDL), correspondant a une augmentation d’'une déviation standard (DS) de la TA par
rapport aux témoins (a savoir les femmes situées dans le quartile le plus bas de plombémie).
Pour calculer cette BMD (BMDL), ils ont testé 4 modéles différents, appliqués a 4 groupes de
chiffres tensionnels (TAS/TAD a I'admission ou TAS/TAD maximales). Les DS moyennes de
TA étaient comprises entre 11,9 mm Hg (pour la TAD a 'admission) et 20,4 mm Hg (pour la
TAD maximale) ; pour le modéle retenu (power model), les 4 BMDL calculées étaient autour
de 14 pg.Lt. Au total, les auteurs ont conclu a une association significative entre plombémie
et augmentation de TA durant le travail et 'accouchement, pour des valeurs de plombémie au
sang du cordon inférieures a 20 pg.L .
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Rothenberg et al. (1999) ont conduit a Los Angeles une étude chez 1627 femmes enceintes,
dont 1188 migrantes (principalement d’Amérique Latine). En distinguant populations de
migrantes et de non migrantes, l'objectif était de rechercher une association entre la
plombémie et la TA (conditions standardisées de mesure, avec tensiométre automatique)
mesurées au 3°™¢ trimestre de grossesse. La moyenne géométrique de plombémie chez les
migrantes était de 23 pg.L?! (standard error of the mean SEM : +0,4/-0,4), plus élevée
(p<0,001) que celle des non migrantes (19 ug.L?; SEM +0,6/-0,4). Par régression multiple, un
effet significatif de la plombémie surla TAS et la TAD n’a été retrouvé que chez les migrantes.
Chez ces derniéres, entre les 5°™¢ et 95 percentiles de plombémie (soit entre 9 a 62 ug.L?),
la TAS augmente de 2,8 mm Hg et la TAD de 2,4 mm Hg.

Les mémes auteurs, Rothenberg et al. (2002), ont conduit une étude prospectivesdans les
maternités de Los Angeles. Sur la période de juin 1995 a mai 2001, 3473 femmes enceintes
ont été recrutées au 3°m¢ trimestre de grossesse, avec mesure de lasTA (conditions
standardisées, avec tensiométre automatique) et de la plombémiesLe\protecole prévoyait
€galement de mesurer ces mémes parametres en post-partum, associésa la'mesure du plomb
osseux au niveau du tibia et du calcaneum. Seules 1006 femmes se sont présentées en post-
partum et au total, aprés exclusion de femmes porteuses de ceftaines’ pathologies, 'analyse
a porté sur 667 femmes. Les moyennes géométriques des plombémies au 3°™¢ trimestre et en
post-partum étaient respectivement de 19 pg.L! (geometric SD +36/-10) et de 23 pg.L?
(geometric SD +43/-12). La valeur de 100 pg.L* était dépassée par 10 femmes (1,4%) au 3me
trimestre et 14 (2,0%) en post-partum. Au total, 31.cas d’HTA ont été observés. Aucune
association entre plombémie (ou plomb osseux) et!HTA en post-partum n’a été observée. i
n'a pas été retrouvé non plus d’'association sentre=plombémie et TA au 3°™¢ trimestre.
Contrairement a ce qui pouvait étre attendu, une, association significative négative a été mise
en évidence entre plombémie et TAS/TAD, en post-partum. Seul le plomb osseux (au niveau
du calcaneum, os trabéculaire, et non dustibia,.0s cortical) était significativement associé a un
risque dHTA durant le 3™ trimestre de grossesse et a une augmentation de la TAS et de la
TAD chez les femmes normotendues, au 3°m¢ trimestre. Les auteurs ont calculé qu'une
augmentation de la concentration de plomb osseux de 10 pg.g? calcaneum était associée,
durant le 3°m¢ trimestre de grossesse,a un OR d’HTA de 1,86 (IC 95% : 1,04-3,32) et, chez
les normotendues, a une adgmentation de 0,70 mm Hg de TAS (IC 95% : 0,04-1,36) et de
0,54 mm Hg de TAD (IC.95% :0,01-1,08).

Une autre étude prospective est celle de Sowers et al. (2002) conduite auprés de 702 femmes
de faibles revenusydans le New Jersey. La TA était mesurée a chaque trimestre de grossesse,
a l'accouchementet a la 1¢ visite de post-partum. La plombémie était mesurée parallélement
(maximum de '6"mesures par femme). La plombémie moyenne était de 12,2 pg.L* (SE +
0,3) (12;2'+0,4 a 12 semaines ; 10,8 £ 0,5 a 20 semaines ; 11,0 + 0,3 a 28 semaines et 13,2
+ 0,3 pg.L* a 'accouchement). La plombémie dépassait 40 pg.L™* chez 17 femmes. Au total,
71 cas"d’HTA ou prééclampsie ont été enregistrés. La plombémie était plus élevée chez les
femmes présentant une HTA/ prééclampsie que chez les autres, aux 20°™m¢ et 28°™¢ semaines
dergrossesse et a 'accouchement(mais non ala 12°™e semaine). Les résultats sont présentés
sous forme de graphes et d’analyses longitudinales, et non de résultats bruts. Les auteurs ont
conclu a une évolution différente de la plombémie au cours de la grossesse entre les femmes
normotendues et celles présentant une HTA/prééclampsie. Chez ces derniéres, une variation
de plombémie de 0,2 pg.L* était observée pour chaque variation de 0,1 pg.L* chez les femmes
normotendues et I'évolution de la plombémie au cours de la grossesse était linéaire et non
curvilinaire (ce qui était le cas chez les normotendues).
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La seule étude francaise est celle de Yasbeck et al. (2009) ; il s’agit d’'une étude prospective
conduite dans le cadre de la cohorte EDEN (Etude des Déterminants pré et post natals du
développement et de la santé de I'enfant). Elle porte surles 1017 premiéres femmes enceintes
incluses dans cette cohorte, s’étant présentées pour un suivi de grossesse avant la 24°me
semaine, dans 2 maternités francaises (Poitiers et Nancy). Pour chaque période (avant 24
semaines de grossesse ; entre 24 et 36 semaines ; apres 36 semaines), ont été prises en
compte les moyennes des TAS et des TAD mesurées. Les criteres diagnostiques dHTA
gravidique étaient les suivants : TAS supérieure ou égale a 140 mm Hg et/ou TAD supérieure
ou égale a 90 mm Hg, mesurées lors de 2 visites au moins apres la 22°m semaine de
gestation. La plombémie a été mesurée entre les 24°m¢ et 28°™¢ semaines de grossesse,
associée au dosage sanguin de cadmium, manganése et sélénium. Au total, I'étude_a\porté
sur 971 femmes. Une HTA gravidigue a été diagnostiquée chez 106 femmes (10,9%),
compliquée de protéinurie (prééclampsie) chez 20 d'entre elles (2,1%). Layplombémie est
apparue plus élevée chez les femmes enceintes hypertendues (22 + 14 pg.L:L; min2- max 85
pg.Lt; n=106) comparativement aux normotendues (19 + 12 pg.LY; minf2+ max 69 pg.L?;
n=865) (p=0,02). Il est a noter que la limite de détection pour le plombisanguin€tait de 5 pg.L
Let que les valeurs inférieures ont été considérées égales a la moiti€ de cette valeur limite.
Les moyennes géométriques de plombémies étaient respectivement de,19 et 16 ug.L?, chez
les hypertendues et les normotendues. Sur la base d’'une répartition” des plombémies par
guartiles (Q1<12; Q2:12-17; Q3:17-23; Q4 >23 ug.L?) la fréquence d’HTA était plus basse
(7,7% d’HTA) pour Q1 et plus élevée pour Q2 (10,7%), Q3 (1131%) et Q4 (13,1%) (p=0,03),
les auteurs faisant ainsi état d’'un risque doublé entre Q1"et, Q4. Il a été mis en évidence une
corrélation positive entre plombémie et TAS (r=0,08 ,.p=0,03) et TAD (r=0,07 ; p=0,03) apres
24 semaines de gestation, corrélation restant également significative aprés 36 semaines. L'OR
non ajusté de HTA pour une élévation de plombémiede 10 pg.L* était égal a 3,5 (IC 95% :
1,4-8,9). Le méme OR, mais ajusté sur les différents facteurs de confusion, était égal a 3,3 ;
IC 95% : 1,1-9,7. Cet OR ajusté était plus faible et a la limite de la significativité (OR=3,1;IC
95% :1,0-10,0) sila population excluaitses 20 femmes atteintes de prééclampsie. Enfin, le
méme OR ajusté était plus élevé chez'les multipares (OR=4,6 ; IC 95% :1,0-21,6) que chez
les nullipares (OR=2,9; IC 95% : 0,6-15,7) ; la plombémie moyenne étant plus élevée chez
les multipares que chez les nullipares(20 + 12 vs 18 + 13 ug.L?, respectivement ; p=0,003).
La plombémie comptait pourenviron»*5% de la variance inexpliquée, dans les modéles
linéaires. Les auteurs ont calculé que durant la 2°™e partie de grossesse, chaque augmentation
de 12,6 pg.L* de plombémie était associée a une augmentation de TAS de 3,5 mm Hg et de
TAD de 2,5 mm Hg. lIs €oncluent que les résultats de cette étude devraient inciter les pouvoirs
publics a revoir la limite aeceptable de plombémie chez la femme enceinte qui est actuellement
de 100 pg.L ™.

Magri et al. (2003) ont conduit une étude transversale a Malte, incluant 143 femmes au 3™
trimestre de.grossesse. La plombémie moyenne était plus élevée chez les femmes avec HTA
(n=33) que chez les normotendues (n=93), soit respectivement 96 + 60 vs 58 + 30 pg.L?
(p=05002). Cette différence restait significative aprés correction par 'hématocrite. Une
corrélation positive significative a été mise en évidence entre plombémie et TAS (coefficient
der¥Pearson=0,314 ; p<0,001) et TAD (coefficient de Pearson=0,307 ; p<0,001). Cette
corrélation était moindre mais encore significative aprés correction par 'lMC et I'age.

Vigeh et al. (2004) ont réalisé une étude cas-témoins dans une population de 1182 femmes
venant d’'accoucher (dans les derniéres 24h) dans un des 3 hopitaux universitaires de Téhéran
(Iran). Aprés application de critéres d’exclusion (liste de pathologies), restaient 882 femmes
éligibles, dont 62 répondant aux critéres diagnostiques d’HTA gravidique. Les auteurs ont alors
recherché des femmes normotendues, appariées sur les criteres d’age et de parité aux
femmes hypertendues. Au final, 55 paires cas-témoins ont pu étre constituées (donc 110
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femmes enceintes au total) ; les 7 cas restant, pour lesquels il n’a pas été possible de trouver
un témoin appari€, ont été exclus de I'analyse. La plombémie était plus élevée chez les cas
(57 £ 20 pg.LY; min 22-max 126 pg.Lt) comparativement aux témoins appariés (48 + 19 ug.L-
L min 19-max 106 pg.L?) (p<0,05). L'analyse par régression logistique, avec le statut
cas/témoin comme variable dépendante et la plombémie comme variable indépendante (sans
prise en compte d’autres facteurs, certains ayant constitué des criteres d’exclusion, des
criteres d’'appariement, ou étant rares comme tabac et alcool) a évalué un OR égal a 3,9 (IC
95% :1,3-11,7), ce que les auteurs traduisent de la fagon suivante : le changement d’'une unité
de plombémie (soit Ln = 20,3025 pg.L*) entraine une augmentation de 3,9 fois du risque d’'HTA
durant la grossesse. Il n'a pas été retrouvé de corrélation entre la plombémie et la TAS\ou
TAD chez les cas (hypertendues).

En conclusion, ces études montrent qu’il existe un effet sur la variation‘de la tension
artérielle chez la femme enceinte pour des valeurs de plombémies inféfieures a 100
Mg.L2. Toutefois, il n’est pas possible d’identifier un seuil.

Tableau 9: Résumé des observations sur les effets du plomb sur la tension, artérielle durantla
grossesse (lesvaleurs numériques correspondent ala plombémie en ug.L1)

Effets Références Résultats Remarques

Pas NOAEL | COAEL
d’effet

Rothenberg 23 23 . Moyenne (moy).
et al. (1999) chez migrantes dont
TA est plus élevée
gue celles des non
migrantes (moy : 19)

62 . 95° percentile
migrantes (exemple
Elévation de la TAau donné pour chiffrer
3°me trimestre augmentation de TA
entre 5° et 95° P)

Rothenberg X Effet trouvé avec
etsal. (2002) plomb 0Sseux
seulement

Rabinowitz 74,5 112,4 | LOAEL : Moyenne du
et al. (1987) 4¢ quartile; borne
inférieure  (inf) non
indiquée

Elévatien de la TA NOAEL : moy du 3¢

durant la phase de quartile (pas de DS
travail/accouchement par rapport au 1°7)

Wells et al. 6,6 9,6 LOAEL : Borne inf du
(2011) 4¢ quartile (9,6) ou
BMDL (14)

NOAEL : Borne inf du
3¢ quartile
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Elévation de la TA Vigeh et al. X Pas deffet retrouve
apres (2004) chez les cas
Faccouchement (patientes
hypertendues)
Rabinowitz 7 63 RR 1,7 pour 63 ug.L-
et al. (1987)
! par rapport a la
. valeur de référence
Hypertension 9
artérielle (HTA) de 7 gL
Wells et al. X
(2011)
Rothenberg X Effet trouvé avec Pb
et al. (2002) osseux seulement
Yasbeck et 12 Borne “inf du 2°¢
al. (2009 qguartile  (fréquence
HTA plus élevée que
pour le 1°" quartile)
Magri et al. 58 96
(2003)
Vigeh et al. 48 57
(2004)

- Sowers etal. (2002) : étude non prises en comptedans ce tableau car résultats présentés sous forme de
graphes etd’analyses longitudinales ;

- Magri etal. (2003): les seuls résultats présentés sontla moyenne de plombémie des hypertendues (96)
et celle des normotendues (58)

- Vigeh etal. (2004) : étude cas-témoins, avec valeurs de Pb dans chaque groupe ;

Les valeurs présentées comme LOAEL et/ou NOAEL résultent de linterprétation des experts
du groupe de travail IBE et duycomité d’experts VLEP. Compte tenu de I'étendue des valeurs
découlant de ces diverses études, il n'est pas possible d’identifier un seuil clair en dessous
duquel le risque d’HTA(serait hégligeable chez la femme enceinte.

4.5.5. Conglusion sur les effets sur la reproduction

Les études epidémiologiques suggéerent une association entre I'exposition au plomb et
les effets sur la reproduction chez ’'homme (altérations de la qualité spermatique
notamment). Ces associations apparaissent pour des plombémies supérieures a 450
pg.L* (Bonde et al. 2002).

Certaines études analysées dans ce rapport ont quantifié la relation entre le taux du
plomb (sang maternel ou dans le cordon) et des paramétres de croissance faetale dans
des populations de méres faiblement exposées au plomb. Des relations significatives
ont été observées en particulier avec le poids de naissance.

En conclusion, 'analyse de ces études semble suggérer que le plomb induit des effets
reprotoxiques (retard de croissance intra-utérin, petits poids a la naissance etc.) a des
plombémies inférieures a 100 pg.L™.

Par ailleurs, les associations entre plombémie et tension artérielle nécessitent d’étre
particulierement prises en considération chez la femme enceinte.
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5. Construction des VLEP et recommandations

51. VLEP-8h

Le CIRC a classé le plomb et ses composés dans le groupe 2A, « indications limitées de
cancérogenicité chez 'Homme et suffisantes chez I'animal» (CIRC 2006). D’aprées le résultat
des études de génotoxicité, le plomb est considéré comme un agent génotoxique indirect
(INERIS 2016). Sa génotoxicité indirecte semble liée d'une part, & 'augmentation et la
modulation des espeéces réactives de 'oxygéne, et d’autre part, & son interaction aveg, les
protéines cellulaires, dont celles impliquées dans les mécanismes de réparation de/I’ADN
(INERIS 2016). Ainsi il semble qu'il existe un seuil pour la cancérogénicité du plomb:

Santé Canada (2011, 2017) estime que d’aprées les études de cancérogénicité du plomb chez
’Homme, le plomb est probablement cancérogéne mais a de fortes con€entrations ou
plombémie.

Ainsi le CES VLEP considére que laction génotoxique du plomb et de seés composés
inorganiques pourrait étre indirecte et conclut a I'existence d’un seuil de,congentration pour la
cancérogenicité.

Le CES estime que les études de cancérogénicité du plomb chez/'Hemme ne permettent pas
d’évaluer correctement la relation dose-réponse dans la mesuréjou des co-expositions a
d’autres substances cancérigénes ne peuvent étre écartéess

Il est a noter que la plupart des études ne présentent pas de résultats sur les niveaux
d’exposition atmosphérique en plomb, mais décrivent des concentrations en plomb sanguin
associés a des effets sur la santé.

Le CES VLEP a recommandé, dans le cadre de ses travaux d’expertise pour la surveillance
biologique des expositons professionnelles, Gnevaleur limite biologique (VLB) de 180 ug.L*?
pour la plombémie a partir de deux études(Schwartz et al. 2001 et 2005) menées dans une
population sud-Coréenne suivie sur eaviron 2 ans. Ces études ont montré une diminution
significative des performances neurecomportementales mesuréees a travers une batterie de
tests standardisés adaptée a partiride la WHO Neurobehavioral Core test Battery et explorant
différents grands registres nedrocompertementaux commeles habilités motrices, les fonctions
exécutives, la cognition et les,émaotions (Anses, 2016a).

Par ailleurs, pour les femmes susceptibles de procréer, le CES a recommandé de ne pas
dépasser la valeur biologigue“de référence (VBR) de 45 pg.L™, basée sur le 95° percentile des
valeurs de I'enquéte ENNS (Fréry et al., 2001) observées en population générale chez les
femmes entre 20 et 45'ans, dans la mesure ou il n'est pas possible d’identifier un seuil précis
sans effet sur la‘feproduction (Anses 2016a).

Choix de Jeffet,critique

Sur la base dés effets sur la santé identifiés et des données disponibles, le CES VLEP a décidé
de construire une VLEP-8h pragmatique pour le plomb et ses composés inorganiques sur la
base ‘des effets neurologiques en retenant comme concentration repere la valeur de
plombémie de 180 pg.L2.

IesSt a noter que cette VLEP-8h pragmatique a pour objectif premier de limiter les
concentrations atmosphériques en plomb dans les atmosphéres de travail mais ne vise pas a
protéger de possibles effets reprotoxiques (aucune valeur seuil ne pouvant étre déterminée a
ce jour).
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5.2. Calcul dela VLEP-8h

Le CES VLEP a examiné deux approches pour la reconstruction des concentrations de plomb
atmosphérique (équivalent a des valeurs limites d’expositions professionnelles 8 heures) afin
de ne pas dépasser la plombémie cible (VLB) de 180 pg.L* :

1- Reconstruction de la VLEP par modélisation PBPK (approche utilisée par TOEHHA)
2- Reconstruction de la VLEP a partir des études de terrain

5.3.  Approche par modélisation PBPK

Modeles PBPK du plomb

Il existe de nombreux modéles pour décrire la cinétique du plomb ‘€hez 'Homme, et ainsi
calculer la plombémie a partir des données d’exposition. Parmi ces madéleson peut distinguer
les modéles compartimentaux empiriques (Carlisle et Wade, 1992) ‘et des modéles plus
complexes (O’Flaherty, 1993, Legett, 1993).

L’'OEHHA (2013) a déterminé des concentrations de plomb%atmaosphériques pour protéger les
travailleurs. En l'absence d'étude chez des travailleurs “rapportant a la fois des niveaux
d’exposition atmosphériques et des mesures de plombémies comprise entre 50 - 300 ug/L
pour une durée d’exposition correspondant a une vie de travail (soit 40 ans), ils ont utilisé un
modéle pour prédire cette relation.

L'OEHHA a réalisé une revue des medeles existants, afin de pouvoir estimer les
concentrations de plomb dans l'air en milieutde travail (pour les travailleurs sans protection
respiratoire) associées a différentes plombémies (50, 100, 150, 200 et 300 pg.L?) pendant 40
ans. L'OEHHA a réalisé une revue' des modéles existants et a choisi le modéle non linéaire
développé par Leggett (1993) pourestimer la relation entre I'exposition atmosphérique au
plomb des travailleurs et la plombémie.’ Ce modéle a été modifié afin d’améliorer sa capacité
prédictive chez les travailleurs.“En effet, le modele a été calibré a partir de données observees
chez les travailleurs et la=population générale.

L'OEHHA a égalementiajouté une nouvelle composante d'exposition au modele (la fréquence
respiratoire® et 1e ceefficient de transfert pour l'inhalation®) pour répondre aux situations
d'exposition en'milieu de travail. Au final, les plombémies prédites par les modéles ont été
comparées.a‘eelles mesurées dans une étude d’exposition contrdlée et une étude de terrain
afin de canfirmer que la composante de I'exposition ajoutée était valide.

Enwtilisant le modéle de Leggett, TOEHHA a estimé les concentrations moyennes sur 8 heures
pourides plombémies comprises entre 50 et 300 ug.L? chez le travailleur aprés 40 ans
d'exposition en milieu de travail (tableau 10).

8 L’OEHHA suppose que le travailleur respire 26 m3 dair par jour sur la base de 10 heures d'activité
modérée, 6 heures d'activité légeére, et 8 heures de repos activité quotidienne.

9 Fraction de plomb transférée dans le sang = (fraction déposée dans les alvéoles x 100%) + (fraction
déposée dans les régions ciliées et la téte x 30% d'absorption de lintestin)
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Tableau 10 : Exposition a différentes concentrations atmosphériques de plomb et plombémies
correspondantes (95%™Me percentile®).

Concentration atmosphérique de Plombémie correspondante
plomb en pg.m-3 pg.L1
0.5 50
2.1 100
3.9 150
6.0 200
10.4 300

*95° percentile de plombémie associée a une exposition moyenne atmosphérique

5.4. Approche apartir des études de terrain

Plusieurs organismes (US EPA 2013, ACGIH 2001, Safe Work Australia'2014) ont examiné la
relation entre les concentrations de plomb sanguin (plombémie) et les concentrations
atmosphériques de plomb (plomb dans I'air), en calculant un «facteur de pente de l'air » ou
ASF (air slope factor). L'ASF reflete I'augmentation de plombémie pour chaque augmentation
de la concentration de plomb dans l'air. Selon 'US EPA (2013) ikest non-linéaire, lié pour une
part ala saturation au niveau du transport (au niveau deg*€rythocytes). En 2001, TACGIH avait
souligné que I'utilisation d’'un ASF de 0,19 (ug.dL?) / (g:m-3), correspondrait a une exposition
de 0,05 mg.m= (valeur recommandée par 'ACGIH en 2001). Cependant, pour 'ACGIH,
d’autres sources que l'exposition par inhalations en milieu de travail pourrait contribuer pour
une grande part a la plombémie.

Dans son rapport en 2014, Safe Work Australia a utilisé cette approche pour établir une VLEP-
8h. Safe Work Australia a retenu 6 études epidémiologiques réalisées en milieu professionnel
et a déterminé les facteurs de pente,de l'air (& savoir les ASF décrivant la relation entre les
concentrations atmosphériques,de plomb inhalable (PbAir) et la plombémie (PbB)) (tableau
11). D’autres études n’ont pasiétérincluses dans ces calculs, considérant que I'exposition non
aérienne (ingestion par_centact main-bouche) avait été le principal contributeur a la
plombémie.

Tableau 11 : Résumé,des études utilisées pour le calcul des ASF par Safe Work Australia

o PbAir @ | Bkgd ® _
Reference Description Commentaire
(g/m3 | (ug/dL)
1-2131
Régressionlinéaire.
Etude (36 - 403 9 _ .
Pierre et al. Poussiéeres in es
(2002) ransversale mo{]e”’?f 9.9 ~80% and poussiéres
Cristallerie arythmet alvéolaires ~25 — 50%
que) (MMAD < 10pm).
Etude
. transversale . S,
Gartside et al. <10 - Régression linéaire
(1982) Usine de | 350 12
fabrication de
batteries
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Usine de Equations de regression
fabrication de utilisées pour le cacul de
batteries la plombémie
- correspondant a une
Usine . de concentration
King et al |production de| _g55 . 5 atmosphérique donnée
(1979) ﬁ?;ora”tS’p'gme 800 3 de plomb  (PbAir

(ug/m?3) pour chaque
usine.Le bruit de fond
Fonderie de provient d’études chez
plomb/zinc des conducteurs de tax
citées parKing et al.

Les données issues de

tEr;unif/ersale 'usine Font été utiisées
Bishop and Hill <10 - car _eIIs prés_e_ntent les
(1983) 6 usines de | 200 14 relations cunilignes les
fabrication de plus importantes
batteries
Etude
o transversal
;Zlh?lvggglkul et Usine de | 1-165 12 Regression Log-log
fabrication de
batteries
Une faible concentration
Etude d’exposition (9 pg/m?)
Williams et al transversal aboutit & 29,1 pg/dL,
(1969) "| Usine de | 9-218 18 equation de regression
fabrication de intercept 30,1 p_g_/d’L.
batteries Cette valeur est utilisée

comme bruitde fond.

MMAD = mass Diamétre médian, diameter aérodynamigue/median
a PbAir = Intervalle des concentrations atmosphérique de plomb rapporté dans I'étude de terrain.
b Bruit de fond = Niveau d'imprégnation non associé a une exposiion en milieu professionnel

Safe Work Australia a estimégu'il’existe une corrélation directe entre les concentrations de
plomb dans l'air sur le lieu de travail et les niveaux de plombémie chez les travailleurs, mais
gue cette relation pouvait.etre influencée par plusieurs facteurs (taille des particules, solubilité,
relation temporelle entretles mesures dans l'air et les mesures de plombémie, non distinction
entre le plomb total'mesuré dans l'air et le plomb respirable, contact main bouche, tabagisme

)

Selon Safe Weork Australia, tous ces facteurs auraient été pris en compte dans les études
sélectionnées pour I'établissement de leur ASF. Cependant ils ont considéré comme possible
gu’une ou deux études utilisées pouvaient ne pas refleter 'ensemble des conditions de travail.
Safe,Work Australia a donc choisi d’établir un ASF moyen déterminé a partir des 6 études du
tableau 12.

Parmi les études en milieu professionnel sélectionnées pour déterminer un ASF, beaucoup
ont été réalisées alors que le plomb dans I'essence était encore utilisé, constituant une forte
contribution a la plombémie (hors cadre professionnel). Safe Work Australia a donc corrigé
'ASF par le bruit de fond lors de la détermination de I'ASF.

Dans ces 6 études, pour le calcul de TASF moyen, la plombémie (non liée a I'exposition
professionnelle) a été prise en compte dans I'équation :

ASF (ug/dL).(ug/m3)t = (PbBOCC — PbBBkgd)(ug/dL) + PbAir (ug/m3)
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ASF = Facteur de pente de l'air moyen entre PbBBkgd et PboBOCC (ug/dL).(pug/m3)-1

PbBOCC = PbB (pg/dL) dans 'étude de terrain associée a la la concentration désignée donnée.
PbBBkgd = Bruit de fond (pg/dL) de I'étude

PbAir = Concentration atmophérique de plomb (ug/m3).

PbB = plombémie (ug/dL).

Le résultat du calcul a partir des 6 études est présenté dans le tableau 12.

Tableau 12 : calcul des ASF a partir des 6 études épidémiologiques

Bruit PbB ° (ug/dL) ASF ¢ (ug/dL).(ug/m3)L
de fond
Reference a 0.05 0.1 0.15 0.05 0.1 0.15
(ng/dL) mg/m® | mg/m3 | mg/m3 mg/m?3 mg/m3 | mg/m3
Pierre et al.
(2002) 9.9 25 27 31 0.30 017 0.14
Gartside et al.
(1982) 12 42 44 47 0.60 0.32 0.23
48 49 51 0.50 0.26 0.19
King et al.
(1979) 23 34 37 41 0.22 0.14 0.12
48 52 55 0.50 0.29 0.21
Bishop et Hill
(1983) 14 32 36 37 0.36 0.22 0.15
Chavalitnikul et
al. (1984) 12 32 39 44 0.40 0.27 0.21
Williams et al.
(1969) 18 40 50 60 0.44 0.32 0.28
moyenne | 0.42 0.25 0.19

8 Bruit de fond= niveau @imprégnation non associé a une exposition au plomb en milieu professionnel..

b ppB = Plombémie corespondant a la concentration atmosphérique désignée. Ces valeurs sont déterminées a
partirdes donnéesrapportées dansles graphiques ou de I’équation de régression lorsque celle-ciestdisponible.

€ ASF = Facteur dejpente de I'air moyen reliantles concentrations atmosphériques de plomb et la plombémie.
Unités (ug/dL)(jug/m3)L.

En conclusion, dans son rapport, Safe Work Australia recommande un ASF de 0,4 (ug/dL) /
(ug/m®)=qui devrait étre utilisé pour une concentration de plomb dans l'air inférieure a 0,05
mg.m-3.

A des concentrations de plomb dans I'air inférieures a 0,05 mg.m3, la pente de la relation n’est
plus la méme, ce qui pourrait entrainer une sous-estimation de la plombémie.

Sur la base d’'une analyse de la métrologie de ces 6 études (présentée en annexe 2 partie A),
le CES VLEP conclut que seules les études de Pierre et al., (2002) et de Chavalitnitikul et al.,
(1984) peuvent étre utilisée pour I'élaboration d’une VLEP-8h.
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L’étude de Pierre et al. (2002) porte sur une population de 131 ouvriers (98 hommes et 33
femmes) travaillant dans 8 cristalleries en France ; sept groupes ont été formés suivant
l'activité des salariés dont un groupe de salariés indirectement exposés. Dans cette étude, les
expositions au plomb combiné a des silicates (de solubilité plus faible que d’autres composés
du plomb) ont été mesurées par prélevement individuel de la fraction inhalable (cassette
fermée de 37 mm, filtre microfibres de quartz) avec un débit de préléevement de 1 L.min? sur
la totalité du poste de travail dans une usine de fabrication d’objets en cristal. L'analyse a été
réalisée par spectrométrie d’absorption atomique aprés récupération des particules piégées
sur le filtre et sur les parois internes de la cassette de prélevement. Cette étude présente une
meétrologie atmosphérique de trés bonne qualité en raison de la nature et de la duréé“des
prélevements, de la prise en compte des particules déposées sur les parois de la cassette et
de la technique d’analyse suffisamment sensible.

A partir de I'étude de Pierre et al. (2002), Safe Work Australia a calculé un ASE de 0,3 (ug/dL)
/ (ug/m3) qui devrait étre utilisé pour une concentration de plomb dans,l'air inférieure a 0,05
mg.m-=3,

L'étude de Chavalitnitikul et al. (1984) porte sur une population de¥l6 Quvriers et 4 contrdles
travaillant dans une usine de fabrication de batteries (postesd’asseémblage et de collage).
Dans cette étude, les expositions au plomb (oxydes desplomb principalement) ont été
mesurées par prélevement individuel (cassette fermée de“37 mm filtre ester de cellulose de
37mm) avec un débit de prélevement régulé de 1,5-2 L.mini sur la totalité du poste de travalil,
y compris le temps du repas dans une usine desfabrication d’accumulateurs au plomb.
L’analyse est réalisée par spectrométrie d’'absorption atdmique a priori sans récupération des
particules piégées sur le filtre et sur les parois_internes de la cassette de prélevement. Cette
étude présente une métrologie atmosphérique de bonne qualité en raison de la nature et de
la durée des prélévements. La technique dianalyse est suffisamment sensible et précise. Par
contre la non-prise en compte des partictiles'deposées sur les parois de la cassette conduit
probablement a une sous-estimation.des niveaux d’exposition.

