Données de validation

METROPOL_43 Chrome VI M-43

Données de validation principales
Généralités

Substance

Existe-t-il une VLEP ?

VLEP 8h

Existe-t-il une VLEP-CT ?

VLEP-CT

Choix du domaine de validation :

Chrome VI (composé du), en Cr
oui

1pg/m?

oui

5pg/msd

Cette méthode a été validée pour des quantités dosées sur le filtre comprises entre 100 ng et 2 ug de Cr V1, ce qui correspond a des concentrations atmosphériques
de 0,1 ug/m3a2pug/m3pour 960 L d'air prélevés (prélevementde 8 h a 2 L/min).

Par manque de sensibilité, la méthode ne permet pas la détermination de la VLEP-CT

Le domaine de validation a été choisi en fonction des valeurs en vigueur a la date des essais, qui peuvent étre différentes aujourd'hui. Afin de connaftre les valeurs
actuelles, se reporter au document ED984. 1

Thttps://www.inrs.fr/media.htmI?refINRS=outil65

Dispositifde prélévement :

Cette méthode a été validée sur filtres en fibres de quartz WHATMAN ® QMA (1851-037) imprégnés d'une solution de carbonate de sodium et sulfate de magnésium
apres vérification des blancs (LQa <0,1 pg/m 3).

L]

|—U | Filtre en fibre de quartz imprégné avec 500 pL d’une solution de carbonate
de sodium et de sulfate de magnésium

Suite a des problémes d'homogénéité des supports de collecte ne permettant plus d'atteindre les limites souhaitées, d'autres filtres en fibres de quartzimprégnés
(SKC ®, MK360 ®) ont été testés, les données de validation sont résumées dans Informations complémentaires.

Il est trésimportant, avant utilisation de supports de collecte, d'analyser des blancs de laboratoire afin d'évaluer les teneurs en Cr VI et I'hnomogénéité du
lot pour s'assurer d'avoir une LQa<0,1 pg/m 3.

Siun nouveau support de collecte est utilisé, s'assurer également de la résistance mécanique de ce support pour toutes les étapes d'extraction.

Débit préléevement 2 L/min
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Conditions analytiques

1 injecteur :
PASSEUR AUTOMATIQUE

Volumeinjecté 100 pL

2 colonnes :

Colonne = ECHANGEUSE D'IONS
Nature phase = POLYMERE
Longueur 35mm

Diamétre 4mm

Commentaires:

Précolonne lonPac® NG1

Programme de température non
Colonne = ECHANGEUSE D'IONS

Nature phase = POLYMERE

Longueur 250 mm

Diamétre 4mm

Commentaires:

Colonne analytique lonPac ® AS7

Programme de température non

1 détecteur :

ULTRA VIOLET(UV)
Longueur d'onde 1 (ou excitation) en nm 540
lon de dosage Cré+
Phase Nati ¢ Commentaires /
mobile ature tampon Débit
ELUANT (NH 4) 2SO0 4 0,25M/NH 40H 0,1 M obtenu par dissolution de 66 g de (NH 4) 2SO 4 et 13 mL de NH 4OH dans de I'eau etjauge 1 mL/min
azL.

Recommandations particuliéres:
Systéme équipé d'un module d'introduction du réactif post-colonne avec un té de mélange et un serpentin de réaction de 750 pL.
Réactif poste-colonne:
Diphénylcarbazide 0,002 M / méthanol 10%/H SO 4 05M

Verser environ 500 mL d’eau dans une fiole jaugée de 1 L. Ajouter lentement et avec précaution 28 mL d'H SO 4 concentré, agiter et laisser refroidir. Dissoudre 0,5 g
de 1,5-diphénylcarbazide dans 100 mL de méthanol, transférer dans la fiole jaugée de 1 L contenant H SO 4 dilué, jauger avec de 'eau. Boucher et mélanger.

Préparer une solution fraiche chaque jour.
Débit : 0,33 mL/min (Débit total réacif post-colonne + phase mobile : 1,33 mL/min).

Validation Méthode Analytique

Description delaméthode:
Cette méthode a été validée selon les recommandations et les indications du guide de mise au point de méthodes de préléevement actif et d’analyse d’aérosols
inorganiquesz desréférences des normes NF EN 482, NF EN 13890 et NF EN 1076.

2 http://www.inrs.fr/dms/inrs/PDF/metropol-analyse-validation-aerosol-inorganique.pdf
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Cette validation a été réalisée pour permettre le dosage du chrome de 0,1 pg/m 3 (0,1 VLEP-8h 32 L/min) 32 pg/m 3 (2 VLEP-8h 42 L/min) dans le cadre du
décret n° 2012-746 du 9 mai 2012.

Les données de validation principales, utilisées notamment pour le calcul d'incertitude de laméthode ont été obtenues sur les filtres WHATMAN ® QMA
(1851-037). Les données de validation pour les supports SKC ® R-100 (225-1827) et MK360 ® sont résumées dans les informations complémentaires.

