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L'homme de science qui, dans son role d'orateur, d'auteur, de professeur, dit
sciemment des choses fausses, qui accorde sciemment son appui a des
mensonges et a des falsifications, non seulement agit contre les lois organiques
fondamentales, mais, quoi qu'il semble sur le moment, il ne sert par ailleurs
nullement son peuple, il lui cause au contraire un dommage grave, il corrompt
I'air et la terre, le manger et le boire, il empoisonne sa pensée et sa justice et il
vient en aide a toutes les puissances malignes et hostiles qui menacent de le
détruire.

Herman Hess
Le jeu des perles de verre (1943)
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Introduction

Contrairement a la pollution de l'air extérieur, plus médiatisée et faisant I'objet de
réglementations, la qualité de I'air intérieur reste relativement méconnue. Pourtant un adulte respire
environ 15 m> d’air par jour et un occidental passe en moyenne 80 a 90 % de son temps dans un
environnement clos, que ce soit dans son logement, sur son lieu de travail, dans les transports ou au
cours de ses loisirs. Ces environnements intérieurs, et notamment les logements, offrent une grande
diversité de sources et de nature de polluants.

Parmi les polluants présents en air intérieur, les composés organiques volatils (COV) sont des
especes particulierement présentes. En effet, certaines études font état de plus de 300 COV
différents identifiés (Edwards et al., 2001). Ce sont des composés gazeux, constitués de carbone et
d’hydrogéne et éventuellement d’hétéroatomes comme I'oxygene, le soufre, I'azote, le phosphore
ou d’halogéne. Ces composés ont un impact sur la santé, notamment des personnes les plus fragiles.
lls peuvent étre a l'origine de nuisances olfactives, ils sont irritants et peuvent provoquer des
nausées ou des maux de téte. De plus, certains ont aussi des effets mutagenes, cancérigenes et
reprotoxiques.

Dans I'optique d’améliorer les connaissances sur les polluants présents en air intérieur et

d’apporter aux pouvoirs public les éléments nécessaire a I’évaluation et a la gestion des risques,
I'observatoire de la qualité de l'air intérieur (OQAI) a été créé en juillet 2001. Le but de cet
observatoire, mis en ceuvre par le Centre Scientifique et Technique du Batiment (CSTB), est de
dresser un état des lieux de I'exposition de la population aux polluants de I'air intérieur et d’en
établir les déterminants. Dans ce but, une campagne nationale de mesures a été menée entre 2003
et 2005, dans 567 résidences principales représentatives des 24 millions de logements de France
métropolitaine. Cette étude a permis de mettre en évidence une spécificité de I'air intérieur des
logements par rapport a l'air extérieur, marquée par la présence de certaines substances non
observées dans l'air extérieur et par des niveaux de concentrations nettement plus élevés a
I'intérieur. Par exemple, parmi les 20 COV ciblés, les aldéhydes et notamment le formaldéhyde et
I'acétaldéhyde ainsi que les hydrocarbures, le toluéne et le m/p xyléne sont les molécules les plus
présentes et les plus concentrées dans les logements. De plus dans I'ensemble des logements
échantillonnés, 10 % sont qualifiés de « multi-pollué »s, c'est-a-dire que de 3 a 8 composés ont été
mesurés a des concentrations importantes et 15 % sont qualifiés de « pollués » avec seulement 1 a 2
composés présentes a de fortes concentrations. Ces concentrations élevées en polluants sont liées
au nombre important de sources présentes dans un espace réduit dont le confinement a beaucoup
augmenté suite aux politigues de maitrise de I'énergie, entralnant une diminution du
renouvellement de I'air dans les locaux.

Les sources de ces polluants en air intérieur sont trés nombreuses. Elles peuvent
correspondre a l'air extérieur entrant dans la piéce mais aussi aux matériaux de construction,
d’ameublement et de décoration, aux produits d’entretien et de bricolage, aux appareils a
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combustion, aux équipements électroménagers ou électroniques, aux étres vivants et aux pratiques
des occupants (tabagisme, fréquence d’aération...).

En raison de I'abondance des composés présents en air intérieur et de la multiplicité des
sources de pollution, il est extrémement difficile de déterminer I'origine de la contamination d’un
logement ; c’est a dire d’associer a un type de pollution, une source donnée. Pourtant, en réduisant
les sources de contamination, les concentrations en polluants seraient diminuées significativement.
Cependant, il existe, a I’heure actuelle, peu de moyens opérationnels pouvant étre utilisés in-situ
pour mesurer les émissions des matériaux de construction et d’'ameublement

Le but de ce travail est d’établir des liens qualitatifs et quantitatifs entre des sources
intérieures de COV et les teneurs observées dans des logements francais. Pour cela, deux approches
complémentaires ont été utilisées, une premiére basée sur I'analyse statistique des données issus
d’une campagne de mesures réalisée dans des logements que I'on peut qualifier de grande échelle et
une seconde expérimentale et a petite échelle, basée sur la mesure in-situ des émissions intérieures
de deux polluants seulement, le formaldéhyde et I'acétaldéhyde.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente le contexte général de I’étude : I'air intérieur et
ses contaminants ainsi que ses impacts sur la santé, les différents groupes de composés organiques
volatils dont les aldéhydes. Les techniques de mesures des COV dans l'air et les différentes
techniques de mesures des émissions de matériaux et produits de construction et d’ameublement
sont ensuite exposées. Le deuxieme chapitre porte sur la recherche des sources potentielles de
contamination dans 60 logements du nord de la France a I'aide de méthodes multivariées appliquées
aux données d’'une campagne de mesures et par la mise en relation de ces données avec les
émissions de matériaux ou produits utilisés dans les environnements intérieurs. Aprés avoir vu les
limites de cette approche globale pour expliquer la contamination intérieure, le troisieme chapitre
traite du développement et de la validation d’un préleveur passif permettant la mesure in-situ des
taux d’émission en formaldéhyde et en acétaldéhyde. Dans le chapitre 4 est présentée la méthode

utilisée pour I'évaluation de la constante d’élimination du formaldéhyde en air intérieur ainsi que
I'interprétation des résultats obtenus. Une approche méthodologique pour le diagnostic du
formaldéhyde dans les environnements intérieurs a été mise en place et appliquée. Elle est
présentée dans le chapitre 5. A partir des taux d’émission mesurés a I'aide du capteur passif dans les
chambres des résidences, la concentration intérieure en formaldéhyde a été calculée en appliquant
un modele d’équilibre des masses qui utilise comme données d’entrée les taux d’émission, la
concentration extérieure, le taux de renouvellement d’air et la constante d’élimination du

formaldéhyde.
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Chapitre 1: Contexte

| L'air intérieur

Un citadin passe en moyenne 90 % de son temps dans un environnement intérieur dont 14
heures par jour a son domicile. La connaissance de la qualité de I'air dans ces lieux clos est donc
primordiale dans I'évaluation de I'exposition des personnes aux aérocontaminants. Cependant, I'état
de la qualité de l'air est tres difficile a évaluer puisqu’en environnement intérieur les sources de
pollution sont multiples et de natures diverses, entrainant la présence d’un grand nombre de
polluants a des niveaux de concentration variables. Par conséquent, les effets sur la santé de ce
mélange complexe sont difficiles a évaluer. Cependant, une augmentation de I'occurrence des
pathologies respiratoires a été enregistrée ces vingt derniéres années, que ce soit des pathologies
mal définies comme le syndrome des batiments malsain ou la sensibilité chimique multiple ou des

pathologies spécifiques comme les allergies ou I'asthme (Wieslander et al., 1997).

I.1. Les différents contaminants de I|'air intérieur

Les contaminants potentiels de I'air intérieur sont nombreux et de plusieurs natures (Figure
1-1). Certains proviennent de I'air extérieur, mais une partie non négligeable de ces composés est
émise directement dans les locaux par les matériaux constitutifs du batiment et de son mobilier mais
aussi par les occupants au travers de leurs activités. Ces polluants peuvent étre de nature physique
tel que le radon, biologique comme les acariens et les moisissures ou chimique comme par exemple,
le monoxyde de carbone, I'ozone ou encore les composés organiques volatils (COV).
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Figure 1-1: Les polluants dans les logements francais (Source: Cité des sciences, site web :
http://www.cite-sciences.fr)

[.1.1 Les polluants radioactifs

Le polluant radioactif le plus important en air intérieur est le radon. C’'est un gaz issu de la

désintégration de I'uranium naturellement contenu dans les sols. Il est particulierement présent dans

les régions granitiques, volcaniques et uraniferes. En France, ces régions sont la Bretagne, le Massif

central, les Vosges et la Corse.

Le radon diffuse dans I'air a partir de I’eau et du sol et se retrouve, par effet de confinement,

a des concentrations élevées a I'intérieur des batiments. Ce composé est alors inhalé et se dépose

dans les poumons. Le risque identifié pour I'inhalation de radon et ses descendants de désintégration

est le cancer du poumon. L’évaluation de ce risque résulte principalement d’études toxicologiques

effectuées sur des mineurs d’uranium.

Le radon constitue la part la plus importante d’exposition aux rayonnements naturels recu

par ’homme en France et dans le monde (BRGM, site web).
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Le nombre annuel de déces par cancer du poumon qui serait attribuable a I'exposition
domestique au radon en France métropolitaine varie de 1 200 a 2 900 en fonction des relations
exposition-réponse utilisées (CSTB, site web).

[.L1.2 Les polluants biologiques

] Les allergenes

Un allergéne est une substance étrangere pouvant déclencher une réaction allergique
lorsqu’elle est en contact avec le systeme immunitaire. La salive, la peau et les glandes anales des
animaux domestiques, et principalement du chat, sont des réservoirs d’allergénes importants. Les
acariens sont aussi des allergénes particulierement présents en air intérieur. Ces étres vivants
microscopiques vivent dans les poussiéres et se nourrissent de squames de peau. On les trouve
principalement dans les literies, canapés, tapis, moquette et dans des lieux humides et/ou a une
température supérieure a 20°C.

Chez les sujets génétiquement prédisposés aux allergies, I'exposition aux pneumallergénes
(substance allergéne pouvant étre inhalé et provoquant une allergie respiratoire) de I’'environnement
intérieur est un facteur de risque de sensibilisation voire d’induction de crises d’asthme.

. Les moisissures

Dans les zones tempérées, plusieurs centaines d’espéces de moisissures sont présentes. Les
spores de moisissures, ainsi que les fragments mycéliens en suspension dans I'air, peuvent pénétrer a
I'intérieur des batiments par les ouvertures, les allées et venues des occupants et leurs vétements ou
des matériaux contaminés. Les moisissures sont des champignons microscopiques capables de
coloniser différents supports (bois papier, tissus, produits alimentaires,...). Ces moisissures se
développent principalement dans des pieces humides et mal ventilées Elles liberent dans I'air une
grande quantité de spores et/ou des substances odorantes voire toxiques comme des mycotoxines
ou des composés organiques volatils qui peuvent favoriser les allergies ou I'asthme (Thorn et al.,
2001).

[.1.3 Les polluants particulaires

] Les particules

Les particules ou poussieres sont constituées de matiere liquide ou solide en suspension dans
I'air. Elles peuvent avoir une origine anthropique (transport automobile, cuisson) ou naturelle
(volcanisme par exemple). Une partie des particules trouvées en air intérieur provient de l'air
extérieur. L'autre partie est générée par les activités humaines a l'intérieur des locaux comme le
tabagisme (Daly et al., 2010), la cuisson des aliments (Zhang et al., 2010), ou certains modes de
chauffage.
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Les effets des particules sur la santé sont directement dépendants de leur taille: les
particules qui pénétrent dans les voies aériennes supérieures ont un diametre inférieur a 10 um
(PM10). Celles ayant un diametre inférieur a 2,5 um (PM2.5) pénétrent profondément dans I'appareil
respiratoire ol elles s’accumulent (Berico et al, 1997) et peuvent provoquer une altération de la
fonction respiratoire dans son ensemble.

= Les fibres

Le terme fibre désigne une particule dont la longueur est au moins trois fois supérieure a son
diametre (INRS, site web). Elles sont classées selon leur nature chimique, dans la catégorie des
organiques comme le coton ou l'acétate de cellulose ou dans celle des inorganiques comme
I"amiante et les laines d’isolation.

Par contact, les fibres peuvent étre irritantes pour la peau ou les muqueuses et provoquer
des allergies cutanées ou respiratoires et a long terme, certaines peuvent entrainer des cancers,
principalement de la plévre et du poumon (INRS, site web).

La plus connue des fibres utilisée en environnement intérieur est 'amiante. Elle est classée
comme cancérigene certain par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) et depuis
janvier 1997, la fabrication, la transformation, I'importation et la mise sur le marché, a quelque titre
gue se soit, de tout produit contenant de I'amiante est interdit en France (fiche INRS, 2009). Des
millions de métres carrés de matériaux en contenant sont encore en place dans les batiments, les
appareils et les installations. En raison des risques importants qui découlent de I'exposition a
I'amiante, la réglementation impose des mesures trés strictes de prévention et de protection. Le
Code du travail fixe la concentration moyenne en fibres d’amiante dans I'air inhalé par un travailleur
a 0,1 fibre.cm™ sur une heure de travail. En France, le nombre de décés imputable & 'amiante est de
2000 a 3000 par an.

[.L1.4 Les polluants chimiques

= Le monoxyde de carbone

Le monoxyde de carbone (CO) est le polluant responsable du plus grand nombre
d’intoxication aiglie en France : de 4000 a 6000 par an dont environ 300 mortelles (INPES, 2007).

C'est un gaz inodore et incolore qui se forme lors de la combustion incompléte de matiere
carbonée. Le CO se fixe sur I'hémoglobine du sang, a la place de I'oxygene, provoquant une
intoxication. Les symptdmes vont de la nausée au déces. lls sont dépendants de la durée d’exposition
et de la concentration en CO inhalée.

Les sources rencontrées en air intérieur sont des appareils de combustion non ou mal
raccordés a un conduit d’évacuation, des gaz d’échappement de moteur de voiture (contribution de
I'air extérieur ou garage attenant a I’habitation), le tabagisme : chaque cigarette fumée émet en
moyenne 50 mg de CO (CHU Brest, Site web).
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Les valeurs guide de I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) (OMS, site internet) sont de
100 mg.m™ (90 ppmv) pour 15 minutes, 60 mg.m™ (50 ppmv) pour 30 minutes, 30 mg.m™ (25 ppmv)
pour 1 heure et 10 mg.m™ (9 ppmv) pour 8 heures.

Lors de la campagne de mesure de I'observatoire de la qualité de l'air, la médiane des
moyennes glissantes sur 8 heures était de 0,5 ppm dans les pieces principales des 543 logements
échantillonnés (OQAI, 2007). A I’échelle nationale, la valeur guide de 'OMS de 9 ppm a été dépassée
dans 2 a 5,6 % des pieces principales échantillonnées.

= Les oxydes d'azote (NOy)

Les oxydes d’azote regroupent le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO,). Le
monoxyde d’azote est issu de l'oxydation de l'azote de I'air par une combustion a haute
température. Le dioxyde d’azote est quant a lui une espéce secondaire, provenant de I'oxydation du
NO par I'oxygene de l'air.

Les sources principales de NO, en air intérieur sont les cuisiniéres a gaz, les chauffe-eau, les
poéles a bois, les cheminées a foyer ouvert, les radiateurs a gaz, et la fumée de tabac (Wardlaw,
1993 ; Lai et al., 2006). A titre d’exemple, la teneur moyenne en NO, dans des cuisines équipées de
cuisinieres a gaz était de 20,6 ppb contre seulement 7,1 ppb dans des cuisines possédant des
cuisinieres électriques, au cours de la méme période de mesure (Kornartit et al., 2010). Les
concentrations intérieures de NO, sont plus faibles que les concentrations extérieures. En effet, les
ratios de concentrations moyennes intérieures / extérieures mesurés a Bale, Helsinki et Prague sont
de 0,75, 0,75 et 0,70 respectivement avec des concentrations intérieures moyennes de 27, 18 et 43
pg.m’ (Kousa et al., 2001)

Le dioxyde d’azote est beaucoup plus toxique que le monoxyde d’azote a un niveau de
concentration équivalent. Il entraine une irritation des yeux, du nez, de la gorge et chez les enfants, il
favorise les infections microbiennes des bronches (Schriver-Mazzuoli, 2009). Les valeurs guide de
I’'OMS (OMS, site internet) sont de 200 ug.m™ pour le NO,, pour une exposition d’une heure et de 40
ug.m'3 pour une exposition moyenne annuelle.

] Le dioxyde de soufre

C'est un gaz émis principalement a I'extérieur et qui pénetre peu dans les environnements
intérieurs. A l'intérieur, il provient de la combustion du charbon et des dérivés du pétrole (Samet et
al., 1987). Les valeurs guides de 'OMS (OMS, site internet) sont de 20 ug.m™ pour une exposition de
24 heures et de 500 pg.m™ pour une exposition de 10 minutes.

Dans une étude réalisée en Belgique (Stranger et al., 2009), la concentration moyenne
intérieure en SO, était de 1,5 pg.m™ et le ratio intérieur / extérieur de 0,4, confirmant que les
sources de SO, se trouvent a I'extérieur des logements.
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= L'ozone

L'ozone est un fort agent oxydant et un produit hautement réactif. La concentration d’ozone
en environnement intérieur dépend beaucoup de la concentration extérieure et du taux de
renouvellement d’air de la piece (Nicolas, 2006). Toutefois, des sources intérieures générent de
I'ozone : les imprimantes, les lampes halogénes ou encore certains types de purificateurs d’air (Tung
et al., 2005). En I'absence de sources intérieures spécifiques, les concentrations d’ozone en air
intérieur sont inférieures a celles mesurées a I'extérieur. Dans une étude menée a Montpellier et au
cours de laquelle 40 logements ont été échantillonnés en hiver et 70 en été, les ratios intérieur /
extérieur étaient de 0,38 en hiver et de 0,50 en été avec des concentrations extérieures de 52,8
ug.m™ en hiver et de 70,1 pg.m™ en été et des concentrations intérieures de 19,9 ug.m™ en hiver et
de 34,9 ug.m> en été. (Bernard et al., 1999).

Méme a de tres faibles concentrations, I'ozone est un gaz nocif, il provoque une hyper
sensibilité bronchique entrainant une inflammation des tissus respiratoires, et des Ilésions
permanentes. A de plus fortes concentrations, il engendre toux, essoufflement, maux de téte et
nausée. On considére qu’une exposition de 30 minutes & 100 mg.m™ peut entrainer la mort
(Schriver-Mazzuoli, 2009).

La valeur limite recommandée par 'OMS est de 100 pg.m™ en moyenne sur 8 heures (OMS,
site internet). A I'extérieur, le seuil de recommandation et d’information est de 180 pg.m™ et le seuil
d’alerte est de 240 pug.m™ en moyenne sur 8 heures (Airparif, site web).

n Les composés organiques volatils

Il existe plusieurs définitions des composés organiques volatils (COV), dont 'une émane de
I'union européenne, et l'autre est proposée par |'agence américaine de protection de
I’environnement (US EPA).

La directive européenne du 11 mars 1999 (Directive 1999/13/CE) définit les COV comme
« tout composé organique ayant une pression de vapeur saturante de 0,01 kPa ou plus a une
température de 293,15 K, ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions d’utilisation
particuliéres ». Dans I'arrété ministériel du 2 février 1998 modifié le 29 mai 2000, concernant les
installations classées soumises a autorisation (Arrété du 2 février 1998 et du 29 mai 2000), la
législation frangaise exclut de cette définition le méthane car il ne fait pas partie de la liste des
précurseurs d’ozone.

L'agence américaine de protection de I'environnement définit les COV comme des composés
carbonés participant a des réactions photochimiques, a I'exclusion du monoxyde de carbone, du
dioxyde de carbone, de I'acide carbonique, des carbures métalliques et des carbonates. Cette liste
exclut les composés dont la réactivité chimique a été estimée négligeable comme |'acétone, le
dichlorométhane ou encore quelques chlorofluorocarbones (EPA, 40CFR).

Les COV représentent le groupe le plus important des polluants chimiques rencontrés en air
intérieur (Wolkoff et Nielsen, 2001). Leur présence est due aux activités humaines, mais également
aux émissions des produits de construction et d’ameublement, ainsi qu’a des processus biologiques
(végétation, animaux) et au transfert depuis I'air extérieur (Brown, 1999).
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Les impacts sur la santé de ces especes sont trés variés compte tenu du grand nombre de
composés rencontrés. lls peuvent se manifester par une simple géne, une irritation des muqueuses,
des allergies et de I'asthme, ou encore, a plus long terme, par des effets cancérigénes et mutagenes.

La nature des COV, les concentrations intérieures et les processus de formation / élimination
de ces especes dans les environnements intérieurs sont détaillés dans le paragraphe Il. suivant.

[.2. L'air intérieur et ses effets sur la santé

Les effets sur la santé liés a la composition de I'air intérieur dépendent de la nature et des
concentrations des composés, ainsi que du temps d’exposition et de la sensibilité du sujet concerné.
lls peuvent se traduire par une irritation des muqueuses et de la peau, une somnolence, des troubles
de la vision et de I'équilibre, des difficultés de concentration, des troubles cardiaques, rénaux et
digestifs, des maux de téte et des troubles du systeme nerveux. Généralement, les troubles ressentis
sont bénins car, dans la plupart des cas, les temps de contact avec les substances nocives sont courts
et rares.

Cependant, la qualité de I'air intérieur peut aussi étre a l'origine de pathologies comme
I"'asthme, le syndrome des batiments malsains ou encore la sensibilité chimique multiple.

[.2.1 Les allergies et I'asthme

Les allergies respiratoires provoquées par les pneumallergénes sont au premier rang des
maladies chroniques de I’enfant. La rhinite allergique est caractérisée par une obstruction nasale, des
écoulements et des éternuements. C’'est une réaction immunitaire anormale de I'organisme contre
des substances antigéniques. Le terrain génétique est prépondérant dans les pathologies allergiques
mais la pollution y contribue aussi. Kumar et al., (2008) établissent une relation entre I'utilisation de
combustibles issus de la biomasse et I'augmentation des concentrations de polluants responsables
de I'asthme, des rhinites et des infections des voies aériennes supérieures.

La rhinite allergique évolue souvent en asthme, pathologie responsable de 2000 décés par an
en France. L'asthme est un symptome inflammatoire chronique de la muqueuse bronchique. Il se
manifeste par des sifflements, de la toux, des essoufflements, une oppression thoracique. Il génere
de la fatigue et un manque de sommeil. Cependant, I'asthme peut étre allergique ou non. Il arrive
gu’aucun facteur allergique n’intervienne et que d’autres causes soient identifiées: infection,
pollution, stress, etc. Certaines études ont montré un lien entre le formaldéhyde et I'asthme
(Wieslander et al., 1997). Une exposition a des taux élevés de formaldéhyde au domicile entraine
une sévérité plus importante de I'asthme. En effet, les patients allergiques et asthmatiques sont
particulierement sensibles a des expositions au formaldéhyde a des taux supérieurs ou égaux a 50
ug.m™ (Marchand, 2005). Cependant, il n’existe pas de lien entre la concentration de formaldéhyde
au domicile et le fait qu’une personne soit asthmatique (Marchand, 2005).
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[.2.2 Le syndrome des batiments malsains

Le SBS est défini comme une réaction de la majorité des occupants d’'un immeuble a leur
environnement intérieur. Cette réaction ne peut pas étre directement reliée a des causes évidentes
comme une exposition excessive a un contaminant connu ou une défectuosité du systeme de
ventilation. Ce syndrome se manifeste par des maux de téte, des nausées, des vomissements, une
somnolence, des troubles de I'équilibre, une perte de conscience, un coma qui peut laisser de graves
séquelles.

Les personnes qui développent le SBS voient généralement leurs symptémes disparaitre
lorsqu’elles quittent le batiment incriminé.

Cependant, les facteurs a 'origine de ces troubles sont multiples. lls peuvent étre associés a
des facteurs physiques, biologiques et probablement aussi psychologiques. De nombreux polluants
peuvent donc étre a l'origine de ce syndrome: la fumée de tabac, les COV, les toxines des
microorganismes ou encore des parameétres de confort tels que la température, I’humidité de I'air ou
I’éclairage et bien souvent une combinaison de ces facteurs.

[.2.3 La sensibilité chimique multiple

La Sensibilité Chimique Multiple (MCS ou Multiple Chemical Sensitivity), décrite des les
années 1950, se caractérise par une réponse reproductible et chronique, a des niveaux d’exposition
tres bas, a de multiples composés chimiques (éventuellement d'origine biologique) présents dans
I'environnement intérieur. Chez certains, le développement de cette affection est précédé des
symptomes du SBS. Elle peut aussi étre parfois la conséquence d’une exposition aiglie a des agents
chimiques.

Tout contact suivant avec des molécules chimiques se traduit par des symptomes de gravité
variable, allant d’affection de la sphere ORL (rhinites, maux de gorge...), de troubles digestifs,
respiratoires, cutanées, ophtalmologiques jusqu’a des atteintes neurologiques (céphalées, fatigue
chronique, irritabilité...).

Une étude réalisée par Shinohara et al. (2004), montre que le composé responsable de la
MCS differe d’un patient a I'autre et que de plus, les symptomes apparaissent chez ces patients a des
concentrations bien inférieures a celles recommandées par 'OMS.

[.2.4 Préventions

L’élimination des sources intérieures est un moyen efficace de lutte contre la pollution
intérieure. Cependant, les sources étant nombreuses et diverses, la ventilation, qu’elle soit naturelle
ou mécanique, est indispensable pour maintenir un air intérieur de bonne qualité. La ventilation a
plusieurs fonctions, elle permet de remplacer I'air de la maison par un apport d’air extérieur qui est
en principe moins pollué, elle permet ainsi d’évacuer les polluants biologiques ou chimiques générés
par les occupants et le batiment lui-méme et enfin elle permet d’éviter les probléemes d’humidité. La
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ventilation des locaux maintient donc un air intérieur de qualité et ainsi réduit les risques de
maladies liées a la pollution de I'air intérieur.

Une étude publiée par Fisk et al. (2009), suggére en effet que le taux de ventilation a une
influence importante sur les cas de SBS. Cette étude montre que I'occurrence des cas de SBS
augmente d’environ 23% lorsque le taux de ventilation est réduit de 36 & 18 m*.h™* par personne et
diminue de 29% lorsque le taux de ventilation augmente de 36 & 90 m®.h™ par personne.

Il Les composés organiques volatils (COV)

Les COV rencontrés en air intérieur appartiennent le plus souvent a 9 familles de composés :
les alcanes, les alceénes, les hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures halogénés, les terpénes,
les aldéhydes, les cétones, les alcools et les esters (Kostiainen, 1995).