A partir de I'étude de Chavalitpitikul etal. (1984) Safe Work Australia a calculé un ASF de 0,4
(ng/dL) / (ug/m?) qui devrait étrenutilisé pour une concentration de plomb dans I'air inférieure a
0,05 mg.m=.

Le SCOEL a proposé une valeur limite d’exposition professionnelle a 100 pg.m-= a partir de
létude de Lai et al. 1997. Ces auteurs ont établi une relation entre PbAir et PbB chez les
travailleurs en utilisant a la fois des régressions linéaires et multiples. Ces modéles prédisaient
gue chez un travailleur exposé a 100 pg.m- de PbAir, la plombémie allait de 436 a 537 ug.L 2.
Le SCOEL=avait, €également indiqué gu'une réduction supplémentaire de la concentation de
PbAir (par exemple de 0,05 mg.m) dans cette usine ne réduirait pas significativement la
plompémie,"en raison d'une absorption par voie digestive consécutive a des mesures
d’hygiéne déficientes.

Cette étude porte sur une population de 219 ouvriers (118 hommes, 101 femmes) travaillant
dans deux usines de batteries au plomb. Les prélévements individuels ont été réalisés a l'aide
d’un dispositif de collecte muni d’'une pompe et d’un porte-échantillon avec un support en ester
de cellulose. La fraction prélevée ainsi que la durée de prélévement sont inconnues (aucune
information sur le type de dispositif et sur le débit de prélevement). Les prélévements
atmosphériques ont été réalisés dans la méme période (quelques jours) que les bilans
biologiques incluant la plombémie. L'analyse du plomb a été réalisée par spectrométrie
d’absorption atomique a atomisation électrothermique (ETAAS), méthode trés sensible sans
indication toutefois surla LOQ. Un prélévement sanguin par sujet a été réalisé a I'aide d'un
flacon polypropylene contenant un anticoagulant et I'analyse du plomb sanguin faite par
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spectrométrie d’absorption atomique a atomisation électrothermique (ETAAS). Un
questionnaire individuel sur les habitudes alimentaires, le tabac, 'hygiéne ... a également été
réalisée.

A part la mention concernant la technique d’analyse (Spectrophotométrie d'absorption
atomique- four), aucune information n’est donnée sur la technique de mise en solution des
poussiéres recueillies. Les auteurs indiquent que les mesures de plomb sanguin ou dans l'air
ont été effectuées sous assurance qualité avec participation a un circuit test pour les mesures
atmosphériques. Les travailleurs de I'échantillon étudié portaient (ou déclaraient porter) une
protection respiratoire pour 51,1% ainsi que des gants pour 76,7%. Les auteurs trouvent,une
relation significative entre I'élévation de la plombémie et I'utilisation de protections individuelles
(EPI) (Hygienic score)témoignant de protections inadaptées générant une @xposition
surajoutée, non prise en compte par les mesures d’exposition atmosphériques.

Compte tenu du manque d’informations sur la technique de mesure de Fé€xposition, et de
relation positive entre plombémies et le port ’'EPI chez les travailleurs, |6, €ES VI'EP ne retient
pas cette étude.

Le SCOEL semble également s’appuyer sur I'étude de Kentner et Rischer (1993). Cette étude
n'a pas été analysée par le CES VLEP, s’agissant d’un rapportrallemand, non traduit et non
publié dans une revue a comité de lecture.

Toutefois une étude des mémes auteurs a été publiée en 1994 (Kentner et Fischer (1994)10).
Dans cette étude, les conditions de mesure des concentrations atmosphériques en plomb sont
mauvaises au regard a la fois du type de prélevement (ambiance) et de la durée de mesurage
trés courte : 40 minutes. Vu les vitesses d’échantillonfage du systéme de prélévement (1,25
m/s) il semble que le dispositif ait sélectionné la\fraction inhalable. La publication manque de
détail & ce sujet. La technique de mise en solutign des poussiéres est décrite sommairement.
La technique d’analyse miseen ceuvre, spectremeétrie a plasma a couplage inductif (ICP Jobin
Yvon JY 38 Plus), est adaptée au dosage du plomb avec une limite de quantification
probablement bonne compte tenu du velume prélevé : 1 m3.

Les coefficients de régression sont faibles (0,274) que ce soit en régression linéaire ou non
(log des concentrations atmospheriques/plombémies). D’autre part il semblerait que pour
étudier les corrélations entreyplomb sanguin et plomb atmosphérique, les auteurs ont utilisé la
moyenne des plombemie et des concentrations atmosphériques par zone de travail, ce qui
conduit & une régression biaisée.

En conclusion,le CES VLEP ne retient pas cette étude ; considérant la mauvaise qualité des
mesures dexposition atmosphériques (prélévements d’ambiance de courte durée et de
lagrégation de ces données, sous forme de moyennes).

5.5%, “wConclusion sur les deux approches

Coencernant la construction de la VLEP-8h, le CES VLEP privilégie les études terrain (c’est-a-
dire les études qui ont examiné la relation entre la plombémie et les concentrations
atmosphériques de plomb dans un milieu de travail) par rapport a la modélisation PBPK.

En effet, la capacité prédictive du modéle de Legget (utilisé par TOEHHA) a été évaluée a
laide des données issues des études de Griffin et al, (1975) et de William et al. (1969) dans
lesquelles les plombémies mesurées étaient supérieures a 250 pg.L*. La VLB pour le plomb

10 Lead exposure in starter battery production: investigation of the correlation between air lead and
blood lead levels
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recommandée par le CES VLEP est de 180 ug.L?, et se situe donc en dehors du domaine de
capacité prédictive du modele. La construction de la VLEP a partir du modeéle de Legget aurait
nécessité une extrapolation rajoutant une incertitude sur la valeur finale de la VLEP-8h.

Le CES VLEP estime que parmi les 6 études utilisées dans I'approche australienne, deux
études peuvent étre retenues sur la base de la qualité de la métrologie pour calculer un ASF
(air slope facteur ou facteur de pente de l'air) :

- Celle de Pierre et al. (2002) dans laquelle les travailleurs de cristallerie étaient exposés
au plomb combiné a des silicates.

- Celle de Chavalitnitikul et al. (1984), dans laquelle les travailleurs d'unesusine de
fabrication de batteries (postes dassemblage et de collage) étaient. exposés
principalement a des oxydes de plomb.

Ces deux études portent seulement sur deux secteurs d’'activité parmitplus/d’'une dizaine de
secteurs d’'activité. Ces études ne sont pas représentatives de tous les secteurs d’activité et
par conséquent de I'exposition a toutes les formes possibles (spéciation) de plomb pouvant
survenir en milieux professionnels.

La VLEP-8h peut étre calculée a partir de I'équation suivante,:
ASF (ug/dL)/(ug/m3) = (PbBocc — PbBekgd) (ugfdL) + PbAIr (ug/m3)

En considérant, a partir de I'étude de Pierre et al. (2002) :
- un ASF de 0,30 (pg/dL)/(pug/m3),
- un niveau d’imprégnation (PbBekda) dewla population générale francaise issu des

données de 'enquéte ENNS de 73ag-k=* (95°m¢ percentile de la population de I’etude
ENNS homme et femmes confendus de 18 a 74 ans)

- une plombémie cible (VLB) de 180 pg.L* (PbBocc)

La concentration atmosphérique en plomb (PbAir) serait de 35,7 pg.m=, valeur arrondie a 40
pg.m-3. Cette valeur cafrespond a la concentration d’exposition atmosphérique en plomb sur
8h permettant de nespas.dépasser la valeur biologique limite de 180 ug.L*

En considérant, @ partir de I'étude de Chavalitnitikul et al. (1984) :
- un ASF de 0,40 (ug/dL)/(ug/m3),

- un niveau d’imprégnation (PbBekgd) de la population générale francaise issu des
données de 'enquéte ENNS de 73 pg.L* (95°m¢ percentile de la population de I’etude
ENNS homme et femmes confondus de 18 a 74 ans)

-1 une plombémie cible (VLB) de 180 pg.L* (PbBocc)

La‘concentration atmosphérique en plomb (PbAir) serait de 26,8 ug.m=, valeur arrondie a 30
pg.m=3. Cette valeur correspond a la concentration d’exposition atmosphérique en plomb sur
8h permettant de ne pas dépasser la valeur biologique limite de 180 pg.L™.

Le CES VLEP retient I'étude de Chavalitnitikul et al. (1984) et son facteur de pente de l'air
(ASF) de 0,40 plus protecteur, pour le calcul de la VLEP, soit une concentration atmosphérique
en plomb (PbAir) de 30 pg.m=3. Ce facteur de pente de l'air a été établi a partir d'une étude
dans un secteur d’activité spécifique, celui de la fabrication de batteries (postes d’assemblage
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et de collage) dans lequel les travailleurs étaient exposés principalement a des oxydes de
plomb.

Le point de départ (POD) étant déterminé a partir d’'une étude réalisée avec un grand nombre
de travailleurs et sur une longue durée, aucun facteur d’ajustement pour la variabilité inter-
individuelle n’est jugé nécessaire.

Le CES VLEP recommande une VLEP-8h pragmatique de 30 pg.m=.

5.6. VLCT-15min

En'absence de données de toxicité aiglie pour la voie respiratoire, le CES VLER recommande
la construction d’'une VLCT pragmatique.

Ainsi afin de limiter 'importance et le nombre de pics d’exposition et confermément a sa
méthodologie (Anses 2014), le CESrecommande de ne pas dépasser sur15 minutes la valeur
de 5 fois la VLEP-8h soit 150 pg.m-3.

5.7. Mention « peau »

Le plomb est responsable d’effets systémiques mais il n'a pas été/possible, en I'absence de
données suffisantes de calculer un flux de perméation cutanée et de réaliser le calcul de
FTECETOC!L. Cependant I'absorption cutanée des compesés inorganiques de plomb est
généralement considérée comme étant trés inférieure=a l'absorption par inhalation ou par voie
orale. Le plomb a été détecté dans les couches supétieures de la couche cornée de travailleurs
dans des usines de récupération de batteriesgen plomb, avant la prise de poste et aprés
nettoyage de la peau (Sun et al. 2002 cité pat, ARSDR 2007).

Des études provenant de lindustrie cosmétique montrent qu’aprés application cutanée
d’acétate de plomb radiomarqué (0,12/mg'dans 0,1 ml ou 0,18 mg dans 0,1 g d'une créme,
pendant 12 heures) l'absorption totale, était inférieure a 0,3 % (Moore et al. 1980 cité par
ATSDR 2007). Dans une étude similaire, des mesures de plomb dans des matrices
biologiques (sang, sueur et urine) ont'été réalisées et ont permis de calculer que, dans les 24
heures suivant une exposition, par voie cutanée (5 mg de plomb, radiomarqué, sous forme
nitrate ou acétate), moins de 1% de la dose appliquée était retrouvé.

Compte tenu de ces données partielles et en I'absence de données plus complétes, la mention
« peau » n‘est pas recemmandée pour le plomb et ses composés.

5.8. Mention bruit »

En 2009,//OSHA considerait le plomb comme une substance ototoxique. En effet, plusieurs
études..de,toxicité chronique chez des animaux exposés au plomb ainsi que des études
épidémiologiques chez les travailleurs exposés au plomb suggerent que le plomb a un effet
ototoxique de mécanisme neurotoxique (OSHA 2009).

Dans leur rapport sur les effets des substances chimiques sur l'audition et I'interaction avec le
bruit, Viyskocil et al. (2011) considérent le plomb comme un agent ototoxique, argumentant
gue chez les ouvriers, il existe des preuves convaincantes indiquant que des pertes auditives
sont induites par I'exposition au plomb et une corrélation entre ces deux parametres a été
démontrée. Aucune étude animale avec une exposition réaliste au plomb n'a été identifiée.

Les auteurs ont identifié douze études menées auprés de travailleurs a I'exception d'une qui
portait sur une population exposée accidentellement au plomb. lls rapportent : « L'audiométrie

11 European Center for Ecotoxicology and Toxicology for Chemicals
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tonale et les potentiels évoqués auditifs du tronc cérébral (PTC) ont été utilisés. Dans huit
études, l'ototoxicité du Pb a été démontrée (Discalzi 1992; Discalzi 1993; Farahat 1997; Forst
1997; Bleecker 2003; Holdstein 1986; Murata 1993; Hirata 1993). Pour l'une de ces études,
les concentrations sanguines du plomb (PbB) s'échelonnaient de 10 a 180 pg/l (Forst 199712).
Deux des huit études démontrent une corrélation entre les seuils auditifs et le PbB (Farahat
1997; Forst 1997) et dans une étude on a trouvé une corrélation entre les réponses de PTC
et le PbB (Bleecker 2003). A linverse, quatre des douze études ne rapportent aucun effet
ototoxique associé au plomb (Murata 1995; Lille 1988; Counter 2002; Yokoyama 2002) bien
gue dans une étude, réalisée auprés d'ouvriers, une concentration moyenne en PbB de 1000
pg/l soit rapportée (Lille 1988). Malheureusement, les niveaux de bruit n‘ont été rapportéS'que
dans une étude bien menée (Farahat 1997) dans laquelle les niveaux de bruit se_situaient
dans une plage de 40 a 50 dB. »

Concernant l'interaction du plomb spécifiquement avec le bruit, Vyskocil etial.%(2011) ont
identifié une seule étude (Wu et al. (2000)) : « Une corrélation significative a’été trouvée entre
lindex élevé d'exposition au plomb a long terme (défini par la durée\de l'emploi et par la
concentration ambiante en plomb) et la diminution de la capacité auditivesEn revanche, une
telle corrélation entre I'exposition au plomb a courtterme (définie par la‘coneentration du plomb
dans le sang) et la capacité auditive n'était pas significative ». Ni le niveau d'exposition au bruit
seul, ni I'exposition simultanée au bruit et au plomb a court tefme*ou a long terme n'ont été
corrélés avec la baisse de la capacité auditive ».

D’autre part, le Nordic Expert Group (NEG 2010), indique.qu’il existe une seule étude ayant
contrdlé le niveau de bruit et gu’aucune interaction/ avec "le bruit n'a été détecté. Les
conclusions de Vyskocil et al. (2011) et du NEG sont’cohérentes pour indiquer qu’il n’existe
aucune preuve d’interaction entre le plomb et le bruit:

En tenant compte des preuves fournies par leés résultats d'études humaines, Vyskocil et al.
(2011) ont considéré le plomb comme un-agent'ototoxique. Il N’y a pas de preuve d'interaction
aprés une exposition combinée au plomb et au bruit chez la population industrielle. D'autres
études sont nécessaires pour formulerwuneé conclusion définitive au sujet de l'interaction avec
le bruit.

Bien que le plomb et ses compesés soient des agents ototoxiques, la mention « bruit » n’est
pas recommandée pour le plomb et ses composés inorganiques faute de données disponibles
quant a une possible interaction lors d’'une co-exposition au plomb et au bruit.

12 Apres \érification aupres des auteurs, il estindiqué dans le rapport des mg/L, or ce sont des pg/L

Version pour consultation publique page 81/173 Juillet 2017



1573

1574
1575
1576
1577
1578

1579
1580
1581
1582
1583

1584

1585
1586
1587
1588

1589
1590
1591

1592
1593

1594
1595
1596
1597

Anses o rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés
inorganiques »

6. Conclusions

Le CESVLEP recommande une VLEP-8h pragmatique de 30 pug.m-3. Cette valeur a été établie
a partir de I'étude Chavalitnitikul et al. (1984) et correspond a la concentration d’exposition
atmosphérique en plomb permettant de ne pas dépasser la VLB de 180 pg.L' pour la
plombémie, valeur limite biologique recommandée par le CES VLEP en 2016 afin de prévenir
les effets neurologiques du plomb et des composés inorganiques.

I est & noter que cette VLEP-8h pragmatique a pour objectif premier de limiter les
concentrations atmosphériques en plomb dans les atmosphéres de travail mais ne visg'pas a
protéger de possibles effets reprotoxiques (aucune valeur seuil ne pouvant étre déterminée a
ce jour).

Le CES VLEP précise que, bien que le plomb dans I’air contribue au‘moins’ partielle ment
a I’élevation de la plombémie et donc aux effets sur la santé, lamneilleure approche en
terme de prévention de I’exposition au plomb en milieu professionnelestlasurveillance
biologique des expositions professionnelles.

VLEP-8h pragmatique : 30 pg.m

VLCT-15min pragmatique : ne pas dépasserssur I5minutes la valeur de 5 fois la VLEP-
8h recommandée, a savoir 150 pg.m=,

Pas d’attribution de la mention « peau »%

Pas d’attribution de la mention « bruit ».
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1935
1936
1937
1938
1939
1940
1941
1942
1943
1944
1945
1946
1947

1948  Partie B — Rapportd’évaluationdes méthodes de mesure des niveaux
1949 d’expositionsur les lieux de travail
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1950
1951

1952
1953
1954
1955

1956
1957
1958

1959
1960

1961

1962
1963
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1. Présentation et discussion des méthodes de
mesure de susbtance dans ’air des lieux de travail

Les méthodes de mesure de la concentration d’'une substance dans I'air des lieux de travail et I'air
intérieur sont évaluées de maniére a recommander une ou plusieurs méthodes de référence
permettant d’effectuer des mesures de concentration de la substance a des fins de comparaison

avec les valeurs de référence proposées par 'Anses.

L’objectif n'est pas de classer 'ensemble des méthodes selon un systéme de notation/Chiffrée mais
plutdt de présenter de maniére structurée et systématique les critéres permettant d’asriver @ un choix
final fondé sur un jugement scientifique.

La méthodologie détaillée a fait 'objet d’'un rapport du groupe de travail « Métrologie ». Le principe
général est le suivant.

r- N
Recensement
s l«----> Source reconnue
-4
)
& Y )
Identification des Recueilde
et e masre l«---> Regroupement des protocoles ™ donindes
J
)
(& ™\
Pré-évaluation des ..., Recensementet évaluation des paramétres
méthodes critiques (critéres d’exclusion)
A
T _J
\
(" Evaliation destdifarants ) Critéres selon NF EN 482 (), normesfilles et
% 2 GT
parametres, .etude “"" Evaluation par rapport aux VLEP élaborées par
comparative le CES VLEP ou aux VGAI élaborées par le
b | - CESA¥r
Caténorie TA': Catégorie 1B : Catégorie 2 : Catégorie 3 :
g ’ méthodes
méthodes validées partiellement méthodes méthode non
validées indicatives recommandée

= Recommandations

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

Figure 3 : Principe général (Anses, 2016b)13

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

Le sigle GT de cette figure désigne spécifiquement le GT Métrologie en charge du travail d'évaluation des
méthodes de mesure
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1964 1.1. Recensementetclassementdes méthodes de mesure
1965  Huit méthodes de mesures ont été recensées. Pour chacune des méthodes, le prélévement d’air est
1966 réalisé al'aide d'un dispositif de prélevement des particules, généralement de la fraction inhalable,
1967  sur un filtre en fibre de quartz ou une membrane en mélange d’esters de cellulose (Membrane EC)
1968 ou membrane PVC. La mise en solution du plomb et de ses composés inorganiques est réalisée par
1969 une minéralisation acide a l'aide de différents mélanges d’acides possibles. Ces méthodes different
1970 de par le mode de minéralisation et la technique analytigue utilisée. Ces méthodes ont été
1971 discriminées selon la technique analytique mise en ceuvre, car les modes de minéralisation peuvent
1972  étre communs ou transposables (Cf. plus loin) d'une méthode a une autre.
1973 Le tableau suivant présente les méthodes et protocoles de mesure de la concentration du plomb et
1974  de ses composés inorganiques dans l'air des lieux de travail recensés.
1975
1976 Tableau 13 : Tableau récapitulatif des méthodes de mesurage du plomb et désesieomposés
1977 inorganiques dans I’air des lieux de travail
N° Msthode Protocoles
Prélevement| Support Minéralisation Analyse
D@ |8 (1985); FD ISO 8518 (2002) ;
) . ) AFNOR NF X 43-275 (2002) ; HSE MDHS 6/3
Filtre en fibres specrometrie d'absorption " (908}, MTA/MA-025/A16 (2016) ; MTA/MA-
1 de quartz, atomique famme (SAA 011/A87 (1987); IRSST 13-2,NIOSH 7082
membrane EC flamme) (1994) ; OSHA id121 (2002); MétroPol M121
(2016)
N o on b spectométi® d'absorpion | AFNORNF X 43-275 (2002), FD SO 8518
ST -
i Difiérents élecrothermique /four 1985), MetroPo ; MDHS 6/3
B membrane EC élanges et graphite(SAA — AET) (1998), NIOSH 7105 (1994), BIA 6310
modes de AFNOR NF X 43-275 (2002); NF 1SO 15202-2
minéralisation'4 (minéralisation) (2012) et NF ISO 15202-3
Filre en fiores spectrométrie d'émission (2005) ; MétroPol M122, M124, M125 (2016);
3 . de quartz, atomique avecplasma a | HSE MDHS 99 (1998) ; NIOSH 7300 (2003) ;
Actf membrane EC couplage inductf NIOSH 7301 (2003) ; NIOSH 7303 (2003) ;
fraction ou PVC (ICP - AES) OSHA id125g (2002) ; OSHA id206 (1991)
inhalable NIOSH 7302 (2014), NIOSH 7304 (2014),
. NIOSH 7306 (2015)
spectrométie de masse avec NF ISO 30011 (2010)
4 Membrane EC plasma a couplage inductif IRSST MA 362 (2010)
- (ICP-MS) OSHA 1006 (2005)
5 Mefrbrane EC Sans spectrométrie fluorescence X HSE MDHS 91/2 (1998)
minéralisation (SFX) NIOSH 7702 (1998)
HNOs dans bain voltampérométrie par
§ Membrane EC d'ulrasons redissoluton anodique NIOSH 7701 (2016)
sans Kit de détection au
7 Membrane EC minéralisation rhodizonate (spot test) NIOSH 7700 (1996)
8 NR NR Photométrie UV/visible BGIA 6015 (2005)
En vert apparaissent les protocoles spécifiques a la mesure du plomb - En italique : protocoles ne présentant pas ou tres peu de données de
validation concemant le plomb ou ses composés - NR: non renseigné
1978

14 voir chapitre 1.1 Remarques concernant les modes de minéralisation

Version pour consultation publique

page 93/173

Juillet 2017



1979
1980
1981

1982
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1984
1985
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Le tableau suivant présente le classement des méthodes recensées et évaluées pour 'air des lieux
de travail, ainsi que les protocoles retenus pour I'évaluation. L’évaluation est explicitée dans les
paragraphes suivants.

Tableau 14 : Classement des méthodes de mesure du plomb dans I’air des lieux de travail

Catégorie
N° Méthode Protocoles Contréle Suivi des Contréle
réglementaire | expositions |réglementaire
VLEP-8h court terme VLCT-15 min
Préléevement actif de la fraction inhalable —minéralisation acide ou analyse directe
NIOSH 7082 (1994)
spectrométrie OSHA id121 (2002)
, . . HSE MDHS 6/3 (1998)
1 d’absorption atomique 1B 1B 3
flamme (SAA-F) INHST MTA/MA-
025/A16 (2016)
DFG Lead (1985)
et iaso | NOSH 7205 1200
e MDHS 6/3 (1998)
2 par atomisation 1B 1B 1B
. : DFG lead (1985)
électrothermique /four BGI -505-73-1 (2009)
graphite (SAA-ET)
NF ISO 15202-2 (2012)
NF ISO 15202-3 (2005)
INRS MétroPol M122
spectrométrie (2016)
d'émission atomi NIOSH 7300 (2003);
que .
3 |awec plasma a couplage NIOSH 7301 (2003); 1B 1B 1B
inductif NIOSH 7303 (2003)
(ICP—-AES) NIOSH 7302 (2014)
NIOSH 7304 (2014)
NIOSH 7306 (2015)
OSHA id125g (2002)
OSHA id206 (1991)
spectrométrie de masse | NF ISO 30011 (2010)
4 | avec plasma a couplage | IRSST MA 362 (2010°) 1A 1A 1A
inductif (ICP-MS) OSHA 1006 (2005)
spectrométrie HSE MDHS 91/2
5 quorescenpe X (analyse NIOSH — 7702 (1998) 3
directe)
g | ‘oltampérométrie par | o 2761 o016 2 2 2
redissolution anodique
Kit de détection au
! rhodizonate (spot test) NIOSH 7700 (1996) 3
8 | Photométrie UV/visible BGIA 6015 (2005) 3*
* méthode non évaluable pourlesquels des critéres essentiels de validation ne sont pas documentés.
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1986

1987 Exigences: Compte tenu des VLEP-8h et VLCT-15 min pragmatiques pour lesquels il est proposé
1988 de considérer la fraction inhalable par défaut, les méthodes doivent étre validées sur les intervalles
1989  de concentrations suivants :

1990 * VLEP-8h pragmatique : 0,1- 2 x VLEP-8h : 3a 60 pg.m-

1991 * VLCT-15 min pragmatique — suivi des expositions courtterme : 0,5- 2 x VLCT-15 min: 75 a
1992 300 pg.m3

1993 * VLCT-15 min pragmatique — controle réglementaire : 0,1 — 2 x VLCT-15 min = 15 a 300
1994 pg.m=

1995

1996 Remarques concernant le prélévement :

1997 La plupart des protocoles recensés met en ceuvre un dispositif de préléevement, de la fraction
1998 inhalable ou bien de la fraction totale (« total dust» en anglais). Le dispositif, danssle cas de la
1999 fraction inhalable, est généralement constitué de la cassette 37 mm en configuration fermée,
2000  équipée d'un filtre ou d’'une membrane avec un débit de prélevement reecomimandé dans la majorité
2001  des cas de 2 L.min* (voir Tableau 15). Pour la fraction totale, le dispositif cassette 37 mm est utilisé
2002  en configuration ouverte, avec un débit allant de 1 a 4 L.min?

2003 La cassette porte-filtre 37 mm utilisée en configuration fermée (orificesnominal 4 mm) et munie d'un
2004 filtre ou membrane au débit 2 L.min* permet de déterminer la masse.d'aérosol collectée sur ce filtre.
2005 Ce dispositif pouvant sous-estimer la fraction inhalable notamment en présence de particules
2006 > 20 pm, il convient, afin de minimiser cette sous-évaluation, de’prendre en compte les dépobts de
2007  particules sur les parois de la cassette et d’'analyser ainsilawfraction captée, qui correspond alors a
2008 la fraction inhalable de I'aérosol.

2009

2010 L’'ensemble des protocoles a été évalué pandopage a l'aide de solutions de plomb, de ce fait
2011 Trefficacité de collecte n’est pas prise en compte.est donc possible, pour évaluer les méthodes, de
2012  considérer un seul et méme dispositif de _prélévement de la fraction inhalable et débit associé pour
2013  chaque méthode.

2014  Le dispositif consitué de la cassette 37 mm fermée, étant au travers des protocoles étudiés, le plus
2015 couramment utilisé pour échantillonner la fraction inhalable au débit de 2 L.min", a donc été pris en
2016  compte pour I'évaluation des méthodes.

2017 La seule exception concerne le protocole BGI-505-73-1 qui utilise un préleveur GSP au débit de
2018 10 L.mint qui a été conserve pour I'évaluation.

2019
2020 Tableau 15.: Dispositifs de prélévement des protocoles recensés et débits recommandés
. i - . Débit recommandé | Dispositif pour Débit pour fraction
Protocoles DIzl ik e G605 du protocole (L.min- fraction inhalable
FEEEED 1) inhalable
NIOSH 7302,
NIOSH 7304,
NIOSH 7303,
NIOSH 7300,
NIOSH 7301, Cassette 37 mm Membrane EC ou en 134 Cassefte 37 mm 2 Lmin
NIOSH 7702, ouverte PVC fermée '
NIOSH 7701,
NIOSH 7700,
NIOSH 7105,
NIOSH 7082,
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. i - - Débit recommandé | Dispositif pour Débit pour fraction
Protocoles Dispositif de prele\:emtint décrit dans le du protocole (L.min- fraction inhalable
profocole 1) inhalable
Préleveur fraction
m&;mxgg;ﬁ% inhalable (plusieurs Membrane EC Fonction du préleveur
’ mentionnés)
OSHA 1006,
OSHA id206,
OSHA id125g, 2
OSHAd121 Membrane EC
MétroPol M124 Cassette 37 mm
IRSST 362 fermée 15
MetroPol M120,
MetroPol M121, Filtre en fibres de quariz 2
MetroPol M122
Cassetie 37 mm
MétroPol M-125 fermee Membrane EC 2
Avec accucap
Casette 37 mm
fermée 13
NIOSH 7306 Membrane EC a4
Avec capsule
acidosoluble
Téte de
NF ISO 15202:2 Prokverent Membrane EC
f conforme a
MDHS 6/3, MDHS MDHS 14/3 (téte (diameétre 25 ou 37 mm 2
91/2, MDHS 99 IOM et tate selon échantillonner)
multiorifice)
Téte de
BGI 505-73-1 prélévement GSP membrane |[EC 10 GSP 10 10
10
BIA 6310 | Jele de Filve & fbres de verre 35 Non reenu car pas de données de
prélevement GSP validation
DFG Lead Personal air Nitrate de cellulose 2 Cassette 37 mm 2 Lmin
sampler fermée min
2021
2022
2023 Remargues/concernant les modes de minéralisation :
2024  Différents modes de minéralisation sont proposés dans les protocoles/méthodes recensés. Ces
2025 modes, de digestion sont notamment fonction du support utilisé et de I'aspect supposé réfractaire
2026 des particules collectées. Ces protocoles, dans la limite de ces deux items, sont néanmoins
2027  transpoesables d’'une méthode d’analyse a l'autre (a quelques exceptions preés, comme par exemple,
2028 Iutilisation de HCIO4+HNOs qui est déconseillée dans le cas de I'analyse par ICP-MS). Le détail des
2029 modes de digestion proposés dans les différents protocoles est présenté dans le Tableau 16 et en
2030 annexe de ce document.
2031  Rappelons que les performances des différents protocoles sont établies au regard de ces modes de
2032  digestion, modes qui peuvent dans la plupart des cas, influencer les performances associées. C’est
2033  pourquoi I'évaluation des différentes méthodes sera implicitement liée aux modes de digestions
2034  proposés dans les protocoles associés.
2035

Version pour consultation publique page 96 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

2036
2037 Tableau 16 : Modes de minéralisation proposés pour les méthodes 1, 2, 3, 4, 5et6
Méthode d'analyse
Mode de minéralisation ICP- | ICP- o Protocole
SAA-F SAA-ET AES MS voltampérométrie
HNOs concentré sur MTA/MA-025/A16 ;OSHA
X X X id121 :MDHS 6/3 :DFG Lead -
plaque chauffante NIOSH 7701
HNOs + H202 en four
microondes X OSHA 1006
HNOs+ H202 sur plaque )
chauffante X X NIOSH7082 ; NIOSH 7405
HNOs3+HCIO4+H202+HCI X IRSST. 367
sur plaque chauffante
BGI 505 ;NIOSH 7301 ;OSHA id
HNO3+;'C'ﬁ:“rtep'aq“e X X X 206 : NIOSH 7303; NF IS0
chaufian 15202:2;1S0 30011, NIOSH 7306
MétroPol M-120 ; MétroPol M-
HNOs+HF en bains X X X X 121 ; MétroPol M-124 ; MétroPol
ultrasons M-125 ; MétroPol M-122 ; NF ISO
15202-2 ; ISO 30011.
HNO3+HCIO4 sur plaque N NIOSH 7300 ; NF ISO 15202-2 ;
chauffante ISO 30011
HNO3+H2S04+H202 sur .
plaque chauffante X OSHA id 1259
HNOs+HCI+HF en four N MDHS 99
micro-ondes
H250s+H202 sur plaque ol x NF 1SO 15202-2 : 1SO 30011
chauffante
HNOs+HF en four micro- X X NF 1SO 15202-2 ; ISO 30011
ondes
HNO3+HCIO4+HF en four )
micro-ondes X X NF 1SO 15202-2 ; 1ISO 30011
. NIOSH 7302, NIOSH 7304,
HNOs+ micro-ondes X NIOSH 7306
2038

2039 D’aprés la norme NEENWISO 15202-2, s’il existe le moindre doute concernant I'efficacité de la
2040 méthode de mise en solution d’échantillon choisie pour obtenir la récupération analytique requise,
2041 lorsque cette méthede est utilisée pour la mise en solution des métaux et métalloides étudiés en
2042  fonction de la=nature des matériaux qui pourraient étre présents dans 'atmosphere d’essai, il faut
2043  déterminer alorsfson efficacité pour cette application particuliére. A cet effet, dans le cas des métaux
2044 et métalloides“totaux, il est possible d’analyser un échantillon massif de composition connue de
2045 nature,similaire aux matériaux utilisés ou produits sur le lieu de travail, par exemple un matériau de
2046  référence certifié.