(Période des essais : 2009-2012 pour les filtres WHATMAN ® et 2015-2016 pour les filtres SKC ® et MK360 ®)
Matériels et réactifs utilisés pour lavalidation

Matériels

Chaine chromatographique Dionex ICS 1000 avec pompe pneumatique PC10 et détecteur UV/VIS AX10
WHATMAN ® QMA (1851-037)

SKC ® R-100(225-1827) et MK360 ®

Réactifs

= Sulfate de magnésium (VWR Prolabo - normapur)

= Hydroxyde de sodium: Qualité puriss. (SIGMA Riedel-de-Haén)

= Dichromate de potassium (pureté 99,995 % - Sigma Aldrich)

= Carbonate de sodium (Prolabo Normapur)

= Acide sulfurique 95-97 % (Merck - pro analysis)

= Sulfate d'ammonium (VWR - Prolabo - Normapur)

= Hydroxyde d'ammonium ( 28-30 % - Sigma Aldrich - A.C.S. Reagent)

= Diphénylcarbazide (Merck - pro analysis)

= Méthanol (Merck - LiChrosolv ®)

= Chrome VI 1000 pg/mL dans 'eau (Bichromate d’ammonium - INORGANIC™ VENTURES - pureté 99,99 %)

La validation de la méthode est réalisée par dopage de filtres a I'aide d'une micropipette et dosage en chromatographie ionique détection UV.
Tous les dépéts de Cr VI sont réalisés en utilisant du dichromate de potassium (pureté 99,995 %) mis en solution dans de l'eau.

Exemple de Chromatogramme :
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Std 3rs
Conditions analytiques
Mo de Fechantilion Std 3rs Colonre - lonPac AST (NG1)
Flacon n®: 11 Eluant: Sulfate dammonium/
Echantillon Type : standard dans. 51 Hydroxyde dammonium
Programime d'acquisition - test_chromate_8min Composition - 250 mM {100 mh
Méthode de calcul © chromate_test Dépit (mifmin.) - 1
Date d'acquisition - 26/03/2008 17:35 Réactif post-colonne - 1 5-Diphénylcarbazide
Durée de l'analyse (min) : 8,00 Composition . 2 mM
Chaine analytigue - 1C51000 Débit (mimin.) - 0,33
Canal - UV VIS 1 Volume iniecté iuf) - 100
Longueur d'onde (nimd - 540 Technicien -
0.00250—
8
0,00200- <
=
&5
0.00150-
0,00100-
0,00050-
-0,00000 - ) :
-0.000s0 T T T T T T T ull
0,00 100 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7.00 2,00

1 4,98

Bruit de fond : 22 pAU

crvl 50166 0,5324

1662 28399 |BMB

Répétabilité :

La répétabilité a été déterminée sur 6 blancs de laboratoire, dopés et analysés tels que décrit dans le paragraphe taux de récupération.

Répétabilité

Limite détection (LD):

La limite de détection instrumentale et la limite de quantification instrumentale ont été déterminées a l'aide des formules suivantes:

LDi=(BF/H)x3xC
LQ=3xLDi

<2%

Avec BF :Bruitde fond mesuré pendant 1 min sur une zone sans pic du chromatogramme en pAU

H :Hauteur du picde I'élément considéré a la concentration la plus faible en pAU
C: Concentration de I'élément considéré a la concentration la plus faible en ng/mL

Limite de détection et de quantification instrumentale :

Cr Vi soluble 10

CrVlinsoluble 10

LD LQj
(ng/mLCr Vi) (ng/mLCrVI)

0,033 0,099

0,020 0,060
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Limite de quantification (LQa):

Dix blancs de laboratoire ont été traités suivant la méthode de préparation des échantillons décrite dans la méthode (protocole a deux extractions), les solutions
récupérées ont été dosées par chromatographie ionique.

Limite de détection et de quantification analytique:
n LD 5 (@ LQ, @

ng/filtre  pg/m 3 (b) ng/filtre  pg/m 3 (b)

CrVisoluble 10 7,6 0,008 25,5 0,03
CrVlinsoluble 10 204 0,021 68,1 0,07
CrVlsoluble +insoluble 10 225 0,023 75,0 0,08

@ LD 4:3fois I'écart-type de 10 blancs de laboratoire - LQ 5 : 10 fois I'écart-type de 10 blancs de laboratoire
(b) Pour un prélévementde 8 h & 2 L/min (960 L d’air)

Cette méthode permet la mesure quantitative de 0,1 VLEP-8h (96 ng/filtre pour un prélévement de 960 L) mais ne permet pas la mesure quantitative de 0,1 VLEP-CT
(15 ng/filtre pour un prélévementde 30 L)

Limite de quantification (LQa) 75 ng sur le dispositif

Réponse analytique - linéarité :

Les analyses sont réalisées par chromatographie ionique avec détection UV/VIS. La linéarité du détecteur a été vérifiée jusqu’a 300 ng/mL.

e courbe d'étalonnage du Crv soluble e courbe d'étalonnage Cri insoluble
800G | & R0 -
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iy | E
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Figure1. Linéarité du détecteur de 0 a 300 ng/mL.
comparaison étalonnage Crivl soluble comparaisen étalonnage Crvl insolubl
000 dane L2 colution (M) S0,/NH,OH avec et sans Mg 356 dans a solution NaOH/Na, L0, aver et sans Mg
250t 3006 =
E. 2500
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Figure 2. L'influence de la présence de magnésium (provenant des filtres imprégnés de MgSO 4) a été analysée pour une gamme d'étalonnage entre 1 et 50 ng/mL
dans les solutions d’extraction.