Il existe donc une tres grande diversité de composés. Des études réalisées en Finlande ont
identifié plus de 200 COV dans 26 maisons (Kostiainen, 1995) et 323 COV lors de la campagne
EXPOLIS en 2001 (Edwards et al., 2001). De méme, au Japon, Tanaka-Kagawa et al. (2005), ont
identifié 132 composés différents dans 50 maisons échantillonnées.

II.1. Les concentrations des COV en air intérieur

Lors de la campagne de I'OQAI effectuée entre 2003 et 2005, destinée a dresser un premier
état de la qualité de I'air dans les logements Francais, les concentrations des composés présents dans
le tableau 1-1 ci-dessous ont été mesurées. Ces composés ont été choisis en fonction de leur
fréquence d’apparition dans les logements et/ou de leur toxicité.
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Tableau 1-1 : Concentrations médianes en COV dans des logements en ug.m™ lors de la compagne
nationale Logements menée par I’'OQAI (OQAI, 2007).

Médianes
[10°™ - 90°™¢ ratio I/E
percentile] (n=541)
» Acétaldéhyde 11,6 [5,3 - 24,3] 8,2
'§ Acroléine 1,1[0,5-2,5] 3,6
g Formaldéhyde 19,5[9,3 - 39,9] 10,3
< Hexaldéhyde 13,6 5,9 - 35,6] 27.2
Benzéne 2,1[<LD-5,7] 1,9
1,4-dichlorobenzéne 4,2 [1,0-68,5] 2,3
Ethylbenzéne 2,3[1,0-7,5] 2,3
n-décane 5,3[1,9-29,1] 2,8
§ n-undécane 6,2 [2,2-33,6] 3,4
'g Styréne 1,0[0,5-2,0] 2,5
§ Tétrachloroéthyléne 1,4 [<LD - 5,2] 1,2
3 Toluéne 12,2 [4,5 - 46,9] 35
Trichloroéthyléne 1,0 [<LD - 3,3] 1,0
1,2,4-triméthylbenzéne 4,1[1,7-13,7] 2,9
m/p-xyléne 5,6 [2,3-22,0] 2,3
o-xylene 2,3[1,0-8,1] 2,1
° 2-butoxyéthanol 1,6 [<LD - 5,5] 4,0
g s 2-butoxy-éthylacétate <LD [<LD - <LD] 1,0
.g ?>o 1-méthoxy-2-propanol 1,9 [<LD - 10,8] 3,8
“ 1-méthoxy-2-propylacétate <LD [<LD - <LD] 1,0

I/E : concentration intérieure sur concentration extérieure

D’apres les résultats de cette campagne, le pourcentage de logements frangais ayant des
teneurs en COV (hors éthers de glycol) plus élevées a l'intérieur qu’a I'extérieur varie entre 68,4 %
pour le trichloroéthyléne et 100 % pour le formaldéhyde et I'hexaldéhyde. Les aldéhydes ont les
concentrations les plus élevées dans les logements, notamment le formaldéhyde (19,5 pug.m?). Les
hydrocarbures aromatiques sont présents dans la majorité des logements a des concentrations
comprises entre 12,2 ug.m"3 pour le toluéne et 1,0 pg.m"3 pour le styréne. Ces concentrations sont
comparables a celles mesurées a Helsinki lors de la campagne EXPOLIS (Edwards et al., 2001) qui

étaient de 14,6 pg.m™ pour le toluéne et de 0,8 ug.m™ pour le styréne.

I1.2. Origines et devenir des COV en air intérieur

Les COV ont des origines biogéniques ou anthropiques. Les composés biogéniques
proviennent de sources animales, végétales ou terrestres. Les COV d’origine anthropique
correspondent aux composés émis par les activités humaines. Les sources de ces composés en air
intérieur sont I'apport de I'air extérieur par les ouvrants, par la ventilation et par l'infiltration de I'air
a travers le bati, et les émissions des sources intérieures qu’elles soient continues comme les
émissions de matériaux ou discontinues comme les émissions venant de la cuisson au gaz des
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aliments. Toutefois, dans les environnements intérieurs, les matériaux de construction et
d’ameublement peuvent aussi agir comme des puits de COV.

[1.2.1 Contribution de I'air extérieur

L'air extérieur peut avoir une influence non négligeable sur la qualité de I'air intérieur. Son
impact est fonction du taux de renouvellement de I'air et de la durée de vie du polluant dans I'air
intérieur.

L'air extérieur est pollué par les émissions automobiles et industrielles constituées
d’hydrocarbures tels que le benzéne, le toluéne, I'ethylbenzene, et les xylenes (BTEX). Ces composés
provenant de I'extérieur représentent une part plus ou moins importante de la pollution intérieure.
Cette part a été évaluée a 30 a 50 % pour les BTEX (Guo et al., 2003), elle peut méme atteindre
jusqu’a 98% pour I'o-xyléne dans certains cas de figure. Les concentrations de ces composés sont
toutefois plus élevées a lintérieur qu’a I'extérieur, avec des ratio de 1,2, 7,6, 2,3, 1,8 et 1,7
respectivement pour le benzéne, le toluéne, I'ethylbenzéne, les m et p-xylénes et I'o-xyléne
(Schneider et al., 2001). De plus, les concentrations extérieures et intérieures sont soumises a des
variations temporelles, avec des niveaux plus élevées en hiver qu’en été (Baek et al., 1997). Un
garage attenant au logement est aussi une source de COV importante pour l'air intérieur du
logement. En effet, dans une étude de Dodson et al., (2008), une élévation significative des
concentrations en méthyl t-butyl éther, benzéne, toluéne, éthylbenzéne et xyléne ont été observées
dans des logements ayant un garage attenant a I’habitation. Entre 20 et 40 % de la concentration
intérieure de ces composés peut étre attribuée a la présence d’un garage.

[1.2.2 Les sources intérieures

Les sources intérieures de COV sont nombreuses et elles peuvent étre classées en deux
catégories : les sources qui émettent de fagon continue et les sources d’émission discontinues.

- les sources émettant de fagcon continue :

Ces sources sont : les matériaux de construction, d’ameublement et de décoration, ainsi que
le métabolisme humain, végétal et animal.

Les composés issus des matériaux sont nombreux, plusieurs centaines d’especes chimiques
(hydrocarbures aromatiques, aliphatiques, halogénés, alcanes, alcénes, terpenes, alcools...). Tous ces
composés entrent dans les processus de fabrication de nombreux produits et matériaux utilisés dans
la construction et 'ameublement comme les panneaux de particules (formaldéhyde), les isolants
(alcanes, benzene, formaldéhyde) (Brooks et al., 1991), ou les produits en bois (terpénes) (Hollender
etal., 2002).

Les émissions de ces produits peuvent durer des jours, des mois, voire des années, selon la
nature des composés, le type de matériau et leur utilisation mais avec toutefois un taux d’émission
qui diminue au cours du temps. En effet, Wilke et al. (2004) montrent que des colles utilisées pour la
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pose de sols émettent encore au bout de 28 jours, notamment du propylene glycol, de I'acide
acétique et de l'o-pinéne. Deux semaines apres l'application d’une peinture, la surface émet
principalement du pentanal, de I'hexanal, de I'octanal et du décanol (Afshari et al., 2003). Lundgren
et al. (1999) mesurent des émissions d’hexadécane, de texanol-isobutyrate et de cyclohexanone qui
ont peu diminué entre la 4°™ et la 26°™ semaine apreés la fabrication de polychlorure de vinyle (PVC)
non fixé a un support. En effet, les pourcentages de réduction des émissions de ces trois composés
sont de 27 %, 17 % et 13 % respectivement. Cependant, une réduction de 42 % des émissions de COV
totaux a été mesurée entre la 4°™ et la 26°™ semaine.

- Les sources émettant de fagon discontinue :

Ces sources sont essentiellement liées aux habitudes de vie des occupants.

La cuisson est une source quotidienne de pollution intérieure. Une étude chinoise effectuée
sur 22 modeles de cuisiniére utilisant différents combustibles montre que tous les modeles testés
produisent du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde et que la majorité d’entre eux produisent d’autres
composés carbonylés comme I'acétone, I'acroléine ou encore le propanal (Zhang and Smith, 1999).
En effet, la cuisson au bois produit 135 mg de formaldéhyde par kilogramme de bois et 141 mg.kg™
d’acétaldéhyde. Une cuisiniére au gaz naturel émet 66,3 mg.kg" de formaldéhyde et 36,7 mg.kg™
d’acétaldéhyde.

Le type de chauffage du logement est une autre source d’émission de COV. En effet, dans des
logements chauffés au bois, les moyennes journalieres des concentrations en benzéne sont
supérieures en période de fonctionnement de I'appareil (16,9 ug.m™ pour un foyer ouvert) par
rapport aux concentrations en benzéne usuellement observées dans les logements (2,1 pg.m>)
(INERIS, 2008). En effet, le ratio intérieur / extérieur passe de 1,1 sans chauffage a 4,1 lorsqu’une
cheminée a foyer ouvert fonctionne dans le logement. De méme, dans une piéece ou le chauffage est
assuré par des radiateurs classiques, des mesures effectuées a I'aide d’une cellule d’essai d’émission
(cellule FLEC) donne un taux d’émission de 75 pg.m™2.h™ de formaldéhyde & 26°C pour un parquet
contrecollé. Ce taux d’émission passe a 110 pg.m™>.h™ pour le méme sol, & la méme température,
mais avec un chauffage au sol (An et al., 2010).

Les produits d’entretien et les produits ménagers (pour les sols, les vitres, ou encore les
insecticides) sont aussi une importante source de COV. Une étude réalisée en Corée, dont le but était
de documenter la composition chimique de 59 produits ménagers d’utilisation courante, aboutit a
une liste de 11 COV ayant une occurrence supérieure a 10 % : le limonéne, I'éthanol, I'acétone, I'a-
pinéne, les xylénes, le décane, le toluéne, le B-myrcéne, 'ammoniac, I'éthylbenzéne et I'hexane
(Kwon et al., 2007). Des mesures, réalisée dans une chambre d’essai d’émission de 50 m® ont permis
de mesurer les facteurs d’émission de différents produits ménagers (Singer et al., 2006 a). Le facteur
d’émission d’a-pinene contenu dans un produit non dilué appliqué sur une table plastique est de
0,56 mg.g" de produit, celui du limonéne, pour le méme produit dans les mémes conditions
d’utilisation est de 10,8 mg.g™, ce qui entraine des concentrations de 74 pg.m™ en a-pinéne et de
1100 pg.m™ en limonéne dans la chambre d’essai au cours de la premiére heure aprés I'application
du produit.

La fumée de tabac contribue aussi beaucoup a la dégradation de la qualité de I'air intérieur
car c’est un ensemble complexe de centaines de composés gazeux et particulaires (jusqu’a 4000)
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(Bernstein et al., 2007) comprenant des COV comme le formaldéhyde, le benzene, le styréne ou
I'isoprene (Zuraimi et al., 2006). D’apres Hodgson et al. (1996), la fumée de cigarettes contribue a
une augmentation de 4,1 & 26 ug.m> de la concentration en formaldéhyde, de 0,9 3 5,8 ug.m>de la
concentration de 2-butanone, de 1,3 a 8,2 pg.m'3 de la concentration en benzene et de 0,5 a 3,0
pg.m?> de la concentration en styréne dans des zones fumeurs d’immeubles de bureaux dans
lesquelles une moyenne de 53 cigarettes ont été fumées (entre 29 et 103 cigarettes).

[1.2.3 Principe des dynamiques d’émission

Les processus d’émission a la surface de matériaux ont été étudiés dans le détail et plusieurs
modeles empiriques et théoriques ont été développés (Guo, 2002). L'émission peut étre caractérisée
par trois processus physiques fondamentaux (Figure 1-2) : (i) le transfert de masse du composé dans
le matériau source, (ou diffusion interne) de I'intérieur du matériau a sa surface ; (ii) le passage du
composé de la phase solide a la phase gazeuse a la surface du matériau et (iii) le transfert de masse
du composé dans la phase gazeuse, (ou la diffusion externe) dans la couche limite de diffusion de la
surface du matériau a I’air de la piece.

A I'équilibre, le transfert de masse a l'intérieur du matériau source est égal au flux de
diffusion dans la couche limite de diffusion. Donc le taux d’émission de la source tend vers le
processus ayant la plus faible vitesse de transfert.

Ca
A Transfert de masse
Couche limite dans la phase gazeuse
de diffusion | ¢ kg (diffusion externe)
N\ . Surface du matériau:
'\_mS A Interface solide/gaz
Transfert de masse
k, dans le matériau source
Matériau {diffusion interne)
source e A4

Figure 1-2 : Diagramme des processus cinétiques impliqués dans le transfert de masse des COV a la
surface d’un matériau (Selon : Sparks et al., 1996).

Le transfert de masse dans le matériau source (T; en ug.m'z.s'l), est lié a la différence de
concentration du composé entre l'intérieur du matériau et sa surface et peut étre décrit par
I’équation 1-1 suivante :

Tl = ks (mm - ms) [1'1]
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ou m,, est la masse du composé cible dans le matériau en ug.m'z, m, est la masse de ce
composé a la surface en ug.m? et k, est le coefficient de transfert de masse dans le matériau source
ens™.

A l'interface solide/gaz, la concentration C, est a I’équilibre avec la masse m; selon une
relation linéaire qui peut étre exprimée par I'équation 1-2 suivante :

C.=a m, [1-2]

ou C; est la concentration du composé dans la phase gazeuse a la surface du matériau en
ug.m> et a est une constante qui est le coefficient de partage gaz/solide en m™. Ce transfert est trés
rapide, et ne constitue donc pas une étape limitante dans I’émission d’un matériau.

Le transfert de masse dans la phase gazeuse (T, en pug.m?s?) est basé sur la diffusion
moléculaire a travers la couche limite de diffusion lié a la différence de concentration entre I'air a
proximité du matériau et I'air ambiant et est décrit par I'équation 1-3 ci-dessous :

T, =§(ca —C,)=k,(C,~C,) (1-3]

dans laquelle C, est la concentration du composé dans I'air ambiant en pg.m>, C, est la
concentration dans la phase gazeuse a la surface du matériau en pg.m>, L est I'épaisseur de la
couche limite de diffusion en m, D est le coefficient de diffusion moléculaire du composé d’intérét en
m?.s™? et k, est le coefficient de transfert de masse dans I'air en m.s™.

Trois scénarii différents peuvent étre considérés :

®  kg<<k,: I"émission est contrélée par la diffusion externe, c'est-a-dire par la diffusion dans la
couche limite de diffusion. Dans ce cas, I'épaisseur de la couche limite de diffusion dépend de la
vitesse de I'air a la surface du matériau. Ce cas correspond plutot a des matériaux liquides au
cours de leur phase de séchage (peinture).

= kg>>ks: I'émission est contrblée par la diffusion du composé a l'intérieur du matériau. Ceci
s’applique a la plupart des produits solides ou des produits liquides ayant séché.

*  kg=k, ou sile ratio k,/kg varient au cours du temps.

[1.2.4 Les puits de COV

L'importance des interactions entre les COV et les surfaces a l'intérieur d’'une piéce, aussi
connus sous le nom d’effet de puits, est aujourd’hui reconnue et recoit une attention croissante. En
effet il a été démontré que des phénoménes de sorption, adsorption/désorption et de réactions
hétérogénes peuvent avoir un impact significatif sur la concentration intérieure des COV.
L'adsorption des composés sur les surfaces réduit, dans un premier temps, les concentrations dans
les piéces mais la réémission, par la suite, de ces COV conduit a une augmentation des
concentrations (Elkilani et al., 2003).
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La capacité d’adsorption dépend a la fois des propriétés physiques des matériaux et des
propriétés chimiques des COV. Won et al. (2001) ont montré que sur huit matériaux testés, un tapis
possede I'effet puits le plus important vis-a-vis des COV non-polaires alors qu’une plaque de gypse
adsorbe préférentiellement des COV polaires. De plus, la capacité d’adsorption d’'un matériau vis-a-
vis d’un composé est plus élevée lorsqu’il est exposé au composé seul que lorsqu’il est exposé a un
mélange de COV en raison des phénomenes d’adsorption compétitives (Popa et Haghighat, 2003 ; et
Huang et al., 2006).

lll Le formaldéhyde et I’acétaldéhyde en environnement
intérieur

Les aldéhydes sont des composés organiques volatils oxygénés contenant un groupement
carbonyle (CHO) a la fin de la chaine carbonée. Ces composés sont tres présents en air intérieur ;
notamment le formaldéhyde et I'acétaldéhyde (Zhang et al., 1994) (Figure 1-3).

9 i
C
P
) ) H H H,C H

- -

Figure 1-3 : Formule du formaldéhyde (gauche) et de I'acétaldéhyde (droite).

Le formaldéhyde ou méthanal est un gaz incolore, inflammable, soluble dans I'eau, se
polymérisant facilement et dont I'odeur piquante se percoit a partir d’'une teneur comprise entre 75
et 1250 pg.m” selon le sujet exposé (INERIS, 2010).

Il est classé cancérigene certain (groupe 1) depuis 2004 par le Centre International de
Recherche sur le Cancer (CIRC) et ’OMS a fixé une valeur guide de 100 ug.m™ pour une exposition de
30 minutes en air intérieur. En France, la valeur guide en air intérieur (VGAI) donnée par I’AFSSET en
2007 est de 10 pug.m™ pour une durée d’exposition a long terme (AFSSET, 2007). Pour les lieux de
travail, la valeur moyenne d’exposition (VME) correspondant a la valeur maximale admissible dans
I'air d’un lieu de travail pour une exposition de 8 heures est de 0,5 ppm (0,75 mg.m™). La valeur
limite d’exposition (VLE) est de 1 ppm (1,25 ug.m™), il s’agit de la concentration maximale admissible
dans I'air du lieu de travail pour une exposition de courte durée (15 minutes) (INRS, 2010).

L’acétaldéhyde ou éthanal est un composé gazeux a température ambiante, incolore, tres
réactif, inflammable et miscible a I'eau. Son seuil de détection olfactif est bas, il est de 72 pg.m
(INERIS, 2008). L’acétaldéhyde qui est aussi présent a des concentrations importantes en air intérieur
est classé comme cancérigene possible (groupe 2B selon le classement du CIRC). L'US EPA (United
States Environmental Protection Agency) donne une concentration de référence de 9 pg.m™ pour des
effets a seuil. Cette concentration correspond a une concentration estimée a laquelle aucun effet
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néfaste sur la santé, non cancérogene, n’est susceptible d’apparaitre pour une exposition continue
des populations, y compris les plus sensibles, par inhalation, pendant toute la durée de la vie.

[11.1.Les concentrations

L’aldéhyde le plus présent dans I'air intérieur est le formaldéhyde avec des teneurs médianes
dans les logements francais comprises entre 20 et 30 pug.m? (tableau 1-2). Ces teneurs varient
beaucoup d’un logement a l'autre, de 1 3 87 pg.m>. La majorité des logements ont donc des
concentrations supérieures a la valeur guide en air intérieur qui est de 10 pg.m™ pour une exposition
a long terme (AFSSET, 2007).

Le deuxieme aldéhyde ayant les concentrations les plus élevées en air intérieur est
I’acétaldéhyde. Ces teneurs médianes sont comprises entre 10 et 20 ug.m> (Tableau 1-2) avec des
variations importantes d’un logement a 'autre (de 2 & 95 pg.m>).

Tableau 1-2 : Concentrations médianes [min-max] en formaldéhyde et en acétaldéhyde dans des
logements frangais en pg.m>.

OQAI 2006 Marchand etal.  Gilbert et al. 2005
n=554 2008" n=59
Formaldéhyde (FA) 19,6 [1,3-86,3] 30,9 [6-87] 29,6 [5,5-87,5]
Acétaldéhyde (AA) 9,8 [1,8-94,6] 14,3 [0-59] 18,9 [4,4,-79,1]

* 1 n=143 pour FA et n=122 pour AA

Lors de la campagne de mesures menée dans des logements par 'OQAI en 2006, les
concentrations extérieures en formaldéhyde et en acétaldéhyde ont également été mesurées. La
valeur médiane pour le formaldéhyde est de 1,9 ug.m> avec un maximum de 15,4 pg.m™. Pour
I’acétaldéhyde la concentration extérieure médiane est de 1,3 pg.m™ avec un maximum de 12,4
ug.m"3. Ces valeurs sont donc trés inférieures aux concentrations mesurées en air intérieur puisque
les ratios intérieur / extérieur sont de 10 pour le formaldéhyde et de 7,5 pour I'acétaldéhyde.

A I’étranger, des campagnes de mesures similaires ont été réalisées. Comme le montre le
tableau 1-3, dans I'air intérieur du Japon, les concentrations moyennes en formaldéhyde et en
acétaldéhyde sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées en France. Il en est de méme
pour les concentrations mesurées aux Etats-Unis.

Le ratio intérieur / extérieur le plus important est celui du formaldéhyde au Japon (7,5).
Toutefois, que ce soit aux Etats-Unis, au Japon ou en France ces ratios sont tres nettement
supérieurs a 1 pour les deux composés. D’apres ces différents résultats, la contribution des sources
intérieures de formaldéhyde et d’acétaldéhyde est donc majoritaire par rapport a la part de ces
composés venant de I'extérieur.
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Tableau 1-3 : Concentrations médianes en formaldéhyde et en acétaldéhyde dans I'air intérieur et
extérieur de résidences au Japon (Ohura et al., 2006) et aux Etats Unis (Liu et al., 2006) en ug.m™.

Japon (n=25) . Etats-Unis (n=353) .
- L Ratio I/E L L Ratio I/E
Intérieur  Extérieur Intérieur  Extérieur
Formaldéhyde 18,7 2,5 7,5 20,1 6,4 3,1
Acétaldéhyde 9,4 3,2 2,9 18,6 5,44 3,4

[1.2.Les sources intérieures et les taux d’émission

Les sources d’aldéhydes en environnement intérieur sont trées nombreuses. Elles englobent
les matériaux de construction, les produits ménagers, I'utilisation de poéles a pétrole et a bois, la
fumée de cigarettes, les photocopieurs... Toutefois, pour le formaldéhyde, les sources les plus
importantes sont les bois agglomérés et contreplaqués, ainsi que les mousses isolantes a base de
résine urée-formol. Cette résine est facilement hydrolysable en formaldéhyde, comme le montre le
schéma réactionnel de la figure 1-4. Les taux d’émissions de ces matériaux sont souvent faibles mais
durables dans le temps. lls expliquent souvent des cas ol les concentrations élevées de
formaldéhyde sont observées dans des environnements intérieurs dans lesquels aucun matériau
neuf n’a été introduit (Hun et al., 2010). Cependant, les taux d’émission de ces matériaux diminuent
progressivement dans le temps. Wiglusz et al. (2002) ont montré que les émissions de formaldéhyde
provenant de parquets stratifiés chauffés a 50°C étaient élevées et diminuaient rapidement avec le
temps. En effet, en trois jours elles passaient de 400 pg.m™.h™ & 200 pg.m™>.h™%, puis elles diminuaient
plus lentement pour atteindre au bout de 20 jours 50 pg.m™>.h™.

0 (e
P 2NN B P, R
SNH NH O NH NH
Résine urée-formol 0]

0
R + MR
TSNHT SN oM o™ i NH ™

0
/H\ O| Il
R W oy T HaC_ )\ + l(l Formaldéhyde

NH NH,

Figure 1-4 : Hydrolyse de la résine urée-formol et génération de formaldéhyde (Source : Morrison,
2009).

La fumée de cigarette est aussi une source importante d’aldéhydes. D’aprés Miyake et
Shibamoto (1995), I'acétaldéhyde est le composé carbonylé le plus présent dans la fumée de 26
marques de cigarettes différentes. Hodgson et al. (1996) ont estimé que la contribution de la fumée
de cigarette a la concentration en formaldéhyde représentait entre 57 et 84 % en zone fumeur des
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cafétérias ol les taux variaient entre 5 et 42 pg.m™ quand 20 & 100 cigarettes étaient fumées (0,26
cigarettes.m2.h™).

En plus de ces émissions directes, il a été observé que les aldéhydes pouvaient étre générés
par des réactions chimiques impliquant des COV insaturés (terpénes) et de I'ozone. D’apres Nicolas
(2006), les émissions de matériaux sont modifiées en présence d’ozone. Certains composés sont
détectés en concentration inférieure, comme le styréne ou les alcénes, d’autres en concentration
nettement supérieure, notamment les aldéhydes, les cétones et les acides carboxyliques qui sont des
produits de réaction de l'ozone avec les COV insaturés émis par les matériaux. L'utilisation de
produits ménagers en présence d’'ozone génére également du formaldéhyde, augmentant la
concentration intérieure d’environ 12 pg.m™ (Singer et al., 2006 b).

Les concentrations intérieures d’aldéhydes dépendent donc des matériaux et de I'age du
batiment, du mobilier, et des habitudes des occupants (fumeur ou non, aération réguliere).

Tableau 1-4 : Quelques exemples de taux d’émission en formaldéhyde de produits et matériaux
utilisés dans les batiments.

L. Taux de charge | Taux d'émission e
Matériau 2 3 2,1 Références
(mZm?™) (ng.m™“.h")
Aggloméré 2,16 450 .
o Kim et al., 2006

Médium 2,16 330
Pro_dunt e|’1 bois cont?nant dela 0,46 164 [2,7-1580]
résine urée-formaldéhyde Kelly et al.,
Peinture 1,04 326-663 1999
Produit en fibres de verre 0,87 -1,04 16-32

Hodgson et al. (2000) ont mesuré des taux moyens d’émission en formaldéhyde dans des
maisons neuves compris entre 29 et 68 ug.m>h™. Les taux d’émission des matériaux varient
considérablement d’un support a l'autre (Tableau 1-4). En effet, Kelly et al. (1999) ont effectué des
mesures sur 55 matériaux différents. Les taux d’émission de formaldéhyde varient de 1580 pg.m™>.h™
pour une plaque de contreplaqué a un taux inférieur 3 2,7 ug.m=h™* pour du mélaminé.

De nombreuses valeurs de taux d’émission en formaldéhyde sont données dans la littérature,
mais il est beaucoup plus difficile de trouver des valeurs pour 'acétaldéhyde, les taux d’émission des
surfaces intérieures étant généralement beaucoup plus faibles. Toutefois, des taux d’émission variant
entre 6 et 60 ug.m>.h™* dans des maisons neuves ont été mesurés par Hodgson et al (2000). Pour une
plague d’aggloméré recouverte de mélaminé, le taux d’émission d’acétaldéhyde atteignait 39
ug.m>.h™ en moyenne pour deux mesures réalisées (Hodgson et al., 2002).

IV Les techniques de mesure des COV dans l’air

Il existe plusieurs techniques de mesure des COV dans I'air nécessitant toutes une étape de
préconcentration en raison des faibles teneurs en composés cibles. Apres cette étape, les composés
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piégés sont désorbés thermiquement ou chimiquement puis I'échantillon est analysé par
chromatographie afin de séparer les nombreuses espéces rencontrées. Le choix de la technique de
prélevement et d’analyse est déterminé en fonction des propriétés physico-chimiques des composés
ciblés et de la nature du milieu a échantillonner.