2047  Pourila récupération analytique des métaux et métalloides solubles, on obtient de meilleurs résultats
2048  en analysant des filtres dopés a 'aide d’'une solution contenant une quantité connue des composés
2049  solubles étudiés.

2050 Si la récupération analytique est inférieure a la valeur acceptable minimale spécifiée dans 'EN
2051 13890 (récupération analytique d’au moins 90 % avec un coefficient de variation inférieur a 5 %), il
2052  faut étudier l'utilisation d’'une autre méthode de mise en solution d’échantillon. Celle-ci peut ne pas
2053  étre une méthode spécifiée dans la présente partie de la NF EN ISO 15202, s’il peut étre démontré
2054  que sarécupération analytique répond aux exigences de 'EN 13890.

2055
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2056  Toujours d'apres la norme NF EN ISO 15202-2, les méthodes de mise en solution d’échantillon par
2057 ultrasons sont effectuées a des températures relativement basses, mais elles sont souvent aussi,
2058  sinon plus, efficaces que les méthodes utilisant une plaque chauffante (telles que celles spécifiées
2059 alAnnexe C,al'Annexe E et alAnnexe F). Pour analyser des échantillons contenant des matériaux
2060 qui sont résistants aux attaques acides, par exemple certaines fumées de soudage d'acier
2061 inoxydable, [I'utilisation d’'une méthode de mise en solution par chauffage micro-ondes est
2062 recommandée (voir Annexe G).

2063  Pour la préparation de solutions d’essai a analyser par ICP-MS, en utilisant la méthode spécifiée
2064 dans I''SO 30011, il estpossible d’étre confronté a des interférences polyatomiques et isobariques.
2065  Cecine constitue pas un probléme pour le plomb compte-tenu de sa masse atomique importante et
2066  de la possibilité de doser sur 4 isotopes différents.

2067

2068 Les figures qui suivent présentent, pour comparaison aux VLEP-8h et VLCT-15,min,les domaines
2069 de mesure accessibles associés aux différentes méthodes recommandées.

2070
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‘ VLEP-8h = 30 pg.m? ‘

| Méthode 1: SAA-F |

HSE MDHS 6/3
(V=480L, 2 L.minT)

INHST-MTA/MA-025/A16
(V=200L, 2 L.min")

INHST-MTA/MA-025/A16
(V=960L, 2L.min")

[ Méthode 2 : SAA-ET |

HSE MDHS 6/3

[002] 02

(V=480L, 2 L.min)

NIOSH 7105

(V=200 L, 2 L.min") L7

NIOSH 7105

(V=480L, 2 L.min") L1l

[ Méthode3:ICP-AES |

MétroPol M122
(V=960L, 2 L.min’")

OSHA id 125g
(V=960L, 2 L.min)

OSHA id 206
(V=9601L, 2 L.min")
NIOSH 7302
(V=960L, 2 L.min")
NIOSH 7303
(V=960L, 2 L.min)

NIOSH 7306
(V=960L, 2L.min")

| Méthode4:ICP-MS |
IRSST 362
(V=180L, 1,5L.min")
IRSST 362
(V= 960L, 2 L.min")

OSHA 1006
(V=9601L, 2 L.min)

Figure 4 : Domaine

VLEP-8h
30 pg.m2
1,8 600
[4] 125 1000
2 208
9.4 O
781
52083

10,4

104

52

La

————  DOMaine validé

Domaine non validé

Limite de quantification

esure accessible des méthodes recommandéescomparés au domaine de 0,1

0 2,2 fois la VLEP-8h pragmatique recommandée par le CES VLEP

O
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‘ VLCT-15min = 150 pg.m- ‘

| Méthode 1 : SAA-F |

HSE MDHS 6/3
(V=30L, 2L.min")

INHST-MTA/MA-025/A16
(V=200L, 2L.min")

INHST-MTA/MA-025/A16
(V=30L, 2 L.min)

[ Méthode 2 : SAA-ET |

HSE MDHS 6/3
(V=30L, 2L.min)
NIOSH 7105
(V=200L,2L.min")

9,4

VLCT-15min
150 pg.m=

0,5 xVLCT-15min
75 pg.m=

9600

1000

833

500

NIOSH 7105
(V=30L, 2 L.min")

6667

3333

[ Méthode3:ICP - AES |

MétroPol M122
(V=30L, 2L minT")
OSHA id 125g
(V=30L, 2L.min")

OSHA id 206
(V=30L, 2 L.min")
NIOSH 7302
(V=30L, 2L.min")
NIOSH 7303
(V=30L, 2L.min")
NIOSH 7306
(V=30L, 2L.min?)

[ Méthode4:ICP-MS |

IRSST 362
(V=30L, 2L.min")
OSHA 1006

0,31 5.7

{ 0,47 It

(V=30L, 2 L.min")

1600

25000

58] 1

,67.108

333 3333

1670

Domaine valide

Domaine non validé

Limite de quantification

Figure 5 : Domaine de mesure accessible des méthodes recommandéescomparés au domaine de 0,1
a 2 fois la VLCT-15min pragmatique recommandée par le CES VLEP

Remargues générales :

¢ Limites de détection et de quantification : Lors de I'évaluation des méthodes, la discussion

sur les limites de quantification sera privilégiée siles deux mentions (LD et LQ) apparaissent

dans les méthodes/protocoles.

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

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

catégorie 3.

I I O N -
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o le rendement de minéralisation doit étre déterminé sur le domaine de validation, s’il
n'est pas déterminé ou si la valeur est non conforme aux exigences des normes, la
meéthode est classée en catégorie 3.

La norme ISO 15202-2 mentionne de ne pas utiliser de coefficient de correction pour
compenser linefficacité supposée d'une méthode de mise en solution, dans la
mesure ou cela pourrait également entrainer des résultats erronés. Dans d’autres
référentiels normatifs applicables aux métaux, métalloides (EN 482, EN 13890), il est
mentionné que « le biais associé au taux de récupération analytique est éliminé lors
de la mise au point de la méthode analytique, mais cela n’est pas toujours pessible.
Conformément a 'ENV 1300515, s’il est significatif, il convient de corriger le biais sur
les résultats de mesurages. Cependant, cela est souvent impossible dans Ta,pratique,
par exemple dans des procédures de mesure de métaux et de métalloides /dans des
échantillons d’air prélevés sur les lieux de travail, du fait de la<variation du biais
analytique avec la matrice d’échantillon. Le biais analytique doit’par cehséquent étre
estimé et traité comme une composante d’incertitude ». La éomposante d’incertitude
systématique du biais d’analyse peut étre estimée a partir notamment, des résultats
de 'analyse des matériaux de référence certifies (MRC) etfou'des composés purs ou
des résultats des essais de récupération réalisés surlesblancs de laboratoire dopés.
Dans les méthodes recensées ici, le taux de récupération est principalement évalué
par dopage des supports avec des solutions’ (le, gfoupe a donc opté pour un
classement de ces méthodes, au plus favorable, en 1B). Seuls quatre protocoles
présentent des données obtenues a partiride dopage par des particules : soit par
dépdt (INHST MTA/MA-025-AA16- meéthode ™ "SAAF ; OSHA id 125g — méthode 3
ICP-AES, HSE MDHS 6/3- méthode 1 et2.SAA-F et SAA-ET) ou par génération de
poussiéres (NIOSH 7082 pour la méthode 1 SAAF et MDHS 91/3 pour la méthode 5
SFX).

¢ L'influence des conditions environnementales et les interférences sur la capacité de
piégeage doivent étre précisées,(température, humidité, orientation du dispositif de
prélevement...) et sans mentign particuliere, la méthode doit étre classée en catégorie 2
(Anses, 2016). Les conditions “environnementales sont peu décrites dans les méthodes
recensées. Toutefois la nerme NF EN 13890 ne considére pas ces variations comme
composantes d’incertitudes contrairement a la norme NF EN 1076 pour les composés
gazeux. Ces criteressne'seront donc pas considérés comme des critéres discriminants dans
le cadre de cette évaluation.

e Les données=de “conservation doivent également étre mentionnées, sous peine d’un
classement'en catégorie 3. Parfois ces éléments ne sont pas précisés dans les protocoles
étudiés. Sion se référe a la norme en vigueur (EN 13890), s’agissantdes procédures pour
le mesurage des métaux et métalloides dans les particules en suspension dans lair, il est
mentionné que «Les métaux et métalloides et leurs composés inorganiques sont
genéralement stables. Cependant, si nécessaire, l'incertitude associée au stockage de
['échantillon peut étre estimée par 'analyse d’échantillons a la perte d’échantillon du substrat
collecteur pendant le transport (sic). S'il est raisonnablement possible de supposerune perte
d’échantillon négligeable pendant le transport, la composante d’incertitude sur le transport
peut étre ignorée ». Les méthodes 1, 2 et 5 ne présentent pas de données s’agissant de ce
critere. Néanmoins, la conservation ayant été testée dans deux protocoles (OSHA id-125g
sur la méthode 3 - ICP-AES et OSHA 1006 sur la méthode 4-ICP-MS) les résultats obtenus

15 ENV 13005 : 1999 - Guide pour |'expression de lincertitude de mesure

(NB cette norme a depuis été annulée et remplacée par la norme NF ISO/CElI GUIDE 98-3 Juillet 2014 -
Incertitude de mesure - Partie 3: guide pour I'expression de l'incertitude de mesure (GUM : 1995) - Incertitude
de mesure - Partie 3 : guide pour l'espression de lincertitude de mesure (GUM : 1995))

e —e————
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2137 sont considérés comme transposables a 'ensemble des méthodes. Ce critére ne sera donc
2138 pas considéré comme un critére d’exclusion des méthodes 1, 2 et 5.

2139 1.2. Discussion des méthodes de mesure

2140 1.2.1. Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1A

2141  Une seule méthode a été classée en catégorie 1 A pour le contrle technique réglementaire de la
2142  VLEP-8h et de la VLCT-15 min et pour le suivi des expositions court terme : Méthode 4 : Analyse
2143  par spectrométrie de masse associée a un four plasma (ICP-MS).

2144

2145  La méthode 4 est décrite par 2 protocoles et une norme ISO 30011 (2010) dans le tableau13. Cette
2146  méthode consiste a effectuer un prélévement par pompage a l'aide d’'un dispositif de,prelévement
2147  de la fraction inhalable sur un support de prélevement (filtre ou membrang).sLe“Support apres
2148  préléevement est minéralisé en milieu acide pour réaliser le dosage par Spectrométrie de masse
2149  couplée a un plasmainduit (ICP-MS).

2150 La norme ne donnant pas de données de validation, la méthode a+té évaluée sur la base des
2151  données des 2 protocoles OSHA 1006 et IRSST 362.

2152
2153  Préléevement :

2154 |l est effectué sur une membrane constitué d’'un mélange=d’esters de cellulose dans les deux
2155  protocoles.

2156  Le débit recommandéestde 2 L.min (OSHA 1006), ou 1,5 L.min! (IRSST 362). Le volume maximal
2157 recommandé estfixé a 180 L (IRSST 362) ou480iL (OSHA 1006).

2158 Domaine de validation :

2159 La méthode a été validée par dopage de supports avec une solution d’'un sel de plomb (IRSST 362,
2160 OSHA 1006).

2161 - Entre 1 et 20 pg.L?, ce qui cerrespond a 0,01 a 0,2 pg/filtre pour un volume de minéralisation
2162 de 10 mLet a 0,06 a 1,1 4g.m:3 pour un volume prélevé de 180 L (IRSST 362).

2163 - Entre 0,05 et 50 pg/filtre (OSHA 1006) soit domaine de concentration compris entre 0,1 et
2164 104 pg.m-3 (pour unwyolume de 480 L a un débit de 2 L.min™?).

2165

2166  Le domaine du protecole IRSST 362 correspond au domaine d’étalonnage étudié dans le protocole.
2167

2168 Limites de detection et de quantification :

2169 Les protoedles OSHA 1006 et IRSST362 mentionnent la limite de détection et de quantification

2170 ¢, /OSHA 1006 : 0,0042 et 0,014 pg/filtre, soit 0,009 et 0,03 pg.m=3pour un volume de 480 L
2171 (volume recommandé par le protocole).

2172 e IRSST 362: 0,27 et 0,89 pg.L?, soient respectivement 0,003 et 0,009 pg/filtre (pour un
2173 volume final de 10 mL et une dilution au dixieme de la solution de minéralisation). Ces
2174 niveaux de charge correspondent a 0,02 et 0,05 pg.m-3pour un volume de 180 L, mentionné
2175 dans le protocole.

2176

Version pour consultation publique page 102 /173 Juillet 2017



2177
2178

2179
2180

2181
2182
2183

2184

2185
2186
2187
2188

2189
2190
2191
2192

2193
2194

2195
2196
2197
2198
2199
2200

2201

2202
2203
2204

2205
2206

Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

Tableau 17 : Limites de détection et de quantification des protocoles de la méthode 4 (ICP-MS)

LD LQ
Protocole
ug.L*t Hg Hg.m3 ug.L*t Hg Hg.m3
0,009 0,03
OSHA 1006 - 0,0042 - 0,014
(V =480 L) (V =480 L)
0,02 0,05
IRSST 362 0,27 0,003 0,89 0,009
(V =180 L) (V& 180,L)

Rendement de récupération

Dans le protocole OSHA 1006, le rendement de récupération a été déterminéypar dopage des
membranes d’'une part avec des solutions de sels de plomb et d’autregpart avec un matériau de
référence certifié SRM 1648 (poussiéres urbaines).

Les essais ont été conduits, pour les dopages avec les solutions :

e Sur des membranes de prélevement en esters de cellulose (6 niveaux de charge compris
entre 0,05 et 50 pgffiltre et N=6/niveau) aprés minéralisation selon la méthode du protocole
(2 mL de HNOs+ 0,2 mL de H202) au four micro-ondesidans une matrice finale constituée de
HNOs 4%+ HCI1%+étalon interne+1% d’éthanol,

e Sur des tampons supports des membranes filtrantes (1 niveau de charge de 25 pg) apres
une premiere minéralisation au four micro-ondes en milieu HNOs (4mL) H202 (0,3 mL) puis
ajout, aprés refroidissement, de HCI (1 'mL) avant une deuxieme minéralisation puis
centrifugation des solutions.

e Surdes filtres en nitrate de cellulosge mis en ceuvre pour 'essuyage des parois de la cassette
(1 niveau de charge de 25 pg) apres=minéralisation selon la méthode du protocole.

Les essais ont été conduits, pour les depages avec le SRM 1648, a un niveau de charge d’environ
670 pg de plomb (soit une prisedessai de 100mg de SRM). Le traitement a ensuite été effectué
selon une premiére minéralisation ‘au four micro-ondes avec le mélange d’acides du protocole
(HNOs+H:202) puis ajout, apres,refroidissement de HNOs (1 mL) suivi d’'une autre minéralisation.
Aprés un nouveau refroidissement et ajout de HCI (1 mL) puis nouveau chauffage, les solutions sont
ensuite analysées.

Le protocole IRSST)362 détermine un rendement de récupération de 101,5 % obtenu par dopage
de 28 membranesen ester de cellulose a quatre niveaux de charge (7 membranes/niveaux, niveaux
non précisés)(IRSST 362).

Tahleau 18 : Rendements de récupération du protocole OSHA 1006 de la méthode 4 (ICP-MS)

o Rendement
support minéralisation Gamme
(%)
HNOs3/(H202)/HCI/ R N
Membranes EC micr(O‘ond)eS 0,05 a 50 ug 101 * 1,4 a 108 T 1,9
dopées avec une
plaque
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Tampons dopés
(tampon cellulose HNO.g/(HZOZ)/HCV 25 ug 102 +1,2
micro-ondes
pour support EC)
Membranes en nitrate
de cellulose pour HNO_3/(HzOz)/HCI 25 ug 102 £1,2
essuyage parois de la micro-ondes
cassette
HNO3/H202/HCI micro-
Membranes EC ondes 96,4 +1,9 %
dopées avec le SRM T NOTLOTHC] 670 ug
1648 sihzJ2
plaque 94,4 £20 %
2207
2208

2209  Par rapport au volume recommandé dans le protocole OSHA 1006, les rendements de récupération
2210 obtenus sur les membranes en esters de cellulose correspondent a des eoncentrations comprises
2211  entre 0,1 a 100 pg.m=3 (avec le dopage par une solution) et a 1395.49:m 3 (avec le dopage avec le
2212 SRM 648).

2213
2214  Capacité de piégeage

2215 Dans le protocole OSHA 1006, la capacité de piégeage a éte étudiée par dopage de la membrane
2216  en esters de cellulose associée a un tampon de cellulos€ imprégné de Na2COs avec une solution
2217  de plomb (niveau de charge de 25 pg ou une concentration équivalente de 52 pg.m-3), puis balayage
2218  par de l'air (T=22,2°C, RH=80%) sur la membranependant 5h au débit de 2 L.min. Aprés analyse
2219 de la membrane et du tampon, la quantité=de‘dopage a été retrouvée a 100% sur le filtre sans
2220 claguage (absence de plomb détectable sur le/tampon).

2221
2222 Conservation des échantillons

2223 Dans le protocole OSHA 1006, %a conservation d’échantillons a été étudiée par dopage de
2224  membranes avec une solution de Pb a une charge de 25 ug de Pb (N = 18 supports) puis balayage
2225  dair (T =22°C, HR = 80%){pendant 4h au débit de 2 L.min™.

2226  Les analyses des meémpranes ont ensuite été réalisées, apres minéralisation, aux temps T=0, 3, 6,
2227 10, 13 et 17 joursdavec une conservation des échantillons a température ambiante.

2228  Les taux de récupération obtenus sur cette période ont été compris entre 97,5 et 104% sans que
2229  des différences he soient observées au cours du temps.

2230
2231  ldnéarité du détecteur

2232  Dansvle protocole OSHA 1006, la linéarité du détecteur a été établie sur un domaine compris entre
2233 2,5 et 50 pg dans la solution d’étalonnage, ce qui correspond a une gamme de concentrations entre
2234 5,2 et 104 pg.m=2 pour un volume de 480 L.

2235 Dans le protocole IRSST 362, la linéarité a été établie a partir d’'une courbe d’étalonnage construite
2236  avec 5 solutions d’étalonnage, dont le domaine est compris entre1 et 20 ug.

2237
2238  Spécificité de la méthode :
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2239 La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
2240  spécifique par le choix de la méthode d’analyse pour laquelle le plomb a une réponse spécifique
2241 (sans distinction du composé). Le Pb présente trois isotopes stables (?°°Pb, 2°’Pb, 2°%Pb) et la
2242  mesure se fait sur la moyenne de ces isotopes. Il n'y a pas d’interférences isobariques répertoriées
2243  avec le plomb.

2244  Le protocole OSHA 1006 mentionne qu’aucune interférence n'est connue.

2245 Lanorme ISO 30011 précise que la majorité des appareils d'ICP-MS sur le marché contiennent des
2246  cellules de collision/réaction, qui provoguent une dissociation par collision des espéces ioniques
2247  polyatomiques de sorte quelles sont éliminées en tant qu'interférences par une discrimination en
2248 fonction de [I'énergie cinétique. Néanmoins, en l'absence de technologie des cellules, de
2249  collision/réaction, plusieurs types dinterférences peuvent conduire a des inexactitudes dans le
2250 dosage des traces, interférences qui peuvent se résumer comme :

2251 - Des interférences isobariques élémentaires

2252 - Une sensibilité liée a 'abondance, conduisant a des chevauchements de'pi¢s de différentes
2253 amplitudes.

2254 - Des interférences isobariques dues a des ions polyatomiques

2255 - Des interférences physiques

2256 - Des effets de mémoire.

2257  Pour ce qui concerne I'élément Pb, aucun phénoméne d'interference n'est indiqué.
2258

2259  Incertitudes :

2260 Les incertitudes ont été déterminées par dopage, des supports :

2261 - Selon le protocole OSHA 1006, la fidélité globale (« overall precision ») est de 10,3%. Cette
2262 donnée a été établie lors des essais/de conservation des échantillons (et tient compte d’'une
2263 erreur de 5 % liée a la variabilité de-la pempe).

2264 - Selon le protocole IRSST 362, agquatre niveaux de charge et 11 membranes/niveau, (N = 44
2265 supports) l'incertitude de mesure analytique (« CVa») est égale a 6% et l'incertitude de mesure
2266 étendue (« CVe») a 15,3%keswaleurs de « réplicabilité » (correspondant a la reproductibilité)
2267 et « répétabilité » sont égales respectivementa 2,1 et 2,7% et '« exactitude » égale a 98,5%.

2268  Selon la norme ISO 30011 des expériences de laboratoire ont montré que cette procédure de
2269 mesurage dans son(ensemble est, pour le plomb, conforme aux exigences générales de
2270 performance spécifieesydans la norme NF EN 482 concernant l'incertitude globale des mesurages
2271  reéalisés pour conparaison avec les valeurs limites.

2272
2273 Domainesaccessible pour la mesure de la VLEP-8h

2274  Podr définir.Ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLEP-8h, un préléevement sur une durée de 8h
2275 audébit de 2 L.mintsoit 960 L a été pris en compte.

2276
2277 Tableau 19 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLEP-8h pour les protocoles de la
2278 méthode 4 (ICP-MS)
i Fraction
Protoco . Domaine de
le Support | Minéralisation LQ Capacite | \61ume (L) | Concentration de la
() (Lg) (ug.m-3) VLEP-
8h
IRSST Membrane | Mélange d’acide 0,0003 —
362 EC : HNO3/HCIO4 0,009 0.2 960 001-02 0,007
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(4:1) et B8ha2
H202+HClI L.min1)
Plaque
chauffante

OSHA Micro-onde
1006 HNO3/H202

0,0005 -

0,014 50 0,015- 52 17

Domaine accessible pour la mesure de la VLCT-15min pragmatique

Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLCT-15 min pragmatique, un prélevement sur
une durée de 30 min au débit de 2 L.min! soit 30 L a été pris en compte.

Tableau 20 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLCT-15 min poursl€s proetocoles de la
méthode 4 (ICP-MS)

0 c 6 | vor Domaine de Frcellctlion
inéralisati apacite | Volume, | Concentration ela
Protocole Support Minéralisation
PP (Hg) (g) (k) (ug.m-3) VLCT-15
min
Mélange
d’acide :
IRSST 30 0,002 -
362 Membrane HN((Z,?’f)_'Ce:,:O“ 0,009 2 (15min 031-67 0,045
EC H202+HCl . r?]ii'l)
OSHA Micro-onde ’ 0,003 -
1006 HNO3/H202 0,014 50 0,47 - 1670 11
* Il s’agit du domaine d’étalonnage donné en domaine,/d application.

La méthode permet d’atteindre le domaine 0,1 a 2 x VLEP-8h et 0,1 a 2 x VLCT-15 minutes.

Lameéthode permetde couvrir le'rdomainede concentrations de 0,1 a2 VLEP - 8h pragmatique
(3 4 60 pg.m=) et un domaine de 0,1 & 2 VLCT-15 min pragmatique (15 a 300 pg.m-3). Elle
permet ainsi d’effectuer des contréles réglementaires de la VLEP-8h et de la VLCT-15min
pragmatiques et dessuivre les prélévements de courte durée.

Des données surl’incertitude de la méthode sont fournies, la norme NF ISO 30011 mentionne
également le respeet des exigences de lanorme EN 482 sans préciser le détail des calculs.
Les autres [données de validation (protocole OSHA 1006) sont complétes, notamment avec
des essais,permettant de valider I'influence de la méthode de minéralisation (avec mise en
ceuvre d’un MRC certifié), la capacité de piégeage de la membrane filtrante et les conditions
dé conservation des échantillons prélevés.

C’est pourquoi la méthode a été classée en catégorie 1A pour les contréles réglementaires
de la VLEP-8h et de la VLCT-15min pragmatiques ainsi que le suivi des expositions court
terme.

1.2.2. Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 1B
Trois méthodes ont été classées en catégorie 1B :

+ Méthode 1 : Analyse par spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation en flamme
(SAAF) pour le contréle technique réglementaire de la VLEP-8h pragmatique et pour le suivi
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2308 des expositions court terme. Cette méthode est cependant classée en catégorie 3 pour le
2309 contréle technique réglementaire de la VLCT-15min pragmatique.

2310 * Méthode 2 : Analyse par spectrométrie d’absorption atomique - électrothermique (SAA-ET)
2311 pour le contréle technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15min pragmatiques
2312 ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

2313 + Méthode 3: Analyse par spectrométrie d’émission atomique associée a un four plasma (ICP -
2314 AES) pour le contr6le technique réglementaire de la VLEP-8h et de la VLCT-15min
2315 pragmatiques ainsi que pour le suivi des expositions court terme.

2316

2317 1221 Méthode 1 : spectrométrie d’absorption atomique (atomisation €n flamme).

2318 La méthode 1 estdécrite par 8 protocoles et deux normes (Cf. Tableau 13). Cette, n1éthede consiste
2319 a effectuer un prélevement par pompage a l'aide d’'un dispositif de prélevement de la fraction
2320 inhalable sur un support de prélevement (filtre ou membrane). Le support apres,prelevement est
2321 minéralisé en milieu acide pour réaliser le dosage par spectromeétrie d’'absorption.atomique avec une
2322  atomisation en flamme (SAA-F).

2323  Deux protocoles ne publient aucune donnée de validation. C’est le, cas des protocoles INRS
2324  MétroPol M-121 (2016), IRSST 13-2 ainsi que la norme NF X 43 275:

2325  Deux protocoles publient des données de validation insuffisantes,tels les protocoles FD ISO 8518,
2326 et MTA/MA-011/A87.

2327  Les quatre protocoles précités ne sont pas évalués dang-a Suite et seuls les protocoles NIOSH 7082
2328  (1994), OSHA id121 (2002), HSE MDHS 6/3 (1998), DEG Lead (1995) et INHST MTA/MA-025/A16
2329  (2016) ont éte étudiés.

2330

2331 Prélévement

2332 Il est effectué sur une membrane constitue d’esters de cellulose (NIOSH 7082, INHST MTA/MA-
2333  025-A/16, MDHS 6/3 et OSHA id121) ou de nitrate de cellulose (DFG « lead »). Le débit de
2334  prélevement recommandé est égal a 2'lzmin? (DFG Lead, MDHS 6/3 et OSHA id121) ou compris
2335 entre 1 et4 L.mint (NIOSH 7082):Le débit de prélevement n'est pas mentionné dans le protocole
2336  MTA/MA-025-A/92.

2337  Le volume recommandé eStfixé a 480 L maximum pour le protocole DFG Lead, compris entre 480
2338 et 960 L pour OSHA id421,.supérieur ou égal a 200 L pour I'INHST MTA/MA-025/A16), et 1500 L
2339  maximum pour NIOSH,7082. Il n'est pas indiqué dans le protocole MDHS 6/3.

2340
2341 Domaine dearalidation

2342  La méthode aéte validée par dopage de filtres avec une solution d’'un sel plomb (OSHA id121) par
2343  géneération d’aérosols de nitrate de plomb (NIOSH 7082) ou dopage de filtres avec du plomb
2344  particulaire (INHST MTA/MA-025-A16 ; HSE MDHS 6/3) :

2345 s/Entre 0,9 et 288 ug/filtre (MDHS 6/3) ce qui correspond a un domaine de concentration
2346 compris entre 1,9 et 600 pg.m= (pour un volume de 480 L a un débit de 2L.min?)

2347 - Entre 20 et 40 pgffiltre (OSHA id121) qui correspond a un domaine de concentration compris
2348 entre 21 et 42 pg.m3, pour un prélevement de 960 L.

2349 - Entre 10 & 200 pg/filtre (NIOSH 7082) qui correspond a un domaine de concentration compris
2350 entre 50 et 1 000 pg.m=3 (volume prélevé de 200 L).

2351 - A 100 et 200 pg.m-3 pour 480 L (DFG Lead).

e —e————
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2352  Le protocole INHST MTA/MA-025/A16 mentionne une plage d’applicabilité de la méthode entre 5 et
2353 200 pgffiltre qui correspond a un domaine de concentrations entre 25 et 1000 pg.m-3(volume prélevé
2354  de 200 L).

2355
2356 Limites de détection et de quantification

2357  Pour 3 protocoles, seule la limite de détection est mentionnée, laquelle est égale a :

2358 - 0,05 pg.mL?, soit 1,25 pg/ffiltre (pour un volume final de 25 mL) ou 1,3 pg.m-3, pour V = 960
2359 L (OSHA id121).

2360 - 2,6 pgffiltre (NIOSH 7082), soit 13 pg.m-3, pour V = 200 L

2361 - 33 pg.m3, pour un volume d’air de 480 L (DFG Lead).

2362

2363 Pour ces protocoles, les limites de quantification respectives, calculées (enconsidérant que
2364 LQ =3,3*LD.

2365  Les protocoles MDHS 6/3 et INSHT MTA/MA-025/A16 donnent la limite"de détection et la limite de
2366  quantification :

2367 e MDHS 6/3: 0,025 et 0,084 pug.mL?* soient respectivement0,25 et 0,84 ugffiltre (pour un
2368 volume de 10 mL) soient 8,4 et 28 pg.m= pour un «olume de 30 L mentionné dans le
2369 protocole. Pour un volume de 480 L, ces limites sopt'tD = 0,52 pg.m=3 et LQ=1,75 pg.m3
2370 e MTA/MA-025/A16 :0,3 et 0,8 pgffiltre soient 1,5 et4ugdm-=pour un volume de 200 L (volume
2371 minimal recommandé par le protocole)
2372 Tableau 21 : Limites de détection et de quantification des protocoles associés ala méthode 1
LD LQ
Protocole
Hg.mL* Hg pHg.m- Hg.mL* Hg Hg.m-
4,3
OSHA id 121 0,05 1,25 - 4,13*
(V=960 L)
42,9
NIOSH 7082 - 2,6 - 8,58*
(V=200 L)
33 108,9*
DFG Lead - - 52,3*
(V=480L) (V=4801L)
0,52 1,75
MDHS 6/3 0,025 0,25 0,084 0,84
(V =480) (V=480L)
INSHT 15 4
MTA/MA- - 0,3 - 0,8
025/A16 (V=2001) (V=2001)
*: LQ estimée d’apres LQ = 3,3 * LD

2373
2374 Rendement de récupération

2375 Le rendement de récupération obtenu soit par dopage d'une solution aqueuse d’'un sel de plomb
2376  (OSHA id121) de plomb métal (MDHS 6/3) ou soit par génération d’'une atmosphére de poussiéres
2377  de plomb et dopage de sels de plomb (NIOSH 7082) conduit aux valeurs suivantes :
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- (99,3 +4,7) %, pour N =300 filtres dopés avec une charge de 20 a 40 pg (OSHA id121) soit
de21 a42pg.m=3 (V=960 L);

- 98%, pour des filtres dopés avec une atmosphére de PbNOs et une charge entre 18 et 72 ug
de Pb; 92% et 103% pour une charge de 200 pg selon la mise en solution par acide nitrique
seulement ou acide nitrique + peroxyde d’hydrogene (NIOSH 7082). Avec des filtres chargés a
200 ug d'oxyde de plomb PbO ou de sulfure de plomb PbS, le rendement est de 93% en milieu
acide nitrigue et avec le dioxyde de plomb PbO:, il atteint 100% en milieu acide
nitrique+peroxyde d’hydrogene. Avec des filtres dopés par des MRC renfermant du plomb issu
de peintures, le rendement est de 95% pour les deux milieux de minéralisation. Concernant des
fumées de plomb collectées sur un filtre type Gelman GN-4 un rendement de (97 + 2%) a été
obtenu pour 24 échantillons prélevés a un débit variant de 0,15 & 4 L.min. Une_guantité de
poussiéeres sur filtre ne devant pas excéder 2 mg de poussiéres totales est mentignnée dans le
protocole NIOSH 7082. Les niveaux de dopage étudiés correspondent a des‘coneéntrations
comprises entre 90 et 1000 pg.m=3 (V=200 L) ;

- 96 a 99%, pour N = 10 filtres dopés avec une seule charge dey48"'ug (DFG Lead) soit
100 pg.m=3;

- (103,9 £ 4,9)% pour N = 130 filtres dopés avec une charge entre 9,9%et 288 ug (MDHS 6/3)
soit de 1,9 et 600 pg.m=(V =480L).