Conclusion :Le sulfate de magnésium ne modifie pas la réponse de la méthode. Les étalons seront donc réalisés dans les différentes solutions d’extraction sans ajout
de sulfate de magnésium.
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Taux de récupération

Une solution de Cr VI a été préparée a partir de dichromate de potassium mis en solution dans de I'eau. Une aliquote a été déposée sur chaque support de collecte
préalablementimprégné. Les supports de collecte ont été conservés dans une piéce exempte de toute pollution pendant le temps de séchage. Les extractions ont été
réalisées a J+1 et J+2. Les échantillons extraits ont été dosés les jours suivants.

Ces essais ont donc été réalisés pour des concentrations comprises entre 0,16 et 2,08 pg/m 3 (soit 0,16 2,08 VLEP-8h a 2 L/min).

Un matériau de référence certifié a également été analysé par différents laboratoires pour vérifier la validité de la méthode. Les résultats sont donnés dans la partie
données de validation complémentaires.

_
6 3 3

Nb de supports

Quantité déposée (ug) 0,15 0,5 2
Conc air correspondante (ug/m3) 0,16 0,52 2,08
KT Moyen(%) 98,6 97,5 100,1
Coefficient de variation(%) 1,7 1,2 03
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Conservation apres prélévement

Méthode appliquée / conditions de prélévement :

Une solution de Cr Vla été préparée a partir de dichromate de potassium mis en solution dans de I'eau. Une aliquote a été déposée sur chaque support de collecte
préalablementimprégné. Les supports de collecte ont été conservés dans une piece exempte de toute pollution pendant le temps de séchage.

Les essais ont été réalisés pour 0,15 pg/filtre (soit 0,16 pg/m 3 pour 960 L), avec extraction a J+1;J+8 ; J+15 et J+30. Des essais complémentaires ont été effectués & 0,5 et 2
pg/filtre (0,52 et 2,08 ug/m 3 pour 960 L), avec extraction a J+1 ; J+15 et J+30.

Les échantillons extraits ont été dosés rapidement aprés extraction.

Résultats des essais de conservation en Cr Vlsur supportsimprégnés:

CrVltotal déposé

pg/filtre pg/m 3 (a)

015 0,16
05 0,52
2 2,08

(@) Pour un prélévement de 8h & 2 L/min (960 L d'air)

Conclusion

Cinétique

1
1+8
J#15
1430
1

J+8
130
1

1430

(%)

Taux de récupération cv

(%)

1.7

1.2

2,1

24

1.2

1

04

03

1.1

Les rendements obtenus pour les dispositifs de prélévement dopés sont corrects. La répétabilité analytique estinférieure a 3 %. Il est conseillé de traiter les
échantillonsdansles 15 jours suivant les prélévements surtout si des taux trés faibles de Cr Vl sont suspectés.

ql
Niveau de charge 1(q1)
Conc air

pour

q2
Niveau de charge 2 (q2)
Conc air

pour

Temps de conservation
Temps1

Temps2

Calcul d'incertitude

0,15pg
0,16 pg/m?

960 L prélevés

2yg
2,08 pg/m?

960 L prélevés

8jours

15 jours puis 30 jours

Les données de validation ont été comparées aux exigences normatives (NF EN 482:2012 et NF EN 13890:2009) ou réglementaire (décret 2009-1570 du 15 décembre 2009)

dansle tableau ci-dessous.

www.inrs .fr/metropol
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VLEP-gh VLEP-CT

Paramétre
Objectif Conformité Objectif Conformité

Description méthode

Domaine dapplicaion (agents chimiques,
techniques de mesurage, étendue de mesure
et  wvolume dair associé, exclusion,
interférences)

Mon ambiguité (1 seule concentration)

Sélechivité (interférences) :

Temps de pondération: durée de

prélévement < tps de référence VLEF i _
Etendue de mesurage 01-2VLEP-Bh | on

Conditions environnementales : T, HR, P

Transport et conservation

Dispositif de prélévement
[Prélevement de la fraction appropriee
(conformité EN 481)

Dispositifs (conformité EN 13205)

Fompes de prélevements (conformité EN
1232 et EMN 12919)

Performances méthode

Conservation  du _ disposmf . ecart
récupération (1 - 1) < 10% (EN 1076)

LD el LQu 3.58 et 10,58 (54 = blanc de labo =| Ma <0,1.LV.q.1 - "
substrats du méme lot mais restés au labo) (96 ng) | {15 ng) !
Taux de récupération analyigue 150 —|  Tawx>90% AT Tow: » 30% |
2000 pg Cr (composés purs) v <5% : '
Taux de récupération anahtique = 2000 ug a0 P | ' _
: e =30% I i < B0% T
Incertitude élargie 0,1-2 VLEP-8h - 05-2VLEP-CT

Conformé vis-a-vis exigences du référertiel : Verl=conforme

Conclusion
La méthode est conforme aux exigences des référentiels normatifs mais ne peut répondre aux exigences pour la détermination de la VLEP-CT par manque de sensibilité.

Informations complémentaires
1- Tests matériaux de référence certifié et interférences

1.1- Répétabilité et taux de récupération pour le matériau de référence certifié BCR © - 545

Un matériau de référence certifié a été également analysé par différents laboratoires de I'|NRS et des CARSAT (LIC) pour vérifier la validité de la méthode. Ce matériau de
référence est une poussiere de soudage a l'arc électrique avec électrode enrobée (MMA) dont la composition est la suivante :
Fe:6,5%;Mn:3,1%;F:16,5%;Pb:0,06%;Cu:0,02%;Ni:0,66%;Crl:12%;CrVI:43%(Année de production : 1994).