Les techniques « on-line » ou sur site permettent un prélévement et une analyse directement
sur le site, ne nécessitant donc pas de phase de stockage de I’échantillon. Les autres techniques de
mesures nécessitent un stockage de I’échantillon. Les canisters échantillonnent un volume d’air et les
échantillonneurs actifs ou passifs piegent les composés sur un support solide ou un support
imprégné. L’échantillon prélevé est ensuite analysé au laboratoire. Ces méthodes sont décrites plus
en détail dans les paragraphes suivants.

IV.1. Les analyseurs automatiques

Ce sont des chromatographes en phase gazeuse équipés d’un systéme automatisé
permettant le prélevement, la préconcentration, la désorption et l'analyse des composés. La
préconcentration des composés se fait sur un tube contenant un ou plusieurs adsorbants selon la
nature des COV visés. Ces analyseurs peuvent étre équipés de différents types de détecteurs:
généralement un détecteur a ionisation de flamme (FID), et plus rarement un spectrométre de
masse.

Il existe plusieurs modeéles d’analyseurs automatiques, ils produisent des mesures a une
fréquence allant de 15 minutes a 1 heure (LCSQA, 2007). Ces analyseurs sont donc adaptés a la
réalisation d’un suivi temporel des teneurs en COV. lls permettent ainsi d’interpréter I'évolution des
concentrations en relation avec les conditions météorologiques ou des données d’émission.

Cependant, les inconvénients principaux de ces appareils sont le colt d’équipement, le bruit
(principalement pour une mesure dans des locaux), le choix de I'emplacement du matériel dans un
endroit sécurisé, représentatif de la zone d’étude et alimenté en électricité et la difficulté de mise en
ceuvre du dispositif qui nécessite I'utilisation d’'un gaz vecteur et d'un générateur d’air ou
d’hydrogéne pour alimenter le détecteur dans le cas du FID. De plus, certains de ces analyseurs ne
permettent pas une couverture temporelle compléte.

IV.2. Les échantillonneurs actifs

Pour ce type de prélevement, I'air a analyser est aspiré a l'aide d’'une pompe et d’un
régulateur de débit massique dans un tube contenant un adsorbant sur lequel les composés sont
piégés.

Les supports sont de natures variées. Ce sont des cartouches imprégnées de DNPH pour le
prélevement d’aldéhydes ou des adsorbants pour le prélevement des hydrocarbonés. Ces adsorbants
carbonés sont soit du charbon actif non spécifique mais non adapté a I’échantillonnage de composés
polaires qu’il retient de fagon irréversible, soit des noirs de carbone graphitisé qui sont des
adsorbants inertes et non spécifiques, soit des tamis moléculaires qui sont particulierement adaptés
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pour le prélevement de molécules tres volatiles soit encore des polymeéres organiques (Ras et al.,
2009). D’une maniere générale, le choix des adsorbants dépend des composés a échantillonner, de
leur volatilité et de leur affinité avec le matériau adsorbant.

Les tubes échantillonnés sont ensuite analysés au laboratoire. Les composés piégés, dans le
cas des adsorbants carbonés, sont désorbés thermiquement ou extraits a I'aide d’un solvant, puis
analysés par chromatographie en phase gazeuse. Les cartouches de DNPH, sont quant a elles, éluées
avec de |'acétonitrile et analysées par chromatographie liquide.

Les prélevements actifs fournissent une mesure intégrée sur des pas de temps variant de 15
minutes a 24 heures. Ces techniques ont un faible colt de mise en oceuvre, mais nécessitent une
alimentation électrique pour la pompe et le régulateur de débit.

IV.3. Les canisters

Les canisters sont des conteneurs en acier inoxydable dont la paroi interne a été traitée de
maniere a la rendre inerte vis-a-vis de I’échantillon (Figure 1-5). Avant I’échantillonnage, le canister
est nettoyé par injection puis pompage d’air épuré humide afin de saturer les sites d’adsorption
présents sur les parois internes du canister qui pourraient potentiellement retenir une partie des
COV échantillonnés. Le vide est ensuite créé a l'intérieur. Sur le terrain, le volume d’air est prélevé
par simple ouverture de la vanne. Un régulateur de débit, placé a I'entrée du canister permet de
moduler le débit de prélevement de quelques secondes a 24 heures.

Veriflow
MARamEITE
Canister sous vide
Prélévement pomct uel Préldvement avs vonne de Tole déterminde
et alectrovanne programmabile

Figure 1-5 : Schéma de principe du canister. (Source : Atmo-franche-comté, site web).

Au laboratoire, une partie du volume d’air contenu dans le canister est aspiré vers un
préconcentrateur sur lequel les COV sont adsorbés. Les composés sont ensuite désorbés
thermiguement et analysés par chromatographie en phase gazeuse.

Cette méthode permet de réaliser des mesures de composés tres légers (éthane,
acétyléne...) et d’analyser plusieurs fois le méme échantillon d’air. Trois mesures peuvent étre
réalisées sur un méme canister. En revanche, les colts d’équipement et de fonctionnement sont
relativement élevés.
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IV.4. Les échantillonneurs passifs

Lors de I’échantillonnage passif, les composés a analyser sont collectés par diffusion a travers
une couche statique ou une membrane poreuse, contrairement a |'échantillonnage actif ou les
composés sont collectés a I'aide d’une pompe. L'échantillonneur est exposé a l'air ambiant, le
polluant gazeux est transporté dans I’échantillonneur par diffusion moléculaire jusqu’a la surface de
piégeage ou il est retenu. Cette diffusion moléculaire est décrite par la premiere loi de Fick qui peut
étre énoncée de la maniére suivante : un gradient de concentration du composé s’établit entre I'air
ambiant et une surface de piégeage ou la concentration de I'espéce tend vers 0 (effet du piégeage).

Les tubes passifs sont, en général, utilisés sur des durées d’exposition variant de 8 heures a
plusieurs semaines. IlIs fournissent donc une mesure intégrée dans le temps de la concentration et ne
donne pas d’indication sur les fluctuations de la concentration pendant la période d’exposition.

Cependant, cette technique présente de nombreux avantages : elle est non bruyante et peut
donc étre utilisée facilement en air intérieur ou pour évaluer I'exposition individuelle des personnes.
Elle est non spécifique, trés simple a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d’alimentation électrique.
De plus, le coGt du matériel de prélevement est faible et il est souvent réutilisable, ce qui permet de
multiplier les points de mesure (Seethapathy et al., 2008).

Il existe de nombreuses géométries d’échantillonneurs utilisant des supports de piégeage
variés. Quatre types d’échantillonneurs passifs sont présentés ci-dessous, la microextraction sur
phase solide, les badges, les tubes a diffusion et les échantillonneurs a symétrie radiale. La théorie de
I’échantillonnage par diffusion est ensuite exposée et les parametres influencant le débit
d’échantillonnage sont détaillés.

IV.4.1 La microextraction sur phase solide (SPME)

La SPME (Solid Phase MicroExtraction) a été développée au début des années 1990 par
I’équipe de Pawliszyn (Arthur et Pawliszyn, 1990). Cette technique a été développée initialement
pour I'analyse de traces de COV dans I'eau, puis son domaine d’application s’est étendu aux sols, aux
boissons, aux matériaux biologiques et finalement, depuis peu, a I'air. Un barreau de silice fondue
recouvert d'une phase stationnaire est exposé dans I'environnement choisi (Figure 1-6). Le mode
d’échantillonnage est passif et repose sur la diffusion des composés d’intéréts présents dans I'air,
vers la fibre sur laquelle ils sont adsorbés ou absorbés selon la nature de la fibre. Le choix de la fibre
utilisée dépend donc de la nature des composés ciblés.

=N

Figure 1-6 : Dispositif SPME (Source : Sigma-Aldrich, site web).

37
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010
Chapitre 1 : Contexte

Le dispositif est constitué d’une seringue de 20 cm de long se finissant par une aiguille
protectrice en inox creuse et amovible. Celle-ci contient la fibre rétractable de quelques um
d’épaisseur et de 1 cm de long.

La fibre, apres un prélevement de quelques minutes, est placée directement dans I'injecteur
classique d’un chromatographe de maniére a thermodésorber les composés piégés a sa surface.

Cette technique est facile a mettre en ceuvre, a un faible colt et ne nécessite pas de
dispositif de thermodésorption, I'aiguille protégeant la fibre permettant de percer le septum d’un
injecteur classique. De plus, pour la mesure de BTEX, de trés faibles limites de détection, inférieure a
1 pug.m> son atteintes pour de courtes durées d’exposition, allant de 2 a 24 heures (Elke et al., 1998 ;
Koziel et al., 1999). Par contre, cette technique est limitée par des phénomeénes d’adsorption
compétitive des composés (Tuduri et al., 2002).

IV.4.2 Les tubes a diffusion

L’échantillonnage des composés sur les tubes axiaux se fait selon un axe perpendiculaire a la
surface de piégeage. Ces tubes se caractérisent par une surface d’échantillonnage réduite et un
parcours de diffusion long. Par conséquent, ils sont généralement utilisés pour de longues durées de
prélevement allant d’un jour a deux semaines en raison de leur faible débit d’échantillonnage de
'ordre de 6x10° m’s! soit 1 mLmin?. Les composés organiques piégés sont ensuite
thermodésorbés ou extraits par désorption chimique.

Le tube Perkin Elmer est le plus couramment utilisé pour la mesure des COV (Figure 1-7). Ce
tube est composé d’un adsorbant thermodésorbable inséré dans un tube en acier inoxydable.

Figure 1-7: Tube Perkin Elmer (1 : grille de diffusion en acier, 2 : capsule de diffusion, 3 : grille de
maintien, 4 : adsorbant, 5 : ressort de maintien, 6 : corps du tube, 7 : écrou Swagelock, 8 : parcours de
diffusion).

&

Ce tube a d’abord été développé pour la mesure du benzene (Brown et al., 1981), et par la
suite du toluéne et des xylénes. Il a ensuite été utilisé pour la mesure des COV en air intérieur avec
comme adsorbant du Tenax TA (Brown et al., 1992). Avec cet adsorbant, les mesures de toluéene,
xylenes et de décane par tubes passifs sont en accord avec celles mesurées avec une méthode de
prélevement actif mis en paralléle.
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IV.4.3 Les badges

Les échantillonneurs de type badge ont été développés pour I'évaluation de I'exposition
individuelle aux COV dans les ambiances de travail en vue de mesurer des concentrations élevées
proches ou dépassant les Valeurs Limite d’Exposition Professionnelle (VLEP).

Ces badges contiennent un lit de charbon actif maintenu entre une embase et une grille
métallique. Une membrane poreuse est ajoutée au-dessus pour atténuer les effets de la vitesse du
vent sur I'échantillonnage. Leur surface d’échantillonnage étant importante et leur longueur de
diffusion réduite, ils peuvent étre utilisés pour des durées d’exposition courtes, de quelques minutes
a quelques heures, a des concentrations de I'ordre du ug.m™. En effet, leurs débits d’échantillonnage
sont de 'ordre de 6x10° a 6x10* m>.s™ (de 1 & 10 mL.min™). Les composés organiques piégés sont
extraits a I'aide d’un solvant et analysés par chromatographie en phase gazeuse, la géométrie de ces
préleveurs ne leur permettant pas d’étre thermodésorbables.

il

Badge Gabie® Badge 3M®

Figure 1-8 : Photographie de deux badges.

Des tests ont été effectués afin de comparer les résultats obtenus a I'aide des deux badges
présentés en figure 1-8 et d’'une méthode de référence (prélevement actif sur cartouche
d’adsorbant). Une bonne corrélation est obtenue entre les mesures du badge Gabie et celles de la
méthode de référence méme si les résultats obtenus sont Iégérement plus élevés que ceux de la
méthode de référence (Delcourt et Sandino, 2000 a). Le badge 3M, quant a lui, a tendance a sous
estimer systématiquement les concentrations par rapport a la méthode de référence (Delcourt et
Sandino, 2000 b). Globalement, les résultats de ces tests montrent une bonne concordance entre les
mesures réalisées a I'aide de ces deux badges dans des atmospheres de travail complexes contenant

plusieurs polluants (Delcourt et Sandino, 2000 b).
IV.4.4 L’échantillonneur a symétrie radiale
Les échantillonneurs a symétrie radiale sont constitués d’'une membrane poreuse cylindrique

dans laquelle est insérée une cartouche en acier inoxydable contenant un adsorbant
thermodésorbable ou désorbable chimiquement. La diffusion des composés se fait sur toute la

39

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010
Chapitre 1 : Contexte

circonférence et toute la longueur de la membrane d’une fagon radiale. Cet échantillonneur permet
de réaliser des expositions d’une durée allant de 8 heures a 14 jours.

Ce tube a symétrie radiale a deux avantages principaux par rapport aux échantillonneurs
décrits précédemment, a savoir un débit d’échantillonnage important de I'ordre de 6x10™ & 6x10°
m>.s™ (de 10 a 100 mL.min™), comme les badges, et la possibilité d’étre thermodésorbés, comme les
tubes axiaux.

Surface de diffusion ‘ ,

I T ]
Diffusion radiale i

Cartouche

Figure 1-9 : Tube Radiello® Schéma (gauche), photographie présentant le corps diffusif et le support
(droite).

Le tube Radiello (Figure 1-9) a été développé en 1996 pour la mesure des BTEX (Cocheo et
al., 1996) (Pennequin-Cardinal et al., 2005). Les mesures effectuées avec ce tube Radiello ont une
répétabilité inférieure a 10 % pour les BTEX, quelque soit la durée d’échantillonnage (Cocheo et al.,
2008). De plus, pour le benzene, I'incertitude relative étendue a été évaluée a moins de 20 % par
rapport a la méthode de référence (Cocheo et al., 2008).

IV.4.5 Théorie du prélevement par diffusion

(1) La diffusion dans un tube axial et radial

Le flux unidirectionnel d’'un composé (F en pg.m™.s™) dans une colonne d’air s’écrit (équation
1-4):
aC
F=-DXx— [1-4]
ox

ol D est le coefficient de diffusion moléculaire du composé dans I'air en m2.s?, C est la
: . . 5, dC : .
concentration du composé dans la colonne d’air en pg.m™ et 8_ est le gradient de concentration du
X

composé le long du parcours de diffusion /.
L’équation décrivant la variation dans le temps de la concentration dans I"échantillonneur
passif est donnée par la seconde loi de Fick (équation 1-5) :
ac 0%
%

dans laquelle t est la durée d’échantillonnage en s.

(1-5]
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Si la concentration dans la zone de diffusion est indépendante du temps, cette équation est
simplifiée :

Cc

o2

0 (1-6]

La quantité de composé collectée, m (ug), sur la surface de piégeage au cours du temps t (s),
au travers d’un cylindre de section interne S (m?) est obtenue par la relation suivante (équation 1-7) :

m=FxSxt [1-7]

et

am _ _psdC [1-8]
dt dl

ou / est la longueur du parcours de diffusion en m.
Par intégration de I'’équation 1-8 ci-dessus, la masse de composé captée est obtenue
(équation 1-9) :

szxﬁx(C—Ca)xt [1-9]

ou C, est la concentration en composé gazeux au voisinage de la surface d’échantillonnage
(ug.m™) et C est la concentration en composé gazeux dans I’air ambiant (pug.m™).

En considérant que l'efficacité de piégeage de la surface d’échantillonnage est de 100 %, la
concentration C, peut étre considérée comme égale a 0. L'équation 1-9 devient donc (équation 1-
10):

m=DX§XCXt [1-10]

A partir de cette équation, il est alors possible de calculer le débit d’échantillonnage Dg.,
(m*.s™) (équation 1-11) :
DS m

[1-11]
Cxt

éch I

Une différence existe entre le débit d’échantillonnage d’une méthode passive et celui d’'un
prélevement actif. Le débit d’échantillonnage passif est un flux de composés alors que, dans le cas
d’un systéme actif, c’est un débit d’air. Le débit d’échantillonnage d’un préleveur passif dépend de la
géomeétrie du capteur ainsi que du coefficient de diffusion moléculaire du composé cible dans Iair.

Pour un temps d’exposition donné, plus le débit d’échantillonnage est élevé, plus la masse
collectée est importante.

En ce qui concerne les composés étudiés dans ce travail, le coefficient de diffusion
moléculaire du formaldéhyde dans I'air fut évalué a 1,58.10° mZs" par Shinohara et al. (2007) et
celui de I'acétaldéhyde a 1,67.10° m2.s™ (Uchiyama et al., 2004).

Dans le cas d’un échantillonneur axial, la surface de piégeage est définie comme étant zr?
avec r le rayon interne du cylindre (figure 1-10). La quantité de polluant collectée par un
échantillonneur a symétrie axiale est alors calculée a partir de I'équation 1-12 suivante :
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zr?
mZDXTXCXt [1-12]
et son débit d’échantillonnage est :

zr?
Dep = DT [1-13]

Profil de
concentration

Adsorbant

Entrée du tube

Figure 1-10 : Schéma de principe de la diffusion a travers un tube axial.

Dans le cas d’un échantillonneur a symétrie radiale, la surface d’échantillonnage correspond
a I'aire d’un cylindre a savoir 27 hr dans laquelle h et r sont respectivement la longueur et le rayon du
corps diffusif (figure 1-11) et I’équation 1-8 dérivée de la loi de Fick devient (équation 1-14) :
d—m = —DZﬂhrd—C [1-14]
dt ar
L'intégration de cette relation du rayon r a celui de la surface adsorbante r, donne alors
(équation 1-15) :

m=-D @x(C—Ca)xt [1-15]

In—
r

a

Diffusion radiale a travers
la membrane poreuse Membrane
perméable

04418

— [

Corps diffusif

Figure 1-11 : Schéma de principe de la diffusion a travers un tube radial.

Dans le cas du tube Radiello, il faut prendre en compte le parcours des molécules a travers la
membrane poreuse en polyéthylene. Chaque pore peut se définir comme I'ouverture d’un canal
reliant I'intérieur et I'extérieur du cylindre. L’épaisseur de la membrane n’est pas égale au parcours
de diffusion en raison de la tortuosité des canaux. Le parcours de diffusion effectif n’est donc pas
égal a (r-r;) mais a (ryr,) ol ry est le rayon de la surface diffusante, longueur tenant compte de la
tortuosité de la membrane.
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Il faut aussi prendre en compte la porosité de la membrane 6. La surface d’échantillonnage

effective a prendre en compte n’est alors pas S mais (S x 0).

En considérant que I'efficacité de piégeage au voisinage de la surface d’échantillonnage est
de 100 %, la concentration C, peut étre considérée égale a 0. Le débit d’échantillonnage pour un
échantillonneur radial s’écrit alors (équation 1-16) :

27 r m
D.,=Dx X6 = [1-16]
ry Cxt
In-%
r

a

La concentration en composé cible est donc obtenue a partir de la masse de composé captée
sur le tube a symétrie axiale ou radiale et du débit d’échantillonnage du composé d‘intérét de ce
tube déterminé expérimentalement au laboratoire.

(2) La diffusion dans le cas de la fibre SPME

Pour la fibre SPME, la quantification se fait grace a des courbes d’étalonnage m=f(Cxt) dont
I'allure est donnée ci-dessous (figure 1-12). La quantité adsorbée m dépend de la concentration du
composé dans l'air et du temps d’exposition de la fibre.

Cxt
Figure 1-12 : Evolution de la quantité de composé adsorbée m en fonction du temps et de la
concentration (cas d’une fibre SPME).

La zone A correspond au domaine d’application de la premiere loi de Fick. Dans zone B, le
flux de composés adsorbés diminuent. Ce flux diffusif décroit en raison de la saturation des sites
d’adsorption a la surface de la fibre. La quantification des composés n’est plus possible. Et enfin la
zone C représente |'établissement d’un état d’équilibre entre I'adsorbant et le gaz. La quantité
adsorbée m n’est plus dépendante ni du temps d’exposition t, ni de la concentration C.

V Les techniques de mesure des taux d'émission

Un taux d’émission est la quantité d’un composé émis par un matériau par unité de surface
et unité de temps. Il existe plusieurs méthodes de mesure des taux d’émission, certaines mettant en
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ceuvre des prélevements actifs (méthode de référence) et d’autres développés plus récemment
utilisant I'échantillonnage passif. Ces méthodes sont présentées dans les paragraphes suivants.

V.1. Méthodes dynamiques par prélevements actifs

Il existe plusieurs méthodes de mesures des taux d’émission. Deux d’entre elles font I'objet
d’une norme internationale, la chambre d’essai d’émission et la cellule d’essai d’émission (ou cellule
FLEC pour Field and Laboratory Emission Cell) (ISO 16000-9, 2006 et ISO 16000-10, 2006).

V.1.1 Chambre d'essai d'émission

Le principe des essais en chambre d’essai d’émission est décrit dans la norme I1SO 16000-9.
Ces essais permettent la détermination du taux d’émission par unité de surface des COV émis par des
produits de construction ou d’ameublement. Ils sont effectués dans des conditions constantes de
température, d’humidité relative et de taux de renouvellement d’air typiquement rencontrées dans
les environnements intérieurs (Température = 23°C, Humidité relative = 50 % et le taux de
renouvellement d’air=0,5 h™).

A partir de la mesure de la concentration dans I'air de la chambre d’essai d’émission, du débit
d’air a I'entrée de I'’enceinte et de la surface de I'échantillon placé dans I’enceinte, il est possible de
déterminer les taux d’émission spécifiques par unité de surface des COV émis par le produit testé.

Figure 1-13 : Chambres d’essai d’émission cylindrique utilisées a I'école des Mines.

Les chambres d’essai d’émission sont généralement de forme cylindrique, annulaire ou
rectangulaire (Figure 1-13).

Le taux d’émission du matériau placé dans I'enceinte est déterminé en appliquant I'équation
1-17 suivante :
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_C,,xaxV,
S

Ou T est le taux d’émission (ug.m'z.h'l), C., est la concentration en composé dans la chambre

T [1-17]

ech

d’essai d’émission en ug.m's, a est le taux de renouvellement d’air en h™, V,, est le volume de la
chambre d’essai d’émission (m?) et Sech, €st la surface de I'échantillon exposé (m?).

Le taux de renouvellement d’air se définit comme le rapport entre le débit d’air entrant dans
la chambre d’exposition, exprimé en m*.h™ et le volume de la chambre d’essai d’émission exprimé en
m’. Ce taux conditionne la concentration des composés dans la chambre d’essai d’émission ainsi que
leurs temps de séjour.

V.1.2 Cellule d’émission FLEC

Ce systeme permet d’échantillonner les matériaux selon la norme I1SO 16000-10 relative au
dosage de composés organiques volatils de produits de construction et d’objets d’équipement.

La cellule d’émission FLEC® “Field and Laboratory Emission Cell” est un équipement
portable. Son diameétre interne est de 150 mm et son volume de 0,035 L. La cellule est circulaire et
I’échantillon a examiner constitue le fond de I'appareillage (figure 1-14). Les matériaux testés doivent
donc présenter une surface plane et homogéne (Risholm-Sundman, 1999).

De I'air épuré est injecté a un débit controlé a la circonférence de la cellule. Le débit
d’alimentation en air ainsi que le taux d’humidité, la vitesse de I'air, et la température sont régulés et
mesurés en continue lors de I'essai. La forme de la cellule est congue pour que la vitesse de I'air soit
identique sur toute la surface échantillonnée car c’est un parametre important influencant I’émission
des surfaces (Uhde et al., 1998).

Le prélevement s’effectue au centre de la cellule au niveau de la sortie d’air. Le prélevement
se fait en mode actif a I'aide d’un régulateur de débit et d’une pompe. Il débute lorsque le volume
d’air dans la cellule a été renouvelé un grand nombre de fois.

Le taux d’émission du matériau échantillonné est déterminé a partir de la concentration du
composé mesurée dans la cellule FLEC en appliquant I’équation suivante (équation 1-18) :

T — CFLEC ><Duir

S

ou Cgec est la concentration dans la cellule en ug.m'a, D,;r est le débit d’air dans la cellule en

[1-18]

FLEC

m>.h™ et Syc est la surface échantillonnée en m? (0,00017 m?2).
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1: entrée d’air, 2 : sortie d’air, 3 : canal, 4 : matériau d’étanchéité, 5 : fente
Figure 1-14 : Cellule FLEC.

Cette méthode de prélevement permet des mesures in-situ lorsque les surfaces a
échantillonner sont planes et lisses. Lorsque le matériau a échantillonner ne permet pas de faire une
mesure directe a cause d’une surface du produit trop irréguliere ou d’'une forme inadaptée, celui-ci
est placé dans un support d’éprouvette d’essai adapté, étanche a I'air. Le taux d’émission est alors
déterminé a partir de la mesure de la concentration dans I'éprouvette d’essai (cette enceinte jouant
le r6le de cellule d’émission).

Cependant, la méthode FLEC nécessite un équipement assez lourd (générateur ou bouteille
d’air zéro, pompe, RDM), difficile a mettre en place sur site, limitant par conséquent, la possibilité de
multiplier les points de mesure.

V.2. Méthodes statiques par prélevement passif

L’échantillonnage passif des émissions d’un matériau est défini comme un flux libre de
molécules d’une surface émettrice jusqu’a un support de préléevement dans un volume d’air statique.
C'est-a-dire que I’échantillonnage se fait par diffusion, le polluant est piégé sur la surface
d’échantillonnage, puis la masse de composé captée est mesurée au laboratoire.

V.2.1 Couplage FLEC-SPME

Cette nouvelle méthode de mesure des taux d’émission, développée dans le cadre de la
these de Jérdme Nicolle (Nicolle et al., 2008b), se compose d’une cellule FLEC dans laquelle est
insérée une fibre SPME (Figure 1-15). Cette cellule est posée sur le matériau a échantillonner. Apres
une phase de balayage de la cellule avec de l'air épuré et une phase de stabilisation, la fibre est
insérée dans la cellule. Le préléevement est réalisé en mode statique ; les molécules diffusent de la
phase gazeuse vers la fibre. La fibre est ensuite placée directement dans un injecteur classique de
chromatographie gazeuse pour étre thermodésorbée.
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A partir de cette analyse, une concentration d’émission (CE en mg.m?) est obtenue. Cette
concentration est considérée comme égale a la concentration du composé dans I'air a la surface du
matériau (C,) et cette concentration est directement proportionnelle au taux d’émission d’apres les
équations 1-1 a 1-3, ce qui permet d’en déterminer un taux d’émission.