Le protocole de 'INHST ne donne pas de rendement de récupération.

Linéarité du détecteur

La linéarité du détecteur a été établie :

- Entre 0,5 et 20 pg.mL?, ce qui correspond a un domaine de concentrations entre 13 et
52 pg.m2 pour un volume de 960 L (OSHA id12%) ;

- Entre 0,25 et 20 pg.mL* ce qui correspend a 2,5 et 200 pgffiltre. Soit & un domaine de
concentrations entre 12,5 et 1000 pg.m pour un volume de 200 L (NIOSH 7082) ;

- Entre 1 et 5 pg.mL?, ce qui carrespond a un domaine de concentrations entre 21
et 100 pg.m2 pour un volume,de 480 L (DFG « lead »).

- Entre 0,09 et 5 pg.mlsty, cewqui correspond a un domaine de concentrations entre 1,9
et 104 pg.m pour un volume'de 480 L (MDHS 6/3).

Spécificité

Le prélevement n'est pas spécifique des poussieres de plomb. Seule 'analyse, par le choix de
conditions analytiques appropriées (choix de la longueur d’'onde) permet le dosage du plomb en
s’affranchissant de” composés interférents potentiels, tels Al, Be, Th et Zr. Par ailleurs, certains
anions tels,quesles phosphates, carbonates, fluorures, iodures, acétates ainsi que I'élément Ca-
seraientsusceptibles d’interférer s’ils étaient présents en exces (OSHA id121, INHST MTA/MA- 025-
Al6).

Toutefois, on peut s’affranchir de ces interférences chimiques en travaillant dans une flamme
appauvrie en comburant (mode « fuel lean »). De plus, le choix de travailler a la longueur d’onde de
217 nm permet de supprimer les phénomeénes d’absorption non atomiques.

Incertitudes

Le protocole MDHS 6/3 a estimé l'incertitude élargie selon les exigences de la norme NF EN 482,
soit '« overall uncertainty » égale a 28% au maximum, pour une charge entre 0,9 et 288 pugffiltre,
soit entre 1,9 et 600 pg.m=(V =480 L) et qui correspond au domaine 0,063 - 30 x VLEP-8h.

e —e————
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2424  Cette incertitude prend en compte l'incertitude d’échantilonnage (5%) l'incertitude du préléevement
2425  (5%) et lincertitude d’analyse.

2426  Le protocole INSHT MTA/MA-025/A16 mentionne une incertitude élargie selon les exigences de la
2427 norme NF EN 482 a 25,6% entre 5 et 200 ugf/filtre, soit entre 25 et 1000 pg. m=3 (V=200 L)

2428  Les autres protocoles donnent des données partielles de l'incertitude :

2429 - Un coefficient of variation (CV) égale a 4,7% pour un dopage liquide des supports entre 20
2430 et 40 pg (N=300). (OSHA id1219)

2431 - Une déviation standard (« standard deviation (s) ») comprise entre 2,7 et 4,6%, pour des
2432 concentrations équivalentes de 100 et 200 pg.m= (N = 10) associée a une variation,moyenne
2433 (« mean variation (u) ») comprise entre 6,1 et 10,4%. (DFG Lead)

2434 - Une exactitude (« accuracy ») donnée comme égale 17,6%, incluant un biais (« bias ») de -
2435 3,1%, une fidélité (« precision ») de 3%, et une fidélité globale (« overall preecision ») de 7,2%
2436 pour un domaine étudié compris entre 0,13 et 0,4 mg.m=3(NIOSH 7082).

2437

2438 Domaine de mesure accessible pour la mesure de la VLEP-8h pragmatigue

2439 Dans tous les cas, le domaine d’applicabilité de la méthode cefrespond a une charge sur le
2440 filtrecomprise entre le seuil de quantification et la charge la plus élevee a laquelle des essais de
2441  validation sont décrits dans chaque protocole.

2442  Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLEP#8h, un prélévement sur une durée de 8h
2443  au débit de 2L.min! soit 960 L a été pris en compte.

2444 Tableau 22 : Domaines de mesure vis-a-vis de la VLEP-8h/pragmatique pour les protocoles de la
2445 méthode 4. (SAA-F)
. Fraction
o Domaine
Support | Minéralisation EQ **Capacite \/,ol_ume accessible dela
(Mg) | (HO) d’air (L) 3 VLEP-
(Hg.m?)
8h
OSHA "R 0,15
id121 Plague 4,2 40 44242 ’174_
chauffante
NIOSH HNO3 + H202
7082 Plaque 8,6 200 8,9 - 208 0,3-6,9
M chauffante
enébcrane 960
INSHT HNOs hao 0.03
MTAMA- Plaque 08 | 200 I(_8mii'1) 0,8 - 208 oo
025/A16 chauffante '
MDHS HNOs3 + H202
6/3 Plaque 0,9 288 0,9 — 300 0,03 - 10
chauffante
DFG Nitrate de | HNOs + plague
Lead cellulose chauffante 16 96 16,7 - 100 06-33
2446
2447

2448 Domaine de mesure accessible pour la mesure de la VLCT-15min pragmatique :
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2449  Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLCT-15 min un prélévement sur une durée de
2450 15 min au débit de 2 L.min* soit 30 L a été pris en compte.
2451
2452 Tableau 23 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLCT-15 min pragmatique pour les
2453 protocoles de la méthode 1 (SAA-F)
. Fraction
. Domaine
TR LQ | Capacité Volume : dela
Support | Minéralisation - accessible
°P (o) | (o) | dair(t) |* 0 | VLCT-
' I5min
OSHA FNO>
chauffante
NIOSH HNO3 + H202
7082 Plague 8,3 200 277=6667 | 1,8 - 44
Membrane chauffante
EC 30
INSHT HNOs ~
MTAMA- Plaque 0.8 200 aﬁi‘:}'{;}j‘) 2 | 27-6667 | 02-44
025-/A16 chauffante
MDHS HNO3 + H202
6/3 Plaque 0,9 288 30—-9600 | 0,2-64
chauffante
DFG Nitrate de | HNOs + plaque
Lead cellulose chauffante 18 w6 533-3200 | 3,6-21
2454
2455 Laméthode permet de couvrir ledomaine de concentrations de 0,1 a 2 VLEP-8h pragmatique
2456 (3 a60 ug.m-3) et un domaine de 0,5 a2xVLCT-15min pragmatique (75 a 300 pg.m=) pour des
2457  prélévements de courte durée. De plus, l'incertitude globale élargie respecte les exigences
2458 dela normeEN 482.
2459 Lerendementde récupérationaété déterminé par piégeage du plomb sur filtre par génération
2460  d’un aérosol (protocole NIOSH 7082) ce qui a permis de prendre en compte I’efficacité de
2461 captage et le rendement de minéralisation, et ce pour des niveaux de charge compris dans le
2462 domainede 0,1 a 22WVLEP-8h.
2463 Il est a noter toutefois que les interférences ont été identifiées sans étre étudiées, c’est
2464  pourquoilaméthodea été classée en catégorie 1B pour le contréleréglementairede la VLEP-
2465  8h pragpratique et le suivi de 'exposition court terme.Lalimite de quantification validée étant
2466  supeérieure a 0,1*VLCT-15min pragmatique, la méthode ne permet pas d’effectuer le contréle
2467  réglementairede la VLCT-15min pragmatique conduisant & un classement en catégorie 3.
2468
2469 1.2.2.2 Méthode 2 : spectrométrie d’absorption atomique par atomisation
2470 électrothermique (SAA-ET).
2471  La méthode 2 est décrite par 5 protocoles et deux normes NF X 43 275 (2002) et FD ISO 8518
2472  (2002), lesquels sont indiqués dans le tableau 13. Cette méthode consiste a effectuer un
2473  prélévement par pompage a l'aide d'un dispositif de prélévement de la fraction inhalable sur un
2474  support de prélevement (filtre ou membrane). Le support aprées prélévement est minéralisé en milieu
2475 acide pour réaliser le dosage par spectrométrie d’'absorption atomique avec une atomisation
2476  électrothermique (SAA-ET).
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Deux protocoles ne publient aucune donnée de validation. C’estle cas du protocole INRS MétroPol
M-120 (2015) et de la norme NF X 45 275.

Un protocole FD X 8518 publie des données de validation trés partielles.

Les trois protocoles précités ne sont pas évalués dans la suite et seuls les 4 protocoles NIOSH 7105
(1994), MDHS 6/3, DFG « Lead » (1985) et BGI 505-73-1 (2009) ont été étudiés.

Prélévement

Il est effectué sur une membrane constitué d’esters de cellulose (NIOSH 7105, MDHS 6/3) ou de
nitrate de cellulose (DFG lead, BGI 505-73-1). Le débit de préléevement recommandé €st égal a
2 L.min? (DFG Lead, MDHS 6/3), compris entre 1 et 4 L.min"* (NIOSH 71052) ou 10smin* (BGI
505).

Le volume maximal recommandé est fixé a 480 L (DFG « Lead »), 1200 L (BGI505) ou 1500 L
(NIOSH 7105). Il n'est pas indiqué dans le protocole MDHS 6/3.

Domaine de validation

La méthode a été validée par dopage de filtres avec une solution dé composés du plomb (DFG Lead
et BGI-505), de plomb métal (HSE MDHS 6/3). Le protocole/NIOSH 7105 ne mentionne pas la
méthode de dopage.

- Entre 0,1 et 4,5 pgffitre (MDHS 6/3) ce qui correspand & un domaine de concentration
compris entre 0,2 et 9,4 ug.m-3 (sil'on considére un volume de 480 L a un débit de 2 L.min?).

- Entre 0,05 et 100 pg/filtre (NIOSH 7105) ce*qui correspond a un domaine de concentration
compris entre 0,25 et 500 pug.m=3 (pour un velume de 200 L)

- Les protocoles DFG « lead »et BGI-505-73-1 ne précisent pas le domaine de validation.

Limites de détection et de quantification

Seul le protocole DFG Lead ne denne que la limite de détection soit 1 pg.m-= pour un volume d’air
de 480 L. La limite de quantificatien,»ealculée (LQ=3,3 LD) est égale a 3,3 pg.m-3.

Pour le protocole BGI-505-#3-1, c’est la limite de quantification seule qui est donnée et fixée a
0,13 pg.m3 (pour un volume d’air de 1200 L).

Les protocoles NIOSH, 7105 et MDHS 6/3 donnent la limite de détection et de quantification

- MDHS 6/3: 0y3 et 1 ng.mL? soient respectivement 3 et 10 ngffiltre (pour un volume final de
10 mL) soient 0,1 et 0,33 pg.m=3 pour un volume de 30 L mentionné dans le protocole. Pour un
volume de 480 L, ces limites sont LD=0,0062 pg.m= et LQ=0,021 pg.m-.

- NIOSHW105 : 0,02 et 0,05 pgffiltre soient 0,1 et 0,25 pug.m-3 pour un volume de 200 L (volume
recommandeé par rapport au domaine d’applicabilité du protocole).

Tableau 24 : Limites de détection et de quantification des protocoles associés ala méthode 2 (SAA-

ET)
LD LQ
Protocole
Mg.mL* Hg Hg.m- Mg.mL* Hg Hg.m-
0,1 0,25
NIOSH 7105 - 0,02 - 0,05
(V=200L) (V =200L)
DFG Lead - - 1 - - 3,3*

Version pour consultation publique page 112 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

(V=480 L) (V=480 L)
0,006 0,021
MDHS 6/3 0,0003 0,003 0,001 0,010
(V=480 L) (V=480 L)
0,13
BGI 505-73-1 - - - - -
(V=12001L)
*: LQ estimée d’apres LQ = 3,3 * LD
2515
2516

2517 Rendement de récupération

2518 Lerendement de récupération obtenu soit par dopage une solution aqueuse d'un,sekde’plomb (DFG
2519 Lead, BGI 505) soit par dép6t du plomb métal (MDHS 6/3, NIOSH 7105) ,ou ([de’cemposés solides
2520 du plomb (PbO, PbO:, PbS, poussieres de peinture) selon NIOSH %105 cenduit aux valeurs
2521  suivantes :

2522 - 92 a 94%, pour 10 filtres dopés avec une seule charge de 48.,ugy(DFG lead) soit 100 pug.m3.
2523 - 98-99% pour 6 filtres dopés avec une charge de 2 mg de Pb’et0,5 mg de PbO (BGI 505).
2524 - (99,5 = 2,5)% pour 80 filtres dopés avec une charge entre 0;1 et 4,5 pg (MDHS 6/3) soit de
2525 0,21 et 9,4 ug.m=3(V =480 L).

2526  Le protocole du NIOSH 7105 ne donne pas de rendement desrecupération.

2527

2528  Linéarité du détecteur

2529 La linéarité du détecteur a été établie :

2530 - Entre 0,002 et 0,1 pg.mL* (volume,final de 10 mL), ce qui correspond a un domaine de
2531 concentrations entre 0,1 et 5 pug.m:3 pour un volume de 200 L (NIOSH 7105).

2532 - Entre 5 et 25 pg/L, ce quikcorrespond a un domaine de concentration de 0,4 et 1,7 ug.m-
2533 pour un volume de 1,2 m3(BGI'505-73-1).

2534 - Entre 0,00065 et 0,050 jug.mL* (volume final de 10 mL), ce qui correspond & un domaine de
2535 concentrations entre 0,013 et 1,04 pug.m- pour un volume de 480 L (MDHS 6/3).

2536 - Entre 0,025 10,095 pg.mL* (volume final de 10 mL), ce qui correspond & un domaine de
2537 concentrations+«entre, 0,52 et 1,56 pg.m-=2pour un volume de 480 L (DFG lead).

2538

2539  Specificité

2540 Le prélevement n'est pas spécifique des poussiéres de plomb. Seule I'analyse, par le choix de
2541  conditiens,.analytiques appropriées (choix de la longueur d’'onde) permet le dosage du plomb.
2542  Toutefois, aucune interférence n’est mentionnée avec ce mode d’atomisation (MDHS 6/3).

2543  De fortes concentrations en calcium, phosphates, carbonates, fluorures, iodures, acétates seraient
2544  susceptibles d'interférer dont il est possible de s’affranchir par un traitement supplémentaire de
2545  ['échantillon (NIOSH 7105).

2546
2547 Incertitudes

2548  Seul le protocole MDHS 6/3 a estimé l'incertitude élargie selon les exigences de la norme NF EN
2549 482 : soit I' « overall uncertainty » égale a 20% au maximum, pour une charge entre 0,1 et
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4,5 pgffiltre, soitentre 0,2 et 9,4 ug.m=3(V =480 L) et qui correspond au domaine 0,007-0,31xVLEP-
8h.

Cette incertitude prend en compte l'incertitude d’échantillonnage (5%) l'incertitude du prélévement
(5%) et l'incertitude d’analyse.

Deux autres protocoles donnent des données partielles de lincertitude, essentiellement des écart-
types de répétabilité analytique :

- Une «standard deviation » (s) comprise entre 6,3 et 8,7%, pour des concentrations
équivalentes de 1 et 2 uyg.m=3 (N = 10) associée a une « mean variation » (u) entre 12,7 et
19,4%. (DFG Lead).

- Une «relative standard deviation » égale respectivement a 2,2%, 1% et 0,8%, pour des
dopages de membranes avec une solution de composés du plomb au niveau de 12, 60, et 120
ug de Pb (BGI 505).

- Une « precision (Sr)» de 0,049 sans détermination d’autres parametres”dincertitudes
(NIOSH 7105)

Domaine de mesure accessible pour la mesure de la VLEP-8h pragmatique

Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLEP-8h, un prélevement sur une durée de 4h
au débit de 2 L.min* soit 480 L a été pris en compte (hormis paur leyprotocole BGI qui met en ceuvre
un préleveur GSP au débit de 10 L.min?).

Tableau 25 : Domaines de mesure accessibles vis-a-visude la VLEP-8h pour les protocoles de la
méthode 2 (SAA-ET)

e Domaine Fraction
Support | Minéralisation (LQ) Ca?aglte Volume d’air (L) | accessible dela
Hg HY (ug.m3) | VLEP-8h
N;?C)SSH HNO3 + H202 0,05 100 0,10 — 208 | 0,003 -7
MCE Plaque
480 -
Mé)/I;S chauffante 0,01 4,5 0,02 -9,4 0 0(?27
(4h a2 L.min1) '
HNO4+fplaque
DFG g Paq 1,6 NR 3-NR 0,1-NR
Lead . chauffante
Nitrate
de 1200
HNO3z + HCI+
BGI | cellylose plagque 0,16 NR 0,13 -NR | 0004~
505-73-1 hauffant 1 NR
chaultante (2h 210 L.min")
NR = Noh Renseigné

Domaine de mesure accessible pour la mesure de la VLCT-15min pragmatique :

De méme, afin d’évaluer lapplicabilit¢ de la méthode pour le contrble de la VLCT-15min
pragmatique, les domaines de mesure accessibles avec des prélévements de 15min ont été
calcules.

Tableau 26 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLCT-15 min pour les protocoles de la
méthode 2 (SAA-ET)

Version pour consultation publique page 114 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

. Fraction
Suppor | Minéralisatio LQ Capaci Vol dair (L Doma!E:a dela
¢ n (1) té (ug) olume d’air (L) accessu_ e VLCT-15
(ug.m-3) :
' min
Rt HNOs + H02 | 0,05 | 100 167 -3333 | 001-22
MDHS MCE Plaque 30
6/3 chauffante 0,01 4,5 0,33 - 150 0,002 -1
(15min a 2 L.min-
rG HNO, + Y o
Lead plaque 1,6 NR 53 -NR ,NR
Nitrate chauffante
de
150
cellulos
HNO3 + HCI+
5(37'35__’35' € plaque 0,16 NR o .| 1,07ANR O'ﬁg )
chauffante (15min a110 L.min
)

2581

2582 Laméthode permet de couvrir ledomaine de concentrations de@;1 a 2 VLEP-8h pragmatique
2583 (3 a 60 pg.m=3)etle domainede 0,1 a 2 VLCT-15min pragnratigué (15 a 300 pug.m-3). De plus,
2584  lincertitude globale élargie respecte les recommandations.de la norme EN 482.

2585 Mémesile rendement de récupération moyen a été déterminé exclusivement par dopage de
2586  supports a l'aide de solutions ou de composés solides du plomb et ce sans prendre en
2587  compte l’efficacité de captage, il I'a été a des niveaux-de charge compris dans le domaine de
2588  validation.

2589  Toutefois, les interférences sont mentionnées sans étre étudiées, c’est pourquoi la méthode
2590 aété classée en catégorie 1B pour les contrdles réglementaires de la VLEP-8h et de la VLCT-
2591 15min pragmatiques ainsi que le suivisdes.expositions court terme.

2592
2593 1.2.2.3 Méthode 3 :spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage
2584 inductif (ICP-AES)

2596 La méthode 3 est décrite par 12 protocoles et une norme déclinée en trois parties (NF ISO 15202),
2597  (Tableau 13). Cette_methode consiste a effectuer un prélevement par pompage a l'aide d’un
2598  dispositif de préléevement de la fraction inhalable sur un support de prélevement. Le support aprés
2599  prélévement est minéralisé en milieu acide pour réaliser un dosage par spectrométrie d’émission
2600 couplée a un_plasmainduit (ICP).

2601 Les donnéeside validations ont été complétées par un rapport de validation de la méthode analytique
2602  par le HSL (HSL 2002).

2603  Deux protocoles (MétroPol M-124, M-125) ne publient aucune donnée de validation. Un protocole
2604 (MDHS/99) ainsi que la norme NF ISO 15202 publient des données de validation tres partielles.

2605 Les trois protocoles précités ainsi que la norme ne sont pas évalués dans la suite et seuls les 9
2606  protocoles OSHA id125g (2002) OSHA id 206 (1991) INRS MeétroPol M-122 (2016), NIOSH 7300
2607  (2003), NIOSH 7301 (2003), NIOSH 7303 (2003), NIOSH 7302 (2014), NIOSH 7304 (2014) et
2608 NIOSH 7306 (2015) ont été étudies.

2609

2610 Prélevement :

2611  Différents supports de prélevement sont décrits en fonction du protocole : filtres en fibre de quartz
2612  (MétroPol M122), membranes en esters de cellulose (MétroPol M124, NIOSH 7300, NIOSH 7301,

e —e————
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NIOSH 7302, NIOSH 7303, OSHA id125g, OSHA id206) pouvant étre associé a une capsule soudée
(MétroPol M125) ou acido-soluble (NIOSH 7306), et membranes en PVC (NIOSH 7300, NIOSH
7301, NIOSH 7304). Il existe des capsules entierement en PVC, soit avec une capsule en PVC et
filtre en MEC soit entierement en ester de cellulose tel que decrit dans le protocole NIOSH 7306.

Le débit de prélevement recommandé est égal a 2 L.min (protocoles OSHA, MétroPol) ou compris
entre 1 et 4 L.min? (protocoles NIOSH).

Le volume maximal recommandé est fixé a 480 L (OSHA id125g), 960 L (OSHA id206) ou sur le
domaine 50 - 2 000 L (NIOSH 7300, NIOSH 7301) ou 35 -100 000 L (NIOSH 7303).

Analyse :

II'y a deux maniéres différentes d’'observer les signaux émis par un plasma : jar. visée radiale (ou
latérale) ou par visée axiale. La différence entre ces deux visées repose surla position du systeme
optique par rapport a 'axe du plasma. L’analyse du signal par visée radialeyouaxiale a une influence
sur la sensibilité. La norme NF ISO 15202-3 note que I'observation axiale, peut s’avérer nécessaire
pour atteindre la limite de quantification souhaitée mais elle presente davantage de risque
d’interférences spectrales que l'observation radiale. Le rapport (du™HSL a retenu les 2 modes
d’observation pour I'analyse du plomb afin de réduire la fréquence,de-dilution des échantillons.

Domaine de validation :

La méthode a été validée par dopage des supports avec des solutions aqueuses de plomb pour tous
les protocoles indiqués dans le tableau suivant., Concernant le protocole NIOSH 7306, il est
recommandé de mettre en ceuvre les conditions deminéralisation décrites par les protocoles NIOSH
7300, 7301, 7302 ou 7303. Les conditions, de validation rapportées pour ce protocole ont été
obtenues en suivant le mode de minéralisation décrit par le protocole NIOSH 7302.

Tableau 27 : Domaine de validation des protocoles mettant en ceuvre la méthode 3

Domaine de
Concentration

(ug.m-3)

Quantité de | Volume

Protocole Support Minéralisation Pb (ug/filtre) L)

HF + HNOs
ultra-sons
(wolume final 1,5-150 480 3,1-312
entre 20 et 40
mL)
H2S04/ HNOs /
H202
Plague chauffante
(volume final de
25 mL si
Vair<200L et 50
mL si Vair> 200
L)
HCI/ HNO3
Plague chauffante
(volume final de
25 mL)
HCI/HNO3
Plague chauffante

INRS MétroPol Fibre de
M-122 quartz

OSHA id125¢g EC 5-20 480 10 - 42

OSHA id206 EC 11 - 48 480 23 - 100

NIOSH 7303 EC

1,75 - 50 000 500 3,5 - 100 000
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(volume final de
25 mL)

HCIO4 /HNOs
Plague chauffante

(wolume final de ryr
PVC 25 mL) 1,56 - 6,4

EC 1,54 - 6,4*

NIOSH 7300

500 3,1-13
EC HNO3/HCI 1,54 _ 6,4*

Plague chauffante

PV (wolume final de 156 — 6.4%
C 25 ml) ,56 — 6,

NIOSH 7301

HNOs/eau
désionisée (1 :1)
NIOSH 7302 EC Micro-ondes 2,5-750 960 2,6~ 781
(Volume final de

25 mL)

HNOz/eau
désionisée (5 :1)
NIOSH 7304 PVC Micro-ondes 5 - 1500 960 5,2 - 1562
(Volume final de

50 mL)

HNO3s/eau
EC + capsule désionisée (1 :1)
NIOSH 7306 . p Micro-ondes 10 - 100 960 10,4 - 104

acido-soluble
(Volume final de
25 mL)

* Il s’agit de niveaux bas correspondant aux valeurs certifiées” de 3*et 10*LOD instrumentale

Limites de détection et de quantification :

Les protocoles NIOSH 7300, NIOSH 7301 et:NIQSH 7306 ne donnent que la limite de détection :

- NIOSH 7300 et NIOSH 7301 : 2,5.ag-mL* soit 0,062 pg/filtre (volume final de 25 mL) et une
concentration de 0,12 pg.m- poufiun volume d’air de 500 L. La limite de quantification, calculée
(LQ=3,3 LD) est égale a 0,4%4ug.m?3

- NIOSH 7306 : 0,062 ug/filtrey, seitune limite de quantification calculée égale a 0,21 pg.m-3 pour
960 L d’air préleve.

Tous les autres protecoles, (OSHA, MétroPol M-122, NIOSH 7302, 7303 et 7304) donnent la limite
de détection et de quantification soit en solution, soit sur le support, soit directement dans l'air selon
le protocole.

OSHA id125¢g : 2,1 et 7 pgffiltre soient 4,4 et 14,6 pg.m= pour un volume de 480 L.

@SHA™d 206 : 0,071 et 0,237 pg.mL* soit 1,8 et 5,9 ugffiltre (volume final de 25 mL)
cerrespondant a une concentration LD= 3,75 pg.m= et LQ= 12,3 pug.m= pour un volume de
480 L.

MétroPol M-122 : LD=2 pg.m2et LQ= 6 pg.m pour un volume de 480 L.

NIOSH 7303 : 0,023 et 0,07 pg.mL? soit 0,58 et 1,75 pgffiltre (volume final de 25 mL)
correspondant a une concentration LD=1,2 ug.m-2 et LQ=3,5 pg.m- pour un volume prélevé
de 500 L.

NIOSH 7302 : LDanalytique = 0,6 pg/échantillon, LQ = 2,48 ug/échantillon ce qui correspond
a 2,6 pg.m= pour 960 L d’air prélevé.

NIOSH 7304 : LDanalytigue = 0,6 pg/échantillon, LQ = 5,025 pg/échantillon ce qui
correspond a 5,2 pg.m- pour 960 L d’'air prélevé.
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2666 La limite de détection mentionnée par le protocole NIOSH 7306 est la plus basse rapportée bien que
2667 le protocole implique la minéralisation d’une part de la membrane EC et d’autre part de la capsule
2668  acido-soluble.

2669
2670 Tableau 28 : Limites de détection et de quantification des protocoles correspondant ala méthode 3
2671 (ICP-AES)
LD LQ
Protocole pug.mL1 pg/support ug.m-3 pg.mL?t Hg/support pg.m-3
INRS
. 1,75 ] 6
MétroPol M- - 0,84 (V = 480 L) 2,8 (V. =480'L)
122
. 14,6
OSHA id125g - 2,1- - - 7 (V'= 480 L)
. 3,75 12,3
OSHA id206 0,071 1,8 (V = 480 L) 0,237 59 (V = 480 L)
1,2 3,5
NIOSH 7303 0,023 - (V = 500 L)- 007 116 (V =500 L)
012 ] ] 0,41*
NIOSH 7300 0,0025 0,062 (V = 500 L) (V =500 L)
0,12 0,41*
NIOSH 7301 0,0025 0,062 (V = 500 L) o - (V=500 L)
0,63 2,6
NIOSH 7302 - 0,6 (V = 960 L) - 2,48 (V = 960 L)
1,04 ] 5,2
NIOSH 7304 - 1 v = 960 1) 5,025 (V = 960 L)
0,06 0,21*
NIOHS 7306 - 0,062 (V= 960 L) - 0.2* (V = 960 L)
* . LQ estimée d’aprées LQ =3,3* LD
2672

2673 Rendement de récupération :

2674  Le rendement de récupération a été déterminé pour 6 protocoles par dopage d’une solution aqueuse
2675 d'un sel de plomb sur la membrane filtrante (MétroPol M-122, NIOSH7300, NIOSH 7301, NIOSH
2676 7302, NIOSH 7304 et NIOSHq73086).

2677  Selon le protocole OSHA(1d125g, le rendement de récupération a été déterminé par dopage de
2678 lingettes (Ghost wipes)ravee.une solution aqueuse de plomb a 4 niveaux de charge (4 échantillons
2679 /charge) 66,7 - 100srespectivement de 1,8, 10,100 et 1000 pg, minéralisation en milieu HNOs+
2680 H:SO4, avec un velume final de 50 mL.

2681  De plus le protocole de TOSHA Id-125g propose des données sur le rendement de récupération de
2682 matériaux de réference (NIST 2580 — poussiéres de peinture au plomb, NIST 2538 poussiéres
2683  d'environfnements intérieurs, NIST 1648 poussiéres de sites urbains) associés a des lingettes
2684  (« Ghest,\Wipes »). Pour chague MRC certifié, 3 essais ont été effectués en réalisant un dopage
2685  denviron 100 mg de poussiéres.

2686 Il convient de noter que, vis-a-vis des essais a partir des MRC, la minéralisation a été réalisée en
2687  deux étapes successives :

2688 e Une premiere minéralisation effectuée directement avec les lingettes,

2689 e Puis apres filtration sur membrane en esters de cellulose de la premiere solution de
2690 minéralisation, une seconde minéralisation a été a nouveau effectuée avec les filtres chargés
2691 des résidus de poussieres non minéralisées.

2692  Les résultats obtenus correspondant a la somme des quantités de plomb dosées dans chaque
2693  solution de minéralisation.

2694

e —e————
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2695 Les protocoles NIOSH 7303 et OSHA id121 ne mentionnent pas de données de rendement de
2696  recupération.

2697
2698 Les valeurs obtenues pour les protocoles concernés sont donnés dans le Tableau 29.