La teneur certifiée en Cr Vlest de 40,16 + 0,60 g/kg. Une masse d'environ 3 mg de cette poussiére a été déposée sur un filtre en fibres de verre sans liant monté dansune
cassette de 25 mm de diamétre (soit environ 120 pg de Cr Vlsur le filtre).

Tableau récapitulatif des résultats de 'analyse du matériau de référence BCR ® - 545
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Identification Masse de Masse de Résultat Taux de Laboratoire

échantillon poussiére CV' sur le {ug) récupération
sur le filtre filtre (ug) (%)
(mg)
B5-14 2,609 12,8 108.3 96.00% INRS
B5-15 2,978 119.6 M4 93.10% INRS
B5-16 2,949 18,4 11,6 94,20% INRS
B5-78 2,97 119.3 121 101.40% LIC1
B5-83 2,975 1195 1223 102.30% Lic 2
B5-84 2,934 17,8 119.2 101.10% Lic 3
B5-87 3.008 120.8 108.2 89,60% LiC 4
Conclusion

Les rendements obtenus avec les matériaux de référence sont corrects.

1.2- Interférence liée a la présence de Cr !ll

Les extractions étant réalisées en milieu basique, la quantité de Cr VI dosée peut-étre surestimée a cause de I'oxydation du Cr ll'en Cr VI, La présence de sulfate de
magnésium sur le filtre doit permettre en partie la précipitation du Cr Il (coprécipitation avec Mg(OH) ) et donc une meilleure stabilité des échantillons.

Cinétique de conversion Cr Ill/Cr VI dansles solutions d’extraction :

Les premiers essais sont réalisés sur des solutions de Cr Il en reconstituant les matrices sans les filtres. Une solution est réalisée pour chaque concentration. Elle est ensuite
dosée a différents temps.

Mode opératoire

= Préparation des solutions d'imprégnation NaCO 3 10 MM et NaCO 3 10 mM + MgSO 4 (10 g MgSO 4 + 1 mL Na 2CO 3 1 Mdans 100 mL H 70).

Préparation des solutions de réaction :

:50 mL solution concentrée tampon pH 8

:2,5mL solution Na CO 3 10 MM dans 50 mL solution concentrée tampon pH 8

:2,5mL solution Na 2CO 3 10 mM + MgSO 4 dans 50 mL solution concentrée tampon pH 8
:50 mL solution extraction NaOH /Na CO 3

:2,5mL solution Na 2CO 3 10 mM + 50 mL solution extraction NaOH /Na 2CO 3

:2,5mL solution NaCO 3 10 mM + MgSO 4 + 50 mL solution extraction NaOH /Na 2CO 3
:2,5mL solution Na 2CO 3 10 mM + MgSO 4 + 50 mL solution extraction NaOH /Na 2CO 3

Ajoutde 0,4 -2 et 8 mL de solution Cr(NO 3) 35 mg/mL Cr Il (soit 2 - 10 et 40 mg Cr lll) dans chaque fiole jaugée et ajustement & 50 mL avec la solution d’extraction
correspondante

= Agitation ultrasonique des solutions4-5et 7 pendant 1 h a 40°C et de la solution 6 pendant 1 h a 60°C
= Analysea)+1- 8-15-21-28

N oo AW N -

Résultats cinétiques de conversion Cr Il - Cr VIdans les solutions d’extraction

Le sulfate de magnésium limite I'interférence positive due a I'oxydation du Cr !l soluble en milieu basique (Tableau et Figure ci dessous). Il joue le réle du tampon pH 8 et
pourrait permettre une seule extraction (NaOH /Na 2CO 3 aux ultrasons 1 h a 60°C).

Les résultats montrent également que I'analyse doit étre réalisée sans délai apreés extraction pour limiter 'oxydation Cr I - Cr VI,
Variation du taux d'interconversion Cr ll/Cr VI([Cr V1] mes /[Cr ] ini. en %0) dans les solutions d'extraction en fonction de la solution d’'imprégnation ajoutée.
Solution Solution d’'extraction

d’'imprégnation

tampon pH 8 NaOH / Na €O 3 40°C NaOH / NaCO 3 60°C

Aucune 0,01%o a 0,44%o0 0,16%o a 5,31%o -
NaCO 3 10 mM 0,01%o a 0,34%o 0,20%o a 4,61%o =
Na CO 310 mM +MgSO 4 0,02%o & 0,06%o0 0,02%o a 0,16%o 0,09%o a 0,17%o0
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Figure 1. Cinétique d'interconversion Cr /Cr VI([Cr V1] es /[Cr 1 ;. en %o) dans les solutions d’extraction (tampon pH 8 et Na »CO 3/ NaOH) en fonction de la quantité de

Cr Winitiale (de 2 4 41 mg).
Au vu de ces premiers résultats, les essais sont ensuite réalisés par dopage de filtres a 'aide d’'une micropipette.

Cinétique de conversion Cr I1l/Cr VI sur le support de collecte

Trois supports de collecte ont été testés : des filtres SKC ® non imprégnés, des filtres en fibres de quartz WHATMAN ® imprégnés d’une solution de carbonate et des filtres en
fibres de quartz WHATMAN ® imprégnés d'une solution de carbonate et de sulfate de magnésium. 12 échantillons par supports de collecte ont été préparés (6 supports
dopés et 6 blancs de laboratoire). Les échantillons sont traités avec une extraction ou deux extractions (8 Technique de préparation d'analyse).