Flux d*air
entrant

Phase de pré-concentration et de |
désorption thermique [

y! N

SPME ——»

Flux d'air
sortant

Figure 1-15 : Principe de ['utilisation de la microextraction sur phase solide couplée a une cellule
d’émission (extrait de : Nicolle et al., 2008a)

Cette technique permet un échantillonnage sur des courtes durées, de I'ordre de 20min. De
plus, elle a été développée pour I'identification et la quantification de 14 COV (acide acétique, méthyl
vinyl cétone, méthyl métacrylate, hexanal, styréne, a-pinéne, benzaldéhyde, n-décane, 2-éthyl-1-
hexanol, toluéne, acétone, cyclohexanone, butanol et éthanol) avec des limites de détection
inférieurs a 10 pg.m>, ce qui est en dessous des concentrations d’émission limites des matériaux
recommandées par I’AFSSET.

V.2.2 Emission cell for simultaneous multi-sampling (ECSMS)

Cette cellule (Figure 1-16) est composée d’une boite en forme de cloche en acier inoxydable
de 300 cm® munie d’un joint en polyéthyléne dans laquelle est placé un tube passif & symétrie radiale
contenant du gel de silice imprégné de DNPH pour I’échantillonnage des aldéhydes maintenue dans
la boite a I'aide d’un aimant. Un poids de 500 g est placé sur I'’échantillonneur durant le prélevement
afin d’améliorer I'étanchéité du systéme.

Side view

Passive sampler Magnet

Stainless container

21mm

38mm

Polyethylene seal

Figure 1-16 : Schéma du préleveur multi-composés (Source : Yamashita et al., 2010).
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Cet échantillonneur a été principalement développé pour la mesure des émissions de
formaldéhyde, mais quelques tests en laboratoire ont aussi été effectués pour I'acétaldéhyde,
I'acétone et I'hexanal.

Quatre séries de mesures des émissions de formaldéhyde sur un meuble en aggloméré ont
été effectuées a 6, 11, 16 et 21 mm. Ces mesures ont une répétabilité satisfaisante inférieure a 10 %.
Cependant, ce test n’a été effectué que sur un seul matériau ce qui semble insuffisant pour choisir
une hauteur de diffusion. L’état d’avancement du développement apparait limité et mériterait
d’autres essais pour rendre ce dispositif opérationnel pour des mesures sur site.

V.2.3 Passive Emission Colorimetric Sensor (PECS)

Le principe de cet échantillonneur est basé sur une réaction enzymatique et une mesure de
la réflectance (Shinohara et al., 2008). Il permet une mesure du taux d’émission du formaldéhyde des
matériaux avec une durée d’exposition de 30 minutes. La couleur évolue du blanc au rouge en
fonction de la quantité de formaldéhyde échantillonnée, ce qui permet aussi une estimation visuelle
des taux émis.

Il est constitué d’une boite en polyéthylene téréphtalate (PET) de 23 mm de diametre
externe, 18 mm de diametre interne, de 1,6 mm de hauteur interne. Au centre de la boite, un trou de
5 mm permet de placer une feuille imprégnée de I'enzyme. Cette feuille est entourée d’un filtre en
fibres de verre retenant de I'eau (Figure 1-17), car l'activité enzymatique n’est pas stable sans le
maintien d’une quantité d’eau sur le support.

(b) Adhesive
(none-formaldehyde)
e ;\
fain body Testsheet Glass fiber sheet
{PET) for retaining water

Figure 1-17 : Détecteur colorimétrique pour la mesure du formaldéhyde : (a) photographie et (b)
schéma (Source : Shinohara et al., 2008).

Ce préleveur est sélectif au formaldéhyde grace a la réaction enzymatique. Les réactifs
utilisés sont le formaldéhyde déshydrogénase, le dinucléotide adénine nicotinamide (NAD), le 2-(p-
iodophenyl)-3-(p-nitrophényl)-5-phényltétrazolium chloride (INT) et la diaphorase qui sont
imprégnés sur le filtre en fibres de verre avant I'exposition.

Formaldéhyde déshydrogénase

HCHO, + ,NAD", + H,0 » HCOOC, + ,NADH, + ,H"

Diaphorase

NADH, + ,INT, + ,H" » NAD, + ,Forazan
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La réponse de la réflectance, qui correspond a la couleur du préleveur, est corrélée
linéairement avec la concentration de formaldéhyde en solution aqueuse jusqu’a 28 pg.mL™. Le
coefficient de variation de la réponse du capteur pour une méme concentration (N=7) est de moins
de 10 % pour une gamme de concentration allant de 1 & 28 pg.mL™ et la réponse de la mesure de
réflectance pour le méme capteur (N=4) est de moins de 6 % (1-28 pug.mL™). Le taux d’émission du
matériau échantillonné est calculé a partir de I’équation de droites d’étalonnage mettant en relation
les taux d’émission de plaques d’aggloméré mesurés par la méthode du dessiccateur ou par la
méthode de la chambre d’essai d‘émission avec la réponse du capteur mesurée par réflectance.

Toutefois le développement de cette méthode est encore limité. En effet, les tests ont
concerné un préleveur ayant une hauteur de prélevement de 28 mm pour une durée d’exposition de
30 min. De plus, un seul matériau a été testé. Cependant, la lecture colorimétrique a un fort intérét
car la mesure pourrait se faire directement sur site sans analyse en laboratoire par un examen visuel
ou par une mesure a l'aide d’un spectrophotometre portable.

V.2.4 Passive Flux Sampler (PFS)

Shinohara et al., (2007) ont mis au point un échantillonneur passif pour la mesure des taux
d’émission en formaldéhyde en environnement intérieur reposant sur une réaction chimique entre
les aldéhydes émis et |la 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH).

Cet échantillonneur est constitué d’une boite de pétri de 36 mm de diametre interne et de 10
ou 28 mm de hauteur (Figure 1-18).

36 mm

10 mm

DNPH sheet

Glass Petri dish

Figure 1-18 : Echantillonneur passif pour la mesure des taux d’émission de formaldéhyde (Source :
Shinohara et al., 2007).

Un filtre en fibre de verre imprégné de 2,4-DNPH est placé au fond de la boite. En effet, les
aldéhydes diffusent dans la boite de pétri et réagissent sur le filtre avec la 2,4-DNPH pour former des
hydrazones stables selon la réaction présentée dans la figure 1-19. La durée de prélévement varie de
2 a 24 heures.
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o,N
R
1 H H*
=0 + HN—N NO, —/—~
R
O,N
Ry
;CZN—HN NO; + Hs0
Ra

Figure 1-19 : Réaction des composés carbonylés avec la 2,4-DNPH.

Les hydrazones sont extraites avec de |'acétonitrile et analysés par HPLC couplée a un
détecteur a barrettes de diode a la longueur d’onde de 365 nm. La limite de détection de cette
méthode a été évaluée a 3,71 et 0,93 pg.m™>.h™ pour des expositions de 2 et 8 h, respectivement.
Dans cette étude un seul matériau a été utilisé pour comparer la réponse du capteur par rapport a
une méthode de référence. De plus seules deux hauteurs de prélevement ont été utilisées. Enfin,
I'influence de la température sur la réponse du capteur n’a pas été étudiée. Ce capteur a été utilisé
dans une maison témoin dans le but de rechercher les sources d’émission intérieures, mais les taux
d’émission mesurés n’ont pas été utilisés pour calculer la concentration dans la piéce.

VI Controle des émissions de matériaux

VI.1. Etiquetage des émissions de matériaux de construction

A la suite des engagements pris par le gouvernement lors des tables rondes du Grenelle de
I’environnement, les ministeres en charge de la santé et de I'écologie ont été chargé d’élaborer le
second Plan National Santé Environnement (PNSE2) pour la période 2009-2013. Il a été adopté le 24
juin 2009 et s’inscrit dans la continuité du premier plan national santé environnement.

Le premier PNSE a été établi pour la période 2004-2008 et rassemblait les actions que le
gouvernement allait mettre en ceuvre pour réduire les atteintes a la santé des francais, liées a la
dégradation de I'environnement (air, eau, produits chimiques). L'objectif assigné au PNSE était
d’identifier les actions réalisables ou urgentes a engager a court terme et de créer, par la définition
de grandes orientations, une dynamique visant a prendre en compte la santé environnementale dans
les politiques publiques de fagcon pérenne. Le PNSE 1 comportait 45 actions dont 12 actions
prioritaires. Parmi ces actions prioritaires, deux portaient sur la qualité de I'air intérieur. La premiere
était de mieux connaitre les déterminants de la qualité de l'air intérieur et de renforcer la
réglementation dans le but de mieux identifier les sources principales d’exposition des populations
aux polluants intérieurs. Le but étant a terme de proposer des mesures de prévention et de
réduction de ces expositions. La seconde mesure était de mettre en place un étiquetage des
caractéristiques sanitaires et environnementales des matériaux de construction. Une méthodologie
d’évaluation des émissions a donc été mise en place pour les émissions de COV et de formaldéhyde
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(protocole AFSSET). L'objectif de cette mesure était de parvenir en 2010 a un étiquetage de 50 % des
produits de construction mis sur le marché.

Lors de I'élaboration du PNSE2, d’autres mesures ont donc été proposées dans la continuité
des précédentes. L'action 7 vise a limiter les sources de pollution a l'intérieur des batiments. Pour
cela, elle interdit 'utilisation de substances classées cancérigénes, mutagenes ou reprotoxiques de
catégories 1 et 2 dans les produits de construction et de décoration. Elle met en place un étiquetage
relatif aux émissions de COV et de formaldéhyde de tous les produits en contact avec I'air a partir du
1% janvier 2011 et pour tous les autres a partir du 1°" janvier 2012. Et enfin, elle vise a poursuivre
I'identification des substances a considérer et de la contribution des différentes sources a la qualité
de l'air intérieur.

VI.2. Protocole de mesure de I"AFSSET des émissions de COV
par les produits de construction

Le protocole de mesure élaboré par 'AFSSET (Agence Francaise de Sécurité Sanitaire de
I’Environnement et du Travail) répond a I'objectif du PNSE de mise en place d’un étiquetage relatif
aux émissions de COV et de formaldéhyde. Il repose sur deux systémes de qualification des produits
de construction sur la base de leurs émissions considérés par les experts comme les plus complets :
le protocole européen de I'European Collaborative Action(ECA) et le protocole allemand de
I’Ausschuss zur gesundheitlichen bewertung von Bauprodukten (AgBB).

Le principe commun de ces protocoles est :

= De déterminer les facteurs d’émission des COV aprés 1, 3 et 28 jours de
conditionnement en chambre ou en cellule d’essai d’émission.

= D’évaluer les concentrations d’exposition des COV dans une piéce « témoin » en
utilisant un modéle simplifié tenant compte du taux de charge du produit et des
conditions de ventilation.

= De réaliser une estimation de I'impact sur la santé des concentrations d’exposition
des COV dans l'air intérieur en se basant sur les valeurs limites d’émission définies
dans chacun des protocoles.

= D’effectuer une évaluation sensorielle des émissions des produits de construction.

L’objectif de ce protocole est de disposer d’un outil permettant de comparer différents
matériaux de gammes identiques en intégrant des considérations sanitaires (AFSSET, 2009).

Il est basé sur le conditionnement d’éprouvettes de produits de construction solides en
chambre d’essai d’émission (NF EN ISO 16000-9) ou en cellule d’essai d’émission (NF EN 1SO 16000-
10) selon la partie 11 de la norme ISO 16000 relative a I’échantillonnage, a la conservation et a la
préparation d’échantillon pour essai de dosage de I'’émission de composés organiques volatils.
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Tableau 1-5 : Protocole résumé proposé par I’AFSSET pour la qualification des émissions de COV par
des matériaux de construction par rapport aux modifications apportées aux protocoles existants.

ECA AgBB

Jours Paramétres (1997) (2003/2005) AFSSET (2006)

o _ . [COV]s-RU = 10* soit
cancerogegfg\%‘l LU [benzene] =25 ug‘m'3 et / Non retenu

[CVM] € 100 ug.m>

3 TVOC 5000 pg.m> 10 000 pg.m™ 10 000 pg.m™
I cancérogénes” 3 10 pg.m™

3 C1. C2 J 10 ug.m (et M1, M2)

28 TVOC 200 yg.m* 1000 pg.m* 1000 pg.m™

28 I svocC / 100 ug‘m'3 Non retenu

. 5 soi
cancérogénes C1 : benzéne [COV]w-RU = 10~ soit

28 E—— [be?éiﬁ]] Ss 1205“;;1g|r.mnr133 et / Non retenu
23 z cané:cﬂé‘rcgzénes‘ / 1 pg.m'3 1 pg.m'3

28 R X [COV]/LCli<1 I [COV]i/ NIK; <1 Z [COV]if CLI; <1
28 T [COV]n 20 pg.m> 100 ug.m™ 100 pg.m*

(*cancérogenes mesurables selon la methode d'essai normalisée NF ISO 16000-6)

Les trois catégories de substances cancérogenes (C), mutagénes (M), et reprotoxiques (R)
sont déterminées en fonction du degré de connaissance et de certitude que I'on a sur la substance
ou la préparation :

= CMR de catégorie 1: composé cancérigéne, mutagene ou reprotoxique certain
comme le formaldéhyde par exemple.

= CMR de catégorie 2 : substance pour laquelle il existe de forte présomption que
I'exposition de I'homme a cette substance peut provoquer ou augmenter la
fréquence d’apparition des effets CMR. Ce qui est le cas de I'acétaldéhyde.

= CMR de catégorie 3 : substance préoccupante pour 'homme en raison d’effet CMR
possibles mais pour laquelle les informations disponibles sont insuffisantes pour la
classer dans la catégorie 2.
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Introduction des éprouvettes dans la chambre d'essais d'émissions

m

Essai a 3 jours COVT £ 10 000 pg.m™

-

‘ rechercher systématiguement l2s CM.z ef substances sensibilisantes ‘

¥ \

| [CMyz]= 10 pg.m? ‘ identification de substances h Mentionner Ia

o présence surle
sensibilisantes ;
oroduit

o

Essai a 28 jours COVT < 1 000 pg.m™

=

‘ rechercher systématiguement les CM;; et substances sensibilisantes ‘

' \

5 identification de substances Mentionner la
[CMiz] = 1 pg.m n d
sensibilisantes presence sur le
produit

-

Pour les composées individuels dont la concentration
est supérieure & 5 pg.m™ et qui possédent una CLI -

R = Z[composés individusls], JCLI = 1

"

Pour les composés qui ne possédent pas de CLI ou qui ne sont pas identifiés
T[composés]y < 100 pg.m™

-

Conforme au protocole Afsset 2009

Figure 1-20: Schéma de principe du protocole AFSSET pour la quadlification des émissions de
composés organiques volatils par les matériaux de construction et de produits de décoration (source :
AFSSET, 2009)

Pour réaliser la qualification des émissions des produits de construction et de décoration par
comparaison aux concentrations limites d’intérét (CLI), des concentrations d’exposition dans une
piece de référence sont calculées. C'est-a-dire que la contribution des émissions d’un produit de
construction a la qualité de I'air intérieur d’une piéce de référence définie en termes de dimension et
taux de renouvellement de I'air est estimée.

Les concentrations d’exposition (Ce, en ug.m) sont calculées a partir de I'équation 1-19
suivante :

%
Cop = TXTV [1-19]

dans laquelle T est le taux d’émission du produit testé en pg.m2h?, S est la surface du
produit dans la piece de référence en m2, V est le volume de la piece de référence en m® et a est le
taux de renouvellement d’air dans la piece de référence en h™’.

Le taux de renouvellement d’air dans cette piece est de 0,5 h™', la hauteur sous plafond est de
2,5 m et le volume est de 30 m>. Le tableau 1-6 ci-dessous donne les dimensions des différentes
surfaces présentes dans une piece.
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Tableau 1-6 : Dimension de la piéce de référence.

Surface (m?)
Sol 12
Plafond 12
Une porte 1,6
Une fenétre 2
Murs 31,4
Joints 0,2

Comme indiqué dans le tableau 1-5 et la figure 1-20, 3 jours * 3 heures apres le
conditionnement de I’échantillon, les concentrations en COV totaux et en composés cancérigenes de
catégories 1 et 2 sont déterminées. Pour les COV totaux, la concentration d’exposition doit étre
inférieure & 10 000 pg.m™ et pour les composés cancérigénes appartenant aux catégories 1 et 2, la
somme des concentrations doit &tre inférieure ou égale 3 10 pg.m™. Aprés 28 jours + 2 jours de
conditionnement la concentration en COV totaux doit étre inférieure & 1000 pg.m™ et la somme des
concentrations des composés cancérogénes de catégories 1 et 2 doit étre inférieure ou égale a 1
pg.m>. Pour les composés n’appartenant pas aux catégories 1 et 2 mais ayant une concentration
individuelle supérieure a 5 pg.m>, cette derniére est comparée a leur concentration limite d’intérét
(CLI). Il est alors calculé I'indice de risque R correspondant a la somme des ratios des concentrations
des COV d’intérét divisée par leur CLI. Cet indice doit étre inférieur a 1. Pour les COV restant, pour
lesquels aucune CLI n’est disponible, la somme de leurs concentrations doit étre inférieure ou égale a
100 ug.m's.

Si le produit testé remplit tous ces critéres alors ses émissions sont qualifiées d’émission de
COV et de formaldéhyde conformes aux recommandations du protocole AFSSET (2009).

Les valeurs des CLI sont définies en premier lieu a partir des valeurs guide de l'air intérieur
qui sont les valeurs données par I’AFSSET, nouvellement renommée I’ANSES (Agence Nationale de
Sécurité Sanitaire), les « Exposure Limit » long terme données dans le projet européen INDEX et les
valeurs guides de I'OMS (Air Quality Guidelines for Europe, 2000). Si aucune valeur guide n’est
disponible, les valeurs toxicologiques de référence pour une exposition chronique par voie
respiratoire sont ensuite retenues. Enfin, les valeurs limites d’exposition professionnelles sont
utilisées en dernier lieu pour définir une valeur de CLI.

L’'objectif de ce protocole est de promouvoir les matériaux de construction et produits de

décoration considérés comme « faiblement émissifs » et mettre en place un étiquetage pour
I'information des consommateurs.

VIIObjectifs de cette these

Les objectifs de ce travail se découpent en deux parties distinctes représentant chacune
environ un tiers et deux tiers du temps de travail. Ces deux parties sont bien entendu
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complémentaires et ont pour but d’établir des liens qualitatifs et quantitatifs entre des sources
intérieures de COV et les teneurs observées dans des logements francais.

La premiere partie de ce travail est une approche globale portant sur I'analyse de données
d’une campagne de mesures réalisées en 2005 au cours de laquelle des prélevements passifs a I'aide
de tube Radiello ont été effectués dans des logements de la région Nord Pas-de-Calais. La tache a
donc consisté en I'analyse des chromatogrammes obtenus (les prélevements ayant été effectués
avant le début de cette these), afin d’identifier les composés présents dans les logements puis en
I"application de méthodes d’analyse de données permettant de former des groupes de logements
ayant des profils chimiques similaires. A partir de ces profils, une recherche de sources communes de
contamination a été réalisée a partir de données récoltées dans la littérature, de I'exploitation des
réponses aux questionnaires d’enquéte remplis par les habitants des logements lors de la semaine de
prélevement et de I'analyse en laboratoire des émissions d’une trentaine de produits de construction
et de décoration d’utilisation courante. Cette étude a pour but d’identifier des signatures chimiques
caractéristiques de sources de pollution.

La seconde partie de ce travail, la plus importante, avait pour but le développement et
I‘application d’un préleveur passif permettant la mesure des taux d’émission de formaldéhyde et
d’acétaldéhyde de matériaux de construction.

Le développement du préleveur a été fait en deux étapes. D’abord, la hauteur de
prélevement pour laquelle la masse captée est proportionnelle au taux d’émission du matériau a été
déterminée. Ensuite, des courbes d’étalonnage pour les deux composés cibles ont été établies en
mettant en relation la masse de composé échantillonnée par le capteur avec le taux d’émission
mesuré par une méthode de référence en chambre d’essai d’émission.

L'application de [I'échantillonneur a ensuite été réalisée dans des chambres de trois
résidences étudiantes. Une méthodologie d’échantillonnage a été mise au point avec pour objectif
de mesurer tous les paramétres nécessaires a |'application d’'un modeéle d’équilibre des masses
permettant de calculer la concentration intérieure. Cet échantillonneur va donc permettre
d’identifier et de quantifier in-situ les émissions des sources intérieures principales en formaldéhyde.
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Chapitre 2: Analyse des données de la campagne
Habit'Air

L'abondance et la diversité des especes présentes dans les espaces intérieurs s’expliquent
par le degré élevé de confinement de ces lieux et par l'utilisation croissante de matériaux
synthétiques pour la construction et 'ameublement et de produits a usage domestique émetteurs de
COV (comme les revétements de sols, les colles, les peintures, les vernis, les produits d’entretien, les
cosmétiques,...).

Au cours d’une campagne de mesures, I'Ecole des Mines de Douai a effectué des
prélevements dans 60 logements sélectionnés du Nord-pas de Calais. Ces prélevements ont été
effectués entre novembre 2004 et ao(t 2005. lls ont donné lieu a un « screening » complet des COV
présents dans ces logements. Cette étude exploratoire tente d’établir une analyse exhaustive de la
composition organique gazeuse présente dans les habitations de la région. Une recherche
d’empreintes chimiques spécifiques a été effectuée a partir de ces données A partir des COV
identifiés, des associations qualitatives d’especes définissant des profils chimiques seront
recherchées a I'aide de la classification hiérarchique pour révéler des traceurs de contamination et
tenter de les associer a des sources. Puis nous avons tenté de trouver des liens avec les sources
potentielles, tout d’abord par une recherche bibliographique puis par I'exploitation des réponses aux
guestionnaires remplis par les personnes enquétées et enfin par I'analyse des composés émis par des
produits et des matériaux utilisés dans les environnements intérieurs.

I Contexte

Depuis 2001, la qualité de I'air est une thématique d’intérét en région Nord — Pas de Calais.

La campagne « Habit’Air Nord — Pas de Calais » a été engagée et prise en charge par le
CDHR62 (Comité Départemental d’Habitat et d’aménagement Rural du Pas de Calais), avec 'aide de
I’ADEME Nord Pas de Calais, du Conseil Régional et des fonds européens FEDER (Fond Européen de
DEveloppement Régional). Des mesures de la qualité de I'air intérieur dans des logements de la
région ont été réalisées (rapport Habit’'Air, 2006). Le but de cette étude était d’évaluer I'exposition
de la population régionale aux polluants de son intérieur et de comparer la nature et les niveaux des
concentrations des espéces par rapport aux données enregistrées au niveau national avec la
campagne logements de 'OQAI.

Lors de cette campagne régionale, 60 logements ont été échantillonnés. Méme si ce nombre
n’est pas représentatif a I'échelle régionale, il permet d’avoir un premier apergu de I'état sanitaire de
différents types de logement. En effet, les logements échantillonnés sont répartis en trois
catégories :
= 21 logements appartenant a la catégorie 1 « logements a problémes », c’est a dire des logements

insalubres ou ayant fait I'objet de plaintes d’intoxication au monoxyde de carbone (CO).
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= 16 logements de catégorie 2 « logements dits moyens », de types HLM ou logements miniers.

= 23 logements de catégorie 3 « logements sans probleme apparent ou de type HQE (Haute
Qualité Environnementale) ». Ce sont des logements neufs ou réhabilités considérés comme
« sains » ou de type HQE.

17% sont situés en zones rurales et 83% en zones urbaines, un tiers dans le Pas-de-Calais et
deux tiers dans le Nord afin de respecter la répartition territoriale de la population.

Parallelement aux mesures de la qualité de I'air, des questionnaires détaillés sur le logement,
ses occupants et leurs habitudes de vie ont été remplis au cours de la semaine de prélevement.

I Matériels et méthodes

II.1. Prélevements et analyse

Dans chaque logement, un prélevement a été effectué sur une semaine dans la chambre a
coucher principale. Ce prélevement a été réalisé a I'aide d’un tube passif Radiello doté d’une
membrane poreuse (code 120-2), contenant une cartouche d’adsorbant de type carbograph 4 (code
145). Cet adsorbant est du noir de carbone graphitisé. Il est inerte, peu poreux et non spécifique,
donc bien adapté pour piéger une vaste gamme de composés organiques possédant de 4 a 10
atomes de carbones et appartenant a plusieurs familles de composés (hydrocarbures, oxygénés,
chlorés, azotés) (Roukos, 2010). Il est par conséquent mal adapté pour échantillonner les composés
légers comme le formaldéhyde ou I'acétaldéhyde. Préalablement a I'exposition, chaque cartouche a
été conditionnée a 300°C sous un flux d’azote a 15 mL.min™ pendant un minimum de 24 heures afin
de s’assurer qu’aucun COV ne soit adsorbé sur les cartouches.

Les cartouches ont été insérées sur site dans des corps diffusifs Radiello qui sont eux-mémes
vissés sur des plaques d’appui. Ces cartouches ont été conservées au réfrigérateur a 4°C avant et
apres |'exposition.

Au laboratoire, les cartouches ont été thermodésorbées a I'aide d’'un désorbeur thermique
ATD 400 Perkin Elmer (TD), couplé a un chromatographe en phase gazeuse (GC) Varian 3300 (Thermo
Finnigan, Italie), équipé d’un spectrométre de masse (MS) (Trace DSQ Thermo Electron).

Afin d’étre analysée, chaque cartouche est placée dans un tube en acier. Dans un premier
temps ce tube est traversé par un flux d’hélium pendant 15 minutes a un débit de 35 mL.min™ et
350°C afin que les composés retenus sur la cartouche se concentrent sur un piege froid. Ce piege se
compose de 80 mg de Carbopack B de calibre 60/80, maintenu a 10°C. Dans un deuxiéme temps, le
piege est chauffé trés rapidement de 10 a 350°C 3 la vitesse de 40°C.s™ sous un flux d’hélium au débit
de 13 mL.min™. Les composés sont donc désorbés du piege et transférés par injection flash dans le
GC. La ligne de transfert entre le piege et I’entrée de la colonne est maintenue a 250°C. La colonne
chromatographique utilisée mesure 50 m de long, 0,32 mm de diametre interne et a une phase
stationnaire de 0,25 um d’épaisseur, CP-Sil 5CB (Chrompack Capillary Column, Varian, Etats-Unis).
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L’acquisition des spectres de masse a été réalisée en mode fullscan, et les pics obtenus ont
été identifiés grace a I'utilisation d’une bibliotheque de spectres : NIST Mass Spectral Library Version
2.0.

Comme le montre la figure 2-1 présentant deux chromatogrammes obtenus dans deux
logements échantillonnés de la campagne Habit’Air Nord — Pas de Calais, les profils chimiques de la
composition gazeuse des logements sont sensiblement différents. Le profil chromatographique peut
étre dominé par 1 ou 2 composés comme sur la figure 2-1 (a) ou marqué par la présence d’espéces
de différentes familles (figure 2-1 (b)).
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Figure 2-1: Chromatogrammes de prélévements passifs réalisés dans deux logements de la
campagne Habit’Air ; a : 37 composés identifiés, b : 53 composés identifiés.