2699 Les valeurs obtenues pour le protocole OSHA id 125g a partir des MRC sont données dans le
2700 Tableau 30.

2701
2702 Tableau 29 : Rendements de récupération déterminés pour la méthode 3 (ICP-AES)
S Quantité de Pb Rendement de
Protocole Support Minéralisation (ua/support) rédupétation (%)
INRS MétroPol . HF + HNO3
M-122 Fibre de quartz ultra-sons 1,5-150 105,6 — 95,5
Ghost Wipes puis H2S04/ HNO3
OSHA ID 125G membrane EC Plaque chauffante 5-2Q 66,7 (*) - 100
NIOSH 7300 HCIO4 / HNOs Plaque 1,54 - 6% 109,4 — 101,7
chauffante
Membrane EC NG 7 AC P
NIOSH 7301 Os [ HCI Plaque Y54 614 88 — 102,2
chauffante
HCIO4 / HNOs
NIOSH 7300 Plaque chauffante 1,56 - 6,4 109,6 - 103,2
PVC HNO3/HCI
NIOSH 7301 S 1,56 — 6,4 82 — 99,4
Plaque chauffante
HNOs/eau désionisée
1:1) .
NIOSH 7302 Membrane EC Micro-ondes 7,5 - 750 98,9 a 104
(Volume final dey25 mL)
HNO3/€au, désionisée
(5:1) 5
NIOSH 7304 PVC Migro-ondes 15 - 1500 95,85 a 100,54
(Volume final de 50 mL)
Membrane EC + HNOs/eaEli Fissmmsee
NIOSH 7306 cap:s;léllib?gldo— Micro-ondes 10 - 100 100 a 101
(Volume final de 25 mL)
(*) La valeur est obtenue a"tin niveau de dopage de 1,8ug / lingette (ghost wipe)
2703
2704
2705 Tableau 30: Rendements de minéralisation obtenus avec des MRC — Données protocole OSHA id
2706 125¢g
Teneur en Pb du Rendement de récupération final
MRC (%) (%)
NIST 2580 — peinture au 43 934 - 76,278
plomb
NIST 2538 éléments traces
dans poussiéres intérieures 0,009 80,6 —75,2-79,7
NIST 1648 particules en
suspension urbaine 0,66 96,2978 - 94,4
2707
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2708  De ces tableaux, il ressort que :

2709 1) Le rendement de récupération rapporté des protocoles INRS sur filtres en quartz, OSHA
2710 id125g sur lingettes et NIOSH 7300 sur membranes en esters de cellulose et PVC respectent
2711 dans I'ensemble I'exigence de la norme NF EN 13890 (rendement > 90%).

2712 ¢ Dans le protocole INRS, pour une minéralisation en milieu HF+HNOs.

2713 e Dans le protocole NIOSH 7300 pour une minéralisation en milieu HCIO 4+ HNO:s.

2714 e Dans le protocole OSHA id125g sur lingette pour minéralisation en milieu H2SO4+ HCI et
2715 en présence de H20:.

2716 e En revanche, avec le protocole NIOSH 7301, pour une minéralisation €n milieu
2717 HNOs+HCI, on observe en général des rendements supérieurs sur filtresen, ester de
2718 cellulose que sur filtre PVC, mais on note que pour un niveau de charge de lordre de
2719 1,5ug (soit une concentration de 3ug.m-=3, pour un volume d’air de 500L)"et ce pour les
2720 deux types de filtres, que le critére sur le rendement n’est pas respe€te.

2721 e Il en est de méme avec le protocole OSHA id125g pour un niveau de/charge de l'ordre
2722 de 1,8ug (soit une concentration de 3,75 pg.m=3, pour un volume de*480 L), avec lequel
2723 le rendement estde 66,7%

2724 e Les rendements de minéralisation en milieu HNOs / gnicro-6ndes (protocoles NIOSH
2725 7302, NIOSH 7304 et NIOSH 7306) respectent I'exigence’ de la norme NF EN 13890
2726 (rendement > 90%)

2727 2) Le critére d’acceptation surle rendement de récupération du protocole OSHA id125g a partir
2728 des dopages de lingettes avec les MRC, n’est reéspeete sur lensemble des essais qu'avec
2729 le NIST 1648 (poussieres urbaines) et respectésur’un seul des 3 essais avec le NIST 2580
2730 (poussieres de peinture). Les rendementsfaibles peuvent étre liés a la concentration en Pb
2731 trés faible dans I'échantillon.

2732  Bien que les rendements de récupération.obienus avec les protocoles NIOSH et INRS soient
2733  satisfaisants, il s’avere que le milieu de minéralisation recommandé par le protocole NIOSH 7301
2734  (HNOs+HCI) serait moins efficace quesCelutrdu protocole NIOSH 7300 (HCIO4+ HNOs)) notamment
2735  pour des charges avoisinant une concentration dans I'air de 3 yg.m-

2736  Toutefois, selon la norme NF ISO*15202-2, plusieurs modes de minéralisation (détaillées dans les
2737 annexes de la norme) ont €etenvalidées comme étant efficaces (biais négligeable) pour la
2738 minéralisation des poussieres de plomb. Il s’agit de minéralisation :

2739 e En milieu HNOz*HClsur plaque chauffante

2740 e En milieu HE+HNOs par agitation aux ultrasons

2741 e En milieu H2SO4+ H202 sur plaque chauffante

2742 e En miliew HNOs+HCIO4 sur plaque chauffante.

2743 e En milieu HF+HNOs ou HNOs+HCIO4 +HF par digestion dans un systéme a micro-ondes
2744 (T>1280°C).

2745  Ces, différentes techniques ont été validées pour permettre une minéralisation satisfaisante des
2746  composeés du plomb en respectant strictementle protocole de minéralisation décrit dans les annexes
2747  dela norme.

2748  Ces méthodes de minéralisation peuvent constituer des solutions alternatives a celles décrites dans
2749 les protocoles NIOSH en fonction de la nature des poussieres prélevées.

2750 Par exemple, l'acide chlorhydrique est favorable a la mise en solution de composés difficilement
2751  solubles dans I'acide nitrique seul.

2752 L’acide fluorhydrique doit étre privilégié pour la mise en solution de poussiéres renfermant
2753  notamment des silicates de plomb.

e —e————
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2754  En présence de fumées de soudage, la mise en solution par un systeme de digestion par micro-
2755  ondes en milieu HF+HNOs est recommandée et s’avére étre trés efficace vis-a-vis du plomb. Dans
2756  le rapport du HSL (Final report on project R48113), la méthode de minéralisation mentionnée est
2757  celle dune minéralisation en systeme micro-ondes selon 'annexe G de la norme. De méme, le
2758  protocole HSE MDHS99 recommande ce mode de minéralisation dans un mélange d’acides
2759  HNO3+HF+HCI. Néanmoins, dans tous les cas ou des poussiéres ne seraient pas complétement
2760 minéralisées avec la méthode choisie, il pourra étre nécessaire de procéder a une minéralisation
2761  complémentaire.

2762 |l convient de mentionner que, vis-a-vis des essais réalisés dans le protocole OSHA ID125g, sur des
2763 lingettes avec des MRC, le groupe de travail considere que les données obtenues/ peuvent
2764  s’appliquer a des supports de préléevements conventionnels (membranes en esters de cellulose,
2765 PVC).

2766
2767 Conservation des échantillons :

2768  Le protocole OSHA id125g fournit des données de conservation sur des lingettes (« Ghost Wipes »)
2769  dopées avec une charge de 100 pg de Pb (N = 12). Le taux de récupérationtobtenu sur des durées
2770  de conservation comprises entre 0 et 15 jours a varié entre 93 et.96,7%. Le groupe de travail a
2771  considéré gue les données obtenues sur ce type de support sont.applicables a des supports plus
2772  conventionnels (supports PVC, EC).

2773 La stabilité des solutions d’échantillon (aprés minéralisation)ya‘été investiguée dans le protocole
2774  OSHA id125g rapportant une différence a 7 jours par rapport a l'analyse initiale variant de 0,3 a 1,8%
2775  pour une concentration en plomb cible de 0,5 mg.m-=.

2776  Les protocoles du NIOSH mentionnent que les échantilons sont stables, sans plus de précision.
2777
2778  Linéarité du détecteur :

2779  La seule information disponible documéntéepar le protocole de TOSHA id125g concerne la linéarité
2780 obtenue en vue de la détermination de_la limite de détection et la limite de quantification de la
2781 méthode avec des lingettes. La courbe d'étalonnage est construite avec des lingettes dopées au
2782  moyen d’'une solution de plomb“entre<0,31 et 3,2 ug par lingette, soit un domaine de concentrations
2783  compris entre 0,0062 et 0,064 ug.mL* (pour un volume final de 50 mL). Ce domaine, en termes de
2784  concentrations dans l'air, $’étendrait entre 0,64 et 6,7 ug.m=. Le protocole mentionne que la linéarité
2785  doit étre vérifiée lors de"ealibrations régulieres.

2786  Les autres protocoles ne,font pas mention de la linéarité du détecteur.
2787
2788  Spécificité de la methode :

2789 La méthode n’est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais devient
2790  spécifiquespar le choix de la méthode d’analyse pour laquelle le plomb a une réponse spécifique
2791  (sans distinction du composé). Les interférences spectrales peuvent étre minimisées en
2792  sélectionnant la longueur d'onde du Pb la moins interférée. Les logiciels de pilotage de linstrument
2793  permettent également de corriger une interférence entre deux éléments par un facteur de correction
2794  inter-élément. Le protocole OSHA ID125g fournit un facteur de correction pour le cobalt (Co). Il
2795 indique que ce facteur est dépendant du matériel analytique.

2796 La norme NF ISO 15202-3 indique que I'importance des interférences spectrales éventuelles a été
2797 examinée et qu’'aucune correction relative aux interférences spectrales n’est apparue nécessaire
2798  pour les mesurages effectués a l'aide de la longueur d’onde de 220,353 pour le plomb.

2799
2800 Incertitudes :

e —e————
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2801 Les incertitudes ont été déterminées par dopage des supports :

2802 e Dans le domaine de concentrations compris entre 0,01 et 0,04 mg.m=3 (& 2 L.min? pendant
2803 480 min), 'analytical error (combinant le biais et le coefficient de variation obtenus lors de la
2804 détermination du taux de récupération) est de 12,1 % (OSHA id125g).

2805 e Dans le domaine de concentrations compris entre 0,023 et 0,1 mg.m=3(a 2 L.min! pendant
2806 480min) l'overall error, combinant le biais et le coefficient de variation est de 15,7% (OSHA
2807 id206)

2808 e Dans le protocole INRS MétroPol M-122, seule la répétabilité de mesure (RSD) est
2809 mentionnée comme égale 2% a un niveau de concentration de 0,031 mg.m3.

2810 e Dans les protocoles NIOSH (7300, 7301 et 7303), la répétabilité de mesurey(RSD) est
2811 donnée pour les niveaux bas correspondant aux valeurs certifites de 3*et 10*LOD
2812 instrumentale variant de 0,88 a 4,4%.

2813

2814  Les protocoles NIOSH 7302, 7304 et 7306 mentionnent des données d’'incertitudes déterminées soit
2815  par dopage des membranes (NIOSH 7302 et 7304) soit lors d’essais interlaberatoire (NIOSH 7306) :

2816 e NIOSH 7302 : entre 2,5 et 750 pg

2817 o biais (bias) = -2,46%

2818 o fidélité globale (Overall precision) = 0,544 %,
2819 o exactitude (accuracy) = 3,36 %

2820 e NIOSH 7304 : entre 5 et 1500 ng

2821 o biais (bias) = -2,41 %

2822 o fidélité globale (Overall precision)'s 2479%
2823 o exactitude (accuracy) = 6,9%

2824 e NIOSH 7306 : entre 10 et 100 ug

2825 o biais (bias) = 0,439 %

2826 o fidélité globale (Overall pegision) =5 %
2827 o exactitude (aceuraey)=9,9 %

2828

2829 La norme NF ISO 15202-3=précise que des expériences de laboratoire ont été réalisées pour
2830 déemontrer que la proecédure de mesurage dans son ensemble est conforme aux exigences
2831  générales de perfarmance spécifiées dans la norme NF EN 482 concernant l'incertitude globale des
2832  mesurages réalisés pour comparaison avec les valeurs limites, notamment pour le plomb.

2833 Le document du HSL décrit de fagon détaillée la validation de la mesure du plomb en vue d’'une
2834  compardison avec une valeur limite moyenne de 8h pondérée en temps (durée de prélévement de
2835  30/mina:8h) et avec une valeur limite d’exposition a court terme (durée de prélevement de 15 min)
2836  (HSL, 2002). L'incertitude élargie a été évaluée selon les exigences de la norme NF EN 482 :

2837 ¢ Overall uncertainty (Limit value — 8h : 0,15 mg.m3):

2838 o for analytical bias : 25,1 a 36,1%

2839 e Overall uncertainty (Limit value —8h : 0,05 mg.m):

2840 o foranalytical bias : 25,3 & 47,3%*. Les essais sur 30 minutes de prélevement n’étaient
2841 pas conformes aux exigences de la norme NF EN 482 alors que ceux sur 2h et 8h
2842 I'étaient.

2843 o U(c) - Expanded uncertainty (k=2): 0,212

2844
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Les conditions de ces tests étaient les suivantes : filtre EC, débit d’échantillonnage de 2 L.min™', une
mise en solution par micro-onde en récipient fermé (Annexe G de la norme NF ISO 15202-2) avec
un mélange d’acide HNO3s/HCIOa.

Concernant la fidélité analytique, la norme NF EN 15202-3 indiqgue que ces mémes expériences de
laboratoire ont montré une variabilité analytique, CV (analyse), généralement dans la gamme
comprise entre 2 % et 5 % pour les concentrations en métaux et métalloides supérieures a 10 fois
la limite de détection de la méthode.

Domaine accessible pour la mesure de la VLEP-8h pragmatique

Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLEP-8h pragmatique, un prélevement'sur une
durée de 8h au débit de 2 L.min! soit 960 L a été pris en compte.

Tableau 31 : Domaine de mesure accessible vis-a-vis de la VLEP-8h pragmatiguef/pour les protocoles
mettant en ceuvre la méthode 3 (ICP-AES)

Domaine de Fraction
Protocole Support Minéralisation L.Q Capacité | Vojdg Concentration de |a
(ugf/filtre) (n9) () 3 VLEP-
(hg.m=) 8h
INRS .
MétroPol F'zrae n‘;e THFUQ g'(')\'n(z?’ 2,8% 150 2,9- 156 01-5
M-122 q -
OSHA id | Membrane | 2594/ HNOs 0,24 —
Plaque 7* 20 7,3-21
125¢g EC 0,7
chauffante
. Membrane HCIO4 /HNO3
OSHA id EC Plaque B9 48 615-50 | 02-17
206
chauffante
Membrane (HNOs/HCI
N7'§§3H EC Plague 1,75 50000 1,82 — 52083 Oﬁgg
chauffante
Membrane HCl@4 /HNO3
EC Plague
NIOSH
chauffante 960 (8h 0,0007 -
7:?(;(())1& NOS/HCI 0,205 NR 30 0,21 - NR NR
PVC Plaque L.min1)
chauffante
HNOz3/eau
NIOSH Membrane désionisée 0,09 —
7302 EC 1 :1) 2,48 750 2,6 - 781 26
Micro-ondes
HNOz3/eau
NIOSH désionisée 0,17 —
5204 PVC 5 1) 5,025 1500 5,2 — 1562 =2
Micro-ondes
M eén(l:) rfne HNOz/eau
NIOSH désionisée 0,007 —
7306 c:gzlél_e 1 1) 0,2 100 0,21 - 104 3.5
; Micro-ondes
sensible
* Ces données correspondant aux limites de quantification mentionnées par les protocoles sont supérieures
aux bornes inférieures du domaine de concentration testé, mais ont été prises en compte pour définir le
domaine accessible car plus contraignantes.
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2860 Domaine accessible pour lamesure de la VLCT-15min pragmatiqgue

2861  Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLCT-15 min un prélévement sur une durée de
2862 15 min au débit de 2 L.min? soit 30 L a été pris en compte.

2863
2864
2865 Tableau 32 : Domaine de mesure accessible vis-a-vis de la VLCT-15min pragmatique pour les
2866 protocoles mettant en ceuvre la méthode 3 (ICP-AES)
o c s | vor Domaine de Frdactlion
Protocole Support | Minéralisation (ug/filtre) (ug) L (1g.m?) VLCT-15
min
INRS .
. Fibre de HF + HNOs
M'at_TZPZoI quartz Ultra-sons 2,8 150 93 - 5000 0,62 - 33
. Membrane | H2S04/ HNOs
OSHA id EC Plaque 7 20 283670 | 16-45
125¢g
chauffante
. Membrane HCIO4 /HNO3
Osz'gg id EC Plaque 5,9 48 197-1600 | 1,3-11
chauffante
HNOs/HCI
NIOSH Membrane ( 0,39 -
7303 EC Plaque 1,75 50000 58 - 1666667 11111
chauffante
NIOSH EC adue 30
7300 et chauffante | 595 NR | (15min |  68-NR 00"
7301 HNO3s/HCI a2
PVC Plaque L.mind)
chauffante '
HNOz/eau
NIOSH Membrane désionisée 0,55 —
7302 EC (Le1) 2,48 750 83 - 25000 167
Miero-ondes
HNOg/eau
NIOSH désionisée
7304 PVC 5 1) 5,025 1500 168 - 50000 1,1-333
Micro-ondes
Meén C? rfme HNOz/eau
NIOSH capstle désionisée 0,2 100 6,7-3333 | 0,04 -22
7306 : 1:1)
acido- .
Micro-ondes
soluble
* €es'données correspondant aux limites de quantification mentionnées par les protocoles sont supérieures
aux bornes inférieures du domaine de concentration testé, mais ont été prises en compte pour définir le
domaine accessible car plus contraignantes.
2867

2868 Les données de validation issues des différents protocoles étudiés sont tres disparates liées
2869  aux différentes conditions de minéralisation (nature des mélanges d’acides et dispositifs de
2870 chauffage) et aux différents types de membranes (EC, PVC, EC+capsule acido-soluble).

2871 Les domaines de mesures accessibles couvrent le dixieme de la VLEP-8h avec un
2872  prélévement de 960 L d’air pour certains protocoles (INRS MétroPol M 122, NIOSH 7300, 7301,
2873 7302 et 7306). Les conditions opératoires de certains protocoles permettent d’atteindre le

e —e————
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2874  dixieme de la VLCT-15min pragmatique avec un prélévement de 30 L d’air (NIOSH 7300,
2875 NIOSH 7301 et NIOSH 7306).

2876  Les rendements de minéralisation sont variables selon les conditions mises en ceuvre, et
2877  bien que généralement supérieurs a 90% ils peuvent ne pas satisfaire a ce critére fixé par la
2878 norme EN 13890, comme par exemple au niveau bas testé avec la minéralisation préconisée
2879  par le protocole NIOSH 7301.

2880  Seul le protocole OSHA id125g mentionne, pour déterminer le rendement de récupération,
2881 des essais effectués sur des lingettes (ghost wipes), dopés d’une part avec des solutions et
2882  d’autre part avec des matériaux de référence certifiés (poussiéres métalliques). Ces.essais
2883 montrent que le critére de 90% de rendement n’est pas respecté dans toussles\cas,
2884 notamment pour des poussiéres de peinture et des poussiéres issues d’environnements
2885 intérieurs. Ces faibles rendements peuvent étre liés a la concentration en Pbtrés faible dans
2886 ces matériaux de référence.

2887 Des données d’incertitudes sont disponibles dans les différents, protocoles mais non
2888 calculées selon la norme NF EN 482. Ces données sont complétées par un‘rapport du HSL
2889  (Final Report on project R48113) qui démontre la validation du made,de’minéralisation par
2890 micro-onde mentionné dans |’annexe G de la norme NF ISO 15202-2,>avec la mise en ceuvre
2891  d’un mélange d’acides HNO:+HCIO4 pour des filtres en esters/de cellulose et détermine que
2892  lincertitude globale respecte les exigences de la norme NE.EN 482.

2893  Ainsi, laméthode est classée en catégorie 1B pour le contréle technique réglementaire de la
2894  VLEP-8h et de la VLCT-15min pragmatiques ainsi que paur le suivi des expositions court
2895 terme.

2896

2897 1.2.3. Evaluation détaillée des méthodes classées en catégorie 2

2898  Seule la méthode 6 (voltampérométrie par(redissolution anodique) a été classée en catégorie 2 pour
2899 le contrdle technique réglementtaire dedaVREP-8h et de la VLCT-15min pragmatique ainsi que pour
2900 le suivi des expositions court terme.

2901 Cette méthode estdécrite par le protocole NIOSH 7701 récemmentmis a jour (2016). Cette méthode
2902 consiste a effectuer un prélevement par pompage sur une membrane EC. Le support apres
2903  préléevement est minéralisé=enwmilieu acide (HNOs) dans un bain a ultrasons puis le dosage est
2904  realisé par voltampéromeétrie par redissolution anodique avec une électrode recouverte de mercure.

2905 Les données de validation“ent été complétées par les données issues de deux publications (Ashley
2906 etal. 1995 et Ashley.et al. 1998) mentionnées en référence dans le protocole NIOSH 7701.

2907
2908 Remarque sur la technique d’analyse.

2909 L’appareil utilisé pour 'analyse est portable et peut étre emporté sursite. Il est constitué d’une cellule
2910 délectrolyse. Deux modéles d’équipements sont disponibles selon la nature de 'électrode utilisée

2911 DansJles publications précitées, il est précisé que I'analyse peut mettre en ceuvre soit :

2912 e Une électrode en graphite vitreux régénérable (« renewable ») surlaquelle on effectue, avant
2913 analyse, par électrolyse un dépbt de mercure a partir d’'une solution de Hg(NO3)-.

2914 ¢ Une électrode immédiatement disponible, dont le descriptif n'est pas mentionné « screen
2915 printed electrode »).

2916 Dans tous les cas, les échantillons sont d’abord minéralisés dans 1 mL de HNOs (10%), soumis a
2917  un traitement aux ultrasons (durée de 30 min au moins) puis refroidis.

e —e————
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2918 Puis, une aliquote de I'échantillon (entre 0,1 et 0,5 mL) est ensuite introduite dans la cellule
2919  d’électrolyse, ou sont ajoutés a volume égal 50% d'eau + 50% d’électrolyte (*), jusqu’a obtenir un
2920  volume final de 10 mL.

2921 Il estmentionné que I'électrolyte esten proportions définies de chlorure de sodium, acide ascorbique
2922 et soude en milieu aqueux, 'acide ascorbique ayant pour réle de dégazer chimiquement 'oxygéne
2923  présent dans I'échantillon qui pourrait interférer lors de la mesure.

2924  La cellule électrochimique est constituée de 3 électrodes, I'électrode de travail (renewable ou screen
2925  printed) d'une électrode de référence (Ag/AgCI/KCI) et d’'une contre électrode en platine pour assurer
2926 I'électrolyse. Le potentiel rédox de redissolution se situe a -0,1 V par rapport a la référence,

2927  Sur une électrode en graphite vitreux, I'analyse est conduite en réalisant d’abord un dépét sur un
2928 temps défini de plomb métallique par réduction (Pb*™ — Pb(Hg)) sur I'électrode dé mercure au
2929  potentiel rédox approprié (-0,9 V) puis en procédant ensuite a la redissolution anodigue parbalayage
2930  du potentiel.

2931
2932 Prélévement :

2933 |l est effectué sur une membrane constituée d’esters de cellulose (EC)aLe débit de prélevement est
2934  xcompris entre 1 et 4 L.min't.

2935 Le volume recommandé estde 20 a 1500 L.
2936
2937 Domaine de validation :

2938 La méthode a été validée par dopage des membranes avec un générateur de poussiéeres de plomb
2939  sur un domaine compris entre 40 et 80 pug de plomb, soit 333 a 666 pg.m=2 pour un volume d’air
2940  prélevé de 120 L.

2941

2942 Limites de détection et de quantification :

2943 La limite de détection de la méthode mentionnée par le protocole NIOSH 7701 est égale a 0,09
2944 pgffiltre, soit 0,75 pg.m-3, pour ghvolume de 120 L d’air. La limite de quantification est égale a 0,31
2945  pugffiltre soit 2,6 pg.m=.

2946
2947  Capacité de la méthode :

2948 Le protocole NIOSHZ701 mentionne que la quantité sur le filtre ne doit pas dépasser 5 mg de
2949  poussieres totales.

2950
2951 Rendement de récupération (Ashley et al. 1998):

2952  Lerendement de récupération sur les membranes filtrantes n'a pas été étudié de facon directe. Des
2953  essais‘pour déterminer le rendement de récupération ont été réalisés a partir de matériaux de
2954  référence certifiés NIST qui sont :

2955 e Le SRM 1579, poussieres de peintures de plomb
2956 e Le SRM 1648, poussieres d’atmosphéres urbaines
2957 e Le SRM 2074, constitué de sédiments de riviere.

2958  Afin d’évaluer les valeurs de rendement, sur chaque type d’électrode, celles-ci ont été comparées
2959  aux valeurs obtenues avec une méthode de référence impliqguant une minéralisation en milieu HNOs
2960 concentré + H202 a 30% sur plaque chauffante (identique a celle décrites dans les protocoles 7082
2961 et 7105 de la méthode d’analyse par SAA-F ou SAA-ET) suivie d'une analyse par ICP-AES.

e —e————
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Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 33.

De plus, des essais ont été réalisés sur des échantillons réels prélevés lors d’activités de décapage
de peintures au plomb sur des ponts autoroutiers, et ce pour des niveaux de charge sur le filtre
compris entre 0,09 et supérieurs a 1500 ug, aux fins d’évaluer les quantités retrouvées sur les
échantillons selon le protocole voltampérométrie (sur les 2 types d’électrode) et le protocole de
référence alternatif (ICP-AES). Quelle que soit I'électrode, les résultats sont comparables.

Par ailleurs, des essais ont aussi été réalisés sur des échantillons préparés en laboratoire par
dopage avec des poussiéres de plomb, et pour des niveaux de charge compris entre 40 et 80 ug
aux fins d’évaluer les quantités retrouvées sur les filtres selon le protocole voltampérométrique et
un protocole alternatif mettant en ceuvre une minéralisation en milieu HNOs concentré+#20230%
puis analyse selon le protocole NIOSH 7082 par SAA-F, mais avec une minéralisation parfeurmicro-
ondes. Les résultats sont également comparables (Ashley et al. 1995).

Tableau 33 : rendement de minéralisation de MRC — méthode par voltampéremeétrie par redissolution
anodique et une méthode alternative par ICP-AES (source Ashley ‘et al>1998).

Minéralisation
HNO3/H202 plaque
chauffante (analyse
ICP-AES)

Minéralisation HNO3 ultra-
) sons
Electrode régénérable

Minéralisation HNOs3
ultra-sons
Electrode & usage unique

Matériau
x de
référence
ateneur
certifiée

Teneur
massique

en Pb (%)

Rendement Masse de Rendement Masse de|Rendement

Masse de Pb

récupératio Pb récupératio Pb récupératio
(Hg) n (%)
SRM
91,6 + 16,9
1579a - N 94,5 +5,7% 26,8 - 90,8 £9,8% N ' ’
peinture 11,83 1310 a 13900 (n=10) 2496 (n=12) 92 a 5785 (ni/(:)Lo)
au plomb B
SRM
a%gﬁile 0.655 157 31670 90,2 +3,8%| 160 a 87.7+42% 157 a (855 +5,3%
P S : (n=12) 1626 (n=12) 1448 (n=12)
urbaines
SRM
2704 87,5 + 10,7 95,1 + 13,7 92,8 +17,5
sédiment 0,0161 11 a 37,6 % 22,2 2239 % 22,2 4239 %
s de (n=12) (n=12) (n=12)
riviere

- L’ensemble des essais de rendement sur les MRC et comparaison du protocole avec les
méthedes de référence montrent que : Les rendements de récupération observés avec le
protocole ne sont pas significativement différents de ceux observés avec le protocole mettant
en’ ceuvre la méthode de dosage par ICP-AES, méme si la variabilité des valeurs est trés
sensiblement supérieure pour la méthode de référence et pour les 3 SRM considérés. Le
protocole 7701 considére, bien que les rendements observés soient assez variables et que
certains d’entre eux n’atteignent pas 90%, que le rendement de récupération est supérieur a
90%.

- Les résultats des mesures faites, d’'une part sur les échantillons réels entre 0,09 et > 1500ug/
filtre, d’autre part sur les échantillons dopés entre 40 et 80ug/filtre, présentent une trés bonne
corrélation avec les résultats observés dans chaque cas avec la méthode de référence
correspondante considérée (ICP-AES et SAA-F).

I B O N .
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2991 Linéarité du détecteur :

2992  Selon la publication de Ashley (Ashley et al. 1998) il a été établi, pour déterminer la LD et la LQ un
2993 domaine de linéarité avec des essais conduits entre 0,09 et environ 1 ug. De plus, il est précisé que,
2994  bien que le domaine de linéarité n’ait pas été évalué, il a été observé que la courbe de réponse de
2995 lappareil était linéaire jusqu’a au moins 1 mg (avec un coefficient de corrélation de 0,999).

2996 Le domaine de linéarité correspondrait donc a des concentrations comprises entre 0,75 pg.m= et
2997 8333 pg.m= pour un volume prélevé de 120 L.

2998
2999  Spécificité de la méthode :

3000 La méthode n'est pas spécifique de la substance en ce qui concerne le prélevement mais peut
3001 devenir spécifique par le choix de la méthode d’analyse pour laquelle le Pb a une réponse-spécifique
3002 (sansdistinction du composé). Bien que la méthode puisse étre considérée comme spécifique par
3003 le choix du potentiel d’'oxydation choisi, certains interférents sont signalés, tels le thallium et le cuivre,
3004 qui en forte concentration, pourrait provoquer un biais positif. De plus, la,présence de tensio-actifs
3005 surles électrodes peut perturber la réaction électrochimique.

3006
3007 Incertitudes :

3008 Les données d'incertitudes ont été étudiées dans le domaine dew25 a 150 pyg.m- et reposant sur des
3009 masses de plomb non précisées, et sont partielles. Le protocole précise :

3010 - Une valeur de fidélité analytique (« precision (Sr) ») est égale a 0,068 pour un dopage du
3011 support a 60 pg.

3012 - Une valeur de fidélité globale (« overall precision ») de 8,7% (électrodes a usage unique) ou
3013 9,4% (électrodes régénérables).

3014 - Une valeur d’exactitude (« accuraty») de 17,2% (électrodes a usage unique) ou 19,3%
3015 (électrodes régénérables).

3016 - Un biais considéré comme négligeable.

3017 Lejustificatif de ces facteurs d’incestitudes’ n’est pas mentionné dans les publications.
3018
3019 Domaine accessible pourdamesure de la VLEP-8h pragmatigue

3020  Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLEP-8h, un prélevement sur une durée de 8h
3021 au débit de 2 L.min"%.soit960 L a été pris en compte.

3022
3023 Tableau 34 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLEP-8h pour les protocoles de la
3024 méthode 6 (voltampérométrie)
0 c I Domaine de Frgctlion
i L apacité | Volume | ¢ - ela
Protocole | Support | Minéralisation . oncentration
PP (ug/filtre) (19) (L) (lg.m"3) VLEP-
8h
NIOSH HNO3 dans 960
7701 MCE bain 0,31 1500 8haz 0,32 — 1562 0,01 - 52
d’ultrasons L.min1)
3025

3026 Domaine accessible pour la mesure de la VLCT-15min pragmatiqgue

3027  Pour définir ce domaine vis-a-vis de la mesure de la VLCT-15min pragmatique, un prélevement
3028  surune durée de 15 min au débit de 2 L.min soit 30 L a été pris en compte.

e —e————
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3029
3030 Tableau 35 : Domaines de mesure accessibles vis-a-vis de la VLCT-15min pragmatique pour les
3031 protocoles de la méthode 6 (voltampérométrie)
o . I Domaine de Frjlctlion
Caralisati L apacité | Volume | Concentration ela
Protocole | Support | Minéralisation .
PP (ug/filtre) (g) L) (1g.m-) VLCT-
15 min
HNO3 dans 30
NIOSH 1 e bain 0:31 1500 | @5 mina | 10-s0000 | %07-
7701 : N 333
d’ultrasons 2 L.minY)
3032

3033 La méthode permet de couvrir le domaine de 0,1-2 * VLEP-8h (3 — 60 pg.m=yen augmentant
3034 laduréede prélevement et le volume a prélever. La méthode permet égalemeéntide couvrir le
3035 domainede 0,1 a 2*VLCT-15min pragmatique (15 — 300 pug.m3). Elle est denc utilisable pour
3036 réaliser des contrbles réglementaires de la VLEP-8h et de la VLCi:15/min et suivre les
3037 concentrations courte durée.