Les 6 supports pour chaque configuration ont été dopés le jour | par dép6ts de 200 pL d'une solution diluée de nitrate de chrome Cr(NO 3) 3 a 5,16 mg/mL (soit 1 mg environ
de Crlsoluble). La teneur en Cr VIsur les supports a été analysée a J+21 (filtres en fibres de quartz WHATMAN ® imprégnés d’une solution de carbonate), J+22 (fibres de
quartz WHATMAN ® imprégnés d’une solution de carbonate et de sulfate de magnésium, 1 ou 2 extractions) et J+25 (filtres SKC ® non imprégnés).

Les résultats obtenus confirment ceux observés en solution : 'ajout de sulfate de magnésium limite 'oxydation du Cr lllen Cr Vlen milieu basique, avec une seule (Cr V! total)
ou deux extractions (Cr VI soluble etinsoluble) : le taux de conversion est, pour ces deux configurations, inférieur a 0,4%o et 0,5%o respectivement.
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WHATMAN® imprégné
NazCOs (2 extractions)

SKC*® non imprégné
(2 extractions)
WHATMAN® imprégné .
Na:COs + MgSOs (2 extractions)

WHATMAN® imprégné [
Ha:COs + MgSOu4 (1 extraction)

@ Cr* soluble
B Cr'insoluble

Figure 2 .Quantité de Cr VI aprés oxydation de 1000 pg de Cr l déposés sur les supports de collecte testés (durée de conservation de 21 a 25 jours). Barres d'erreur = 2
écarts-types (n=6).

Conclusion

Ces essais montrent bien que Iimprégnation avec une solution contenant du sulfate de magnésium limite I'oxydation du Cr llen Cr VI en milieu basique.

1.3- Interférences négatives du Fe !l

Des essais ont été effectués pour Fe Il (FeSO 4 en solution) afin de préciser les taux a partir desquels une conversion Cr VI & Cr lllliée a la présence de Fe Il était observée et
observable.

Des quantités croissantes de Fe Il ont été ajoutées aux solutions d'extraction (tampon pH 8 et NaOH /Na »CO 3), dans lesquelles la quantité initiale en Cr V! était de 0,5 ou 2
pg. Les supports ont été ajoutés aux solutions d'extraction pour reconstitution de matrice : filtre SKC ® non imprégné, filtre WHATMAN ® imprégné Na »CO 3 + MgSO 4 dans
la solution tampon pH 8, sans ou avec un filtre WHATMAN ® imprégné Na »CO 3 + MgS04 dans la solution d’extraction NaOH /Na »CO 3. L'ensemble des solutions ont été
analysées un jour apreés I'ajoutde Fe Il. L'ensemble des données est représenté Figure 3.

Le support, la concentration initiale en Cr Vl et la quantité de Fe Il ajoutée ont peu d’influence sur l'intensité de la réduction du Cr Vlen présence de Fe Il par rapport au
rapport Fe ll/Cr VI. Comme attendu, en milieu trés alcalin (NaOH /Na »CO 3), lintensité de cette réduction est plus faible, le fer étant plus rapidement oxydé par 'oxygeéne
dissous que par le Cr VI présent en solution. Méme pour un rapport Fe Il/Cr VI de 50, il reste plus de 60 % du Cr Vlinitial. Dans la solution moins basique (tampon pH 8), la
réaction de réduction du Cr Vlest presque compléte pour un rapport Fe Il/Cr VI > 20.

En hygiene industrielle, il n’existe cependant pas de données relatives au degré d'oxydation du fer dans I'air des lieux de travail. S'il est sGir que certains processus
industriels générent des aérosols contenant du Fe Il, il est toutefois probable que la partie externe des particules soit rapidement recouverte d'un voile d’oxydation (Fe Il1ll
30 4 0u Fe lll ,0 3), ce quiva limiter les interactions entre Fe Il et Cr VI au cours du prélévement et 'analyse.

Tampon pH 8 [(NH.),SO./NH.] NaOH / Na,CO,
120% o WHATM AN 120% zans WHATMANE
5K Na:C0,+MgS0, 47T w2 Na.C OIS0, 57T
0503CH  —ig— —— il o
100% 100%
2ugsr —— —1— -]
5 80% 4 80%
Ey T
Y eo% < sox -0
=
H H
5-_ 5-_
[ “ a0%
L ]
20% 20%
0% %ﬂ_ 0%
0 10 20 a0 50 60 0 10 20 40 50 60

30 30
Ferf Crv Fer)/ Cr

Figure 3. Taux de réduction en solution du Cr Vien Cr lll en fonction du rapport Fe II/Cr VI,

Conclusion

En présencede Fell,le Cr Vlestréduiten Crlll, La réaction estinstantanée, le dosage des solutions a J+1 ou J+8 donnant des résultats identiques, le protocole & 1 extraction a
60°C permet de limiter la réaction de réduction. Lorsque la présence de Fe Il est suspectée, il convient de privilégier ce protocole.

L'imprégnation desfiltres ne réduit pas l'interférence du Fe Il.