Aprés 'analyse, les spectres de masse de 58 logements ont été obtenus. Initialement, 60
logements ont été échantillonnés, mais un des prélevements a été perdu lors de I'’échantillonnage, et
un second lors de I'analyse.

L'analyse par spectrométrie de masse donne des résultats qualitatifs, c’est a dire de type
présence ou absence d’un composé. A partir de ces résultats, un tableau a été construit dans lequel
se trouve, en colonne, le nom des composés identifiés, et en ligne, le code du logement. Lorsqu’un
composé est présent dans le logement, un 1 figure dans la case correspondante, lorsqu’il est absent,
un O figure dans la case correspondante.
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A partir de ces prélevements, il a donc été possible de construire un tableau donnant la
composition de I'air de chaque logement parmi une liste exhaustive de 189 especes identifiées.

I1.2. La classification ascendante hiérarchique (CAH)

Les COV en air intérieur ont de multiples sources. Cependant certains peuvent avoir une
source commune comme par exemple les produits ménagers qui sont une source commune pour le
triméthylhexéne (Claeson et al., 2002), I'acide acétique, I’éthanol et le propanol (Wolkoff et al, 1998)
et 1-méthoxy-2-propanol (Plaisance et al., 2008).

Cette méthode d’analyse de données permet de regrouper les n individus (logements) selon
leurs similitudes. La CAH formera des groupes de logements dont les profils chimiques sont proches,
c'est-a-dire, que les logements regroupés seront ceux pour lesquels les composés communs
identifiés sont en plus grand nombre. Ceci peut étre interprété comme la marque d’un impact d’une
ou plusieurs sources intérieures communes.

A partir du tableau de données initial contenant n éléments a classer (profils des logements),
la matrice des distances entre ces n éléments a été construite. Pour cela, les distances entre chaque
couple individus ont été calculées. Dans notre cas, la métrique choisie est la distance du Khi 2.La
formule utilisée pour calculer cette distance est donnée ci-dessous (équation 2-1) :

Q N X, X,

d2(i,i') =D — (L ——2)? [2-1]
g=1 X4 X; X,

d?(i,i’) : distance entre les deux individus i et i’.

x; : somme de la i*™ ligne

ieme

Xg:sommedelaq " colonne

Xiq - terme courant pour le i*™ individu de la g“™ modalité

g : 4°™ modalité des P variables
ieti :individus

N : nombre total de 1.

La distance d?(i,i’) augmente avec le nombre de modalités qui différe entre les individus i et
i’. Les individus ayant la distance du Khi 2 la plus faible sont agrégés en premier.

Les coordonnées des deux individus ainsi agrégés sont remplacées par les coordonnées du
point le plus éloigné des individus restant selon le critere d’agrégation du saut maximal (Lebart et al.,
2004). On obtient alors une nouvelle matrice des distances avec N-1 lignes.

L'opération est réitérée N-1 fois jusqu’a ce que I'ensemble des individus soient agrégés en un
seul point.

C'est ce qu’illustre la figure 2-2 ci-dessous en prenant comme objets a classer cinq points
dans un espace a deux dimensions (plan).
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Figure 2-2 : Agglomération progressive de cinq points.

Les regroupements successifs des couples d’individus sont représentés par un arbre ou
dendrogramme sur lequel, sont portées en ordonnée les valeurs de la distance du Khi 2 des couples
d’individus agrégés lors des différentes itérations successives (figure 2-3).

Distance

]

Figure 2-3 : Dendrogramme ou arbre de classification.

Les 5 individus sont placés a la base du dendrogramme. Les points de 6 a 9 sont les agrégats.

En coupant I'arbre par une droite horizontale, on obtient une partition. Le choix du niveau de
coupure, et donc du nombre de classes de la partition étudiée se fait entre deux agrégations
successives présentant un « saut » de la distance du Khi 2 marquant une progression élevée de la
dissemblance entre les deux couples d’individus agrégés.
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II.3. Analyse des questionnaires sur les logements et les
habitudes de vie des occupants

Lors des prélevements, deux questionnaires ont été remis aux personnes enquétées. Le
premier est un questionnaire descriptif du logement. Ce questionnaire permet d’avoir des
informations sur les sources intérieures présentes dans les logements et sur les caractéristiques du
logement pouvant influer sur la qualité de I'air intérieur. En effet, ce questionnaire comporte des
questions sur la configuration du logement, le mobilier ou encore le mode de chauffage. Le second
guestionnaire est rétrospectif, il porte sur les pratiques et les habitudes de vie des habitants durant
la semaine au cours laquelle ont été effectués les prélevements. Celui-ci apporte des informations
telles que la fréquence d’ouverture des fenétres ou l'utilisation de produits ménagers pendant la
semaine de prélévement.

Parmi toutes les questions de ces deux questionnaires, seules certaines ont été retenues
dans le cadre de ce travail. L'analyse des réponses a ces questions a pour objectif d’expliquer la
formation des groupes préalablement définis a 'aide de la classification ascendante hiérarchique,
ainsi que d’identifier les sources potentielles a I'origine de la présence des composés caractérisant
les différents profils chimiques.

Certaines des questions portent sur I'ensemble du logement, d’autres se rapportent
uniquement a la piece dans laquelle les prélévements ont été effectués.
Les questions portant sur I'ensemble du logement qui ont été retenues sont les suivantes :
= Des personnes fument-elles a l'intérieur de votre logement?
= Au cours des 12 derniers mois, avez-vous fait ou fait faire des travaux dans votre logement ?
=  Avez-vous utilisé une colle pour ces travaux ?
= Au cours des 12 derniers mois avez-vous introduit dans votre logement des meubles en bois
massif ou reconstitué ?
= Au cours des 12 derniers mois avez-vous introduit dans votre logement des meubles en bois
reconstitué ?
= Laventilation de votre logement est-elle mécanique ?
= Au cours de la semaine le sol a-t-il été nettoyé a I'aide d’un balai ou d’une serpillere au moins
une fois ?
= Au cours de la semaine, un nettoyant de surface a-t-il été utilisé au moins une fois ?

Les questions portant sur la pieéce dans laquelle le prélevement a été effectué sont les
suivantes :
= Le revétement du sol est-il en plastique ou linoléum ?
= Le revétement du sol est-il en moquette ou tapis ?
= Y-a-il un probléme d'humidité dans la piéce ?
= Lerevétement des murs est-il en papier peint ?
= Lerevétement des murs est-il de la peinture ?
= Un garage est-il situé sous ou a coté de la piece ?
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= Avez-vous utilisé du parfum d’intérieur ou un désodorisant dans cette piéce au cours de la
semaine de prélevement ?
=  Avez-vous utilisé un insecticide dans cette piéece au cours de la semaine de prélevement ?

Les réponses possibles a ces questions sont : oui ou non. Un tableau a donc été construit
dans lequel les pourcentages de la modalité oui pour I'ensemble des logements et pour chaque
groupe de logements ont été calculés. Par exemple, pour la question : des personnes fument-elles a
I'intérieur de votre logement ? Les réponses possibles sont oui ou non. Il est donc possible de
calculer le pourcentage de logements dans lesquels une ou plusieurs personnes fument dans
I’ensemble des logements ainsi que dans chacun des groupes formés a l'aide de la classification
ascendante hiérarchique.

II.4. Recherche des especes émises par des produits a usage
domestique en chambre d’essai d’émission

N

Dans le but de révéler les sources potentielles d’émission identifiées a partir des profils
chimiques trouvés a I'aide de la classification ascendante hiérarchique, I'analyse des émissions de
divers produits ou matériaux utilisés en environnement intérieur a été effectué.

La composition des produits liquides a été établie a partir du dopage du produit
(préalablement diluée au cinquieme dans du méthanol) sur une cartouche de Crabograph 4. 1 uL de
solution a été injectée a I'aide d’une microseringue a travers le septum d’un injecteur, chauffé a
200°C et transféré sur la cartouche d’adsorbant par une restriction placée dans une enceinte
thermostatée a 250°C. Cette restriction est constituée d’un bout de colonne dépourvue de phase
fixe. Pour transférer la solution de dopage sur la cartouche, le systeme est balayé par un flux
d’hélium de 15 mL.min™ pendant 5 minutes avant de retirer la cartouche.

Pour les matériaux solides, des mesures en chambre d’essai d’émission ont été réalisées
selon le protocole décrit dans le chapitre 3 au paragraphe 1.2 a la différence que les prélévements
ont été effectués sur un tube contenant une cartouche de Carbograph 4. Cet adsorbant est celui qui
a été utilisé lors des prélévements passifs dans les logements. Une cartouche de garde a été ajoutée
afin de s’assurer de récupérer I'intégralité des composés émis.

Les analyses de ces tubes ont ensuite été effectuées comme décrit dans le paragraphe 1.1 de
ce chapitre, a I'aide de la méme chaine analytique TD-GC-MS que celle utilisée pour les analyses des
échantillons récoltés dans les logements et en appliquant la méme méthode analytique.

Les produits analysés ont été choisis par rapport aux sources suspectées comme étant a
I’origine des groupes de profil chimique 1, 2 et 3. 12 produits ménagers liquides ont été analysés par
dopage liquide. 7 des produits sélectionnés sont utilisés pour laver les surfaces, les autres sont deux
nettoyants anticalcaires, une créme a récurer, un gel avec javel et un produit de nettoyage pour les
vitres. Ce sont des produits d’usage courant, achetés en supermarché. Les produits solides
sélectionnés sont une dalle de plafond, une moquette polyamide, un revétement de sol en PVC, un
revétement de sol en latex, du pin brut, du hétre, de I'aggloméré et du médium. Comme pour les
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mesures d’émission en formaldéhyde, ces matériaux ont été découpés afin de présenter une surface
de 200 cm?. Des produits ont également été étalés dans des boites de Pétri et laissée pendant 14
jours a température ambiante avant I’échantillonnage. Ce sont deux types de peintures différentes,
une peinture glycérophtalique et une peinture acrylique, un vitrificateur pour parquet, une huile et
de la colle vinylique. Un total de 31 matériaux et produits a donc été sélectionné afin d’identifier les

COV émis ou présents dans leur composition.

Il Résultats

l1l.1.Nature des composés identifiés dans les logements

Au total 189 composés ont été identifiés avec une moyenne 44 composés par logement.

Le pourcentage d’identification de chaque composé dans les logements, c’est a dire la
fréquence relative a laquelle le composé est détecté, a été calculé de la facon suivante (équation 2-
2):

P="1%100 [2-2]

n,

P, : Pourcentage d’identification dans I'ensemble des logements
n; : Nombre de fois ol le composé i a été identifié sur I'ensemble des logements
n, : Nombre total de logements

Le tableau 2-1 ci-dessous donne la liste des 20 composés les plus souvent identifiés dans les
logements échantillonnés. Ces composés sont principalement des alcanes de 5 a 8 atomes de
carbone, des aromatiques, des composés oxygénés, principalement des aldéhydes et des cétones de
4 a 6 atomes de carbone comme le butanal et la butanone, un ester (I'acétate d’éthyle) et le 2-
méthylfurane et des alcénes de 4 a 7 atomes de carbone (comme le limonéne et I'heptene). Les
pourcentages d’identification sont du méme ordre de grandeur que ceux relevés dans la littérature.
Cependant, les prélevements effectués dans I'étude de Kostiainen (1994) ont été réalisés par
prélevement actif a I'aide de Tenax-TA qui est un adsorbant non adapté a I’échantillonnage de
composés ayant moins de 7 carbones. Cela peut expliquer les écarts entre les pourcentages
d’identification pour les espéces de moins de 7 atomes de carbone tel que le pentanal. Les
prélevements effectués par Weisel et al., (2004) ont été réalisés a I'aide de badges passifs 3M et
donnent des résultats plus proches de ceux de la campagne Habit’Air.

Les pourcentages d’identification obtenus dans cette campagne de mesures sont donc
comparables a ceux donnés dans la littérature. De plus, d’apres les résultats de I'OQAI obtenus lors
de la campagne logements et donnés dans le chapitre 1 paragraphe Il.1, ces composés ont des ratios
intérieur sur extérieur supérieurs a 1 dans la majorité des logements échantillonnés. Ce sont donc
des composés plus représentés dans I'air intérieur que dans I’air extérieur.
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Tableau 2-1 : Liste des 20 composés ayant les pourcentages d’identification les plus élevés dans cette
étude et comparaison avec des données de la littérature.

%

% d’identification dans

Composés d’identification | des études recensées

Habit’Air littérature

Triméthylbenzéne 72 100°

Pentanal 74 46°

n-hexanal 74 100° ; 87"

Butanal 76

2-méthyl furane 76

2-méthyl-1-propéne 78

2-butanone 78

Heptenes 78

Décane et C10 ramifiés 78 100°

Limonéne 78 967 ; 90"

Acétate d'éthyle 79 69°

Octane et C8 ramifiés 81 100°

Isopréne et 1-3 pentadiéne 90

Benzéne 93 85°; 99"

Ethylbenzéne 93 100°; 97°

Heptane et C7 ramifiés 97 100°

Toluéne 97 100°; 97°

Pentane et C5 ramifiés 98

Hexane et C6 ramifiés 98

Xylénes 98 99°

2. Kostiainen, 1994 ; ° : Weisel et al., 2004

Comme le montre la figure 2-4, les 189 composés organiques volatils identifiés appartiennent

a 15 familles différentes de composés. Les plus présents sont les aldéhydes (11%), les aromatiques
(12%), les alcenes (9%) et les cétones (9%).

Le nombre et la diversité des composés identifiés décrivent bien la complexité de la

composition en COV de l'air intérieur. En effet, cette complexité rend difficile I’évaluation de la

toxicité pour les personnes exposées. De plus, les origines de chagque composé étant bien souvent

multiples et mal identifiées, il est difficile de prendre des mesures pour limiter I'exposition des

personnes aux COV.
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Figure 2-4: Pourcentage en nombre de composés par famille identifiés dans les logements
investigués.

Le tableau 2-2 ci-dessous donne la liste des composés identifiés dans les logements

échantillonnés et figurant dans la liste des toxiques de I'OMS, les valeurs guide de I'air intérieur

(VGAI) et les valeurs toxicologiques de référence (VTR) pour certains composés sont également
reportées.
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Tableau 2-2 : Liste des composés identifiés dans les logements échantillonnés et figurants dans la liste
des toxiques de I’'OMS. (Norme 16000-1).Valeur a seuil.

CIRC | % d’identification Recommandations
Isopréne 2B 90
Limoneéne 3 78

VGAI long terme: 10ug.m'3 AFSSET 2007
Formaldéhyde 1 26 VME : 6,25 mg.m'3 moyenne pondérée sur
8h (INRS, 2008)

VME : 180 mg.m’3 moyenne pondérée sur

Acétaldéhyde 2B 22 8h (INRS, 2004)
2-propenal 3 22
2-furancarboxaldéhyde 3 64

VGAI long terme 10},lg.m’3 AFSSET 2008
Benzéne 1 93 VLEP contraignante : 3,25 mg.m’3 moyenne
pondérée sur 8h (INRS, 2007)

VLEP contraignante : 192 mg.m'3 moyenne

Toluéne 3 97 pondérée sur 8h (INRS, 2008)
N VLEP indicative : 442 mg.m’3 moyenne
Ethylbenzéne 3 3 pondérée sur 8h (INRS, 2007)
. VLEP contraignante : 221 mg.m’3 moyenne
Xylenes 3 98 pondérée sur 8h (INRS, 2009)
. 3 -~
Styréne 28 67 VLEP : 215 mg.m "~ moyenne pondérée sur

8h (INRS, 2006)
VGAI long terme : 10 ug.m_3 AFSSET 2009
Naphtaléne 2B 60 VLEP indicative : 50 mg.m'3 moyenne
pondérée sur 8h (INRS, 2007)
VLEP indicative : 405 mg.m'3 moyenne
pondérée sur 8h (INRS, 2008)
VME : 122 mg.m’3 moyenne pondérée sur
8h (INRS, 2004)
VGAI long terme : 250 ug.m'3 AFSSET 2009
Tétrachloroéthyléne 2A 12 VME : 335 mg.m'3 moyenne pondérée sur
8h (INRS, 2004)
VLEP indicative : 30 mg.m'3 moyenne

Trichloroéthylene 2A 15

Dichlorobenzene 2B 59

Diméthylformamide 3 24 pondérée sur 8h (INRS, 2009)
Pyridine 3 41
. VME : 35 mg.m’3 moyenne pondérée sur 8h
1,4-dioxane 2B 12 (INRS, 2004)
. B -3
Phénol 3 71 VLEP contraignante : 7,8 mg.m ™ moyenne

pondérée sur 8h (INRS, 2008)

1: cancérigene certain, 2A : cancérigéne probable, 2B : cancérigene possible, 3 : non cancérigene, VGAI : Valeur Guide en
Air Intérieur ; VME : Valeur moyenne d’Exposition ; VLEP : Valeur Limite d’exposition Professionnel

En raison du choix de I'adsorbant utilisé pour I’échantillonnage, il peut y avoir un écart entre
le pourcentage d’identification d’'un composé et son pourcentage de présence réel. C'est le cas
notamment du formaldéhyde et plus généralement des especes ayant moins de 5 atomes de
carbone.

Parmi les 19 composés identifiés dans les logements et appartenant a la liste des toxiques de
I’'OMS, deux seulement sont classés cancérigenes certains : le formaldéhyde et le benzéne. Deux
autres sont classés cancérigenes probables: le tétrachloroéthylene et le trichloroéthyléne et six
autres sont classés comme des cancérigenes possibles (isoprene, acétaldéhyde, styréne, naphtaléne,
dichlorobenzéne, 1,4-dioxane).

Les recommandations d’exposition pour ces composés sont différentes d’'une substance a
I'autre. Ces valeurs ont été établies au regard des différentes études toxicologiques ou
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épidémiologiques qui ont été menées sur chaque composé. Leurs seuils de toxicité étant différents,
les concentrations admissibles dans I'air sont différentes.

En France, quatre composés possédent une valeur guide de I'air intérieur, le benzéne, le
formaldéhyde, le naphtaléene et le tétrachloroéthylene. Cette valeur correspond a la concentration
estimée a laquelle aucun effet néfaste sur la santé, non cancérogéne, n’est susceptible d’apparaitre
pour une exposition continue des populations, y compris les plus sensibles, par inhalation, pendant
toute la durée de la vie.

La valeur limite d’exposition professionnelle d’'un composé correspond a une concentration
dans I'air que peut respirer une personne pendant un temps déterminé sans risque d’altération pour
sa santé. Aucune atteinte organique ou fonctionnelle irréversible ou prolongée n’est
raisonnablement prévisible. Les valeurs données dans ce tableau sont toutes pour une exposition de
8 heures. Ces valeurs sont destinées a protéger les travailleurs des effets a termes, estimés ou
mesurés sur la durée d'un poste de travail de 8 heures. Les valeurs limites d’exposition
contraignantes font I'objet d’un arrété en Conseil d’Etat. Les valeurs indicatives sont fixées par un
arrété du code du travail. Les VME sont équivalentes aux VLEP, cet acronyme était utilisé avant
I"apparition des VLEP. Toutefois, les valeurs limites d’exposition professionnelle données dans le
tableau sont tres élevées, de I'ordre de plusieurs milligrammes par metre cube. Elles ne tiennent pas
compte des effets cumulatifs dus a la présence simultanée de plusieurs composés ni aux effets d’une
exposition a long terme.

l1l.2.Comparaison avec des mesures réalisées dans |'air extérieur
d'une zone urbanisée industrielle

En 2007, des mesures de COV ont été effectuées sur I'agglomération de Dunkerque (Roukos
et al., 2009). Cette zone est un espace urbain fortement industrialisé puisque 75% des émissions
totales de COV proviennent du secteur industriel et 12 % du secteur résidentiel (DRIRE, 2007). Ces
mesures de COV dans l'air ambiant ont été effectuées a I'aide de tubes Radiello contenant du
Carbograph 4 sur une période d’exposition d’'une semaine. lls ont ensuite été analysés par TD-GC-MS.
Deux campagnes de mesures ont été réalisées et un total de 174 composés a été identifié.

La figure 2-5(b) ci-dessous présente le pourcentage en nombre de composés identifiés par
famille chimique dans I'air du Dunkerquois. La figure 2-5(a) présente le pourcentage en nombre de
composés identifiés par famille chimique dans I'air intérieur des logements investigués, par rapport a
I’ensemble des 189 composés identifiés au cours de la campagne Habit’Air.
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Figure 2-5 : Pourcentage de présence de chaque famille de composés par rapport a la totalité des
composés identifiés. a : Air intérieur b : Air extérieur du Dunkerquois (Roukos et al., 2009)

La premiere différence notable est le nombre de familles de composés plus important dans
I'air intérieur que dans l'air extérieur. 15 familles différentes ont été identifiées en air intérieur
contre 11 familles différentes en air extérieur. Les familles de composés présentes uniquement en air
intérieur sont les éthers de glycol, les soufrés, les terpenes et les alcynes. Toutefois les terpenes
étant des composés majoritairement d’origine biogénique (Simon et al., 2001), il est assez étonnant
gu’ils n’aient pas été identifiés en air extérieur. Cela peut s’expliquer par le fait que la région de
Dunkerque est peu végétalisée et que la majorité des émissions proviennent de I'industrie et du
secteur résidentiel.

Parmi les 11 familles présentes en air extérieur les alcanes sont les plus représentés, ils
correspondent a 24% des composés identifiés. En air intérieur ce pourcentage n’est que de 7 %. Les
aldéhydes et les cétones sont peu représentés en air extérieur avec un pourcentage de COV
identifiés de 6% chacun alors qu’en air intérieur ces familles de composés sont prépondérantes avec
des pourcentages de présence de 11 et 9 %, respectivement.

Les profils chimiques a l'intérieur et a I'extérieur sont donc tres différents, les familles de
composés prépondérantes ne sont pas les mémes et la diversité des espéces identifiées en air
intérieur est plus importante. Cette variété doit étre due a la diversité des sources d’émission
présentes dans les environnements intérieurs.
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l1l.3.Formation de groupes homogénes de profils chimiques a
I'aide de la CAH et recherche de sources potentielles

d'émission
[11.3.1 Etude du dendrogramme

Parmi les composés identifiés en air intérieur, 96 ont un pourcentage d’identification
supérieur a 10 % (liste complete en annexe 1). Ce sont sur ces composés que l'analyse par
classification hiérarchique a été réalisée afin de travailler sur des composés dont la présence dans les
logements est avérée et suffisamment fréquente pour permettre l|'identification de sources
d’émission communes a plusieurs logements.

A partir du tableau de données obtenu, qui se compose de 58 individus : les profils chimiques
des logements, et de 96 variables : les composés, une classification ascendante hiérarchique a été
appliqguée comme décrit dans le paragraphe I1.2. Les profils chimiques des logements sont numérotés
de L1 a L60. Les profils chimiques des logements L38 et L52 sont manquants.

L'arbre de classification obtenu a partir du tableau de données est présenté ci-dessous en

figure 2-6:

Groupe 4
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Figure 2-6 : Dendrogramme obtenu a partir des profils chimiques des logements.
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L'arbre de classification, obtenu par agrégations successives, a été découpé entre les nceuds
110 et 111, a une distance présentant un saut de dissimilarité. Cette coupure permet de créer 6
groupes homogenes de profils chimiques de logements.

Il est a noter que le groupe 1 s’agrege en dernier dans ce dendrogramme (au noeud 115). Les
profils chimiques présents dans le groupe 1 se distinguent nettement de ceux des autres groupes. lls
devraient étre marqués par la présence spécifique d’espéces chimiques non représentées dans les

cing autres groupes.

Aprés avoir regroupé ainsi les profils chimiques des logements, un pourcentage
d’identification pour chaque composé dans chaque groupe a été calculé, de la méme fagon que cela
a été fait pour I'ensemble des profils chimiques des logements, mais en considérant seulement les
profils des logements appartenant au groupe considéré.

Ce pourcentage d’occurrence d’un composé dans un groupe a été divisé par le pourcentage
d’identification du méme composé dans I'ensemble des profils chimiques (équation 2-3). Le ratio (R)
ainsi obtenu permet d’identifier les composés plus ou moins présents dans un groupe en le
rapportant a I'ensemble de la population.

n;

P n,
= [2-3]

=9 =
PN
nt
P, : Pourcentage d’identification dans les profils chimiques des logements du groupe
P, : Pourcentage d’identification dans les profils chimiques de I'ensemble des logements

n; : Nombre de fois ou le composé i a été identifié dans le groupe des profils des logements
n; : Nombre de fois ol le composé i a été identifié sur I'ensemble des logements

R

n; : Nombre de profils de logements dans le groupe

Les composés présents dans une grande majorité des logements, comme le toluéne, sont
écartés puisque leur ratio est proche de 1. En effet, leur pourcentage d’identification dans chaque
groupe est égal ou presque a leur pourcentage d’identification dans I'ensemble des profils de

logements.
Seuls les composés ayant un ratio supérieur a 2 ont été retenus pour définir les profils

chimiques des groupes de logements. Un ratio d’occurrence de 2 signifie que ce composé a un
pourcentage d’identification dans le groupe deux fois supérieur a celui calculé pour I'ensemble des

profils de logements.

Les 6 paragraphes ci-dessous présentent les groupes de profils chimiques formés, les espéces
ayant des ratios d’occurrence supérieurs a 2, ainsi que les sources potentielles de ces composés en

air intérieur données dans la littérature.
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[1.3.2 Groupe 1l

Le groupe 1 rassemble 12 profils chimiques numérotés L1, L2, L3, L4, L5, L6, L7, L8, L9, L10,
L11, L12.

Les composés ayant un ratio d’occurrence supérieur a 2 dans ce groupe sont majoritairement
des alcools légers (le 1-butanol, I’'éthanol et le 2-éthyl-1-hexanol), ainsi que des aldéhydes et des

cétones légers (I'éthanal, le propanal et la propanone) et des terpénes (le cyméne et I'ci-pinene).

Tableau 2-3: Composés caractéristiques du groupe 1, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentilles en environnement intérieur
1-butoxy-2-propanol 2,07 | Dégradation de plastiquel, Emissions biogéniques2

cymenes 2,42 Produits ménagers3

a-pinéne 2,76 Désodorisant”, parfum d'intérieur?, produits ménagers4, émissions biogéniques5
éthanal 3,35 Fumée de cigarette4, photocopieurs, panneaux de particules4, combustion®

1-butanol 3,54 | Emissions biogéniquesz, produits ménagers6

propanal 3,63 Fumée de cigarette4, panneaux de particules4

2-propanone 3,72 | Emissions biogéniques2
éthanol 4,43 Produits ménagers6
2-éthyl-1-hexanol 4,83 | Dégradation des plastiques par les micro-organismes7

lKamijima etal., 2002, 2 Ciccioli et al., 1994, 3Singer et al, 2006, *Marchand 2005,
*Hollender et al. 2002, ® Wolkoff et al., 1998, "Nalli et al., 2006

D’apres le tableau 2-3, ces 9 composés ont des origines variées. Cependant, plusieurs d’entre
eux proviennent de produits ménagers: les cymenes, le 1-butanol, éthanol, I'a-pinéne. Par
conséquent, les composés caractérisant le profil chimique de ce groupe peuvent avoir comme source
commune l'utilisation de produits ménagers.