3038 Des informations sont données sur le taux de récupération evalué dans différentes
3039 conditions (génération d’aérosols de plomb en laboratoire, surdes,préléevements de terrain
3040 et des matériaux de référence certifiés) qui montrent une équivalence de résultats entre la
3041 méthode et des méthodes alternatives (ICP-AES et SAA=E) inspirées de variantes de
3042 protocoles étudiés précédemment (notamment mélange d’acides utilisés pour Ila
3043 minéralisation). Toutefois, les rendements de minéralisation publiés (Ashley et al. 1998)
3044 indiquent une large variabilité avec une moyenne proche ou inférieure a 90%.

3045 Il est a noter aussi que les interférences ont été identifiees sans étre étudiées et que les
3046 données d’incertitudes sont trés partielles etypeu documentées.

3047  C’est pourquoi la méthode a été classée.en\catégorie 2 pour le contréle réglementaire de la
3048 VLEP-8h et de la VLCT-15 min pragmatiques ainsi que pour le suivi des expositions court
3049 terme.

3050
3051

3052 1.2.4. Explicitatian/de la classification des méthodes en catégorie 3

3053  Trois méthodes ont été classées en catégorie 3 :

3054 ¢ Méthode n25%Analyse par spectrométrie fluorescence X (SFX)

3055 ¢ Méthoden°7 — Analyse par kit de détection au rhodizonate (spot test)
3056 e Méthode n°8 : Analyse par photométrie UV/visible

3057 1.244 Méthode 5 : spectrométrie fluorescence X (SFX)

3058 Layméthode, décrite dans le protocole HSE MDHS 91/2 (2015) consiste a effectuer un prélévement
3059  parpompage sur support, de préférence de 37 ou 25 mm de diamétre selon le poids de poussiéres
3060 attendue, qui sera ensuite analysé directement par spectrométrie de fluorescence au rayon X. Une
3061 courbe de calibration avec des supports dopés (génération d’aérosols) est nécessaire pour réaliser
3062 ces analyses quantitatives.

3063 Il est nécessaire de veiller & ne pas dépasser un taux de charge préconisé et fonction du diametre
3064  du support (< 0.5 mg pour @ 25 mm et 1 mg pour & 37).

3065 La granulométrie des particules est déterminante et influe sur les performances de cette méthode.
3066  Ainsi le biais analytique, provoqué par les effets granulométriques, est estimé a moins de 10 % a
3067  condition que les particules soient de taille inférieure a 2,5 pm. De ce fait, le prélevement de la
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3068 fraction inhalable, qui correspond a des particules pouvant dépasser 10 um risque d’étre assez
3069 important et d’étre a I'origine d’un biais élevé.

3070 Les membranes EC de porosité 0,8 um de 25 mm de diametre sont plutét recommandées, sans
3071 toutefois exclure des membranes de 37 mm. Le débit de prélevement est fonction du dispositif de
3072  prélévement mis en ceuvre.

3073  Le taux de récupération analytique n'est pas estimé.

3074 Dans le cas général, la méthode précise que, du fait d’'un effet d’absorption dans la matrice des
3075 rayons X de haute énergie a au moins 20 um de profondeur, une sous-estimation notable du biais
3076 (> 10%) due aux effets granulométriques pourrait se produire, ce qui serait probablement le€as pour
3077  des raies de longueur d’'onde de basse énergie. Ce phénoméne pourrait étre plus marque avec des
3078 raies L, ce qui est le cas pour le plomb.

3079 |l esttoutefois indiqué que, lorsqu’on exploite les raies L de fluorescence les effets'granulométriques
3080 sont minimes pour les éléments de numéro atomique égaux ou supérieurs asZ)= 82 (cette valeur
3081 correspondant a celle de I'élément Pb).

3082  Ainsi, en exploitant la raie L du plomb pour des échantillons issus de différents secteurs d’activité,
3083 on observe un bon accord de résultats entre la XRF et les méthodes de spectrométrie atomique.

3084  Toutefois, le protocole recommande que la granulométrie ne dépassepas 2,5 um et que la charge
3085  surle support soit inférieure a 0,5 mg, pour limiter le biais.

3086

3087 La méthode n'est pas spécifique de la substance en ce“quirconcerne le prélévement mais devient
3088 specifiqgue par le choix des conditions opératoires fixées pour le spectrométre a dispersion de
3089 longueur d'onde (longueur d’onde, raie de fluorescénce, paramétres de fonctionnement du systéme
3090 XRF).

3091 Pour le plomb, I'analyse est réalisée sur la raie k/dans les conditions de paramétrage suivantes :

3092 - tube générateur a une puissance de 100kV et 25 mA

3093 - le cristal de dispersion de longueur d’'onde est LiF 200

3094 - Le collimateur est en modew fine »

3095 - Le détecteur est unicompteur a scintillation

3096 Il peut se produire certaings interférences avec le plomb, ainsi :

3097 - En présénced’As, il est préférable de mesurer As K et Pb L1 plutét que As Ka et
3098 Pb La.

3099 - Enpresence de Sn, la discrimination en énergie du détecteur doit étre paramétrée
3100 pour éliminer les impulsions de Sn d’énergie élevée.

3101 L’incertitude‘globale des mesurages a été évaluée selon les exigences générales de performance
3102 spécifiees dans la norme NF EN 482 en considérant un volume minimal de 60 L (durée de
3103 prélevement de 30 mina 2 L.mint). Cependant, ces expériences ont été réalisées sur la base d'une
3104 comparaison avec une valeur limite de 150 pg.m-3, équivalente a5 fois la VLEP-8h recommandée
3105 par le/CES et dans deux domaines, soit entre 0,5 et 2,5 VLEP-8h et entre 2,5 et 10 VLEP-8h. Le
3106 niveau d’incertitude atteindrait respectivement 49,9% et 27,7% dans chacun de ces domaines.

3107

3108 Cette méthode nécessite, pour obtenir des performances en adéquation avec les
3109 performances affichées, un contréle du taux de charge et de la granulométrie de I'’échantillon
3110 collecté. Lagranulométrie des particules prélevées devant étre, dans un cas idéal, inférieure
3111 a2,5um, ce diametre ne correspond pas au diametre aérodynamique médian de la fraction
3112 inhalable conventionnelle. Il est également probable que les performances soient altérées
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3113 dans le cas d’un échantillon hétérogéne par nature ou d’une hétérogénéité de dépét liee a la
3114 nature du dispositif de prélevement (ex échantillonneur bouton).

3115 Cette méthode étant non destructive, une vérification des concentrations obtenues par une
3116 meéthode alternative (ICP-AES ou ICP-MS apreés digestion acide des échantillons) en cas de
3117 doute reste possible. Cependant cette analyse est rendue délicate par I'usage de films en
3118 polymeére (polypropyléne ou Mylar®) qui permettent de maintenir I’échantillon en place et
3119 assure une surface plane lors de I'analyse en XRF ; une perte d’échantillon si ces films sont
3120 retirés est probable et I'analyse du support avec ces films peut s’avérer délicate.

3121  Par ailleurs, si la sensibilité n’est pas suffisante il est possible d’augmenter la puissance ou
3122 le temps d’analyse, au risque de dégrader le support de collecte.

3123 De plus, cette méthoderequiert une calibration spécifique sur le support considéré qui peut
3124  serévéler fastidieuse.

3125 Laméthode est donc classée en catégorie 3 pour le contrdle réglementairededa VLEP-8h et
3126 dela VLCT-15min pragmatiques et des expositions court terme.

3127

3128 1.2.4.2 Méthode 7 : Détection colorimétrique a la rhodizonate

3129 Cette méthode est décrite par le protocole NIOSH 7700 (1996). Cette méthode consiste a effectuer
3130 un prélévement par pompage a l'aide d’un dispositif de prélévement de la fraction inhalable sur une
3131 membrane en ester de cellulose. Le support est ensuiteytraité a l'aide du kit de détection
3132  colorimétrique au rhodizonate, commercialsé par Merck, qui conduit, en présence de plomb a un
3133 complexe de couleur jaune/orange.

3134  Cette méthode met en ceuvre un tube colorimétrique n'est pas adaptée pour la comparaison des
3135 VLEP (Anses, 2016b). Etant une méthode qualitative,, et ne disposant d’'aucune donnée de validation
3136 analytique, elle est donc classée en catégorie'3.

3137

3138 1.2.4.3 Meéthode 8 : par phoatomeétrie UVAisible

3139 Dans le protocole BGIA 6015, quitregroupe la liste des différentes méthodes d’analyse utilisables
3140 pour le dosage du plomb, upe,méthode correspondant a la photométrie par absorption dans
3141 ['UVlvisible estcitée dans un tableau.

3142  Aucune donnée concernant/Cette méthode n’est publiée, ce qui conduit a classer cette méthode en
3143  catégorie 3 pour la VLEP=8h"et la VLCT-15min pragmatiques et le suivi des expositions courtterme
3144  carnon évaluable en 'absence de données de validation pour la mesure du plomb.

3145
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3146 2. Conclusions et recommandations

3147  Huit méthodes de mesuredu plomb (et de ses composés inorganiques) dans I'air des lieux de travail
3148  ont été recensées.

3149 La plupart des protocoles recensés mettent en ceuvre des dispositifs permettant de prélever la
3150 fraction inhalable. Par alilleurs, seule une méthode (ICP-MS) publie, au travers du protocole OSHA
3151 1006, des données surl'efficacité de captage. De méme, la majorité des protocoles de ces méthodes
3152  publient un rendement de récupération déterminé par dopage de supports avec des solutions, a
3153 I'exception de quelques protocoles qui ont étudié ce paramétre par dopage a l'aide de poussiéres
3154  surfiltres ou avec des matériaux de référence certifiés.

3155 Indépendamment des dispositifs de prélévement mis en ceuvre, les 8 méthodes suivantes ont été
3156  évaluées selon la technique d’analyse.

3157 e Méthode n°l : spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation flamme (SAAF)

3158 e Méthode n°2: spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation” électrothermique
3159 (SAA-ET)

3160 e Méthode n°3: spectrométrie d'émission atomique couplée.a un plasma a induction (ICP-
3161 AES)

3162 e Méthode n°4 : spectrométrie de masse avec plasma a«ouplage inductif (ICP-MS)

3163 e Meéthode n°5 : spectrométrie fluorescence X (SFX)

3164 e Méthode n°6 : analyse par voltampérométrie deredisSolution anodique

3165 e Méthode n°7 : analyse par kit de détection au rhodizonate

3166 e Méthode n°8 : analyse par photométrie UV/Visible

3167 Dans l'ensemble des protocoles étudiés,_ il Rlest pas fait mention d’études de linfluence des
3168 conditions environnementales et des interférences sur la capacité de piégeage. Cependant,
3169 considérant le caractere stable des métaux et’plus particuliérement du plomb, le groupe de travail a
3170  décidé que ces critéres ne seraient pas,pris en compte dans le cadre de cette évaluation.

3171  Trois méthodes ne sont pas reeéommandées pour la mesure du plomb et sont classées en
3172  catégorie 3 :

3173 e La méthode n°5 (analyse par fluorescence X (SFX)), décrite par le protocole MDHS 91,
3174 repose sur un dispaesitif de prélevement pour lequel il faut veiller a la taille de particules
3175 inférieures a2,5 pym afin de limiter le biais d’analyse qui ne correspond pas au domaine de
3176 granulométrie,de*la fraction inhalable (diametre aérodynamique médian > 20 um). De plus,
3177 sa miseen eeuvre est assez fastidieuse (préparation d’'une courbe d’étalonnage avec des
3178 filtressdopés’en poussieres). Les données de validation ont par ailleurs été étudiées sur une
3179 gamme supérieure a 0,1-2*VLEP-8h.

3180 o, Lla méthode n°7, décrite dans le protocole 7700, mise en ceuvre avec un kit de détection
3181 colorimétrique, est une technique indicative qui n’est pas adaptée pour la comparaison des
3182 VLEP (Anses, 2016).

3183 ¢ La méthode n° 8 documentée par le protocole BGIA 6015 ne dispose d’aucune donnée de
3184 validation spécifique au plomb. Elle est non évaluable car des criteres essentiels de
3185 validation issus de la norme NF EN 482 ne sont pas documentés.

3186

3187 La méthode 4 (ICP-MS) dispose de données de validation complétes. Elle est donc
3188 classée en catégorie 1A pour le contrble réglementaire des VLEP-8h et VLCT-15min
3189 pragmatiques du plomb ainsi que le suivi des expositions court terme.
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Les méthodes 2 (SAA-ET) et 3 (ICP-AES) sont partiellement validées et classées en
catégorie 1B pour pour le contrbéle réglementaire des VLEP-8h et VLCT-15min
pragmatiques du plomb ainsi que le suivi des expositions court terme.

La méthode 1 (SAAF) est partiellement validée et classée en catégorie 1B pour le
contrble réglementaire de la VLEP-8h pragmatique et le suivi des expositions court
terme. Toutefois, lalimitede quantification de cette méthode est supérieure au dixieme
de la VLCT-15min pragmatique. Elle est donc classée en catégorie 3 pour le contrdle
technique réglementaire de la VLCT-15min pragmatique.

Au vu de ses performances, le CES VLEP recommande plus particulierement la_méthode 4
mettant en ceuvre 'ICP-MS.

Le CES VLEP tient a souligner que la détermination de l'efficacité de minéralisation, est.un prérequis
nécessaire a la mise en oeuvre de ces méthodes. S’il existe le moindre doute concernant I'efficacité
du mode de minéralisation choisi, en fonction de la nature des matériaux quiypourraient étre présents
dans 'atmosphére d’essai, il convient de déterminer son efficacité pour cette application particuliere.

Tableau 36 : Méthodes recommandées pour la mesure du plomb et desses composés inorganiques
dans l'air des lieux de travail

Catégorie
N° Méthode Protocoles ) Controle' Suwl.c.ies ) Controle.
réglementaire|expositionsréglementaire
VLEP-8h |court terme|VLCT-15 min
Prélevement actif de la fraction inhalable —minéralisation acide ou analyse directe
NIOSH 7082 (1994)
OSHA 1d121,(2002)
Spectrometiie | oe vipHS.6/3)(1998) 3
1 d’absorption 1B 1B hon
atomique INHST MTA/MA- recorén?an dée)
(SAAF) 025/A16 (2016)
DEG Lead (1985)
Spectrométfiey]| WNIOSH 71/05( (199)4)
d’absorption MDHS 6/3 (1998
2 atomiqué (SAA- DFG lead (1985) 1B 1B 1B
ET) BGI -505-73-1 (2009)
NF ISO 15202-2 (2012)
NF ISO 15202-3 (2005)
NIOSH 7300 (2003)
Spectrométrie NIOSH 7301 (2003)
d’émission NIOSH 7303 (2003)
atomique NIOSH 7302 (2014)
B couplée aun | NIOSH 7304 (2014) 1B 1B 1B
plasma inductif NIOSH 7306 (2015)
(ICP-AES) INRS Métropol M-122
(2016)
OSHA id125g (2002)
OSHA id206 (1991)
Spectrométrie
de masse NF ISO 30011 (2010)
4 couplée aun IRSST MA 362 (2010) 1A 1A 1A
plasma inductif| OSHA -1006 (2005)
(ICP-MS)
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métaux et métalloides dans les particules en suspension dans [air par
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HSE MDHS 6/3

HSE — Methods for the Determination of Hazardous Substances (MDHS) guidance
— MDHS 6/3 — Lead and inorganic compounds of lead in air - Laboratory method
using flame or electrothermal atomic absorption spectrometry — March 1998

HSE MDHS 91/2

HSE — Methods for the Determination of Hazardous Substances (MDHS) guidance
— MDHS 91/2 — Metals and metalloids in air by

X-ray fluorescence spectrometry — february 2015
(http://mww. hse.gov.uk/pubns/mdhs/pdfs/mdhs91-2.pdf, accédé le 03/04/2015)

INRS MétroPol M120

INRS MétroPol M-120/V01 — Métaux et métalloides — Juillet 2016

(http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche. htmI?refINRS=ME TROPOL 12
0, accédé le 07/02/2017)

INRS MétroPol M121

INRS MétroPol M-121/V01 — Métaux et métalloides — Juillet 2016
(http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche. html?refINRS=ME TROPOL 12
1, accédé le 07/02/2017)

INRS MétroPol M122

INRS MétroPol M- 122/V01 — Métaux et métalloides — Juillet 2016

(http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche. htmi2refINRS=ME TROPOL 12
2, accédé le 07/02/2017)

INRS MétroPol M124

INRS MétroPol M-124 /V01- Métaux et métalloidesy— Juillet 2016

(http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropol/fiche. htmI?refINRS=METROPOL_12
4, accédé le 07/02/2017)

INRS MétroPol M125

INRS MétroPol M-125/V01 — Métaux et métalloides — Juillet 2016
(http://www.inrs.fr/publications/bdd/metropolifiche. html?refINRS=METROPOL_12
5, accédé le 07/02/2017)

INSHT
025/A16

MTA/MA-

INSHT MTA/MA-025/A16 : 2016 -“Determinacién de metales y sus compuestos
i6bnicos en aire. Método de captacion en filtro / espectrofometria de absorcion
atomica con llama atomica
(http://mww.insht.es/Insht\WeblContenidos/Documentacion/Fichas Tecnicas/Metod

osAnalisis/Ficheros/MAIMAR025 A92.pdf, accédé le 09/05/2017)

IRSST MA 362

Lariviere, Pierre ; Bissengs/Marie-France ; Barrette, Marie-Claude ; Lesage, Jacques
- Déterminationy de 'métaux dans l'air des lieux de travail par spectrométrie de
masse awec plasma a couplage inductif (ICP-MS) - Méthodes analytiques /
Méthode MA-362, Montréal, IRSST, 2011, 22 pages
(http://mwwmwweirsst.gc.ca/media/documents/PublIRSST/MA -36 2. pdf, accédé le
03/04/2015)

NIOSH 7300

NIOSH 7301

NIOSH 7302

NIOSH ¢Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition, 3/15/03, Method
7300 issue 3 Elements by ICP (Nitric/Perchloric  Acid Ashing)
(http://mww.cdc.gow/niosh/docs/2003-154/pdfs/7300.pdf, accede le 03/04/2015)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition, 3/15/03, Method
7301, issue 3 : Elements by ICP (Aqua Regia  Ashing)
(http://mww.cdc.gov/niosh/docs/2003-154/pdfs/7301.pdf, accede le 03/04/2015)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fifth Edition, 7/21/14, Method
7302, issue 1 : Elements by ICP (Microwave Digestion)
(http://mww.cdc.gov/niosh/docs/2003-154/pdfs/7302.pdf, accede le 03/04/2015)

Elements by ICP using Microwave Digestion - NMAM 7302, issue 1 — Backup data

report - L C. Stone, J.B. Perkins, D.M. Rogers - final april 17, 2003 -

glOSH 7302 backup https://www.cdc.gov/niosh/docs/2014-151/pdfs/bud/7302_bud.pdf, accede le
ata report 15/06/2017)
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NIOSH 7303

NIOSH 7304

NIOSH 7304 backup
data report

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

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

accede

Elements by ICP using Microwave Digestion - NMAM 7302, issue 1 «Bagkup data
report - L C. Stone, J.M. Reynolds, J.B. Perkins, D.M. Rogers = last update
11/20/03- https://www.cdc.gov/niosh/docs/2014-151/pdfs/khud/7304_bud. p df,
accede le 15/06/2017)

NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fifth, Edition, 10/09/15, Method
7306, issue 1 Elements by Cellulosic ¢ Internal Capsule Sampler
(https://www.cdc.gov/niosh/docs/2003-154/pdfs/#306.pdf, accede le 15/06/2017)

NIOSH 7306
OSHA Sampling and analytical methgds = Method n°ID121 : Metal & Metalloid
OSHA id121 Particulates In Workplace Atmospheres.«(Atomic Absorption) — February 2002
(https://www.osha.gov/dts/sltc/methods/inorganic/id121/id121.pdf, accédé le
03/04/2015)
OSHA id125 OSHA Sampling and analytical,methods — Method n°ID125G : Metal and Metalloid
9 Particulates in Workplace=’Atmospheres (ICP Analysis) — September 2002
(https://www.osha.gow/dts/sltc/methods/inorganic/id125g/id1259g.pdf, accédé le

03/04/2015)

Autres références

INRS MétroPol H2

INRS MétroPol H2 : 23/09/04 — Echantilonnages des aérosols — Echantillonnage
individuel d’un aérosol par « cassette fermée »
(http://www.inrs.fr/inrspub/inrs01.nsf/inrs01_metropolMeth_view/58F18758F0293
F75C1256D5C0041E704/$File/MetH2. pdf, accédé le 26/10/2015)

NF X 43-257%,2008

Qualité de l'air - Air des lieux de travail - Prélevement d'aérosol a l'aide d'une
cassette (orifice 4 mm)

NF X 43-259 - 1990

Qualité de l'air - Air des lieux de travail - Prélévement individuel ou a poste fixe

NFXA43-275 - 2002

Qualité de l'air — Air des lieux de travail — Dosage d'éléments présents dans l'air
des lieux de travail par spectrométrie atomique

FD CEN/TR 15230 :
2005

Atmosphéres de lieux de travail - Guide pour I'échantillonnage des fractions
d'aérosols inhalables, thoraciques et alvéolaires

NT 764 (Notas
Tecnicas de
Prevencion)

« Evaluaciéon de la exposicion laboral a aerosoles (Il): muestreadores personales
de las fracciones del aerosol »
(http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/Fichas Tecnicas/NTP/E
icheros/752a783/ntp-764.pdf)
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NF EN 13890 - 2009

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

NF EN 1076

NF EN 1076 : Janvier 2010 — Exposition sur les lieux de travail - Procédures pour
le mesurage des gaz et vapeurs a l'aide de dispositifs de préléevement par pompage
- Exigences et méthodes d'essai

NF EN 482 + Al -
2015

Exposition sur les lieux de travaill - Exigences générales concernant les
performances des procédures de mesure des agents chimiques
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Allsive swiviz par: Olivier Calvez
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MED: olivier.calveziddoraval pouv i

Objet : saisine relative # uoe mission ' expertive sur la yvaleur limite d°exposition professionnedle
et 1a valeur limite Malogique du plonb et ses composés

Par courrier du 25 janvize 201 3, vous m'aves transmis la copic de avia of du rapport velatifa
4 lu satsine e Ja dirvction géndrale ¢o la sanld of la dircetion géndrale de la prévention des
riscues sur Ios oftets sur la santé asseeiés & des plombémies inférizarcs 4 100 pg/l. de sang,

U pappaort de 2000 publié par IPAotarité coropécnne de séenrité des aliments {EFSA)
montre dos effets nowotoxicues, cardiovasvoaires o rénaux pour des plomhémics
inlgneures & 100 ppdl de suog,

Le comité d'expests spéoialisés (CES) o stenu comme ellet cntque les effels rénaux
chez "adulte ¢ o consideérd guune valour ée plombémie de L5 pg'l de song pernis de
proféacr 1a popnlation ent'ére, ¥ chmpres les enfants, contre Peasemble des effers sor la
santd du plomh.

Au rvegard de ces nowwelles dornées éleblics par des études scientifiques récentes,
Pagence reznmmende de revoir Uensemble des vuleurs de référence pour le plamb, ¥
compris celles applicables en silica de ravail,
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Annexe 2- partie A : Analyse de la métrologie des études de terrain
utilisées dans le rapport de Safe Work Australia: « Review of hazards &
health effects ofinorganic lead —implications for WHS regulatory policy »

Rapporteur 1:

Référence : L. Bishop & W. J. Hill. A study of the relationship between blood lead.levels and
occupational air lead levels. The American Statistician, 1983, 37, 471 — 475

Etude statistique réalisée a partir de données d’exposition (PbA) et de données de'‘plombémie (PbS)
sur des ouvriers employés dans 6 usines de fabrication de batteries entre 1975 et 1981. Sur cette
période, TOSHA a diminué la valeur limite de 200 a 50 ug/m3. On déduit ([de Tarticle que les
entreprises a partir de 1979 ont mis en place des équipements de proteciio individuelle (EPI) pour
respecter la valeur limite. Les données sont censurées en fonction de I'annee et des concentrations
atmosphériques : avant 1979, seuls les individus avec une concentration.< 200 pg/m?2 sont pris en
compte, car au-dela les auteurs supposent qu'ils portent un équipement de protection respiratoire
(EPR). A partir de 1980, ils ne prennent en compte que les individus presentant des PbA > 50 pg/m?
car ils supposent gu’ils portent un EPR. C’est un biais importantide I'étude.

Aucune indication n’est fournie ni sur l'origine des données(a priori il s’agit de données fournies par
les entreprises) ni sur les techniques de prélevement et d’analyse. Les données PbA correspondent
a des prélevements individuels sur 8h. Dans le cas de PbS'et PbA il s’agit de moyennes mensuelles
individuelles (nb de mesures inconnu) comprises entre 10 — 175 pg/m® et 21 — 61 pg/dL
respectivement (détermination graphique pour l'année 1978) et diminuent dans la majorité des
usines sur la période étudiée (6 ans).

Conclusion : En l'absence d’informations/complémentaires, cette étude ne présente, d’un
point de vue métrologie,aucune garantie qui permette de prouver larobustesse des données
de PbA et PbS.

Référence : M.K. Williams;E: King, J. Walford, An investigation of lead absorption in an electric
accumulator factory with, the use of personal samplers. Brit. J. Industr. Med., 1969, 26, 202-216.

Etude sur une population de 39 ouvriers (hommes uniquement) d’'une usine de batteries au plomb.

Les prélevements ‘individuels ont été réalisés al'aide d’un dispositif de collecte muni d'une pompe
et d'un porte-échantillon (Personal air Sampler, Casella) fonctionnant a un débit de 1.54 L/min en
moyenne. La fraction prélevée est inconnue méme si une publicité mentionne la séparation de la
fraction alvéelaire de la fraction non alvéolaire a partir d’'un nuage de poussiére (Ann. Occup. Hyg,,
122npp..?). Le prélévement est réalisé sur la durée du poste de travail, pause comprise sur 2
semaines (soit 387 résultats). Le support de prélevement est inconnu (« filter disc »). L'analyse est
réalisée par polarographie sans indication surla LOQ.

Des prélévements sanguins quotidiens ont été réalisés uniguement la 2¢™ semaine a l'aide d'une
seringue plastique jetable et d’'un flacon PE « décontaminé » contenant un anticoagulant. L’analyse
du PbS est réalisée par spectrophotométrie visible (515 nm) aprés ajout de réactifs. L’étendue de la
technique d’analyse est comprise entre 23 et 163 pg/dL.

Les concentrations moyennes en PbA (ramenées a un préléevement sur 8h) sont comprises entre 9
(groupe contrdle) et 218 pg/m? selon I'activité du salarié. Les concentrations en PbS sont comprises
entre 27.2 (groupe controle) et 74.2 pg/dL.

e —e————
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Conclusion : Les concentrations en PbS et PbA du groupe contrdle (secteur plastique) sont
clairement distinctes de celles des ouvriers exposés au Pb et montrent que les techniques
analytiques utilisées sont suffisamment sensibles compte-tenu des niveaux mesureés.
L’utilisation d’un dispositif de collecte d’aérosol individuel est un plus, bien que ni lafraction
collectée ni I'efficacité de collecte ne soient connues. Par ailleurs, une correction d’environ
23% sur les concentrations en PbA est effectuée pour prendre en compte la variation de débit
dela pompe avecetsans capteur ce qui augmente I'incertitude sur les valeurs de PbA. Malgré
ces réserves, lesrésultats métrologiques de cette étude peuvent étre pris en compte.

Référence : F. Pierre, C. Vallayer, F. Baruthio, A. Peltier, S. Pale, J. Rouyer, P. Goutet, Ba Aubrége,
C. Lecossois, C. Guillemin, J.M. Elcabache, B. Verelle, J.F. Fabriés. Specific relationship between
blood lead and air lead in the crystal industry. Int. Arch. Occup. Environ. Health, 2002,.75,/217-223.

Etude surune population de 131 ouvriers (98 hommes et 33 femmes) parmi 8 cristalleries en France.
7 groupes ont été formés suivant 'activité des salariés dont 1 groupe de salariés indirectement
eXposes.

Un seul prélevement individuel a été réalisé par salarié sur l'intégralitéydu poste de travail. Les
prélevements ont été réalisés a I'aide d’une cassette fermée de 37 mmmunie d’un filtre en fibres de
guartz a un débit de prélevement de 1 L/min. La fraction prélevée™est assimilable a la fraction
inhalable compte-tenu de la granulométrie des aérosols déterminée en parallele a l'aide d’'un
impacteur MARPLE (diametre aérodynamique moyen < 10 pm). La concentration en plomb est
déterminée par spectrométrie d’absorption atomique aprés minéralisation des particules dans la
cassette (prise en compte des dépbts sur les parois).

Les prélevements sanguins ont été effectués 5 semaines‘apres les prélevements atmosphériques
(durée de métabolisation du plomb) sur 'ensemble'des 131 salariés suivis plus un groupe référence
de 21 personnes employées dans une entreprise de la méme région) a I'aide de containers sans Pb
et de 'héparine comme anticoagulant. Les ehantillons sont transportés au laboratoire dans les 5 h
suivant leurs prélevements et congelés a -20°C jusqu’a leur analyse. L’analyse en plomb estréalisée
par spectrométrie d’'absorption atomjgueta ‘atomisation électrothermique (ETAAS), méthode tres
sensible. L'analyse est réalisée ,par appariement de matrice des solutions étalons dans du sang
humain « low-level » (NDLR faible,concentration en Pb probablement).

La moyenne géométrique des comcentrations en PbA est comprise entre 28 (groupe exposition
indirecte) et 248 pg/m? (étenduedl - 2134 pg/m3) selon l'activité du salarié. La moyenne géométrique
des concentrations en_PhS est comprise entre 18.1 (groupe exposition indirecte) et 35.0 pg/dL
(étendue 10.9 — 61.3440/dk), celle du groupe référence est de 92 pg/dL (étendue 5.5 — 17.8 pg/dL).

Une bonne corrélation est retrouvée entre PbA et PbS dans ce cas mais plus faible que celle
trouvées dans 1a littérature notamment dans les usines de fabrication de batteries ce qui amenent
les auteurs a’concldre 1) que le PbA dans les cristalleries est biodisponible mais a un moindre degré
du fait de.sa,solubilité plus faible liée a sa spéciation (combinés & des silicates). Le mode de
minéralisation (utilisation de HF - NDLR non indiqué dans la publication) permet cependant de
prendre,en‘compte ce Pb.

Conclusion : La meéthodologie utilisée pour cette étude est robuste et les résultats
métrologiques sont fiables, utilisant des techniques validées et éprouv ées. C’est par ailleurs
I’étude la plus récente. Elle est cependant limitée a un secteur d’activité particulier.