1.4- Interférences positives du Mn

Oxydation du Cr Il en Cr VI en présence de Mn Il (en solution)

L'influence de la présence de Mn Il a été évaluée, afin de préciser les taux a partir desquels 'oxydation du Cr llliée a la présence de Mn Il était observée et observable.
Comme pour Fe Il, des quantités croissantes de Mn I (MnSO 4 en solution) ont été ajoutées aux solutions d’extraction (tampon pH 8 et NaOH /Na »CO 3), dans lesquelles la
quantité initiale en Cr Il était de 50 ou 1000 pg. Le protocole expérimental est identique a celui décrit ci-dessus pour les interactions Fe Il - Cr VI.
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Dans la solution tampon & pH 8, 'oxydation du Crll'en Cr VIdue a la présence de Mn Il est trés faible (Cr VI/Cr IIlj,i < 0,1 %). Dans la 2 nde solution d’extraction, plus basique,
I'oxydation du Cr Il est facilitée (jusqu’a 70 % du Cr initial). Cependant, 'ajout du filtre imprégné contenant du magnésium dans la solution d’extraction permet de limiter
cette oxydation (Figure 4).

NaOH / Na,CO;

a0%

Sans WHATMANS

70% e N3:00+MgS0, 5T
aswcr —e— -0

60% / 10augcr —d— - |

Z 0%

40%

ms.; EI'"I

=
5 30%

20%

10%

12

Mn" fCr™

Figure 4. Taux d'oxydation du Cr llen Cr VI dans la solution en fonction du rapport Mn !l/Cr Il

Oxydation du Cr !l en Cr Vl en présence de Mn ! (en suspension)

Pour essayer de simuler au mieux les interactions Cr Il - Mn Illors du prélévement et 'analyse d'aérosols, les mémes expériences ont été réalisées avec du MnO 2
particulaire, bien que cette forme chimique ne soit pas la plus fréquente dans l'air des lieux de travail. Les supports ont été dopés avec une solution de Cr Il (1000 pg), puis
des quantités variables de MnO 2 (30 et 570 g Mn !) ont été déposées directement sur le support a partir d’'une suspension.

Deux suspensions de MnO ; ont été préparées dans de I'éthyléne glycol, agitées 1 h aux ultrasons puis maintenues sous agitation mécanique jusqu'’a leur utilisation. Dix
préléevements de chaque suspension ont été réalisés dans les flacons toujours au méme endroit a 'aide d'une micropipette. Chaque aliquote est placée dans un bécher et
de l'acide chlorhydrique est ajouté pour la mise en solution afin de vérifier la répétabilité des prélévements en ICP.

Répétabilité des dépots a partir d'une suspension de MnO » (n=10).

Concentration théorique Concentration moyenne écart-type Taux de récupération (%) CV (%)

de MnO ; (mg/L) de MnO ; trouvée (mg/L)
0,62 0,551 0,023 89 % 4%
11,38 11,704 0,132 103 % 1%

Les prélevements étant homogenes, des aliquotes de ces suspensions ont été déposées sur les supports de collecte et traitées comme suit :
= 6filtres SKC ®non imprégnés, traitement avec 2 extractions,
= 6filtresen fibres de quartz WHATMAN ® imprégnés (solution de carbonate et de sulfate de magnésium) - traitement avec 2 extractions,
= 6filtresen fibres de quartz WHATMAN ® imprégnés (solution de carbonate et de sulfate de magnésium) - traitement avec 1 extraction.
Les extractions ont été réalisées a J+1 et J+2, les dosages effectués les jours suivants.
Les résultats obtenus confirment les observations précédentes sur le réle important de Mg pour limiter 'oxydation du Cr ldue a la présence de Mn Il (Figure 5).
Cr¥liogar / Crllny. (%60)
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2.5 3,0 3.5

i B SKC® non imprégné
W WHATMAN® imprégné NazCOz + MgS04
~ (2 extractions)
= B WHATMAN® imprégné NazCOz + MgS04
s (1 extraction & 60°C)
- 0,03
=
0,569

Figure 5. Taux d’oxydation du Cr llen Cr VIsur le support en fonction de la quantité de MnO , particulaire ajoutée.

Conclusion
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L'utilisation de filtres imprégnés permet de limiter I'interférence du Mn.

Le support de collecte imprégné de carbonate de sodium et de sulfate de magnésium améliore la taux de récupération du Cr VI, sa durée de conservation et
permet de réduire les interférences.

Le protocole & deux extractions permet de limiter I'oxydation du Cr !ll en Cr VI (complexation du Cr !l en [Cr(NH 3) g] 3* stable, coprécipitation de Cr !!l avec
Mg(OH) 7 & pH basique, réduction de la quantité de Cr !l susceptible d'&tre présent lors de la 2 @me extraction dansla solution alcaline).

Le protocole a une extraction permet de diminuer, sans toutefois la supprimer, laréduction du Cr VI en Cr!!l en présence de Fell.

2- Données de validation pour SKC ® et MK360 © imprégnés Na ,CO 3 + MgS04

Les essais sont réalisés dans les mémes conditions que pour les filtres WHATMAN ® QMA détaillées ci dessus.