[11.3.3 Groupe 2

Le groupe 2 est formé par les 6 profils chimiques de logements suivants : L13, L14, L15, L16,
L39, L42.

Les composés les plus présents dans ce groupe sont des aldéhydes et des cétones lourds
(Tableau 2-4), I'heptanone, I’heptanal, éthyl hexanal, la 3-butén-2-one et des terpenes : le cinéole et
le camphene, ainsi que deux composés chlorés, le tétrachloroéthyléne et le trichloroéthylene.
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Tableau 2-4: Composés caractéristiques du groupe 2, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentielles en environnement intérieur
3-buten-2-one 2,15 | Emissions biogéniques1
Trichloroéthyléne 2,15 | Produits ménagersz, ciresz, vernis’

Combustion de graisses végétales3, pyrolyse de bois et plastiques3, Emissions

2-propenal 2,23 biogéniquesl
Heptanone 2,23 | Emissions biogéniques1
Camphene 2,42 | Produits ménalgers4
2-méthyl-1- 2,64 | Emissions biogéniques1
propanol
1,4-dioxane 2,76 Produits ménagersz, ciresz, vernisz, cosmétiques5
Tétrachloroéthylene | 2,76 | Nettoyage a sec’, diluant de peinturese, vernis®
Ethyl hexanal 2,76
Nonénes 3,22 PVC7, intermédiaires dans la synthese de détergent et d'huile lubrifiante’
Cineole 3,63 | Produits ménagers4
Heptanal 4,83 | Emissions biogéniques1

L. Ciccioli et al., 1994, 2. Nazaroff et Weschler, 2004, 3. Gilbert et al, 2005 4. Singer et al, 2006
>: fiche toxicologique n°28 de I'INRS, ®. fiche toxicologique n°29 de I'INRS, 7. Shell site internet

D’apres ce tableau, de nombreux composés proviennent de sources biogéniques comme le 3-
butén-2-one, le 2-propenal, le 2-méthyl-1-propanol, et I’heptanal ou de cires et de vernis: le
trichloroéthéne, la 1,4-dioxane, le tétrachloroéthylene. L’hypothése est que la majorité de ces
composés proviennent du bois ou de produits de traitement du bois puisque les cires et les vernis
sont utilisés pour le traitement du bois principalement.

[11.3.4 Groupe 3

Le groupe 3 est formé par 12 profils chimiques de logements : L25, L28, L31, L40, L45, L48,
L49, L50, L51, L54, L55, L59.

D’apres les ratios de présence les plus élevés de ce groupe, présentés dans le tableau 2-5, ce
groupe semble marqué principalement par des composés azotés, le pentanenitrile, le
diméthylformamide, et le butanenitrile. Le 2-propenal est aussi tres présent. Les autres composés

ont des ratios de présence faibles, puisqu’ils sont compris entre 2 et 2,4.
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Tableau 2-5: Composés caractéristiques du groupe 3, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentielles en environnement intérieur
1-méthoxy-2-propyl acétate 2,15 | Produits d'entretien’, solvant pour peinture2
Nonénes 2,15 PVC3, intermédiaire dans la synthese de détergent et d'huile lubrifiante®
2-pentyl-furan 2,18 | Emissions biogéniques4
Heptanone 2,23 | Emissions biogéniquess, Agent de saveur dans les aliments’

Combustion de graisses végétalese, pyrolyse de bois et plastiquese, Emissions

2-propenal 2,42 biogéniquess
Pentanenitrile 2,97 | Solvant organique pour la synthése de plastique7, dégradation de polyméres7
Diméthylformamide 3,02 | Solvant industrielg, peinture verte’
Butanenitrile 3,11 | Solvant organique pour la synthese de plastique10
Acétate de n-hexyle 3,45

L. Plaisance et al., 2008, 2, Salthammer, 1999, 3. Shell site internet, % Claeson et al., 2002
>: Cicciol et al., 1994, ®. Gilbert et al, 2005, ’. Cahiers de notes documentaires INRS
8, Baglioni, et al., 2006; °: Uhde et Salthammer, 2007, 10, Encyclopédie de sécurité et de santé au travail

Le pentanenitrile et le butanenitrile sont utilisés comme solvants dans la synthése de
plastiques, ou sont émis lors de la dégradation de plastiques. Le diméthylformamide est utilisé
comme solvant industriel et le 2-propenal provient d’émissions biogéniques et de pyrolyse de bois et
de plastiques. La source d’émission commune de ces logements pourrait étre I'émission ou la
dégradation de matériaux synthétiques comme les plastiques ou les colles.

[11.3.5 Groupe 4

Le quatrieme groupe rassemble 12 profils chimiques de logements : L17, L18, L19, L20, L21,
L22, 123, L24, L26, L27, L29, L37.

Seuls sept composés ont un ratio de présence supérieur a 2 dans ce groupe. Le
diméthylfurane est largement majoritaire avec un ratio de 3,4. Les autres composés caractéristiques
de ce groupe sont des aromatiques lourds, tels que le méthyl-propyl-benzéne, ou le

tétraméthylbenzeéne.

Tableau 2-6: Composés caractéristiques du groupe 4, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentielles en environnement intérieur
Tétraméthylbenzene 2,01 Solvant commerciaux courants’
4-méthyl-2-pentene 2,07
2-pentanone 2,26 Emissions biogéniques2
Diéthylbenzéne 2,26 Solvant®
3-méthyl-pyridine 2,69 Insecticide et herbicide®, industrie du caoutchouc”
Méthyl -propyl-benzene 2,69 Solvant®
Diméthyl-furane 3,45 Emissions biogéniques2

L Janik-Spiechowicz et Wyszyska., 1999, 2. Cicciolo et al., 1994,
3. Maroni et al., 1995, % fiche toxicologique n°85 de I'INRS

Comme reporté dans le tableau 2-6, I'origine du diméthyl-furane est biogénique. Les sources

des autres composés caractérisant ce groupe sont variées, ce sont des solvants comme pour le
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diméthylbenzéne, des insecticides ou des émanations de caoutchouc pour la méthyl pyridine.
D’aprés les sources potentielles d’émission de ces composés, il est difficile de formuler une
hypothése sur une source commune d’émission de ces composés.

[11.3.6 Groupe5

Le groupe 5 est constitué des 7 profils chimiques de logements suivant : L30, L32, L35, L36,
L41, L44, L57.

Comme le montre le tableau 2-7, six composés seulement définissent le profil chimique de ce
groupe de logements. Toutefois ces composés ont des ratios de présence élevés. En effet le n-butyl
formate, le décahydronaphtaléne et le 1-méthoxy-2-propyl acétate ont des ratios supérieurs a 4, ce
qui signifie qu’ils ont été identifiés dans de nombreux logements de ce groupe alors qu’ils sont peu
présents dans I'ensemble des logements.

Tableau 2-7: Composés caractéristiques du groupe 5, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentielles en environnement intérieur
Dimethyl furane 2,37 Champignonsl, bactéries’
1-méthoxy-1-propene 2,90
2-méthyl-1-propanol 3,01 | Emissions biogéniquesz, produits ménagers3
1-méthoxy-2-propyl acétate 4,60 | Produits ménagerz, solvants’
Décahydronaphtaléne 4,74
n-butyl formate 5,92
1. Sunesson et al., 1996, %.Claeson et al., 2002, 3, Knoppel et Schauenburg, 1989 %. Plaisance et
al., 2008

Cependant les sources d’émission de ces composés sont peu ou mal référencées dans la
littérature. Les sources potentielles d’émission du diméthyl-furane sont des champignons et des
bactéries (Sunesson A.-L. et al., 1996) et celles du 1-méthoxy-2-propyl acétate sont des produits
ménagers et des solvants (Plaisance et al., 2008). Ces informations sont insuffisantes pour permettre
de faire une hypothése sur une source potentielle commune d’émission de ces composés.

[11.3.7 Groupe 6

Le dernier groupe est formé par les 9 profils chimiques des logements : L33, L34, L43, L46,
L47, L53, L56, L58, L60.

Il est caractérisé par 13 composés présentés dans le tableau 2-8. On trouve dans ce groupe
plusieurs alcénes lourds (le 3-méthylhepténe, le 2-éthylhexene, le pentene le 4-méthyl-2-penténe, et
le butene) ainsi que des aldéhydes et des cétones lourds (I'éthylhexanal, le 2-méthylbutenal, la 1-
phényléthanone et le méthylhexanal).
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Tableau 2-8: Composés caractéristiques du groupe 6, leur ratio de présence et les sources
potentielles dans les environnements intérieurs.

Composés Ratio Sources potentielles en environnement intérieur
2-pentyl-furan 2,26 | Emissions biogéniques1
Dihydro2(3H)-furanone 2,42
R Solvants’, synthése du polypropylénez, polyéthylénez, colles’,
Butene 2,52 ).
gaz d’échappement
4-méthyl-2-pentene 2,76
1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroéthane 2,93 Nettoyage a sec4, solvants®
Méthylhexanal 3,22
Penténe 3,22 | Synthese de I'isopréne5
3-methyl-2-butenal 3,22
1-phényl-éthanone 3,22
1,4-dioxane 3,68 Produits ménagerss, cires7, vernis7, cosmétiques8
Ethyl hexanal 3,68
2 éthylhexene 3,76
3méthyl3heptene 3,87

L. Claeson et al., 2002, 2, Shell, site internet, 3. Schmitz et al., 2000, * . Maroni et al., 1995, >, Wikipédia, site
internet, 6. Nazaroff et Weschler, 2004, 7 fiche toxicologique de I'INRS, & Wolkoff et al., 1998

De méme que pour les deux groupes précédents, les sources intérieures référencées pour
ces composés sont rares dans la littérature. Il est donc impossible de faire une hypothese sur la
source commune d’émission de ces composés.

l1l.4.Recherche de relations entre les profils chimiques de chaque
groupe et les caractéristiques des logements et les pratiques
des occupants déduites des questionnaires

A partir du pourcentage d’occurrence de la réponse « oui » dans un groupe de logements, le
ratio d’occurrence de cette réponse a pu étre calculé en appliquant la méme méthode que celle
employée précédemment pour le calcul du pourcentage d’identification d’'un composé dans un
groupe (équation 2-3).

Ainsi on essaye de mettre en évidence les caractéristiques descriptives des logements et des
pratiques des occupants pouvant expliquer les profils chimiques obtenus dans les différents groupes.

Le tableau 2-9 ci-dessous présente les deux caractéristiques descriptives ayant le ratio
d’occurrence le plus élevé dans chaque groupe. Ce ratio correspond au pourcentage d’occurrence de
la modalité «oui» a une question pour les logements appartenant au groupe, divisé par le
pourcentage de présence de la modalité « oui » a la méme question pour I'ensemble des logements.
Le tableau complet des pourcentages de présence de chaque groupe et de chaque ratio pour toutes
les questions est présenté en annexe 2.

De la méme facon que pour les polluants, les caractéristiques descriptives ayant un

pourcentage d’occurrence élevé dans I'ensemble des logements ne seront pas discriminantes pour
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distinguer des groupes de logements. Ces caractéristiques étant tres représentées, elles ont, a priori,
le méme impact sur tous les logements et ne peuvent, par conséquent, pas étre des facteurs
influencant la composition chimique de I’air dans un groupe uniquement.

Tableau 2-9 : Eléments descriptifs ayant les ratios d’occurrence les plus élevés pour les différents
groupes et pourcentage d’occurrence de I’'élément dans le groupe et dans I'ensemble des logements.

% dans le % dans I'ensemble Ratio
groupe des logements d’occurrence

Groupe 1 Revétement de sol en moquette ou tapis 25 12 2,08
Garage sous ou a coté de la piece échantillonnée 25 10 2,50
Groupe 2 Piece pour bricoler attenante au logement 50 22 2,27
Utilisation d’un insecticide au cours de la semaine 83 16 5,19
Groupe 3 Utilisation de colles pour des travaux 67 47 1,42
Classe 2 58 26 2,24
Groupe 4 Fumeur habitant le logement 92 50 1,83
Classe 1 75 38 1,97
Ventilation mécanique 43 10 2,45

Groupe 5 Ve .
Parfum d'intérieur au cours de la semaine 43 10 4,30
Groupe 6 Garage sous ou a coté de la piece de prélevement 22 10 2,22
Garage communiquant avec une piece du logement 44 12 3,70

Lors de I'analyse du profil chimique du groupe 1, 'hypothése retenue quant a la source
principale de contamination des logements de ce groupe a été les émissions de produits ménagers
lides a leur utilisation. Cependant, apres I'analyse des réponses aux questionnaires d’enquéte, les
caractéristiques des logements ayant des ratios de présence élevés dans ce groupe sont : un garage
situé sous ou a coté de la piece échantillonnées (R=2,5) et un revétement de sol en moquette ou
tapis. (R=2,08). Ces caractéristiques ne permettent donc pas d’appuyer I'hypothése sur la source
principale de contamination. Toutefois, le garage est souvent un lieu de stockage de produits
ménagers et chimiques et peuvent donc contribuer a la contamination des logements par des
produits a usages domestiques. Toutefois, malgré un ratio d’occurrence élevé, les pourcentages de
présence de ces deux caractéristiques dans le groupe et dans I’'ensemble des logements sont faibles,
il apparait donc peu probable que ces caractéristiques aient une réelle influence sur les profils
chimiques des logements.

D’apres les questionnaires, le pourcentage total de logements dans lesquels le sol a été lavé
au cours de la semaine de prélevement est trés élevé. Il n’est donc pas possible d’avoir un ratio
d’occurrence élevée de cette caractéristique dans aucun des 6 groupes. La réponse a cette question
ne permet donc pas de valider I'hypothése qui a été formulée sur la source commune de
contamination des logements du groupe 1, a savoir 'usage de produits ménagers.

Apres I'analyse du profil chimique des logements du groupe 2, I’hypothése retenue pour ces
logements était les émissions venant du mobilier ou d’une structure de la maison en bois, ou de
I'utilisation de produits de traitement du bois (cires, vernis). Or, parmi tous les éléments descriptifs
retenus, un a un ratio de présence particulierement important (5,18), c’est I'utilisation d’insecticides
au cours de la semaine de prélevement. Ce résultat ne semble pas correspondre avec le profil
chimique mis en évidence pour ce groupe. La seconde caractéristique prépondérante de ce groupe
est la présence dans le logement d’une piece réservée au bricolage (2,27). Cette caractéristique
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pourrait aller dans le sens des hypotheses formulées sur les sources potentielles d’émission des
composés retrouvés dans le profil chimique de ce groupe de logements.

La caractéristique la plus remarquable du groupe 3 est le ratio d’occurrence élevé des
logements appartenant a la classe 2, c'est-a-dire des logements de type moyen ou HLM. Le second
parametre ayant un ratio d’occurrence important dans ce groupe est « I'utilisation de colles lors des
travaux réalisés pendant I'année précédant le prélevement ». Ce ratio est de 1,41, ce n’est
cependant pas le ratio de présence le plus élevé pour cette caractéristique puisque le groupe 5 a un
ratio de 1,82.

D’apres le profil chimique de ce groupe, I'hypothése sur la source principale de
contamination des logements est I'émission ou la dégradation de matériaux synthétiques.
L'utilisation de colles au cours de l'année précédant le préléevement pourrait conforter cette
hypothese. Toutefois ces observations sont insuffisantes pour valider I'hypothése formulée a partir
du profil chimique du groupe.

Les éléments descriptifs caractéristiques du groupe 4 sont une appartenance marquée des
logements a la catégorie 1 (R=1,97), c'est-a-dire des logements insalubres ou intoxiqués au
monoxyde de carbone, ainsi que des logements dans lesquels une ou plusieurs personnes fument
(R=1,83). Le fait que les logements de ce groupe soient majoritairement occupés par des fumeurs
peut expliquer la présence parmi les composés définissant le profil chimique de ce groupe
d’aromatiques lourds pouvant étre des produits de combustion liés a la cigarette. Toutefois, la mise
en évidence de ces caractéristiques, associées au profil chimique de ce groupe, sont insuffisantes

pour faire des hypotheses sur la nature des sources de contamination de ces logements.

Dans le groupe 5, la caractéristique ayant le ratio d’occurrence le plus élevé est celle liée a
I'utilisation d’insecticides au cours de la semaine de prélevement (R=4,30). La deuxiéme
caractéristique remarquable est la présence d’une ventilation mécanique dans une part importante
de ces logements (R=2,44). Une ventilation mécanique assurant un meilleur renouvellement d’air,
cela pourrait expliquer le fait qu’il y ait peu de composés caractéristiques de ce groupe et qu’il soit
difficile de leur trouver une source commune. De plus, les logements de ce groupe appartiennent
majoritairement a la classe 3 (R=2,38) (cf. Annexe 2), c'est-a-dire des logements récents ou de type
HQE. Ces logements, en raison de leur conception, peuvent avoir moins de sources intérieures de
contamination.

La caractéristique ayant le ratio d’occurrence le plus élevé dans les logements du groupe 6
est la présence d’un garage communiquant avec une piece du logement (R=3,70). Cette particularité
est confirmée par la seconde caractéristique ayant un ratio d’occurrence élevée qui est la présence
d’un garage situé sous ou a coté de la piece échantillonnée. Toutefois, aucune hypothése sur une
source potentielle de contamination de ces logements n’a pu étre émise. En effet, les sources
intérieures de ces composés définissant le groupe 6 sont peu répertoriées dans la littérature.

D’un point de vue général, I'exploitation des questionnaires relatifs aux logements et aux
habitudes de vie des occupants, apporte peu d’informations sur les sources potentielles de
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contamination. Ces questionnaires ont été établis dans le but de mieux connaitre I’habitat et les
pratiques des occupants et non pour permettre d’identifier les sources de COV présentes dans les
logements. Un questionnaire spécifique, orienté dans le but de connaitre les sources intérieures de
COV, aurait peut étre pu apporter de meilleures informations.

lIl.5.Recherche de relations entre les profils chimiques des
logements et les espéces émises par des produits a usage
domestique testés en chambre d’essai d’émission

Les émissions de 31 matériaux et produits ont été analysés qualitativement dans le but de
confirmer les hypothéses faites sur les sources a I'origine des profils chimiques des trois premiers
groupes. Pour le groupe 1, les sources suspectées étaient les produits ménagers ; pour le groupe 2, le
bois et les produits de traitement du bois et enfin, pour le groupe 3 des émissions de matériaux
synthétiques et plastiques.

Les matériaux et produits testés ont été regroupés par type. C'est-a-dire que tous les
composés identifiés dans les produits ménagers ont été regroupés. Il a été fait de méme pour les
produits identifiés dans les émissions du bois et des produits de traitement du bois. C'est-a-dire que
les émissions de I'aggloméré, du médium, du pin, du hétre, des deux peintures, de I’huile et du
vitrificateur ont été regroupées en une catégorie. Dans le dernier groupe, les émissions des produits
synthétiques, c'est-a-dire de la dalle de plafond, de la moquette polyamide, du revétement de sol en
PVC, du revétement de sol en latex et de la colle vinylique, ont été regroupées.

Dans un premier temps, les composés caractérisant le profil chimique des trois groupes ont
été cherchés dans la liste de composés émis par chaque groupe de matériaux. Ces résultats sont
donnés dans le tableau 2-10 ci-dessous :
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Tableau 2-10 : Composés définissant le profil de chaque groupe de logement et émis par les groupes
de sources d’émission investigués.

Produits Bois et traitement Matériaux
ménager du bois synthétiques
1-butoxy-2-propanol
Cymeénes
a-pinéne X
: Ethanal X X X
§' 1-butanol X X
I} Propanal X
2-propanone X X X
Ethanol X X X
2-éthyl-1-hexanol
3-buten-2-one X
Trichloroethene
2-propenal X X
Heptanone X X
~ Camphene X X
§ 2-méthyl-1-propanol
o 1,4-dioxane X
O | Tétrachloroéthene
Ethyl hexanal
Nonenes
Cinéole
Heptanal X
1-méthoxy-2-propyl acétate
Nonenes
2-pentyl-furane
E Heptanone X
3 Acétate de n-hexyle
I 2-propenal X X
Pentanenitrile
Diméthylformamide X
Butanenitrile X

Le profil chimique du groupe 1 posséde 4 composés communs a ceux identifiés dans les
produits ménagers, 5 avec les composés émis par le bois et les produits de traitement du bois et 4
avec les matériaux synthétiques. Il est donc difficile de confirmer la source soupconnée pour ce
groupe a partir de ces résultats.

5 composés émis par le bois et ses produits de traitement se retrouvent dans le profil
chimique du groupe 2 alors que ce dernier a seulement 3 composés communs avec les produits
ménagers et 1 seul avec les matériaux synthétiques. Cette observation pourrait donc confirmer le fait
que le bois et les produits de traitement du bois est la source commune de contamination du groupe
2. Cependant, ce groupe de produits est celui ayant le plus de composés communs avec les profils
chimiques des trois groupes de logements, ce qui ne permet donc pas d’étre sir de ce résultat.

En ce qui concerne le dernier groupe de matériaux investigués, les matériaux synthétiques, il
posseéde 4 composés communs avec le profil chimique du groupe 1 mais un seul avec les profils
chimiques des groupes 2 et 3. Aucune information ne peut donc ressortir de cette observation.

Dans un deuxieme temps, afin d’estimer le degré de correspondance entre les profils
chimiques des groupes de logements et les profils d’émission des produits investigués, un
pourcentage de similitude a été calculé. Il correspond a la somme du nombre de composés en
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commun entre le profil chimique du groupe de logements et le profil des produits et du nombre de
composés commun non identifiés du groupe de profils chimiques des logements et du groupe de
profils des produits par rapport a la liste complete des 96 composés identifiés. La formule appliquée
est donnée ci-dessous dans I'équation 2-4 :

Nb composés communs identifiés + nb composés communs non identifiés
%similitude = — %100 [2-4]
Nb total de composés identifiés

Tableau 2-11 : Pourcentages de similitude entre les profils chimiques des groupes de logements et les
profils d’émission des matériaux par rapport a I'ensemble des 96 composés identifiés dans les

logements.
Produits Bois + Produits
ménagers traitement bois | synthétiques
Group 1 60,4 64,6 55,2
Group 2 49,0 54,2 39,6
Group 3 39,6 50,0 37,5

Le groupe comprenant le bois et les produits de traitement du bois a le pourcentage de
similitude le plus élevé avec chaque groupe de profil chimique de logements (Tableau 2-11).

Le pourcentage de similitude des produits ménagers avec les groupes de profil chimique de
logements est le plus élevé pour le groupe 1 qui est le groupe ayant comme source potentielle
d’émission les produits ménagers.

Les produits synthétiques ont un pourcentage de similitude élevé avec le groupe 1 mais c’est
aussi le pourcentage de similitude le plus faible pour ce groupe de logements vis a vis des groupes de
produits. Le pourcentage de similitude des produits synthétiques avec le groupe 3, qui est celui ayant
pour source potentielle de contamination les produits synthétiques, est tres faible.

Les observations réalisées sur les émissions de matériaux et de produits utilisés en
environnements intérieurs ne permettent pas de valider les hypotheses formulées sur les sources
communes de contamination des groupes de logements formés a l'aide de la classification
ascendante hiérarchique. Cependant, ces observations ne permettent pas non plus de réfuter ces
hypotheéses.
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IV Conclusion

Le but de cette campagne de mesure était de réaliser une étude exploratoire sur les sources
de contamination de I'air intérieur des logements de la région Nord-Pas-de-Calais. 60 logements ont
été investigués. A partir des 96 composés identifiés dans ces logements et de méthodes d’analyses
de données, 6 groupes, ayant des profils chimiques différents, ont pu étre établis. En s’appuyant sur
les données disponibles dans la littérature, des hypotheéses sur les sources potentielles de
contamination des trois premiers groupes de logements ont pu étre formulées.

Dans un deuxieme temps, I'exploitation des réponses aux questionnaires d’enquétes remplis
par les occupants des logements investigués n’a fourni que peu de renseignements sur la validité des
hypothéses émises sur les sources potentielles de contamination des groupes de logements.

Dans le but de confirmer les sources principales d’émission identifiées pour les trois premiers
groupes, 31 matériaux et produits ont finalement été sélectionnés. Les émissions de COV de ces
produits ont été analysées qualitativement par des tests en chambre d’essai d’émission et les profils
chimiques obtenus ont été comparés aux profils chimiques des trois premiers groupes de logements
pour lesquels des hypotheses avaient été formulées sur les sources potentielles de contamination.
Aucune relation probante n’a pu étre établie entre les profils de COV présents dans les logements et
les profils chimiques des matériaux échantillonnés.

Afin d’affiner ces résultats et d’identifier précisément les sources de contamination
présentes dans les groupe de logements, un plus grand nombre de logements devrait étre investigué.
De plus, les questionnaires relatifs aux logements et aux habitudes des occupants nécessiteraient
d’étre orientés vers un objectif de recherche des sources de COV.

L'analyse qualitative de I'ensemble des espéces chimiques présentes dans les logements
n‘est peut étre pas une approche suffisante pour permettre l'identification des sources de
contamination des environnements intérieurs. Il est peut étre nécessaire de documenter
guantitativement I'ensemble des espéces présentes dans les logements.

Toutefois, malgré les améliorations qui pourraient étre apportées pour affiner ces résultats, il
semble difficile d’identifier les sources de contamination intérieures a partir d’une approche grande
échelle. Les chapitres suivants traitent du développement et de [utilisation in-situ d’un
échantillonneur passif permettant de qualifier et de quantifier les sources d’émission d’'un COV, le
formaldéhyde.
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Chapitre 3: Développement d'un échantillonneur
passif pour la mesure des taux d'émission de
matériaux

Le formaldéhyde et I'acétaldéhyde sont les aldéhydes les plus abondants en air intérieur. De
nombreuses études mettent en évidence le fait que ces composés sont émis par des matériaux de
construction et d’ameublement comme les panneaux en fibres de bois aggloméré a base de résine
urée-formaldéhyde ou phénol-formaldéhyde (Kelly et al., 1999), les peintures (Chang et al., 2002), les
vernis (McCrillis et al., 1999) ou encore par les vapeurs émises par le bois (Kagi et al., 2009).

Cependant, il existe peu de moyens de mesurer les émissions de matériaux. Les méthodes les
plus utilisées actuellement, permettant la mesure des taux d’émission, sont la chambre d’essai
d’émission et la cellule FLEC (Field and Laboratory Emission Cell) (ISO 16000-9 ; ISO 16000-10). Ces
deux méthodes normalisées impliquent de réaliser des prélevements actifs des COV émis par le
matériau étudié. La chambre d’essai d’émission permet une évaluation des émissions en laboratoire
uniquement, alors que la cellule FLEC offre la possibilité de faire des investigations sur le site mais sur
un nombre limité de points d’échantillonnage, en raison de I'équipement important et du co(t élevé
de sa mise en ceuvre.