Référence : E. King, E. Conchie, D. Hiett, B. Milligan. Industrial lead absorption. Ann. Occup. Hyg.,
1979, 22, 213-239.

Etude sur une population de 81 ouvriers (hommes uniquement) dans 3 usines distinctes : 1) usine
de batteries au plomb (19 salariés suivis), 2) usine de pigments (34 salariés) et 3) fonderie Pb-Zn
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(48 salariés). Ces salariés ont été suivis entre 8 et 12 semaines selon la période de préléevement
vers 1974 — 1975.

Les prélevements d'air ont été réalisés a l'aide d'un impacteur en cascade individuel (Casella
cascadeimpactor) fonctionnant a un débit de 2.5 L/min. Il est équipé de 4 étages d'impaction (lames
de verres « graissées » au glycérol) et d'un filtre terminal en fibore de verre. Les classes
granulométriques des particules prélevées sur les étages d'impaction sont successivement 18 um,
11 - 20 pm (moyenne 14 pm), 3.6 - 9 pm (moyenne 6 pm) et 0.7 — 5 pm (moyenne 1.4 um). Les
particules sont extraites séquentiellement des supports d'impaction et du filtre terminal avec H:0,
puis HCI 0.1N, puis HCI 1N et enfin HCI 10 N. Cette extraction séquentielle est réalisée pendant 50
min a température ambiante en mélangeant 1 g de sable fin, le support de préléevement et 20'mL de
réactif. A la fin de chaque cycle, le surnageant est extrait aprés centrifugation et le réactif suivant est
ajouté. La concentration en PbA total est donc la sommede tous les fractions en taille €t en'solubilité
(16 fractions car le filtre terminal est traité avec le dernier support d'impaction). Lfanalyse‘en Pb est
réalisée par spectrométrie d’absorption atomique flamme (FAAS). _Lesy prélevements
atmosphériques sont réalisés surune journée entiére ou sur un poste de travail unexfois par semaine
(10 prélevements max par opérateur de jour sur lensemble de I'étude, moinssur un opérateur
posté).

Les résultats en concentration en PbA sont a considérer avec précautionpour les raisons suivantes :

e L’orifice d’entrée de I'impacteur a été modifié et la fraction collectée est donc modifiée ;

¢ En raison notamment du dépét sur les parois, un impacteur West pas un dispositif fiable pour
la détermination quantitative de la concentration d’'un agent chimique dans l'air des lieux de
travail (sous-estimation) ;

¢ La sous-estimation de la concentration est renforcée par le nombre de supports et d’étapes
de préparation avant analyse (perte de matiere ou récupération incompléte en fin de manip
avec une partie des particules et de lassolution piégees dans la porosité du sable) ;

e La méthode finale d’extraction (HCITON ‘atempérature ambiante) ne permet pas de garantir
la dissolution compléte des particules contenant du Pb, notamment les plus réfractaires
(issues de la fonderie ou de la*fabrication de pigments)

Pour 'ensemble de ces raisonsgla céoncentration réelle en PbA est certainement sous -estimée dans
cette étude.

Les prélévements sanguins sont effectués a 'aide d’'une seringue contenant de 'héparine et servant
ainsi de container pour le transport et la conservation de I'échantillon. 2 méthodes d’analyse sont
utilisées pour déterminer PbS : la technigue dite du « punched disc » (le sang est déposé sur un
disque, et aprés sechage, le disque est découpé et Pb analysé par spectrométrie d’absorption
atomique (AAS)), etva technique dithizone (formation d’'un complexe coloré avec les ions Pb en
milieu basique et*analyse par spectrophotométrie visible LOQ 0.3 pg/dL)). 1/3 des échantillons
(usine 3)~0ntwété analysés par 3 laboratoires différents avec des résultats cohérents mais sans
précision surla méthode utilisée.

L‘es concentrations en PbA sont comprises entre 34 et 1145 pug/m?2 environ et les concentrations en
PbSientre 22 et 90 pg/dL environ (détermination graphique). Il n'y a pas de différence significative
dans la corrélation PbA-PbS en considérant la solubilité ou la taille par rapport au plomb total. La
discussion a ainsi été restreinte au plomb total et aucune corrélation entre PbS-PbA n'a pu étre
établie, suggérant l'importance de l'absorption gastro-intestinale de particules grossieres peu
solubles.

Conclusion : La détermination de la concentration en plomb atmosphérique souffre de
beaucoup de lacunes méme si I'approche pouvait sembler intéressante (prise en compte de
la solubilité et la taille des particules). Une détermination indépendante de PbA avec une
méthode conventionnelle aurait surement aidé a une meilleure interprétation des données.

e —e————

Version pour consultation publique page 142 /173 Juillet 2017



Anses e rapport d’expertise collective Saisine «n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

Référence : P.S. Gartside, C.R. Buncher, S. Lerner. Relationship of air lead and blood lead for
workers at an automobile battery factory. Int. Arch. Occup. Environ. Health, 1982, 50, 1-10.

Etude sur 3 ans (1974-1976) sur une population de 972 ouvriers en 1974 (dont 25 femmes), 926 en
1975 (dont 12 femme) et 762 en 1976 dans une usine de fabrication de batteries pour voiture. Seules
les analyses de 751 salariés restés 3 ans dans le méme département ont cependant été prises en
compte dans I'analyse des résultats.

Les prélévements d’air ont été réalisés a 'aide de dispositif de prélévement d'ambiance mobile de
1974 a mai 1976 puis a l'aide de dispositifs individuels de décembre 1975 a fin 1976. Les
prélevements sanguins ont été effectués a une fréquence inférieure ou égale a 1 moisy0 a 12
prélévements par an par salarié, 5 salariés avec plus d’'un prélévement dans un mais){Lesanalyses
en Pb ont été réalisées en interne de 1974 a février 1976 puis par un laboratoire.extérietr a partir
de février 1976.

Aucune autre information n’est disponible concernant les méthodes de prélevements et d’analyses.

98.6% des concentrations en PbA sont inférieures a 300 pg/m?* (moyenne arithmétique 115 pg/m3)
et 99.8% de concentrations en PbS inférieures a 80 pg/dL (moyenne arithmetique 43 pg/dL).

L’analyse de la relation PbA-PbS a cependant été limitée a 'anné€ 1976 en ne considérant que les
prélévements individuels suivis dans les 30 jours suivants au maximum d’un prélévement sanguin,
ce qui correspond & 132 valeurs pour 94 salariés du méme département. Pour ces données, les
concentrations en PbA sont comprises entre 9 et 362 pg/Mm3 environ et les concentrations en PbS
entre 22 et 72 pg/dL environ (détermination graphiqu€). A«partir des données exploitables, les
auteurs conclut que les variations en PbA n’expliquent,que 9% de la variation en PbS et que de
nombreuses données manguent.

Conclusion : En l'absence d’informations_complémentaires, cette étude ne présente, d’un
point de vue métrologie,aucune garantie.quinpermette de prouver larobustesse des données
de PbA et PbS.

Référence : C. Chavalitnitikul, LLevin, Is.C. Chen. Study and models of total lead exposures of
battery workers. Am. Ind. Hyg/Assoe?, 1984, 45, 802-808.

Etude sur 2 semaines sur une pepulation de 16 ouvriers + 4 contréles dans une usine de fabrication
de batteries.

Un prélevement individuel “a été réalisé par salarié et par jour sur lintégralité du poste de travalil,
pause déjeuner comprise. Les prélevements ont été réalisés a l'aide dispositif de prélevement muni
d’un filtre en esters de cellulose de 37 mm de diametre a un débit de prélevement compris entre 1.5
et 2 L/min. EATabséence d'information concernant le dispositif de collecte, la fraction prélevée n’est
pas connue.les auteurs renvoient sur le manuel du NIOSH (NMAM) sans préciser la méthode
utilisée. 6 salariés du département collage portent un EPR et environ 2 personnes (20% de 11) dans
ledépartement assemblage.

Un"prélevement sanguin a également été réalisé par salarié et par jour pendant les 2 semaines de
létude. Des prélévements surfaciques (mains, visages, surfaces de travail) ont également été
réalisés.

Les concentrations en PbA (moyenne et étendue) sont de 1.8 pg/m? (1.6 — 2.1 pg/m?3) pour le groupe
contréle, 71.2 pyg/m? (16.1 — 164.8 pg/m?) pour le département assemblage et 99.9 pg/m?2 (90.6 —
114.2 pg/m3) pour le département collage. Les concentrations en PbS (moyenne et étendue) sont
de 12.2 pg/100g (<10 - 17 pg/100g) pour le groupe contrdle, 34.4 pug/100g (25 - 51 pg/100g) pour le
département assemblage et 41 ug/100g (38 - 49 ug/100g) pour le département collage. L'analyse
de variance indique qu'il n’y a pas d'influence du port d’'un EPR.

e —e————
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Une bonne corrélation PbA-PbS (moyenne individuelle) a été identifice méme si celle-ci est
fortement influencée par la présence de 2 groupes distincts (exposés/non exposeés).

Conclusion : La méthodologie utilisée pour cette étude semble robuste avec la prise en
compte de la contamination surfacique et les résultats métrologiques semblent fiables,
utilisant a priori des techniques validées et éprouvées (référence au NMAM sans plus de
détail). Une meilleure description des méthodes serait cependant un plus. Elle est cependant
limitée a un secteur d’activité particulier et a une faible population étudiée.

Evaluation de la métrologie utilisée lors des études de terrain

Référence Qualité métrologique Commentaires
Bishop & Hill (1983) -- Absence d'information
Williams et al. (1969) + Quelques réserves strPbA
Pierre et al. (2002) +++
King et al. (1979) - Biais probable surPbA
Gartside et al. (1982) -- Absence d'information
Chavalitnitikul et al. (1984) ++
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Rapporteur 2:

Pierre, F., Vallayer, C., Baruthio, F., Peltier, A., Pale, S., Rouyer, J., Goutet, P., Aubrége, B.,
Lecossois, C., Guillemin, C., Elcabache, J.-M., Verelle, B. and Fabries, J.-F. (2002). Specific
relationship between blood lead and air lead in the crystal industry. International Archives of
Occupational and Environmental Health. 75 (4): 217-223.

Les expositions ont été mesurées par prélevement individuel de la fraction inhalable (cassette
fermée de 37 mm, filtre microfibres de quartz) a un débit de prélevement régulé de 1lI/min sur la
totalité du poste de travail dans une usine de fabrication d’objets en cristal. L’analyse est réalisée
par spectrométrie d’'absorption atomique aprés désorption des particules piégées sur le filtre et sur
les parois internes de la cassette de prélévement.

La distribution des tailles de particules a été obtenue par prélevement individuel (a ['aide d’'un
impacteur a 8 étages de type Marple, afin de déterminer les fractions inhalable et.respirable.

Cette étude présente une métrologie atmosphérique de trés bonne qualité en raisonide la nature et
de la durée des prélevements, la prise en compte des particules déposées sur les parois de la
cassette et une technique d’analyse suffisamment sensible.

Chavalitnitikul, C., Levin, L. and Chen, L.-C. (1984). Study and models of total lead exposures of
battery workers. American Industrial Hygiene Association Journalh45+(12): 802 - 808.

Les expositions ont été mesurées par prélevement individuel“de la fraction inhalable (cassette
fermée de 37 mm, filtre ester de cellulose) a un débit de prélevement régulé de 1,5-2l/min sur la
totalitt du poste de travail, y compris le temps @du tepas dans une usine de fabrication
d’accumulateurs au plomb. L’analyse est réalisée par speCtrométrie d’absorption atomique a priori
sans désorption des particules piégées sur le filtke et sur les parois internes de la cassette de
prélévement.

Cette étude présente une meétrologie atma@spheérique de bonne qualité en raison de la nature et de
la durée des prélévements. La technique.d’analyse est suffisamment sensible et précise. Par contre
la non-prise en compte des particulestdépasées sur les parois de la cassette conduit probablement
a une sous-estimation des niveaux d’expesition.

Gartside, P. S., Buncher, €83R%and Lerner, S. (1982). Relationship of air lead and blood lead for
workers at an automobile battery factory. International Archives of Occupational and Environmental
Health. 50 (1): 1-10.

Les mesures d’exposition ont été réalisées par prélevements d’ambiance et individuels sans aucune
précision sur le, dispositif de prélevement et la technique d’analyse mise en ceuvre dans une de
fabrication d’accumulateurs au plomb. Il n'‘est pas possible d’estimer la fraction prélevée et
I'exploitation“\des résultats est réalisée indépendamment en fonction du type de prélévement :
individuel ouyambiance. Cette approche entraine probablement une sous — estimation des niveaux
d’exposition:

Compte tenu des informations manquantes dans cet article cette étude ne doit pas étre retenue pour
dériver une VLEP.

King, E., Conchie, A., Hiett, D. and Miligan, B. (1979). Industrial lead absorption. Annals of
Occupational Hygiene. 22 (3): 213-239.

L’étude a menée dans trois sites différents : fabrication de batteries, fabrication de pigments pour la
poterie et raffinage des minerais de plomb ou de zinc. Les expositions ont été mesurées par
prélevement individuel a l'aide d’un impacteur en cascade Casella a un débit de 2.5/min. Les
fractions prélevées sont similaires a celles collectées avec une cassette fermée. Les prélévements

e —e————
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ont couvert toute la durée du poste de travail avec une interruption pendant la pause déjeuner.
L’analyse est réalisée par spectrométrie d’absorption atomique apres extraction séquentielle des
particules piégées sur chaque étage dimpaction avec des solutions d’acide chlorhydrique de
normalités différentes.

Cette étude présente une stratégie de prélevement de bonne qualité en raison de la nature et de la
durée des prélevements, de la prise en compte en compte de la distribution granulométrique des
particules et leur solubilité. Par contre bien que la technique d’analyse soit suffisamment sensible et
adaptée, I'extraction séquentielle a froid avec des solutions d’'HCI, le manque d’informations sur les
rendements d’extraction ne garantisse pas une fiabilité élevée sur les résultats .

Williams, M.K., King, E. and Walford, J. (1969). An investigation of lead absorption(in an electric
accumulator with use of personal samplers. British J. Industrial Medicine. 26:202,-216.

Les mesures d’exposition ont été réalisées par prélévement individuel a l'aide d'in systéme Casella
sur filtre dont il n'est pas évident de déterminer lefficacité. L’analyse ést ensuite effectuée pa
polarographie, méthode peu sensible. Cette étude ne doit pas étre retenue en raison de la fiabilité
des résultats liée a des corrections du débit de prélevement pour des appareils de prélevement peu
performants en matiére de régulation de débit.

Bishop, L. and Hill, W. J. (1983). A Study of the Relationship. Between Blood Lead Levels and
Occupational Air Lead Levels. The American Statistician. 37: 471-475.

Peu de renseignements si ce n'est que les mesures ant éte réalisées par prélévement individuel,
sans d'autres informations sur la technique d’analyse;=le systéme de prélévement et la durée
d’échantillonnage. Les auteurs eux-mémes se posent des questions sur la fiabilité des résultats de
mesures d’exposition («if air lead levels were deliberately manipulated... ») et estiment que la
relation exposition atmosphérique /plombssanguin est biaisée par les conditions d’hygiéne et
l'ingestion de particules de plomb.

Cette étude ne devrait pas étre retenue.

Proposition de classement des études en fonction de la qualité de la métrologie atmosphérique.

Reference Description Qualité Métrologie
Pierre et al. (2002) Cross section study. ++++
Crystal factory
Gartside et al. (1982) Cross section study.
Battery factory o
King et al. (1979) Battery factory +

Dye/pigmentproduction

Lead/zinc smelter

Bishop et Hill (1983) Cross section study. —
6 battery factories
Chavalitnikul et al. (1984) Cross section study. +4+
Battery factory
Williams et al. (1969) Cross section study. _
Battery factory

e
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Annexe 3 partie B : Supporttechnique: présentationdétaillée des méthodesde@%& dans l'air des lieux

de travalil 5\\'
N
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Annexe 3 B.1: Méthode n°1: Détermination des composés du plomb par absorption atomique —flamme((SAAF)

Tableau 37 : Parameétresdescriptifs de la méthode n°1

Description

DFG Lead

OSHAid 121

MDHS 6/3

NIOSH 7082

MTA/MA-025/A16

norme FD ISO 8518

MTA/MA-011/A87

MétroPol M121

Gaz/vapeur- Aérosol - Mixte

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

Actif / passif actif actif actif actif actif actif actif actif
Dispositif de ;
N . . Cassette fermée 37
_prglgvement Cassetle_fermee 37ou Téte de Ia fraction Casgette fermée 37_ Cassette fermée 37 mm
N individuel non 25mm Filreen MCE- | . . mm Filtre en MCE-a= . .
Systeme de précisé; Filreen | ©=370u25mmde inhalable Filtrs en 37 mm de porosit¢ 0,8 | Filire @membrane N.R ou25 mm Fillre en Filtre fibres de
prélévement nitrate dé cellulose | porosité 0,8 um + MCE de porosité 0.8 um +tampon de ’ o MCE-s=37 mm de quarz-s=37 mm
Prélévement ©=37mm et tampon de cellulose Hm cellulose porosité 0,8 um no(rﬁ)gfﬁr;n)l(tigglam)
porosité 0.8 ym.
Débit 2L.min 2L.min bncgfé‘l:\f’e'fnfgf % | entre 1 et min NR. NR. de1a 4L.min 2L.min
Volume 480 litres 480 2960 litres N.R. 200 a 1500 litres N.R. N.R. 200 a 1200 litres 120 2240 litres
Durée 240 min 2402480 min N.R. 8 heures N.R. N.R. N.R.
Mise en solution Mise en solution M?;ﬁ";fggfq ?:ES Zl:gmg;aéér':/s“%e
dans un mélange . ' . ) Mise en solutiondans 3 | dans 5mLHNO3 /1. .
HNO3/eau (1:1): Mls‘e en solution dar?s Mise en solution dans mL HNOs + 1 mL H,0, concentré: H202 (30%); mL HF+2 mL HNO;;
ch 3a5mLdeHNO;: 5mL HNOg(1%4) + o, Chauffage sur plaque passage aux
aufiage sur Mise sur plaque 100 uLte HOp | S0%) Chauflagesur | Chaufiage sur chauffante (T=140°C); | ultrasons (durée: 10
plague chauffante chauﬁgntg Chauff:ge Sur ;Z)Iazciue plague chauffante plaque chaufiante évaporationa 0.5 mL: min) avec chauff'age
Préparation (T=180°C) jusqua (évaporationa 1 mL; chauffante (T= (T=140°C); év aporation (T=140°C); minéralisaon par micro Refaire |‘opérétion , éventuel a T:60°C,;
échantillon év aporation (3mL); Ajoutde 142 mL dé 150°C) jusqu'a a0.5mL; Refaire 2 fois | évaporation; Ajouter | ondes, ultrasons plaque avec ajoutde HNO3 Plomb soiuble' K
Répéter I'opération HNO3: & i sBboration (1 mL l'opération avec ajoutde | HNO3 etrefaire chauffante ré: oui Mi Ut :
aveclaoutded | (oot I\ Resupéraionpa | 2TILHNOs 1 mLHO, | Toperaton “Chaufageh | dans HO désionisée
mL de HNO3 a1 mL: Volumagea | rincage etvolumage (30%) & chaque fois; chauffage, puis 100°Cpour compléter | a 37°C; ringage des
Analyse co_ncentré; Ringage é5 mL a10mL évaporafion ? 0.5mL; | évaporationa 0'.5 -1 la dissolution; cassett;es avecHNOs
y puis vol:lr[\agea 50 Volumage a 10 mL mL; Vo|L:;nLage a0 évaporatona1mL; | dilué(14a5%) puis
) Volumagea10mL | volumage a définir
. . AA: flamme et : AA: flamme et . . AA: lamme et ) AA: flamme et
Technique d'analyse électrothermique  pmme électrothermique AA: flamme AA: flamme électrothermique AA: flamme électrothermique
Flamme : Lampe
au deutérium;/A= S
paramttes | 2531 e Flamme s | Fammeitactyioe | Fammo aackne: | coiylon lange | ampoacabooesruse | enmeatleoiene | Famme
. air/acéty leney ampe a cathode ; lampe a décharge; | lampe adécharge; A= | %' . e  pe ; lampe a décharge; | air/acéty léne ou four
analytiques Courantde la creuse; A=283 nm A=217nm 217 nm a decharr?;, A=217 | ou a:;c::;g% rI:m 283 A=283,3nm graphite
lampe (selon
consfructeur)
B
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Tableau 38 : Données de validation de la méthode n°1

Données de validation DFG Lead OSHA id 121 MDHS 6/3 NIOSH7082 | MTA/MA-025/A16 "°'m§5ﬁ2 SO | MTAMA-011/A87 | MétroPol M121
Domaine de validation 100 et 200 pg.m-3 20440 pgffire 5527&6 +0e0.98288 | 404900 pgffire 54 200 pgffitre E%’r‘f 10612200 | 50a 10020‘6%"” *POUr | 403200 pg.m
Coefficient de désorption / ) ) ) ) ) ) )
Efficacité de désorption
Dopage de 18a 72
ugffiltre : 98%
Dopage a 200 pg dans
différentes conditions
de minéralisation et
pour différents
composés du plemb
dontdes matériaux de
éférence
Dopage avec une _ e . 0
sotonauriveaude | GFRSSELENN S | FlammeN=130): | TR eS 1G0T données duNIOSH
Taux de récupération 48 ug (N=10); taux h . | dopage de 0.9 2288 o ' N.R. N.R. N.R.
moyen : 96-99% niveaux de 20 - 40 pg : ug/iitre (103.9:+4.9)% 103 +3% 7082
(ﬂammé) 99.3+4,7% R PBO /HNO3: 93 +4%
PbS/HNO3: 93 £5%
PbO2/HNO3: 82 +
3%
PbO2/ HNO3 +H202:
100+ 1%
Pb in paint* /HNO3 :
95+6
Pb in paint* /HNO3 +
H202: 95+6%
Données de validation
expérimentale du débit - - - - - - -
d’échantillonnage
Capacité / Volumede ) ) ) ) ) ) )
claquage
Linéaritéde réponse du
détecteur (instrument entre 1 et5 pg.mL" de0:5@ 20 pg.mL! de 0,09a5 pg.mL"! de 0,254 20 pg.mL" N.R. N.R. de 0,25a20 pg.mL"! N.R.
d’analyse)
Essais de conservation et de N.R. NR. NR. N.R. N.R. NR. NR. NR.
stockage avant analyse
Conditions N.R. NR. NR. N.R. N.R. N.R. N.R. NR.
environnementales
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LD=0.003 pg/filre

Données de validation DFG Lead OSHA id 121 MDHS 6/3 NIOSH7082 | MTA/MA-025/A16 “°'"‘:5ﬁg SO | MTAMA-011/A87 | MétroPol M121
Interférence des
anions: CO32-, PO43-,
-, F-, CH3COO- (si
des concentrations 10
fois plus élev ées que
) Analy se : interférefices p||ir?1%r;02jr:)t$2?? gﬁ_
'Epdedelnmuence des anions (SO4--, desomﬁonNa2-EDTA
d'éléments métalliques PO4---, |-, F-, CO8-- P
Sélectivité aucune interférence (Al, Be, Th,Zr) ) et NR N.R et interférences NR av?gtﬂ:ﬁﬁaaz:cde N.R
attendue d'anions (PO4---, CO3- o o spegtrales , o ) . que. o
, ’ : Interférence : Ca2 +ou
-, ,F-)surle résultat d'absarption non
analy tique Spécifiques et S042- dans des
' d'ionisation concentrations élevées
: (10 fois la
concentration de
plomb),ajouter le
lanthane a une
concentration de 1
mgLa/mL
Spéciation non non non nen non non non non
Analy se: overall
precision:7.2%
Analy se: répétabilité a (aérosol de plomb) et
partir de dopage de . . 6.8% (brouillard de Flamme: répétabilité <
filtres aux niveaux de Aczlr)i/asn%not()ﬁijg(l)%r;t.of overall uncertainty: < | plomb) pourun 10% (niv eaux entre 09 données du NIOSH
100 et 200 pg.m-3en 4.7% entre 20 et 40 " | 28%)(flamme) (NFEN | domaine de N.R. et 2.25)et<3% 7082 N.R.
flamme ; Sr=4.6-2.7% [ "' ” il H 482) concenfration comprise (niveaux entre 3.6 et
Estimation de | mean variation (u) : 64 e entre 0.13 et 0.4 mg.nr 288ug)
I'incertitude -10,4% 3 (aérosol) etcomprise
. élargie entre 0.15et 1.7 mg.m-
c°“g't'°"s 3 (brouillard)
dét e Echantillonnage : 5% ;
eterminatio Prélévement: 5% :
ndeVLEP-8h . . i 2 40/
NR B Analyse: Flamme: Biais : -3.1%; NR NR NR
o <10% (de 0,982.25 | Justesse: 17.6% o o o
ug)et<3%(de3.6a
288 jg)
_ i K o LOD= 2.6 pg/filre A i .
LQ=33 pg.m-* C=0.05 pg.mL-1: V= Y Flamme:C=0.5ugm| données du NIOSH
N.R. (valeur estimée etnon 0,3 pg/filtre 3 (\/air= N.R.
Limite de (lamme) 25mL validée) (Vair=480L) 7082
détection ; Flamme : LD= .
- ) ' méthode des blancs ) données du NIOSH
\ air = 480 litres analy tical DL N.R. N.R. fitres et V= 200 lires 0.25/filtre; Four 7082 N.R.
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norme FD ISO

complémentaires

Données de validation DFG Lead OSHA id 121 MDHS 6/3 NIOSH 7082 MTA/MA-025/A16 8518 MTA/MA-011/A87 | MétroPol M121
Flamme¢C=1.75
N.R. N.R. N.R. N.R. 0,8 ug/filtre AV N.R. N.R.
Limite de Elgm (ValirD_‘lsO L
ificati ) amme kD=
quantification N.R. N.R. N.R. N.R. methode des Biarcs | o.gflie; Four N.R. N.R.
L D=0:01 pa/filtre
Estimation de ) ) - - - - -
I'incertitude
élargie - - - - - - -
Flamme: 0,025 pg.mL:
) ) TpourV=10mL ) ) ) )
Conditions Limite de 8.4 ug.m-3 pourV =
de détection 30 litres d'air
déterminatio T
n de VLCT- B ) ?m;?:;tlr des blancs ) _ _ _
15min
Flamme: 0,084 pug.mL:
) ) TpourV=10mL ) ) ) )
Limite de 28 pg.m= pourV= 30
quantification litres d'air
a partir des blancs
) ) filtres ) ) ) )
INFORMATIONS
COMPLEMENTAIRES ) )
Spécification d'un
protocole d'analy se;
Technique de
Informations préparation des

étlaons dans la matrice
filtre; Techniques de
minéralisation avecet
sans jaugeage
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Annexe 3B.2 : Méthode n°2: Détermination des composés du plomb par absorption atomique — électrothermique /four graphite (SAA-

ET)

Tableau 39 : Parametres descriptifs de la méthode n°2

Description

BGI 505

DFG Lead

NIOSH 7105

MDHS 6/3

norme FD IS0 8518

MétroPol M120

Gaz/vapeur - Aérosol - Mixte

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inhalable

fraction inHalable

fraction inhalable

fraction inhalable

Actif/ passif actif actif actif actif actif actif
Téte de prélevementGSP | Dispositit de prélévement | Cassefie fermée 37 mm | Téte de Ta fraction inhalable Cassefte fermée 37
10 (inhalable):Filtre en individuel non précisé; Filre en MCE-s= 37 mm | Filtre enMCE dewporosité 0.8 mm Filre fbres de
Systéme de prélé t nitrate de cellulose &= 37 Filtre en nitrate de de porosité 0,8 + y N.R ~
ysieme de prelevement | iy etporosité 0.8 cellulosem=37mmet | tampon de cellulose e quarkz-s= 37 mm
1T ite 0.8 . itt & lanorme
Prélevement porosité 0.8 (conformité a
NF X 43257)
Débit 10 L.min" 2L.min de 14 4 L.minv f°"°£fg| gvee'amf;f de N.R. 2L.min
Volume 1200 litres 480 litres Vmax: 1500litres N.R. N.R. 120 & 240 litres
Durée 120 min 240 min N.R. N.R. N.R. N.R.

Préparation échantillon

Analyse

Mise en solution dans 10 mL
d'un mélange d'acides (141
HNO3+ 570 mL HCI+130
mL H20)

Placementdans une
capsule, chauffage a reflux
(T+125°C, t=2h) en bloc

Mise en solution dans1a
mL d' un mélange
HNO3/eau (1:1);
Chauffage sur plaque
chauffante (T=180°€)
jusqu'a évaporation (3mL);
Répéter I'opération av ec

Mise en'soltion dans un
mélange de 3 mL
HNO3+ 1 mLH202
30%; Chauffage sur
plaque chauffante (T=
140°C); Evaporation a
0.5 mL; Ringage avec 3-

Mise en solution dans 5 mL
HNO3 (1+1) + 100 pl de
H202; Chauffage sur plaque
chauffante (T=150°C)
jusqu'a évaporation (1 mL).

minéralisation par micro ondes,
ultrasons plaque chauffante

Plomb total :Miseen
solution dans 3mL HF+2 mL
HNO3; passage aux
ultrasons (durée: 10 min)
avec chauffage éventuel a
T:60°C.

Plomb soluble: Mise en
solution dans H20

Technique d'analyse

chauffant ;Refroidissement | I'ajoutde3,mLde HNO3 5 mL de HN 0.3 puis ) Recuperahpn parfingage et désionisée a 37°C; ringage
o . h ¥ : évaporationa 0.5 mL; volumage a 10 mL
vers 50°C puis rincage a coneentré; Ringage puis Refroidissement et des cassettes avec HNO3
\ s T N oL
l'eauavec 10 mL volumage a 50 mL. volumage 310 mL qllu’e(1la5/o)pU|svqumage
a définir
AA: flamme et AA: flamme et AA: lamme et

AA: électrothermique

électrothermique

AA: électrothermique

électrothermique

AA: flamme et électrothermique

électrothermique

Parameétres analytiques

Four graphite; A: 283 nm;
lampe au deutérium; dilution
de la'selution dans 3V d'eau
(dilutien 4 foiis); injection de
20 pl

Four: Températures de
décomposition et
atomisation a définir; gaz
inerte: argon; volume
d'injection: 50 .