2.1- Détermination LQa

Support Lot Nb support Teneur en Cr Vi sur le LQa
(n) support LQa
(ng/support) (ng/support)  (ug/m
3)
MK360 2957443 6 90 95,85 0,1 une seule extraction aux ultrasons a 60°C
imprégné pendant 1h
MK360 2955445 10 28 7241 0,08 deux extractions
imprégné
SKCimprégné 14867 (2 6 90 81,35 0,08 une seule extraction aux ultrasons a 60°C
boites) pendant 1h
LQ a: 10 fois I'écart-type des blancs de laboratoire
2.2- Taux de récupération (KT moyen)
Quantitéde Cr VI déposée de 0,15 pg ou 0,3 pg/filtre (dépdt de solution sur filtre)
Support CrVl total déposé Tauxde Taux de récupération
récupération (J+1) (J+15)
pg/filtre pg/m n KT moyen (%) cv n KT moyen (%) cv
3 (%) (%)
MK360 0,14 0,14 6 96,6 % 4,5 % 3 104 % 4,0 % une extraction aux ultrasons a 60°C
imprégné pendant 1h
MK360 03 0,31 6 98,3 % 31% 3 96 % 0,9 % deux extractions
imprégné
SKC 0,15 0,16 5 100,0 % 6,0 % 3 105 % 0,4 % une extraction aux ultrasons a 60°C
imprégné pendant 1h

2.3- Cinétique de conversion Cr Ill/Cr VI

Dépot de solution sur le support de collecte

Les extractions étant réalisées en milieu basique, la quantité de Cr VI dosée peut-étre surestimée a cause de 'oxydation du Cr lllen Cr V. La présence de sulfate de
magnésium sur le filtre doit permettre en partie la précipitation du Cr ll (coprécipitation avec Mg(OH) ) et donc une meilleure stabilité des échantillons (cette partie compléte
les essais réalisés précédement 1.2 - Interférence liée a la présence de Cr Ill),

Support Crilldéposé n Taux de conversion (J+1)
pg/filtre (%o)
MK360 imprégné 998 6 0,24 %o une extraction aux ultrasons & 60°C pendant 1h
MK360 imprégné 998 6 0,11 %o deux extractions
SKCimprégné 998 6 0,21 %o une extraction aux ultrasons a 60°C pendant 1h
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2.4- Interférence négative du Fe !l

Dépot de solutionssur filtre en spots séparés

Des essais ont été effectués pour Fe Il (FeSO 4 en solution) afin de préciser les taux a partir desquels une conversion Cr Vi Cr llllige & la présence de Fe Il était observée et
observable (cette partie compléte les essais réalisés précédement 1.3 - Interférences négatives du Fe Il).

Taux d'interconversion Fe l/Cr VI (rapport de 20)

Support Fell crVi n Tauxde Taux de récupération Taux de récupération Cr V!
déposé déposé récupération Cr V! Cr VI (J+14-filtre) (J+14-solution)
g+1)
pg/filtre  pg/filtre (%) (%) (%)
MK360 10 05 6 97,20 % 90,80 % 100,50 % une extraction aux ultrasons a
imprégné 60°C pendant 1h
MK360 10 0,5 6 96,50 % 99,70 % 96,60 % deux extractions
imprégné
SKC 10 0,5 6 98,10 % une extraction aux ultrasons a
imprégné 60°C pendant 1h

Taux d'interconversion Fe/Cr Vl (rapport de 40)

Support Fell crVi n Tauxde Taux de récupération Taux de récupération Cr
déposé déposé récupérationt Cr V! Cr VI (J+14-filtre) VI (J+14-solution)
g+1)
pg/filtre  pg/filtre (%) (%) (%)
MK360 20 0,5 6 94,20 % 91,90 % 99,50 % une extraction aux ultrasons a
imprégné 60°C pendant 1h
MK360 20 0,5 6 104,10 % 101,20 % 100,70 % 2 extractions
imprégné

2.5- Interférences positives du Mn Il

Dépot de solutions sur filtre en spots séparés

L'influence de la présence de Mn Il a été évaluée, afin de préciser les taux a partir desquels 'oxydation du Cr lllliée & la présence de Mn !l était observée et observable (cette
partie compléte les essais réalisés précédement 1.4 - Interférences positives du Mn 1)

Protocole avec une extraction (extraction NaOH/Na »CO 3, 60°C - 1h aux ultrasons)
Résultats MnSO 4 sur filtres MK360 imprégnés

Essai Crlll dans échantillon Mn !l dans échantillon Mn!l/crill Cinétique Solution CrVidosé CrVidosé/ Crlll déposé
(ug) (ng) (ng) (%o0)
1 500 1000 2 J+1 NaOH /Na2C03 270,25 0,54 %o
2 500 2000 4 J+1 NaOH /Na2CO3 451,41 0,90 %o
3 500 5000 10 J+1 NaOH /Na2CO3 1152,91 2,31 %o
4 500 10000 20 J+1 NaOH /Na2CO3 2738,40 5,48 %o

Protocole avec deux extractions (une extraction tampon pH8, 1h sous agitation 150 tr/min suivi d'une extraction NaOH/Na »CO 3, 1h 40°C aux ultrasons)
Résultats MnSO 4 sur filtres MK360 imprégnés
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Essai Crlll dans échantillon Mn I dans échantillon Mnll/crill Cinétique Solution CrVidosé CrVidosé/Crlll

déposé
(vg) (ug) (ng) (%o)

1 1000 1000 1 J+1 Tampon pH8 48,17 52,76 %o
NaOH /Na2C03 52716,04

2 1000 2000 2 J+1 Tampon pH8 0,00 48,73 %o
NaOH /Na2C03 48725,51

3 1000 5000 5 J+1 Tampon pH8 0,00 46,77 %o
NaOH /Na2C03 46767,57

4 1000 10000 10 J+1 Tampon pH8 0,00 30,61 %o
NaOH /Na2C03 30611,41

Solutions écartées

Différents supports de collecte ont été envisagés (fibres de quartz, PTFE, PVC..).