L’échantillonnage passif offre donc une alternative intéressante a ces deux méthodes, en
permettant une investigation de terrain des taux d’émission.

Récemment plusieurs échantillonneurs passifs ont été développés, comme le PFS (Passive
Flux Sampler) (Shinohara et al., 2007), le PECS (Passive Emission Colorimetric Sensor) (Shinohara et
al., 2008), le ECSMS (Emission Cell for Simultaneous Multi-Sampling) (Yamashita et al., 2010) ou
encore la cellule FLEC couplée avec une fibre SPME (Solid Phase MicroExtraction) (Nicolle et al., 2008
b) et présentés dans le chapitre 1. Bien que la faisabilité des mesures ait été démontrée, ces
méthodes ont été testées sur un nombre limité de matériaux.

Le but du travail présenté dans ce chapitre est la validation d’un échantillonneur passif
permettant la mesure in-situ des taux d’émission en formaldéhyde et en acétaldéhyde basé sur le
préleveur initialement proposé par Shinohara et al. (2007).

La premiére partie de ce travail a été de définir la longueur de diffusion la plus adaptée pour
le préleveur (distance entre le matériau testé et I'adsorbant) sur la base d’essais réalisés sur quatre
types de matériaux avec des capteurs de différentes hauteurs. Ensuite, une large série de matériaux
a été testée afin d’établir une relation linéaire entre la masse collectée par I'échantillonneur et le
taux d’émission du matériau mesuré par la méthode normalisée en chambre d’essai d’émission.
Enfin, les performances de cette méthode (valeur des blancs, limite de détection, conservation, effet
du temps d’échantillonnage et de la température) ont été évaluées au travers d’essais spécifiques
menés en laboratoire.
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I Matériels et méthodes

I.1. Préleveur passif a flux et méthode d’analyse

L'objectif de ce préleveur est de mesurer in situ les taux d’émission en formaldéhyde et en
acétaldéhyde de matériaux afin d’identifier les sources primaires d’émission.

Le préleveur est constitué d’une boite de Pétri de 35,4 mm de diamétre en verre teinté au
fond de laquelle est placé un filtre en fibres de quartz (Whatman) imprégné de 500 uL de 2,4-DNPH
(DiNitroPhénylHydrazine) (Figure 3-1). La solution de DNPH utilisée est fabriquée selon le protocole
décrit par Zhou et Mopper (1990) présenté en annexe 3. Le préleveur est en verre teinté car la 2,4-
DNPH est photosensible.

B?it? de Filtre en fibres de
Pétri en quartz imprégné de
verre teinté 3 4.pNPH

Figure 3-1 : Photographie du préleveur passif.

Le préleveur est ensuite placé directement sur le matériau pour la phase d’échantillonnage
(voir figure 2-1). Le préleveur n’a pas de joint pour assurer I'étanchéité sur le matériau, les joints
risquant d’émettre des COV.

Un gradient de concentration s’établit alors entre la surface du matériau ol la concentration
est générée par I'’émission du matériau et la surface du filtre ol la concentration est proche de zéro
(piégeage des aldéhydes par la DNPH). Les aldéhydes, émis par le matériau échantillonné, diffusent
dans le préleveur et sont piégés sur le filtre.

Aprés une exposition de 6 heures, le préleveur est bouché avec une capsule souple en
polyéthylene (CAPSLUG EC-25) et conservé au congélateur a -20°C avant d’étre analysé.

Pour I'extraction des hydrazones (produits de réaction entre les aldéhydes et la DNPH), le
filtre des échantillonneurs passifs est placé dans un tube a essai, élué avec 5 mL environ
d’acétonitrile et agité une minute au vortex. Les volumes d’acétonitrile utilisés sont déterminés par
pesée.

Ces échantillons sont ensuite analysés par une HPLC (Waters 2695) couplée a un détecteur
UV (Waters 2484). Pour cela, 20 ul de la solution d’extraction sont introduits a I'aide d’une
microseringue dans une colonne chromatographique en phase inverse C18 (Restek ultra C18, 250 x
4,6 mm) et les hydrazones sont identifiés a une longueur d’onde de 365 nm.
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La méthode de séparation utilise un gradient de solvant. L’élution débute avec un mélange
ternaire acétonitrile —tétrahydrofurane (THF)-eau (30 %-20 %-50 %), puis durant les 15 premiéres
minutes, ce gradient évolue pour atteindre un mélange de 65% d’acétonitrile, 5% de THF et 30%
d’eau. Au bout de 21 minutes, ce gradient revient a son mélange initial (Tableau 3-1). Le débit
d’élution appliqué est de 1,5 mL.min™.

Tableau 3-1 : Conditions chromatographique utilisées pour I'analyse des aldéhydes en HPLC.

Temps (Min) % Acétonitrile % THF % Eau
30 20 50
15 65 5 30
21 65 5 30
22 30 20 50
25 30 20 50

Les chromatogrammes obtenus ont I'allure suivante (Figure 3-2)

0,015 %
f
Lo
0.0 =
C
m
i
o o
0,005 E
0,000+
e
400 450 500 550 600 G50 OO 7AD GO0 8&0D 400 950 000 1050 MO0 1150 4243
Minutes

Figure 3-2 : Chromatogramme HPLC d’un prélévement passif sur un matériau, 6 heures d’exposition.
Formaldéhyde : 1,31 ug et acétaldéhyde : 0,60 ug échantillonnés par le capteur passif.

Les temps de rétention des aldéhydes que nous étudions sont les suivants : 4,7 min pour le
formaldéhyde et 5,7 min pour I'acétaldéhyde.

Le formaldéhyde et I'acétaldéhyde sont quantifiés a partir de I'établissement de droites
d’étalonnage en mode externe établies avant le début des mesures, a partir d’ hydrazones
commerciales (CHEM SERVICE) du formaldéhyde et de 'acétaldéhyde.

Ces droites d’étalonnage, donnant l'aire du pic obtenu en HPLC en fonction de la
concentration en composé, sont linéaires pour des concentrations allant de 0,7 a 2000 pg.L" en
hydrazones et leurs coefficients de corrélation est supérieur a 0,99. Avant chaque série d’analyse, un
point de contrdle de cette droite de calibration est analysé afin de vérifier la réponse de I'HPLC. Une
déviation du coefficient de réponse inférieure a 5 % est acceptée.
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[.2. Méthode en chambre d'essai d'émission

Le principe de cette méthode en chambre d’essai d’émission, est de déterminer le taux
d’émission, par unité de surface, du formaldéhyde émis par des produits de construction ou
d’ameublement. Les essais sont effectués dans des conditions de température, d’humidité relative,
de taux de renouvellement d’air reproduisant celles d’un environnement intérieur. Le taux
d’émission du produit soumis a I'essai est déterminé a partir de la concentration de I'air dans la
chambre d’émission.

L’échantillon a analyser est placé dans la chambre d’essai d’émission et les prélévements
sont effectués a la sortie de I'enceinte aprés avoir laissé le systéme se stabiliser pendant au moins 6
heures, afin d’atteindre un état d’équilibre de I'émission et de la concentration. Pour déterminer la
concentration dans la chambre d’émission, des prélevements actifs sur des cartouches Sep-pack
Waters imprégnées de 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH) sont effectués. Le débit de préléevement,
assuré par une pompe (N86NK, KNF) et régulé par un régulateur de débit massique (RDM), est de 200
mL.min™, et la durée d’un prélevement est d’une heure, soient 12 litres prélevés.

La méthode utilise une enceinte cylindrique en verre congue par Garcia-Fouqué (1998) dans
le cadre de sa thése. Son volume est de 36 litres, sa longueur de 50 cm et son diamétre interne de 30
cm. Les parois sont en verre borosilicaté. Sur un des cotés, un couvercle est adapté pour permettre
d’ouvrir aisément I'enceinte (Figure 1-9 : chambre cylindrique). Un plateau de verre sur lequel est
placé I’échantillon sépare la partie supérieure de I'enceinte de la partie inférieure ou I’air est mis en
mouvement par trois ventilateurs (Figure 3-3).

Un générateur d’air zéro (CLAIND), alimenté par un compresseur, assure la production d’air
épuré (air zéro). Ce générateur alimente deux voies, la voie 1 qui produit de I'air zéro sec et la voie 2
qui fournit de I'air zéro humide par passage du flux d’air a travers un barboteur rempli d’eau
déminéralisée. Les flux d’air humide et d’air sec sont réunis avant I'introduction dans la chambre
d’essai d’émission. Leurs débits sont contr6lés par des régulateurs de débit massique et la somme de
ces deux débits est d’environ 300 mL.min™.

Les mesures de taux d’émission réalisées a I'aide de la chambre d’essai d’émission, ont été
faites selon le protocole défini dans la norme 16000-9 relative aux dosages de |’émission de
composés organiques volatils de produits de construction et d’objets d’équipement. Les conditions
gue nous avons appliquées sont les suivantes :

- Un débit de sortie d’air de la chambre au moins égal a 95 % du débit d’entrée d’air.

- Un débit de prélevement inférieur a 80 % du débit d’entrée d’air.

- Une température de 23°C + 2°C

- Une humidité relative de 50 % + 5 %

- Une vitesse de I'air a proximité de la surface de I’échantillon comprise entre 0,1 et 0,3

m.s™.

La température et 'humidité relative ont été suivies en continu a I'aide d’un boitier Testo
400 et d’une sonde multifonction permettant de mesurer simultanément la température, I’'humidité
relative et la vitesse de I'air (ref : 0635.154).
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La vitesse de I'air utilisée en chambre d’émission est de 'ordre de celle mesurée dans des
environnements intérieurs, de 0,1 m.s™ (Baldwin and Maynard, 1998).

Le taux de charge de la chambre d’essai d’émission est le rapport de la surface de
I’échantillon sur le volume de la chambre d’émission, exprimé en m2.m>,

Kelly et al. (1999) ont choisi d’utiliser un taux de charge de 0,46 m%m™ pour tous les
matériaux a base de bois qu’ils ont testés. Salthammer (1997) a utilisé un taux de charge de 1 m2m™
et Wilke et al. (2004) ont choisi 0,4 m2.m>.

La surface des échantillons utilisés dans notre cas est de 0,02 m?, ce qui correspond a un taux
de charge de 0,57 m2.m>, étant donné le volume de I'enceinte utilisée (36 L). Ce taux de charge a été
retenu car il est dans la gamme de ceux trouvés dans la littérature.

Pour des mesures en chambre d’exposition, Salthammer (1997) utilise un taux de
renouvellement de 1,0 h?, Kelly et al., (1999) quant a lui utilise 0,3 h™ et Wilke et al,, (2004), 0,5 h™.
Ce taux correspond au débit d’entrée d’air dans I’enceinte divisé par le volume de I'enceinte. Celui
qui a été appliqué lors de nos mesures est de I'ordre de 0,5 h™, ce qui correspond & un taux de
renouvellement d’air habituellement retrouvé dans des environnements intérieurs faiblement
ventilés (Guo et al., 2008).
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Figure 3-3 : Schéma du dispositif expérimental, chambre d’essai d’émission.

Apres le préléevement, les cartouches sont éluées avec 3 mL d’acétonitrile puis I'éluat est
analysé en HPLC en appliquant la méme méthode que celle utilisée pour le capteur passif (voir
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paragraphe 1.1). Le taux d’émission du matériau échantillonné est calculé de la fagon suivante
(équation 3-1) :

T= C.,,xaxV,

S

ol T est le taux d’émission (pg.m2.h?), C., la concentration en composé dans la chambre

(3-1]

ech

d’essai d’émission en ug.m"3, a le taux de renouvellement d’air en h™, V., le volume de la chambre
d’essai d’émission (m?) et Sech, la surface de I’échantillon exposé (m?).

I Théorie de la détermination du taux d'émission a l'aide
de I'échantillonneur passif

L’échantillonnage passif appliqué a la mesure des émissions de matériaux peut étre défini
comme un transfert de molécules par diffusion d’une surface émettrice jusqu’a une surface de
prélevement dans un volume d’air statique. Le polluant est piégé sur la surface d’échantillonnage,
puis la masse de composé échantillonnée est analysée au laboratoire.

Lorsque des composés sont émis par un matériau, trois processus interviennent :

- La diffusion a I'intérieur du matériau

- L’équilibre de partition du composé entre la phase solide et la phase gazeuse

- La diffusion dans la couche limite de diffusion entre la surface du matériau et I'air ambiant.

Dans un état d’équilibre, le transfert de masse a I'intérieur du matériau source et le flux de
composés dans la couche limite de diffusion sont égaux, donc le taux d’émission de la source est
limité par le processus qui a la plus faible vitesse.

Le taux d’émission d’un solide exposé a I'air est exprimé par I’équation 3-2 suivante (loi de
Fick) (Figure 3-4 (A)) :
dc c -C

T=-D—=-D-2 = [3-2]
dx L

dans laquelle T est le taux d’émission du matériau en ug.m-2.s, C, est la concentration du
composé dans I'air en ug.m>, C,, la concentration du composé a la surface du matériau en pg.m?, L,
I’épaisseur de la couche limite de diffusion en m et D le coefficient de diffusion moléculaire du
composé d’intérét en m>s™.

Lorsqu’un préleveur est placé sur le matériau, la diffusion des molécules du matériau source
au média de piégeage est modifiée consécutivement au changement de gradient de concentration
(Figure 3-4 (B)).
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Le flux d’émission échantillonné par le préleveur peut alors étre exprimé de la fagon suivante
(équation 3-3) :

m dC C,—C

s Pa T >

ou m est la masse de formaldéhyde collectée sur le filtre en g, t est la durée d’exposition en

1

heure et S est la surface échantillonnée en m2. / est la longueur de diffusion ou encore I'épaisseur de
la couche d’air dans le préleveur et C,, la concentration du composé dans la phase gazeuse a la
surface du média de piégeage en pg.m™.

Si I'on fait I'hypothese que I'efficacité de piégeage au niveau de la surface d’échantillonnage
est de 100 %, la concentration C,;, peut étre considérée comme égale a zéro. D’ol I'équation 3-4 :

m C,
S = DT [3-4]

Au-dela d’une certaine longueur de diffusion, le taux d’émission est limitée par le processus
de diffusion des molécules dans la phase gazeuse a I'intérieur du préleveur (processus le plus lent) et
la concentration a la surface du matériau (C,) n’est pas modifiée par la présence de I’échantillonneur.
C'est-a-dire que le taux d’émission du matériau reste constant en présence du préleveur lorsque la
hauteur de prélevement est supérieure a une hauteur limite. D'ol C’;=C. ; I'’équation 3-4 devient
donc (équation 3-5) :

m C

T _p=s
ts / [3-5]

La hauteur limite de prélévement est la hauteur a laquelle le gradient de concentration établi
dans le préleveur est identique a celui existant dans I'air en I'absence de préleveur. Cette hauteur est
donc calculée a partir des équations 3-2 et 3-3.

Ca _Cs _ Cab _C's
L /

Dans cette égalité, et comme décrit précédemment, nous considérons que C.,=0 et que

[-6]

lim

C’s=C,. Nous obtenons donc, /;,, égale a (équation 3-7) :

lim — C —C C (3-7]

m
D’apres I'équation 3-5, en remplacant DC, par — I dans I'équation 3-2, le taux d’émission du
matériau peut alors s’écrire (équation 3-8) :
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Figure 3-4 : Représentation schématique des transferts de masse dans I'air ambiant et dans le
préleveur passif. C, est la concentration en composé dans I'air intérieur, C; est la concentration en
aldéhyde dans I'air a la surface du matériau, C,, est la concentration en composé dans le matériau et
C,» est la concentration de composé dans I'air a la surface du média de piégeage, L est I’épaisseur de
la couche limite de diffusion, | est I’épaisseur de la couche d’air dans le préleveur et |, est la hauteur
minimum pour laquelle I’émission du matériau n’est pas modifiée par la présence du préleveur.

m _SLT-DC.5

D’ou t / [3-9]

Comme le montre I'équation 3-9, lorsque la distance de diffusion dans I’échantillonneur est
supérieure a la hauteur limite, il y a une relation de linéarité entre la masse échantillonnée et le taux
d’émission du matériau (T). Cette équation met aussi en évidence une relation linéaire entre la masse
collectée sur le filtre (m) et I'inverse de la hauteur de prélevement (/).

Lorsque la longueur de diffusion choisie (I) est inférieure a la hauteur limite (/;,), la diffusion
dans le matériau devient le processus limitant (c'est-a-dire ayant la plus faible vitesse). La
concentration a la surface du matériau en présence d’un échantillonneur va diminuer, ainsi que le
taux d’émission (Figure 3-4 (C)). Dans ce cas, le taux d’émission du matériau n’est plus relié
linéairement a la masse collectée par le préleveur. Par conséquent, ce cas est a éviter pour établir
une relation entre la masse échantillonnée et le taux d’émission du matériau.

Le flux d’émission mesuré par le préleveur est donc fonction de la hauteur du préleveur, ainsi
que du taux d’émission du matériau échantillonné. En effet, d’apres I'équation 3-7 rappelée ci-
dessous, lorsque la concentration a la surface du matériau, C;, est du méme ordre de grandeur que la
concentration dans I'air C,, c'est-a-dire dans le cas d’un matériau faiblement émetteur, /;,, est trés
supérieur a I'épaisseur de la couche limite de diffusion, L. Dans le cas contraire, ol la concentration a
la surface du matériau est tres supérieure a la concentration dans I'air, /;;,, tend vers L.
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lim — C —C C (3-7]

Afin de mettre en évidence les deux cas de figure présentés ci-dessus et de choisir la
longueur de diffusion adéquate pour laquelle le processus limitant est le transfert dans la colonne
d’air, c'est-a-dire le cas ol la masse collectée est reliée linéairement avec le taux d’émission et avec
I'inverse de la longueur de diffusion, des tests avec différentes longueurs de diffusion sont

nécessaires.

Il Résultats

I1l.1.Taux de recouvrement analytique

Le taux de recouvrement est calculé comme étant le ratio entre la masse de composé
mesurée par l'analyse en HPLC et la masse de composé contenue dans la solution de dopage
déposée sur le filtre.

Pour cela, 6 filtres ont été imprégnés de DNPH, puis dopés avec un volume de 100 pl d’une
solution de formaldéhyde et d’acétaldéhyde dilués dans de I'acétonitrile (2,0 ug de formaldéhyde et
1,2 pg d’acétaldéhyde par aliquot).

Le taux de recouvrement analytique moyen (+ écart-type) est de 99,4 + 1,1 % pour le
formaldéhyde et de 98,2 + 8,2 % pour I'acétaldéhyde. Ces deux taux de recouvrement ne sont donc
pas significativement différents de 100 %, la récupération des masses dopées sur les filtres peut donc

étre considérée comme totale.

l11.2.Choix de la hauteur de prélevement

Afin de vérifier la relation de linéarité entre la masse collectée par I'échantillonneur et
I'inverse de la longueur de diffusion et ainsi, de sélectionner une hauteur d’échantillonneur pour
laquelle la diffusion dans la couche d’air contréle le transfert de masse (équation 3-7), des séries de
prélevements sur différents matériaux émetteurs de formaldéhyde et d’acétaldéhyde, ont été
effectuées avec des préleveurs ayant des longueurs de diffusion de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 et 60
mm. Pour chaque longueur de diffusion, trois répétitions ont été effectuées. La durée
d’échantillonnage a été de 6 heures et la température a été maintenue a 23°C pour se placer dans les
mémes conditions que celles des préléevements actifs.

La figure 3-5 suivante présente les différents matériaux utilisés pour la détermination de la
hauteur de prélévement. Ces matériaux sont vendus dans des magasins de bricolage et sont tres
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utilisés en environnements intérieurs notamment en raison de leur facilité d’utilisation et de leur
faible colt. Ce sont des panneaux de fibres de bois de différents calibres, émetteur de formaldéhyde

et un enduit de rebouchage, tres émetteur d’acétaldéhyde.

Figure 3-5 : Photos des différents matériaux utilisés pour le choix de la hauteur de prélévement. De
gauche a droite : médium, aggloméré, OSB (Oriented Standard Board) et enduit de rebouchage.

Le médium ou MDF (Medium Density Fiberboard) est une plaque de fibres agglomérées, tres
homogene, utilisé pour la fabrication de moulures ou de plinthes, ainsi que de parquets et de petits
mobiliers.

L'aggloméré est de la fibre de bois collée moins homogéne que le médium. Les copeaux de
bois sont plus grossiers. Il est utilisé en environnement intérieur pour la fabrication de cloisons ou de
parois ainsi que la fabrication de meubles.

L’OSB est un matériau trés grossier, constitué de copeaux de bois de 3 a 5 mm d’épaisseur et
allant jusqu’a 8 cm de long. Il est principalement utilisé en environnement intérieur pour la
fabrication de cloisons et de meubles.

L'enduit de rebouchage se présente sous forme d’'une pate blanche. Afin d’étre
échantillonné, il a été placé dans une boite de Pétri de 12 cm de diametre et laissé a sécher 14 jours
avant les essais.

Les droites ci-dessous (Figure 3-6), présentent la masse de formaldéhyde échantillonnée par
heure en fonction de I'inverse de la longueur de diffusion du préleveur. Elles ont été tracées a partir
de mesures réalisées sur deux plaques de médium, de 3 mm et 1 cm d’épaisseur respectivement, sur
une plaque d’aggloméré de 1,5 cm d’épaisseur, et sur une plaque d’OSB de 2 cm d’épaisseur. Ces
plagues ont toutes été découpées pour avoir une taille de 15 cm de long par 10 cm de large lors de
I"'achat en magasin.
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Figure 3-6 : Masse de formaldéhyde collectée par heure en fonction de I'inverse de la longueur de
diffusion pour 4 matériaux analysés différents et une durée de prélévement de 6 heures.

Les taux d’émission en formaldéhyde de ces matériaux, mesurés par la méthode de la

© 2012 Tous droits réservés.

chambre d’essai d’émission, sont compris entre 21,8 pg.m2.h™ pour 'OSB et 251,4 pg.m>.h™ pour
I'aggloméré. lls couvrent donc une large gamme d’émission.

Sur les graphiques ci-dessus, la masse de formaldéhyde collectée est inversement
proportionnelle a la longueur de diffusion lorsque cette hauteur est supérieure a une hauteur limite
de 10 ou 15 mm selon le matériau.

L
- C
1_70

C

s

D’aprés I'équation 3-7, / , la longueur limite (identifiée sur la figure 3-6 par une

lim

rupture de linéarité) a tendance a augmenter lorsque la différence de concentration entre la surface
du matériaux et la surface de I'adsorbant est importante et donc, le taux d’émission du matériau
augmente, ce qui est conforme a ce que nous observons expérimentalement. En effet, lorsque le
taux d’émission du matériau échantillonné augmente, la longueur limite a tendance a augmenter.

Les valeurs de hauteur limite comprises entre 10 et 15 mm, trouvée lors de ces essais, sont
proches de I'épaisseur de la couche limite de diffusion (L) en environnement intérieur donnée dans la

92

http://doc.univ-lille1.fr



These d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010
Chapitre 3 Développement d’un échantillonneur passif pour la mesure des taux d’émission de matériaux

littérature, comprise entre 10 et 30 mm (Zhang et al., 1995). Il est toutefois difficile d’évaluer la
hauteur de la couche limite de diffusion étant donné qu’elle varie en fonction du matériau
échantillonné.

Les coefficients de corrélation des droites sont satisfaisants puisqu’ils sont supérieurs a 0,95,
sauf dans le cas de I'OSB. Pour I'OSB le faible coefficient de corrélation peut s’expliquer par le faible
taux d’émission de ce matériau (21,4 ug.m%h") mais aussi par sa structure hétérogéne. En effet ceci
pourrait refléter une hétérogénéité des émissions a la surface de ce matériau.

Le méme essai a été réalisé pour l'acétaldéhyde, sur un matériau émetteur (enduit de
rebouchage). Ce dernier avait un taux d’émission, mesuré par la méthode de la chambre d’essai
d’émission, de 58 ug.m2h™ en acétaldéhyde.

Le résultat obtenu est présenté sur la figure 3-7 ci-dessous :

Longueur de diffusion en mm
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Figure 3-7: Masse d’acétaldéhyde collectée par I'échantillonneur en fonction de l'inverse de la
longueur de diffusion, taux d’émission : 58 ug.m™.h™ (pour 6 heures de prélévement).

D’apres la figure 3-7, un domaine de proportionnalité entre la masse d’acétaldéhyde
collectée par le capteur et lI'inverse de la longueur de diffusion est trouvé pour des longueurs
supérieures a 10 mm. Toutefois, le coefficient de corrélation de cette droite est plus faible que ceux
obtenus lors des tests effectués pour le formaldéhyde. Ceci peut étre di a I'hétérogénéité de
I’émission du matériau échantillonné ou a un défaut de répétabilité des mesures effectuées avec le
capteur. La répétabilité des mesures d’acétaldéhyde a fait I'objet de tests spécifiques présentés dans
un paragraphe suivant (I11.4.2.).

La longueur de diffusion qui a finalement été choisie est de 20 mm, puisqu’elle appartient au
domaine de linéarité de tous les matériaux testés que ce soit pour les émissions de formaldéhyde ou
d’acétaldéhyde et qu’elle permet d’avoir la sensibilité de mesure la plus élevée.
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I1l.3.Etablissement des droites d'étalonnage de I’échantillonneur
passif pour la mesure du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde

Les droites d’étalonnage du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde ont été établies a partir de
mesures réalisées par la méthode de la chambre d’essai d’émission et par des prélévements a I'aide
du capteur passif sur une large gamme de matériaux.

Les matériaux utilisés pour établir ces droites d’étalonnage ont été achetés dans un magasin
de bricolage ; ce sont donc des produits d’utilisation courante. Les matériaux échantillonnés sont :
quatre plaques de médium, deux d’agglomérés, deux d’OSB, une de contreplaqué, un enduit de
lissage, un enduit de rebouchage et une dalle de plafond (Figure 3-8). Tous les matériaux solides ont
été découpés en plaque de 10 x 15 cm. Les enduits ont été placés dans des boites de pétri de 12 cm
de diameétre a température ambiante, sous une hotte, pendant 14 jours, pour que le produit seche
totalement. Deux boites de pétri contenant des masses identiques de produit ont été utilisées pour
chaque série de mesures.

Ces matériaux échantillonnés ont été choisis car ils avaient des taux d’émission trés
différents les uns des autres, permettant de tracer des droites d’étalonnage couvrant une large
gamme d’émission en formaldéhyde et en acétaldéhyde.

Comme décrit précédemment dans le paragraphe Ill.2, le médium est un panneau de fibres
de structure trés homogene. Sur les quatre médiums utilisés, trois ont des épaisseurs différentes, de
3, 10 et 22 mm et un est teinté et a une épaisseur de 10 mm.