Four graphite; A: 283 nm
ou 217 nm; lampe a
cathode creuse ou lampe
adécharge;

Flamme air/acétylene ; lampe
adécharge; A=217 nm

Flamme air/acétylene ; lampe a
cathode creuse ou a décharge; A=
283 nm ou 217 nm

Flamme air/acétylene ou
four graphite
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Tableau 40: Données de validation de la méthode n°2

Données de validation BGI 505 DFG Lead NIOSH 7105 MDHS 6/3 norme FD IS0 8518 MétroPol M120
Domaine de validation N.R. N.R. 0.05a 100 pgf/filtre Four: de 0.1 245 pglfiltre Four: de 0;01a 0,5 pgffiltre de 10 a 200 pg/m3
Coefficient de désorption / Efficacité de ) ) ) NR )
désorption R.
Dopage av ec des solutions )
Taux de récupération au>/<ﬁ|r:ri;e(32u ;sizlgn?/?aago aDSﬁ?\?gaivfg;SE;?mon N.R four (N=130): de 0.124.5 N.R N.R
P H " | 10); taux moyen': 92-94% - Qg/filre: (99.5+2.5)% - -
Rendementmoyen= 98- (four)
99%.
Données de validation expérimentale du débit ) ) ) ) B
d’échantillonnage
Capacité / Volumede claquage - - - - -
Linéarité de réponse du détecteur (instrument R
d’analyse) N.R. N.R. N.R. de 0;08 25 pg.mL-1 N.R. N.R.
Essais de conservation et de stockage avant NR. aucune interfrence NR. NR. NR. NR.
analyse attendue
Conditions environnementales N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.
Sélectivité N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.
Spéciation nen non non non non non
Analy.sevrepétabilité a partir s
Conditions de . . . dedopagé de filtres aux Anglyse. répetabilitc a DA Al . e por
détermination Estimation del’incertitude niveatxdd 12 60.120 ua partir de dopage de filires | Analy se: Répétabilité sr= | overall uncertainty (NF EN Four: répétabilité< 5% (niveaux N.R
etermnat élargie D b o (400 0“9’ aux niveaux de 1et2 g 4.9% 482) <20% (four) entre 0.1 et 4.5 pg) o
de VLEP-8h sr=2.2% (12ug);1.0% enfour: Sr=8.7-6.3Y%
(60ug); 0.8% (120 ug) PO EITEIR
B
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air=1.2m3

Données de validation BGI 505 DFG Lead NIOSH 7105 MDHS 6/3 norme FD IS0 8518 MétroPol M120
Echantillonnage : 5% ;
Prélévement: 5% : Analyse:
Flamme: <10% (de 0;9a
N-R. N-R. N-R. 2.25ug)et<3%(de3.6a N-R.
288 ug) Four: <5% (de 0(1 &
4.5g)
_ . LOD=0.02 pg soit0.04 . C=0
N.R. LD= 1 pg.m?3 (four N.R. Four: C=0;006 ug/m3 N.R.
Limite de détection g.m* (four) Hg.m (V= 480]) Ho
N.R. V air = 480 litres N.R. N.R: Four LD=0.003 pg/filtre N.R.
LQ=0,13 pug/m3 pour une
quantité de 0.04ug dans LOD=0.05 pg soit0.1 =0
o o I'échantillon, ; volumage de NR. Hg.m* (V = 4801) NR. Four: C=0;021 pgim3 NR.
Limite de quantification 20 mL et dilution 4 fois.
 parir de biancs fitres; V NR. N.R. NR. Four LD=0.01 g/filre N.R.

Estimation del’incertitude
élargie

Conditions de
détermination
deVLCT-
15min

Limite de détection

Four: 0,3 ng.mL-" pour V=10
mL

0.1 yg.m-3pourV = 30 litres
d'air

a partir des blancs filtres

Limite de quantification

Four: 1 ng.mL-"pour V=10
mL

0.34 yg.m3pourV= 30
litres d'air

a partir des blancs filtres

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Spécification d'un protocole
d'analyse; Technique de
préparation des étlaons dans
la matrice filtre; Techniques
de minéralisation avecet
sans jaugeage
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Annexe 3B.3: Méthode n°3: Détermination des composés du plomb par spectrométrie d’émission atomique avec plasma a couplage
inductif (ICP-AES)

Tableau 41 : Parametres descriptifs de la méthode n°3

normes NIOH MétroPol | norme
. . . NF ISO NIOSH NIOSH NIOSH NIOSH | NIOHS MétroP
Description OSHA id206 | OSHA id125g 152021, 7300 7301 7303 MDHS99 7302 7304 S ol M122 124 et NF X
2et3 7306 125 43275
Gaz/vapeur - Aérosol - faction inhalable | fraction inhalable fraction fraction fraction fraction fraction fracon | fraction :::Slgg fraction fraction fraction
Mixte inhalable inhalable inhalable inhalable inhalable | inhalable | inhalable e inhalable | inhalable | inhalable
Actif / ' . ) . : i ) ! : : ! : .
passif actif actif actif actif actif actif actif actif actif actif actif actif actif
Casset
te
fermée | Cassette Cassette
o= 37 | fmée | GBS | emge
Cassette Cassefte Cassetie Cassette Cassetie | .MM 37 mm avec ou 37 mm
Cassefte fermée | Cassette fermée fermée o= 37 | fermée &= 37 Cassetie fermée de fermée fermée flire en | Filtre sans Filtre
Systé 37 Filre en MCE 37 ou 25 mm mm: filre.en |, mm: filre en fermée ©= diametn a= 37 =37 ester | fibres de | fibres de
ys:ieme ou PVC-s=37 ou | Filtre en MCE-s= pas de ester’ de ester de rmee. > lamete . mm: s : de quartz- capsule quartz-
ge 25 mm de 37 ou 25 mm de dispositif | cellulosen0.8¢'| cellulose 0.8 37 mm: fite approprie -1 e en mm cellulos | ©=37 accucap o= 37
p _
Prélévem prele\;em porosité 0,8 + porosité 0,8 + décrit |4 de porosité, | u de porosité eTI Tster geg :\:/:lgz Zn ester de ;‘il\t/rg gn e08p mm 5&37 mtr: mm
ent en tampon de tampon de ouenPVC ouenPVC ﬁe dg?)z?osi'te’ porosité g 8 cellulose de H de | (conformi ! Zees r (conformi
cellulose cellulose 5u de 5u de "~ 108pude orosité porosit | tala cellulose tala
porosité porosité H porosité P e+ norme i norme
capsul | NFX pgrgs' ° | NFX
een | 43257) CH | 43087
cellulos
e
entre 1etb
L.min-! & 14
selon le 5 5 5 pompes de1a4 | de1a4
Débit 2 Umin 2 /in diposiit | P12t | de1at e Tat ) conormes & | Lt | Lpint | 4| 2Lmint | 2Lmint | 2Lmir
de ' ' ' EN 1232 Lmin-
préléveme
nt
]
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normes .
NIOH MétroPol | norme
o . . NFISO NIOSH NIOSH NIOSH NIOSH | NIOHS MétroP
Description OSHA id206 OSHA id125¢g 152021, 7300 7301 7303 MDHS99 7302 7304 S ol M122 124 et NF X
26t3 7306 125 43275
. . \ ) A de 503 fde50a | deda A
480 litres 480 litres (volume de 50 & 2000 | de 50 & 2000 de 352 120 &
Volume 1 960 L mirimum) N-R. ires ives | 100000 ives | N BIOPNL L0220 gy s | MR NR
Durée N.R. 240 min N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.
Mise en Mise en Plomb Avec Plomb
solution dans | solution dans total jaugeage total
5 mLd'un 5 mLd'un :‘Miseen | :Ajoutde | :Miseen
mélange mélange soluon | 0.5mL de | solution
acide(*);repos | acide(*);repos dans HCIO4 dans
30 mina 30 mina 3mL HF+ | conc puis 2 | 3mL HF+
Ajout de 4mL ?mf?:gtz ?&T?QQZ Vg N HNO3 Qéfnél HNO®
H2504 (1:1)+ 2 sur plaque sur plaque folig e passal ;e d'acides passa é
mL de HNO3 pou chauffante chauffante P HCL auxg 2V auxg
Mise en soluon | @ 2001 ou 2mL (T=120°C, & | (T=120°@, &= | Chauflage | Miseen tasons | HNO3+1v | ultrasons
du fie +ampon | 25046t 2mL 5 5, N, | Suplague | soluton (durée: | HCHIV | (duree:
dans 8 mL de HCI HNO3 pour Vair< 6 min);évaporat | min);évaperat chaufante dans3 mL Mise | 10 min-) HF); 10 miﬁ)
uis 2 mL de 2001, Chaufiage rofocoles | ion é; 0.5 mL; 4f=ion éO 5mL; (F=95°C, & HNO3+1 en avec assay e avec
Hl\? . sur plaque P o f . ' 5 min); mLHCI +1 HNO3/ea . passag
03; Chauffage de puis ajout de | puis ajout de . . HNOs/ea solutio | chauffag aux chauffag
Préparati sur plaque chaufiante (=10 minéralisat 2 mLgdu 2mL du Refroidissem mLAF; u u n selon e ulrasons e
on chauffante et min); ajout de 2-3 on décrits mélange mélange ent (5 min) | passage au désionis desionis NIOSH | éventuel | (durée: 10 | éventuel
Analyse échantillo évaporation gouttes de H202, en annexe [ydacides puiS | d'acides puis puis gjout de | four micro ée (1:1) ée (5:1) 7300 a min) aivec a
n jusqua 1ml | chauflage puis | T T IS chaufiage | chaufage 125 | ondes (T= | “ypoo | Moo 1 gany” | reooc.: | chaufage | T60°C.
(Vair> 400 1) ou refoidissemen, norme NF mémes mémes mLANOS; | 180°C, t=15 ondes ondes 7302’ I.°Ioml; éventuel a I.’Iomb-’
05mL (Vare | Aot de2mld |an 5o | Gondiions; | condiions; | Ceuflage min); ou | soluble: | T:60°C.; | soluble:
4f)O|)' Ringage mLsi V> 2001) de 2 ringage; , ringage; , (T=95°C, refroidissem 7303 | Mise en. trénv asé‘r Mise eri
is v lumage a HCl,chauflage chauffa ey a | chauffa e‘ a E15 min); ent puis soluion | dans une | solution
pusS \;8 Lg (ébullition) puis 1503(: 1503(: refroidisseme | volumage a d fole et d
m refroidissement; USQU'a USQU'a nt (15 min) 25 mL Hazné vo(I)u'ranae o Hz;rg
volumage a9 évajpogﬁon a évajporqaﬁon a puis désionis | a20 mﬁ désionisé
mL (ou 25 mL si 0.5 mL: 0.5 mL: volumage a e 4 Sans ' od
Vair <200 litres): L ’ L i 25 mL. o, . i .
ringage 2-3 ringage 2-3 37°C; jaugeage: 37°C;
mL du mL du ringage procéder ringage
mélange mélange des de la des
acide et acide et cassette méme casseftes
volumage a | volumage a savec | fagon mais | avec
25 mL puis 25 mL puis HNO3 | lasoluion | HNO3
volumage @ | volumage a dilué (1a de dilué (1a
B
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normes

NIOH MétroPol | norme
o . . NFISO NIOSH NIOSH NIOSH NIOSH | NIOHS MétroP
Description OSHA id206 OSHA id125¢g 152021, 7300 7301 7303 MDHS99 7302 7304 S ol M122 124 et NF X
26t3 7306 125 43275
25 mL. 25 mL. 5% )puis | minéralisati | 5% ) puis
(*) mélange (*) mélange volumag on est volumag
d'acides :1V | d'acides :1V eals analysée ea
de HCIO4 de mL dans la définir
conct 4V de | HNO3conc+ cassette
HNO3conc 3V de HCI sans
conc volumage.
Techniqu ICP-
e ICP-AES ICP-AES ICP-AES ICP-AES ICP-AES ICP-AES ICP-AES | ICP-AES | ICP-AES AES ICP-AES | ICP-AES [ICP-AES
d'analyse
Plasma aliment¢ | Plasma alimenté les lignes
en argon;débit de | en argon;débit de oénérales
gaz: 12416 gaz: 12216 des \dentfication
R L.mint (plasma); | L.min" (plasma); . . selon les
Paramétre 5 2210 paraméfres dgs I|gnes instructio
s . ' . . d'analyse directrices
analytiqu mfasqre’s/echantlll_ mes.ur(.es/’echellnhll sont N.R: N.R. N.R. des N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. ns ‘du
es on;T intégration = on; T intégration données principaux fournisse
10s; débit du =3 a 10s; débit du dans NF paramtres ur
nébuliseur= 0.8a | neébuliseur= 0.8 |5 15002-
1.6 mL.min-1; RF | 1.6 mL.min-1; RF 3
power=1.1 kW power= 1.1 kW
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Tableau 42 : Données de validation de la méthode n°3

NIOSH | NIOSH | NIOSH . MétroP
. . normes NF ISO | NIOSH NIOSH NIOSH MDHS9 | MétroPol norme NF X
OSHAId206 | OSHAIdIZS | 1oonpq ,2et3 | 7300 | 7301 | 7303 | 702 | T34 | 06 17y I B
LOQa50 [25-750| 5-1500 | 10,=,100
de5a de5a 000 Mg Mg [V}
Domaine de validation |ente 11 et48 ug| 5et20 ug NR. m?gg? v ”g?(r:f? v J‘:ﬂ'}”: NR ggge“;?;; NR. N.R.
=500L) =500L) | 100 mg.m-
3
Coefficient de -
désorption / Efficacité - -
de désorption

Sur supports 98,9,a 9,85a |[100a
en verre a 104 % 100,54 % | 101 %
Ctarget (dopage | (dopage
(essuyage par defire | de fitre | (dopage
lingette) : avec avec de filtre
récupération solution) | soluion) |avec
=80.4 4 93.6% solution) Dopage de
(N=6, 100 Dopage | Dopage filres en
Mg/surface); de filtres Jrdenfilres fibres de
Sur lingettes EC et ECet uartz donés
aux niveaux PVCgauxy, | PVC aux a P
RLQ, 0;1, 1, 10 fixation d'une niveaux 3 | niveaux 3 squ?i\cl)sz de
Ctarget (1,8; exigence LOD et®0 | LOD et 10 15 15 et

T o 10 ,100’_ 1000 minimale de LOE?' LOE?' 0 150 ug (1

aux de récupération N.R. Mgléch): 90% (voirnGrme EC: EC:88% | N.R. N.R. fire/niv eau; N.R. N.R.
recupération: | \F|sous0p | 1oo4% | (LOD) et récupération
66.7% 3 (LOD) et | 102,2% = 105.6%
(RLQ),97.3% 101.7% (LOQ) (point b a5)
0.1 (LoQ) PVC: &% 99.3% (poinyt
targef),97.6% PVC: (LD) - rﬁoy en)
target), 100% 109,6 - 99,4% 95.5% (po‘int
(2 target); 103,2 (LQ) ' ha
Supports,de
verre a Ctarget
(2.0pérateurs):
enfre 89.5 et
97.1%
(opérateur 1)
et entre 91.6 et
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NIOSH | NIOSH | NIOSH : MétroP
. . normes NF ISO [ NIOSH NIOSH NIOSH MDHS9 MétroPol norme NF X
OSHAId206 | OSHAI125g | 4oopn 1 2663 | 7300 | 7301 7303 | 7302 | T304 | 7306 9 wz | gg 43275

94.6%
(opérateur 2).
Matériaux de
référence
1-NIST2580
peinture au
plomb ~ 4400
Jgléch : 76,4 a
93,4%
2-NIST2583
poussiéres
intrieures ~ 8
Mgléch 1 75,2 a
80,6%
3-NIST1648
particules en
suspension
urbaine ~ 665
Jgléch : 94,4 a
97,8%

Données de validation -
expérimentale du débit - - - - - - -
d’échantillonnage

Capacité / Volume de ) ) ) ] ] - B
claquage

N.R. N.R. N.R.
N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.

Linéarité de réponse du
détecteur (instrument
d’analyse)

enfre 2ug et 8
Mg

Lingettes N.R. N.R. Le|[N.R. Le
dopées (C Le protocole | protocole
targef) pendant mentionn | mentionn
15 jours (12 protogole e que les | e que les
Essais de conservation échantillons): mentonn | «opanilo | &chantilo
et de stockage avant régupération=9 N.R. N.R. N.R. e;que_les ns sont|ns sont| N.R. N.R. N.R.
analyse 4.896.7% ; échantilo stables | stables
solutions ns sont
minéralisées stables
(Ctarget)penda
nt7jours aT
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NIOSH | NIOSH | NIOSH . MétroP
. . normes NF ISO | NIOSH NIOSH NIOSH MDHS9 | MétroPol norme NF X
OSHAId206 | OSHAI125g | 4oopn 1 2663 | 7300 | 7301 7303 | 7302 | T304 | 7306 9 wz | gg 43275
ambiant=
variation entre
0;3 et 1.8%
Conditions - : . NR | NR N.R. NR | 4NRM| NR | NR . N.R. N.R.
environnementales
Identification de
I'existence
Sélectivité d'interférents - - N.R. N.R. N.R. N:R. N.R. N.R. N.R. - N.R. N.R.
chimiques et
spectraux
non non non
Spéciation non non non non non non non non non non
Incertitu
de
Analyse : Overall | Analyse: elgggi:{le
precision = analytical N.R. N.R. NiR. N.R. safisafir N.R. N.R. N.R.
15.7% emor=12;1%
ela
norme
EN 482
Anelyse: | Analyse: biais Biais Biais
Conditions | £ . . répdtabilt | répétabilt (bias) =- | (bias) = - | (bias) =
de Est'fgafw" é('ON=25). é(pN=25). 246% | 241% |0439%
Atarminati e ol : : fidglité
déterminati | ,. . Biais: exigence | 2.41 % (3| 6.52 % (3 fidglité fidelité )
onde | incertitud d%e <10%; | LOD)et | LOD)et gobale | | opal Analyse:
e élargie Overgll | 9'opale | globale répétabilité
VLEP-8h Répétabilié: A Répétabilité 0.88% (10 | 1.06% (10 ( - Overal | (Overall —
Répétabilié (Overall | (Overa (N=10) de
Sr=4.3% (N=18 ' d'analyse: sR= | LOD) LOD) precision isi isi Vo
Sr=4 % (efitre . ) = 0,544 | Precision | pecision) 'étalon & 1
filtres entre 11 et ) 2-5% (niveaux pour pour N.R. ' =979% | =50 - P N.R. N.R.
5 et 20jg) AR % )=2,79% (=5 % pg.mL" (soit
48 pg) ; Biais'= 4% ' supérieurs a 10 filtres filtres o 31 gl
Biais=-38% | g < |LD)avecle MCE | MCE exactiud | exactiud | exactiud VA
protocole G de porosité | porosité € e e éSD_g:,/) ’
la norme 0.45y; 0.45y; (accurac | (accurac | (accurac e
6.12% (3 | 0.9% (3 Y)= 336 y)=69% |y) = 99
LOD)et | LOD)et o %
2.9% (10 | 4.4% (10
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NIOSH | NIOSH | NIOSH . MétroP
. . normes NF ISO | NIOSH NIOSH NIOSH MDHS9 | MétroPol norme NF X
OSHAId206 | OSHAI125g | 4oopn 1 2663 | 7300 | 7301 7303 | 7302 | T304 | 7306 9 wz | gg 43275
LOD) LOD)
pour pour
filtres filtres
PVC PVC
porosité porosité
5u. 5u.
Instrumental: | Instrumental:L 0,6 ug 1 g 0,062
LD=2.1pg (V [ D=10 pg/l soit 1 LD= LD=
=50 mL) Mgm3 (V=50 1 40005 | 0,005
Méthode ml) ugml-1; | pgml-t; | LD=0,023 05
Instrumental:LD | (lingettes): y ' y ' ' pg/m3 | Méthode:LD= | LD=0,6
0,062 ug | 0,062 ug | pg.mL" (V. N.R
=1.8 pgfiitre DLOP=0.55 ug ' ' e (V=25 0,84 ug Mg o
_ (filtres (filtres = 25 ml)
(V=50mL) mL)
. Y MCEet | MCEet
Limite de soit LD= 1.1 PVC) PVC)
détection pg.m?3 (Vair=
480 L)
a partir Etude
selon les selon les selon les Etude de | Etude de déchanill Objectif [ a partr de de
performances performances | performances blancs blanes ons de 10 | blancs filtres | cassett NR
instrumentales; V | instrumentales; | instrumentales; filres; V = filtres; V = massifs et pgll-V | (N=40);V= |esavec o
=480 lires V=480 lires | V=480 lifres 48071 480 | _ = 4801 480 litres accuca
V=480 L 0
Instrumental:L | Instrumental:L. 2,48 ug | 5,025 ug NR
Q=7ug (V= | Q=33 ug/l soit
50mL) 3.4 pgm3 (V= 17
Instrumental:LQ IV'Iethode. 50 mL) LQ = 9’07 pg/m3 | Méthode:LQ=
_ (lingettes): NR NR pg.mLt (V a NR N.R.
=5.9 pg/filtre i i V=2 2,8 ug
RLQ=1.8 pg (V =25mL)
Limite de _ Y mL)
ntificati =50 mL) soit
quaorlllc : LQ= 3.6 pg.m?
(Vair=480 &)
selon les selon les selon les g.gca;g il Objectif | a partir de
performances performances” | performances NR NR ons de 33 blancs filtres NR NR
instrumentales; V [ instrumentales; | instrumentales; massifs et Mg/l-V | (N=40);V = o
=480 litres V& 480 lires | V =480 litres _ = 4801 | 480 litres
V=480 LI
B
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NIOSH | NIOSH | NIOSH . MétroP
. . normes NF ISO | NIOSH NIOSH NIOSH MDHS9 | MeétroPol norme NF X
OSHAId206 | OSHAIdIZS | oot ,2et3 | 7300 | 7301 | 7303 | 702 | T304 | 06 170y iz | 92| aaars
Estimation
de
Conditions |’incertitud - - -
de e élargie
déterminati .
Limite de - - = -
on de détection
VLCT- - - -
15min Limite de - - -
quantificati
on B B B
INFORMATIONS
COMPLEMENTAIRES
Spécification
d'un
protocole Spécification
d'analy se; d'un protocole
Technique de d'analy se; Techn
préparation ique de
| . des étlaons préparation des
nformations :
complémentaires dang la 0 etalo_ns dans la
matrice filfre; matrice filfre;
Techniques Techniques de
de minéralisation
minéralisatio avec et sans
navec et jaugeage
sans
jaugeage
D]
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Annexe 3B.4 : Méthode n°4: Détermination des composeés du plomb par spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-
MS)

Tableau 43 : Paramétres descriptifs de la méthode n°4

Description norme 30011 OSHA 1006 IRSST362
Gazlvapeur - Aérosol - Mixte fraction inhalable fracton inhalable fraction inhalable
Actif | passif actf actf acff

Systéme de Cassette fermée 37 mm Filre en MCE-a= 37 | Cassetie fermée 37 mm Filre en MCE-s=

- - renvoi NF EN 15202-1 mm de porosit 0,8y + tampon de cellulose 37 mm de porosité 0,8u
Prélévement prélévement (BUP)..
Débit - 2 L.min-t 1.5 L.min-!
Volume - 480 lires 180 lires
Durée - 240 min -

Mise en soluion dans 6 mL du mélange
HNO3+ HCIO4 (4:1) puis passage sur
mise en solufion dans 2 mL HNO3+ 0.2 mL plaque chauflante (T=150°C, evaporation

H202(30%) - passage au four microondes a 1mL); Ajout de 1 mL H202 puis
Préparation (P=600W, T—104°C (9min) puis T=104°C passage sur plaque chauffante
échantillon renvoi NF EN 15202-2 (3min) Refroidir (10 min) puis ajoutde 0.5mL [ (évaporation a 1 mL);Ajout de 5 mL de
Analyse HCI -passage au four micro ondes (P=600W, HCl puis passage sur plaque chauflante
T—86°C(5 min) puis T=86°C(1 min) refroidir (T=150°C, évaporation a sec); ringage a
volumage a 50 mL HNO3 1% puis plaque chauffante (qq
min); refroidir puis rincage avec HNO3
1% volumage a 10 mL
Technique d'analyse | ICP=MS ICP-MS ICP-MS
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Paramétres
analytiques

avec quadripdle
utlisation de cellule de collision/réaction si
possible

e détection: pulse;Mode
Mode de détection: dual; Mode d'acquisition : uisiton: pfea!( hopping ; Balayges:
flecture ; 3 réplicat ; Etalonnage externe

peak hopping;Temps de séjour: 20 *

ms;Balayage/ 50/lecture ;Temps d'inté%\
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Tableau 44 : Données de validation de la méthode n°4
Description norme 30011 OSHA 1006 IRSST362
Domaine de validation - 0,05 a 50 pgffitre 1°820 pg.L-" soit de 0,06 a 1.1 pg.m3 (V=180 L)
Coefficient de désorption/ ) ) )
Efficacité de désorption
Dopage par des solutions a 5 niveaux (LQ, 0.1,0.5,4,et2 Dopage par des solutons (4 niveaux et 7 filres
VLEP-8h (50 pg/m3) : 101 a 108 % Iniveau) :101.5%
Taux de récupération - Dopage de tampons de cellulose & 1 VLEP?99:4:a103%
Dopage avec 100 mg d'un matériel de référence "SRM 1648"
puis minéralisaion au four micro ondes:94.5°a 99.1 %
Données de validation
expérimentale du débit - - -
d’échantillonnage
Dopage d'un filre EC'et Tampon imprégné de Na2CO3
- i (BUP) - T=22°C, HR=80%, débit de 2L.min-1: N=4; taux de i
Capacité / Volume de claquage récupératon meyen,de 101%.Pas de détecion de Pb dans
le BUP
Linéarité de réponse du détecteur i : o linéarité par courbe d'étalonnage dans le
(instrument d’analyse) 2550 g (soluton éalonnage) domaine de 0,1a 1,1 ug.m-3
. . Dopage‘par soluion de plomb (25 pg) et conservation
ESZ?LSCE: ?a':fa’;’:t":::l“ :;de NR. jUSqUAM7 jours & Tambiante : N=28 - taux de récupération NR.
g y variant de 97,5 4 104%
Conditions environnementales N.R. N.R. N.R.
Sélectivité N.R¢ N.R. N.R.
mon.
Interférence, isobariques
élementaires
s Sensibilité, liee & 'abondance non.
Spéciation non

conduisant & des chevauchements
de pics
Interferences isobariques dues a
des ions polyatomiques

Aucune interférence connue
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Description norme 30011 OSHA 1006 IRSST362
Interférences physiques
Effets de mémoire
— Analyse+ prélevement : répétabilie (N=44) :
. . . = . 0,
Eitlmatllon de N.R. Analyse : reproductbilitt (N=18) : 10.3% 6%  reproductiilt : 15.3%
Pincertitude
élargie
Conditions de NR. NR. NR.
dete\;TIIEnP%tslﬁn 9 ™ Limite de N.R. 0.0042 pg/support 0,27 g.L"
détection N.R. V= 4801 et volumage a 50 mL V= 1801 et volumage & 10 mL
-
Limite de N.R. 0,014 pg/support 0,89 pg.L
quantification NR. V'= 4801 et volumage 350 mL V= 1801 et volumage & 10 mL
Estimation de - - -
Pincertitude ) . -
Conditions de élargie
détermination de Limite de - - -
VLCT-15min détection - . -
Limite de - - -
quantification - - _
INFORMATIONS
COMPLEMENTAIRES
Informations complémentaires
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Annexe 3B.5: Méthode n°5: Détermination des composés du plomb par fluorescence X (FRX)

Tableau 45 : Parametres descriptifs de la méthode n°5

Description

MDHS 91

Gazlvapeur - Aérosol - Mixte

fractionyinhalable

Prélévement

Actif | passif

actf

Systeme de prélévement

Téte de la fraction inhalable/Filreya membrane de 25 mm (préférable) ou de 37
mm

Débit Fonction de la téte de prélévement
Volume N.R.
Durée en général 2 heures (charge maximale = 500 pg pour g =25mm et 1000 pg pour

2=37mm)

Analyse

Préparation échantillon

sans préparation

Technique d'analyse

fluorescence X

Paramétres analytiques

Paraméfres choisis en fonction des raies de 'élément plomb (raies d'émission,
correcion de fond, détecteur) Pour Pb: raie LB; Puissance du tube:
100 kW- 25 mA; tube avec anode SC/Mo;ouverture "fine collimator"= 0.3 mm;
"coarse collimator"= 4 mm. cristal dispersif. LiF220; déteciion par compteur a
scintilation.
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Tableau 46 : Parameétres descriptifs de la méthode n°5

Description MDHS 91

Domaine de validation jusqu'a 500 pgfflre (compataibilitt avec technique ‘d'analyse)

Coefficient de désorption / Efficacité de désorption -

Taux de récupération Pas d'exigence puisqu'il n'y apas‘de minéralisation

Données de validation expérimentale du débit
d’échantillonnage

Capacité / Volume de claquage -

Linéarité de réponse du détecteur (instrument

N.R.
d’analyse)
Essais de conservation et de stockage avant analyse N.R.
Conditions environnementales N.R.
Sélective par la raie exploitée L
Sélectivité Effiet d'absorption dans la matrice des rayons X de hauter énergie a au moins 20 p de profondeur:
sous estimation “A6table du biais (>10%) due aux effets granulométriques.
Ne pas dépasser la granulométrie de 2,5mm de diamétre des particules en suspension
Spéciation non
Estimation de l'incertitude -
élargie N
Conditions de -
détermination de Limite de détection

VLEP-8h

Limite de quantification

A " . overall uncertainty :<49.9% (sr= 16.9%) entre 0.1 et 0.5 VLEP et <27.5% (sr=3.8%)entre 05 et 2
Estimation de I'incertitude f1x .
élargie VLEP; prélévements entre 30 min et 8 h.

Conditions de Biais <10% si_quanft¢ > 500 ug et pour des parficules < 2.5y

déterminatiop de Limite de détection I?D= 0,'3 Y
VLCT-15min a parfir de blancs fifres
LD=1 ug

Limite de quantification

a partr de blancs fires

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES -

Difficulté de préparation de la courbe d'étalonnage (chambre d'empoussiérement, microbalance) et

Inforpatigriggogiblementaires nécessité de vérifire le dépdt des standards par une méthode alternative ICP-AES , AA)
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Annexe 3B.6: Méthode n°6: Détermination des composés du plomb par voltampérométrie par redissolutiomanodique

Tableau 47 : Parametres descriptifs de la méthode n°6

Description NIOSH 7701
Gazlvapeur - Aérosol - Mixte fraction inhalable
Actif / passif actf

Systéme de prélévement Cassette sferméens= 37 mm ; fire MCE porosité 0.8

p+ ampon
Prélévement
Débit de 124 lmin
Volume V mini = 20 I; Vmaxi=1500 |
Durée 8 heures; agitation des tubes (5-10s) volumage a 100
mLmL.

Mise en solution dans 10 mLmL HNO3 10%; placer

RigPgtion echantillon aux ulra sons; centrifuger a Tambiante, & 30 min;

Analyse
Technique d'analyse voltampérométrie
Paramétres analytiques selon les instructions du fabricant

Version pour consultation publique page 171/173 Juillet 2017



Anses o rapport d’expertise collective

Saisine « n° 2013-SA-0042 VLEP plomb et ses composés inorganiques »

Tableau 48 : Données de validation de la méthode n°6

Description

NIOSH 7701

Domaine de validation

au moins 200 & 5000 pg.m?3 (V = 120L)
de 0.31 a > 1000ug/fltre

Coefficient de désorption / Efficacité de désorption

Taux de récupération

Par essai interlaboratoire, taux de récupération> 90%" a un niveau non précisé

Données de validation expérimentale du débit
d’échantillonnage

Capacité / Volume de claquage

Linéarité de réponse du détecteur (instrument

Sélectivité

d’analyse) NR.

Essais de conservation et de stockage avant analyse N.R.
Conditions environnementales N.R.

Non.

Choix du potentiel d'oxydation.
Interférences signalées: Thallium et Cuivre
Présence de tensio actifs sur les électrodes peuvent perturber la réaction
électrochimique

Estimation de l'incertitude
élargie
Conditions de

Overalliprecision : 8.7% (screen printed electrodes) et 9.4% (électrodes a fim de
mercure ou verre carboné)

Accuracy = 17.4% (électrodes sans régénération) et 19.3% (éléctrodes avec
régénération).

détermination de

VLEP-8h Limite de détection

LD=0.09 ug/support

valeur esimée. V =120L

Limite de quantification

Estimation de,l'incertitude
élargie

Conditions de
détermination de
VLCT-15min

Limite de détection

Limite de quantification

INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Informations complémentaires

Absence de données sur les condiions d'analyse (nature des électrodes
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Annexe4 : Suivides actualisations du rapport

Date Version Description de la modification

04/07/2017 |01 Premiére version pour consultation publique
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