Ilestapparu que I'utilisation de filtres en fibres de quartz présentait moins d’inconvénients que les filtres membranes (perte de charge faible, traitement en cassette...) et
pouvaient étre facilementimprégnés.

Une étude bibliographique a permis de mettre en évidence des problémes de réduction du Cr Vlen Cr Il sur certains filtres en PVC ( K. ASHLEY, A. HOWE, M. DEMANGE, O.
NYGREN - Sampling and analysis considerations for the determination of hexavalent chromium in workplace air. Journal of Environmental Monitoring, 2003, 5, pp. 707-716).

De plus les essais réalisés au laboratoire ont permis de mettre en évidence I'importance de I'imprégnation des support de collecte surtout pour des quantités faibles de Cr
VI(voir §2 cidessous).

1- Teneur en chromates et résistance mécanique :

La teneur en chromates dans ces filtres non imprégnés a été évaluée en réalisant 'analyse des blancs de laboratoire a partir de filtres en fibres de quartz de différents
fournisseurs (Tableau I). La tenue mécanique desfiltres a été évaluée par observation de I'état du support de collecte apreés les différentes extractions.

Tableau |. Tests de filtres en fibres de quartz: teneurs en Cr VI([Cr VI]) et limite de quantification (LQa) avec LQa : 10 fois I'écart-type des blancs de laboratoire

Référence support n 1ére extraction 2nde extraction
[CrVl] LQa Tenue mécanique [CrV] LQa Tenue mécanique
ngffiltre ng/filtre ng/filtre ng/filtre
WHATMAN ® QMA 1851-037 16 4 31 Bonne 24 82 Bonne
" " calcinéFMa 3 366 2000 Bonne 307 3000 Bonne
" " calcinéO, b 2 38 42 Bonne 58 3 Bonne
MUNKTELL ® T 2933.1109.037 10 3 19 Bonne - - Mauvaise
PALL ® TISSUQUARTZ 7201 10 4 21 Moyenne - - Mauvaise
MILLIPORE ® AQFA 03700 6 2 3 Bonne 45 50 Mauvaise
SKC ® R-100 225-1827 4 15 39 Bonne 32 29 Bonne

aCalcination des filtres WHATMAN ® QMA dans un four & moufle pendant 12 h & 600 °C (calcination d’une série de filtres)
b Calcination des filtres WHATMAN ® QMA dans un four a plasma d’oxygéne pendant 2 h & 180 °C (calcination filtre par filtre)

Conclusion:

Seuls les filtres SKC ® et WHATMAN @ résistent au traitement de la seconde extraction. La calcination des filtres WHATMAN ® entraine une pollution et le lavage des filtres
WHATMAN ® n’apporte pas d’amélioration significative, les filtres seront donc utilisés sans traitement préalable.
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2- Conservations sur filtres en fibre de quartz non imprégnés :

Des essais de conservation sur le support en fibres de quartz (WHATMAN ® QMA) ont donc été menés pour différentes quantités de Cr V1.

Conservation de dépéts de Cr VI 2 1 pg sur filtre en fibres de quartz WHATMAN ® Conservation de dépdts de Cr VI <1 pg sur filtre en fibres de quartz WHATMAN ®
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Ces essais ont permis de montrer :
= une conservation correcte pendant au moins 60 jours pour desteneursen Cr Vi1 pg
= uneréduction immédiate du Cr Vlen Cr !l pour desteneursen Cr Vi< 1ug.

3- Choix de la solution d'imprégnation :
Des essais ont été réalisés sur 6 filtres dopés et 6 filtres servant de blancs de laboratoire pour chaque série. Tous les filtres SKC ® et WHATMAN ® utilisés proviennent des
mémes lots.

Les filtres WHATMAN ® sontimprégnés aJ-1, séchés 24 h dans un local exempt de tout risque de pollution, puis dopés & J0. Les blancs de laboratoire sont préparés de la
méme fagon.

Le systeme d'extraction ne permettant pas une extraction de toutes les séries en une journée, celles-ci sont réalisées a des temps proches de J+15 et de J+50. Les dosages sont
effectués le plus rapidement possible apres les extractions (Tableau Il).

Tableau I1. Conservation du Cr VI (500 ng) sur différents supports de collecte imprégnés.

Taux de récupération (3) (%) + 2 écarts-types

Supports J+13 J+15 J+16 J+20 J+48 J+49 J+50
SKC ® 225-1827 non imprégné () 87,4+6,7
WHATMAN ® imprégné 90,045,1 92,3+3,3 87,5+4,5

500 uL Na 2CO 3 10mM

WHATMAN @ imprégné 94312,6 90,4£2,6 95,9+4,2
500 uL Na »CO 3 10 mM + MgS0 4

WHATMAN @ imprégné 91,7+2,4
500 pL tampon phosphate 0,1 M pH 7,8

WHATMAN ® imprégné 500 uL 29,4+1,4
tampon phosphate 0,1 M pH 7,8 + MgSO 4

(@) Masse de Cr VI analysé / Masse de Cr VI déposé (en %)
(b) Support de collecte recommandé dans 'ancienne fiche MétroPol 084/v03

Conclusion:

Pour limiter les interférences et permettre une bonne conservation du Cr Vl, les filtres WHATMAN ® sontimprégnés avec 500 uL d’'une solution composée de carbonate de
sodium et de sulfate de magnésium (8 dispositifs de prélévement).
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