Les agglomérés échantillonnés sont des panneaux de fibres de structure plus grossiere, 'un
est brut, 'autre est teinté et tous les deux font 10 mm d’épaisseur.

Les deux OSB utilisés sont identiques mais achetés a des moments différents et ont une
épaisseur de 22 mm.

Le contreplaqué est constitué de plaques de bois superposées perpendiculairement les unes
aux autres. Celui utilisé dans cette étude fait 1 cm d’épaisseur.

L'enduit de rebouchage et I'enduit de lissage se présentent sous la forme de pates blanches
compactes. L'enduit de lissage a cependant une texture moins grossiére.

La dalle de plafond est constituée d’un centimetre de fibres isolantes agglomérées
recouvertes sur un coté par un enduit blanc (coté visible dans les pieces ou elles sont placées). Les
prélevements ont été effectués sur ce coté.

Pour chague matériau, un essai comprenant 6 préleveurs passifs a été réalisé et les résultats
ont été comparés a 2 essais effectués selon la méthode normalisée de la chambre d’essai d’émission.
Les échantillonneurs utilisés avaient une hauteur de 20 mm, comme retenue dans le paragraphe
précédent. La durée de prélevement a été de 6 heures pour la méthode passive et la température a
été maintenue a 23 °C.

La droite d’étalonnage de la réponse du préleveur passif, établie pour la mesure des taux
d’émission de formaldéhyde, a été réalisée a partir de tests réalisés sur 10 matériaux différents dont
trois ont été analysés deux fois a quelques semaines d’intervalles (Figure 3-8).
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Figure 3-8 : Droite d’étalonnage du capteur passif pour le formaldéhyde. Masse collectée par le
préleveur en fonction du taux d’émission de différents matériaux mesurés en chambre d’exposition

Une relation de linéarité entre la masse de formaldéhyde collectée a l'aide de
I’échantillonneur passif et le taux d’émission du matériau mesuré en chambre d’essai d’émission a
été établie sur une large gamme d’émissions, comprises entre 21 et 413 ug.m>h™. Le coefficient de
corrélation de cette droite est satisfaisant (R>0,98).

Le matériau le plus émetteur est I'enduit de lissage avec un taux d’émission de 413 pg.m2.h™.
Son taux d’émission diminue cependant trés rapidement dans le temps. En quelques semaines, il
décroit jusqu’a un taux d’émission quasiment nul en formaldéhyde. Les différents panneaux de
particules ont des taux d’émissions disparates allant de 21 & 255 pg.m2.h™. L’OSB, semble avoir un
taux d’émission en formaldéhyde relativement faible, puisque les deux plagues échantillonnées ont
respectivement des taux de 21 et 31 ug.m>.h™". Contrairement aux enduits, le taux d’émission de ces
plaques de bois diminue tres lentement au cours du temps. En effet, le taux d’émission d’une plaque
de médium diminue seulement de 250 & 118 pg.m™2.h™ en trois mois.

De la méme facon que pour le formaldéhyde, la droite d’étalonnage pour I'acétaldéhyde a
été établie a partir des résultats de 9 séries de 8 échantillonneurs passifs (Figure 3-9). Les matériaux
utilisés sont de I'enduit de rebouchage, du contreplaqué et de I'OSB. Il a été difficile de trouver des
matériaux émetteurs en acétaldéhyde, c’est pourquoi nous avons utilisé le méme enduit de
rebouchage, échantillonné plusieurs fois a quelques jours d’intervalle. En effet, cet enduit émet
beaucoup d’acétaldéhyde mais son taux d’émission diminue trés rapidement au cours du temps. Il a
ainsi été possible d’obtenir plusieurs points avec des taux d’émission différents, compris entre 51 et
291 ug.m>h.
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Figure 3-9: Droite d’étalonnage du préleveur passif pour I'acétaldéhyde. Masse collectée par le
préleveur en fonction du taux d’émission mesuré en chambre d’essai d’émission.

La droite d’étalonnage tracée couvre une large gamme d’émission comprise entre 15 et 291
ug.m>h™. Elle a un coefficient de corrélation assez moyen (R=0,92). Ceci est dii en grande partie a
I’'hétérogénéité des émissions des matériaux échantillonnés et de fagon secondaire a un manque de
répétabilité des mesures réalisées a 'aide du capteur passif. Ce point sera étudié spécifiquement
dans le paragraphe 111.4.2.

A partir des équations des deux droites d’étalonnage présentées ci-dessus, la masse de
formaldéhyde et d’acétaldéhyde collectée par le préleveur peut étre convertie en taux d’émission en
appliquant I’équation 3-10 suivante :

T — mprélevée Xi

[3-10]
t a

Ou T est le taux d’émission en ug.m'z.h'l, M preievee €5t la masse de composé prélevée en pg, t
est le temps d’exposition en h et o est le coefficient directeur de la droite d’étalonnage.

Cette équation sera utilisée par la suite pour le calcul des taux d’émission des matériaux
investigués.

[11.3.1 Limites de la comparaison entre les deux méthodes de mesure
des taux d’émission

Lors de I'établissement de la droite d’étalonnage pour la mesure du formaldéhyde, les taux
d’émission mesurés par la méthode passive et par la méthode de référence de certaines séries
n’étaient pas en accord avec les résultats déja obtenus. Le taux d’émission mesuré par la méthode de
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référence semblait beaucoup trop élevé par rapport a la quantité de formaldéhyde échantillonnée
par la méthode passive.

Apres avoir laissé ces matériaux, 3 mois a température ambiante dans le cas de I'OSB et 72
heures a I'’étuve a 65 °C suivi de 12 jours a température ambiante pour le médium, les points obtenus
se plagaient sur la droite d’étalonnage du capteur (Figure 3-10).
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Figure 3-10: Masse en formaldéhyde échantillonné en fonction du taux d’émission mesuré en
chambre d’essai d’émission sur deux matériaux différents. Tests réalisés juste aprés I'achat du
matériau et aprés un temps de stockage.

Ces deux matériaux échantillonnés ont été découpés en plaque de 10 x 15 cm au moment de
I’achat en magasin et analysés rapidement aprés. D’apres la figure 3-10, les taux d’émission obtenus
en chambre d’émission ont fortement diminué entre les deux séries de mesures pour les deux
matériaux. Or, le taux d’émission mesuré en chambre d’émission est la somme des émissions de la
surface et de la tranche du matériau et, dans le cas de ces matériaux, I'aire de la tranche correspond
a 20 % de la surface totale des matériaux échantillonnés. Les mesures de taux d’émission réalisées a
I'aide du capteur passif, quant a elles, correspondent uniquement aux émissions de la surface du
matériau recouverte par I’échantillonneur.

Le second test donne pour les deux matériaux, un résultat en accord avec la droite
d’étalonnage. Il semble que les émissions de la tranche soient a I'origine des écarts entre les deux
méthodes de mesure. Ces émissions ont diminué pendant la phase de stockage de I'échantillon et
tendent a s’égaliser avec celles de la surface du matériau.
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l1l.4.Performances du capteur

[11.4.1 Valeurs des blancs et limites de détection

Les blancs correspondent a des préleveurs préparés mais non exposés. Toutefois, ce sont des
capteurs fermés qui ont été placés a 23°C dans I'enceinte climatique en méme temps que les
capteurs passifs utilisés lors de tests sur les matériaux. Ces capteurs fermés permettent d’évaluer la
contamination au cours des phases de préparation et de préléevement, notamment la pureté de la
solution de DNPH.

La masse moyenne de formaldéhyde dans ces blancs, calculée a partir de I'extraction et de
I'analyse de 19 filtres, est de 34 + 12 ng. Cette valeur étant significative, elle a été soustraite de la
masse de formaldéhyde mesurée lors des prélevements.

De méme, pour I'acétaldéhyde, la masse moyenne de composé dans des capteurs passifs non
exposés est de 70 = 18 ng (n=19) et cette masse a également été soustraite des masses prélevées.

La limite de détection correspond a trois fois I'écart-type mesuré sur les blancs convertie en
taux d’émission a 'aide des équations des droites d’étalonnage établies précédemment. Les limites
de détection des taux d’émission est de 1,2 ug.m>h et de 8,2 ug.m=h™ pour respectivement le
formaldéhyde et 'acétaldéhyde. Ces limites de détection ont été déterminées pour 6 heures
d’exposition. Compte tenu des taux d’émission des matériaux échantillonnés précédemment (de
I'ordre de quelques pg), ces valeurs apparaissent suffisantes. Shinohara et al. (2007) obtiennent une
limite de détection pour la mesure du taux d’émission du formaldéhyde de 0,93 ug.m™>h™ pour une
durée d’échantillonnage de 8 heures. La limite de détection que nous avons calculée est supérieure,
mais elle a été établie pour 6 heures d’exposition. Notre limite de détection du formaldéhyde
calculée pour 8 heures d’exposition serait de 0,89 ug.m>h™. Elle est donc proche de celle établie par
Shinohara et al., (2007) pour le méme type de préleveur.

[11.4.2 Répétabilité

Afin d’évaluer la précision des mesures réalisées a I'aide du préleveur passif, le coefficient de
variation moyen a été calculé sur la base de plusieurs série de réplicats réalisés sur des matériaux
émetteurs. Il correspond a la moyenne des pourcentages de variation de chaque série de
prélevements (Tableau 3-2).

Pour le formaldéhyde, 9 séries de 6 réplicats ont été réalisées sur 9 matériaux ayant des taux
d’émission allant de 21 a 413 pg.m™2.h™. Pour 'acétaldéhyde, ce coefficient a été établi a partir de 10
séries de 8 réplicats réalisées sur des matériaux présentant une émission allant de 15 a 291
pg.m>h™.
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Tableau 3-2 : Coefficients de variation moyens des mesures de formaldéhyde et d’acétaldéhyde
réalisées a l'aide du capteur passif.

Nombre Nombre de Taux d'émission Coefficient de

d'essais | préleveurs exposés (ug.m'z.h_l) variation (%)
Formaldéhyde 9 6 21-413 7,8 (3-15)
Acétaldéhyde 10 8 15-291 19,7 (4-40)

Le coefficient de variation moyen de l'acétaldéhyde est 2,5 fois plus élevé que celui du
formaldéhyde alors que ces deux coefficients ont été déterminés pour un nombre de matériaux
similaire et une gamme d’émissions comparable. De plus, I'amplitude de la plage de variation des
coefficients individuels de chaque série est trés différente d’'un composé a I'autre. Cette plage varie
entre 3 et 15 % pour le formaldéhyde et entre 4 et 40 % pour |'acétaldéhyde.

Comme le montre la figure 3-11, ci-dessous, le coefficient de variation du formaldéhyde de
chaque série de préléevements diminue lorsque le taux d’émission mesuré augmente. Plus le
matériau est émetteur de formaldéhyde, plus le résultat donné par la méthode passive est précis.

16
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Taux d'émission en p.g.m'z.h'1

Figure 3-11 : Coefficient de variation des mesures de formaldéhyde en fonction du taux d’émission
mesuré.

Les deux coefficients de variation les plus élevés (figure 3-11) correspondent a des
prélevements effectués sur de 'OSB qui est le matériau ayant le plus faible taux d’émission en
formaldéhyde. Ce matériau a, de plus, une structure grossiére pouvant entrainer une émission de
formaldéhyde hétérogene a sa surface.

La figure 3-12 présente le coefficient de variation pour les mesures d’acétaldéhyde en
fonction du taux d’émission. Contrairement aux résultats obtenus pour le formaldéhyde, aucune
tendance n’est observée entre les coefficients de variation des mesures d’acétaldéhyde et le taux
d’émission.
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Figure 3-12 : Coefficient de variation des mesures d’acétaldéhyde en fonction du taux d’émission
mesuré.

Les deux coefficients de variation les plus faibles ont été enregistré pour 'OSB (4%) et le
contreplaqué (12%) qui sont les deux essais qui n’ont pas été réalisés sur de I'enduit de rebouchage.

Dans le but de comprendre I'origine du manque de répétabilité des mesures d’acétaldéhyde,
deux séries de prélevements ont été réalisées consécutivement, sur de I'enduit de rebouchage, aux
mémes emplacements. Huit échantillonneurs ont été exposés par série.

Le tableau 3-3 ci-dessous présente la masse en acétaldéhyde collectée sur chaque filtre, pour
les deux séries de mesures, ainsi que la masse moyenne, |'écart-type et le pourcentage de variation

de chaque série de prélevements.

Tableau 3-3 : Masses d’acétaldéhyde collectées par les échantillonneurs en ug pour deux séries de
prélevements, effectuées consécutivement, aux mémes emplacements, sur de I’enduit de rebouchage.

Emplacement Série 1 Série 2

1 1,64 1,83

< 2 2,42 2,65
E 2

e = 3 2,38 2,53

g s 4 1,68 1,71

5 2 5 2,46 2,46
c o

g 6 2,35 2,32
8 o

S 7 0,97 0,81

8 1,62 1,65

Moyenne 1,94 2,00

Ecart-type 0,54 0,62

% de variation 28,00 30,96

Les masses d’acétaldéhyde collectées d’une série a I'autre, sur un méme emplacement sont
similaires. Par contre, dans une méme série, les masses prélevées varient de 1 a 2,5 ug (Figure 3-13).
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Figure 3-13 : Taux d’émission (ug.m>.h™) de I'acétaldéhyde mesurés consécutivement lors de deux
séries de mesures passives effectuées sur les mémes emplacements.

La dispersion des points obtenue lors de I'établissement de la droite de correspondance pour
I'acétaldéhyde entre la réponse du capteur et le taux d’émission est principalement due a
I'hétérogénéité des émissions a la surface des matériaux testés. Etant le seul parmi tous les
matériaux testés a avoir un taux d’émission important en acétaldéhyde, I'enduit de rebouchage a
tout de méme été utilisé pour établir la droite d’étalonnage du préleveur en acétaldéhyde.

Avec I'étalonnage actuel une quantification précise des émissions n’est pas réalisable. Il peut
néanmoins fournir plutét une estimation semi-quantitative du taux d’émission d’un matériau. Pour
ces raisons, I"évaluation de la réponse du capteur n’a pas été approfondie pour I'acétaldéhyde.

Pour améliorer la précision des mesures d’acétaldéhyde, il serait nécessaire de trouver un
matériau émetteur d’acétaldéhyde présentant des émissions importantes et homogénes afin de
pouvoir affiner la droite d’étalonnage du capteur passif qui a été établie.

Pour le formaldéhyde, des mesures de répétabilité sur site ont été effectuées.

Dans des chambres de résidences étudiantes (résultats d’application du capteur présentés
dans le chapitre 4), des doublons ont été réalisés sur plusieurs matériaux de construction et
d’ameublement. Les résultats sont présentés dans la figure 3-14 ci-dessous :
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Figure 3-14 : Taux d’émission (ug.m>.h™) du formaldéhyde mesurés deux fois, simultanément, sur le
méme matériau dans un environnement réel.

Les mesures faites en doublon sur les différents matériaux sont en accord (la pente de la
droite de 0,94 et R=0,99). D’apres ces résultats, il est possible d’en déduire que les mesures de
formaldéhyde effectuées avec le préleveur passif dans un environnement réel sont répétables.

l11.5.Autres parametres d’évaluation concernant la mesure du
formaldéhyde a 'aide du capteur passif

Le paragraphe suivant présente les résultats de certains parameétres pour I'évaluation de la
réponse du capteur pour les mesures de formaldéhyde uniquement. Les parameétres
supplémentaires qui ont été évalués sont la conservation des échantillonneurs avant et apres
exposition a -20°C, I'influence de la durée d’exposition et I'influence de la température sur la mesure
des taux d’émission.

[11.5.1 Conservation des préleveurs avant et aprés I’échantillonnage

La conservation des préleveurs a été évaluée jusqu’a 21 jours avant I’échantillonnage et
jusqu’a 14 jours apres exposition a -20°C. Préalablement, des essais de conservation au frigo a 4 °C
ont été réalisés. Ces essais n’ayant pas été concluants pour la durée de conservation souhaitée, une
température plus basse de -20°C a été retenue.
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= Conservation des capteurs passifs avant I'exposition

Afin d’estimer la stabilité des échantillonneurs avant prélévement, 4 séries de 6 préleveurs
ont été préparés. Une série a été analysée dans la journée, alors que les trois autres séries ont été
placées au congélateur a -20°C, et analysées 7, 14 et 21 jours apres. Un test ANOVA (Analysis Of
Variance) a été effectué afin de comparer les résultats obtenus a un degré de confiance de 95 %
(Marchand et al., 2008). Les résultats sont présentés dans le tableau 3-4, ci-dessous.

Tableau 3-4 : Masses de formaldéhyde en ug présentes dans les capteurs passifs analysés le jour de
leur préparation, puis 7, 14, et 21 jours apreés et conservés a -20°C (N=6)

JO 17 J14 121 Test ANOVA
MoyennezEcart-type 0,028+0,005 | 0,021+0,003 | 0,026+0,009 | 0,033+0,012 P=0,111

Les résultats du test ANOVA effectué sur cette série de données ne montrent pas de
différences significatives entre les groupes.

Il est donc possible de conserver les filtres imprégnés pendant une période de 21 jours a
-20°C avant leur exposition.

= Conservation des capteurs passifs apres |'exposition

La conservation aprés exposition a été évaluée a partir de I'exposition de 3 séries de 6
préleveurs sur un matériau émetteur en formaldéhyde. Le matériau choisi était un médium avec un
taux d’émission de 117 ug.m>h™. La premiére série a été analysée le lendemain de I'exposition, la
deuxieme et la troisieme aprés respectivement 8 et 15 jours de stockage a -20°C. Le tableau 3-5
rassemble les résultats obtenus.

Tableau 3-5 : Masses de formaldéhyde en ug mesurées dans des capteurs passifs exposés, conservés
a -20°C et analysés le lendemain de leur exposition, puis 8 et 15 jours aprés (N=6)

JO J8 J15 Test ANOVA
MoyenneztEcart-type 3,61+0,64 3,2540,12 2,89+0,37 P=0,079

Les résultats du test ANOVA effectué sur cette série de données n’indiquent pas de
différences significatives entre les différents groupes a un degré de confiance de 95 %.

Les capteurs passifs exposés peuvent donc étre analysés jusqu’a 15 jours apres leur
exposition en les conservant a -20°C.

[11.5.2 Influence de la durée d'exposition

3 séries de 6 préleveurs ont été exposées sur un méme matériau avec différentes durées
d’exposition. Les durées choisies étaient de 4, 6 et 8 heures. Ces prélevements ont été effectués sur
de I'aggloméré (matériau présentant un taux d’émission de 'ordre de 200 ug.m2h™, évalué par la
méthode de la chambre d’essai d’émission).

Les résultats sont donnés dans le tableau 3-6, ci-dessous.
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Tableau 3-6 : Moyenne et écart-type des taux d’émission de formaldéhyde (ug.m™.h™) mesurés par
I’échantillonneur passif sur le méme matériau avec différentes durées d’exposition a 23°C.

4 heures 6 heures 8 heures Test ANOVA
161,9 £15,5 166,3+12,4 180,0 £ 6,8 p=0,076

Le test ANOVA, effectué sur ces trois séries de mesures, n’indique pas de différence
significative sur la mesure du taux d’émission pour des durées d’exposition de 4, 6 ou 8 heures.

[11.5.3 Influence de la température

Afin de vérifier 'impact de la température sur le prélevement passif, des essais a 23 et 35°C
ont été effectués. 6 préleveurs ont été exposés a chaque température. En paralléle, des
prélevements actifs sur cartouches de DNPH ont été réalisés (n=2) (Tableau 3-7). Le matériau utilisé
pour ces essais est du médium.

Tableau 3-7 : Moyenne et écart-type des taux d’émission de formaldéhyde (ug.m?.h™) mesurés sur un
méme matériau avec le préleveur passif et en chambre d’essai d’émission a différentes températures.

23°C 35°C
Echantillonneur passif 243,9+6,5 829,0 +104,5
Methodt'e de r_ef'elrer_lce_ (Chambre 2514491 7392+ 0,1
d’essai d’émission)
Test ANOVA p=0,309 p=0,290

D’apres les résultats du test ANOVA obtenu sur les deux séries de mesures, a 23 et a 35°C, la
température n’a pas d’effet significatif sur les réponses de I'’échantillonneur a un degré de confiance
de 95 %. Le préleveur peut donc étre utilisé dans une large gamme de températures couvrant les
températures rencontrées en environnement intérieur.

IV Conclusion

Dans le but de mesurer en environnement intérieur les émissions de matériaux, un préleveur
passif a été développé et testé sur plusieurs matériaux et dans différentes conditions d’utilisation.

La premiere partie de ce travail a été de choisir la longueur de diffusion adéquate pour
I’échantillonnage ; la hauteur retenue est de 20 mm. Une droite de calibration, en référence a une
méthode normalisée de mesure des taux d’émission a ensuite été établie pour chacun des deux
composés ciblés. Les coefficients directeurs obtenus sont de 4,93x10° pour le formaldéhyde et de
1,08x10° pour I'acétaldéhyde. Ces droites d’étalonnage ont été établies sur de large gamme
d’émission comprises entre 21 et 413 pg.m™>.h™" pour le formaldéhyde et entre 15 et 291 pg.m>.h™
pour I'acétaldéhyde.

Les performances du préleveur ont ensuite été évaluées. Le taux de recouvrement analytique
de la méthode, pour les deux aldéhydes visés est de 100 %. Les limites de détection, pour 6 heures
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d’exposition, sont de 1,2 pg.m™.h™ pour le formaldéhyde et de 8,2 pg.m™.h™ pour 'acétaldéhyde, ce
qui apparait étre suffisant pour des mesures d’émission de matériaux. Les coefficients de variation
pour les mesures d’acétaldéhyde étant élevé (19,7 % en moyenne), le développement de la méthode
sur ce composé n’a pas été poursuivi. Pour les mesures de formaldéhyde, le coefficient de variation
moyen est de 7,8 %. Les capteurs peuvent étre conservés a -20°C jusqu’a 21 jours avant I'exposition
et sur une durée de 15 jours aprés |'exposition. Enfin, la durée d’exposition peut varier entre 4 et 8
heures et sur une plage de température comprise entre 23 et 35°C sans effet sur la mesure. De plus,
des essais de répétabilité sur le terrain ont été effectués pour le formaldéhyde. Les résultats de ces
essais montrent une bonne répétabilité de la mesure dans des environnements réels.

Le préleveur développé est donc adapté a la quantification les taux d’émission de matériau
de construction et d’ameublement en formaldéhyde et a I'identification des sources principales de
formaldéhyde et d’acétaldéhyde dans une piéece. Une application sur site, dans des conditions réelles
est nécessaire pour valider ce capteur. Les résultats de cette application font I'objet du chapitre
suivant.

Ce chapitre a fait I'objet d’un article publié dans Analytical Methods et présenté en annexe 4.
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Chapitre 4: Estimation de la constante
d'élimination du formaldéhyde (k) en air intérieur

| Introduction

Pour le calcul de la concentration intérieure en formaldéhyde a partir du modele d’équilibre
des masses, la constante d’élimination (k) du formaldéhyde en air intérieur est nécessaire. Cette
constante englobe des processus d’élimination du formaldéhyde en air intérieur (ou puits) autres
que le taux de renouvellement d’air. Elle rassemble donc les phénomenes d’adsorption du composé
sur les surfaces et les réactions de ce composé en phase homogene et hétérogene.

Pour le formaldéhyde, la valeur de k est peu documentée dans la littérature. Traynor et al.,
(1982) ont mesuré une valeur de 0,40 + 0,24 h™* (n=5) déduite de la décroissance de la concentration
du formaldéhyde suite a la mise en fonctionnement d’une cuisiniere dans une chambre
environnementale de grand volume (27 m?).

Afin de vérifier cette valeur dans un environnement intérieur réel, des expériences in-situ
permettant la détermination de la constante d’élimination du formaldéhyde ont été réalisées. Ces
essais ont été effectués dans trois chambres des résidences étudiées précédemment.

Il Protocole expérimental

La constante k integre tous les processus d’élimination du composé (adsorption, réactions
hétérogenes sur les surfaces et réactions homogenes et hétérogénes dans I'air).

Dans le cas d’un gaz passif (non réactif), k est égal a O et la décroissance du gaz est donnée
par I'équation 4-1, rappelée ci-dessous. On suppose que la concentration évolue en suivant une
cinétique d’ordre 1.

InC, =—at+InC, [4-1]

Comme pour la détermination du taux de renouvellement d’air, la constante d’élimination
d’un composé peut étre déterminée a partir du suivi de la décroissance de la concentration de ce
composé. Dans le cas d’un gaz réactif, la décroissance de la concentration dans les environnements
intérieurs correspond a la somme du taux de renouvellement d’air et de la constante d’élimination.
L’équation 4-1, ci-dessus devient alors (équation 4-2) :

InC, =—(a+k)t +InC, [4-2]

La constante k correspond donc a la différence de pente entre la droite établie pour le gaz
traceur (CO,) et celle du composé d’intérét. D’apres cette équation, on suppose également que la
décroissance de la concentration du composé d’intérét suit une cinétique d’ordre 1.
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Afin de déterminer la constante d’élimination du formaldéhyde, des injections de CO, et de
formaldéhyde ont été effectuées simultanément dans une piece et la décroissance des
concentrations de ces deux gaz a fait I'objet d’un suivi temporel. 70 litres de CO, ont été injectés
ponctuellement, provenant d’une bouteille de CO, a 99,5 % (Air Liquide) utilisé également pour la
mesure du taux de renouvellement d’air. Une bouteille a une concentration de 100 ppm de
formaldéhyde dans de I'azote (Messer) a été utilisée comme source de formaldéhyde. Un volume
d’environ 40 litres a été injecté dans la pieéce et mesuré a I'aide d’'un compteur a gaz. Un ventilateur a
été mis en marche au moment des injections, et durant 5 minutes afin d’homogénéiser les
concentrations de ces gaz dans la piece. La concentration de CO, a été mesurée en continu a I'aide de
la sonde Datalogger Testo term 400, 0632.1240. Pour le formaldéhyde, des prélevements actifs sur
des cartouches de DNPH (Sep-Pak) ont été effectués avec un débit constant de 1 L.min™ a I'aide d’un
dispositif comprenant une pompe et un RDM. Ces prélévements ont été successifs et d’'une durée de
10 min durant la premiére heure et de 15 min pour les deux heures suivantes. Ces préléevements ont
ensuite été analysés par HPLC-UV au laboratoire afin de déterminer I’évolution de la concentration
en formaldéhyde dans la piece. Lors de chaque essai, la température et I'humidité relative dans la
piece ont également été suivies avec une sonde Testo 400 (ref : 0635.154).

Cing essais ont été effectués pour déterminer la constante k dans trois chambres différentes.
Ces essais ont été réalises dans des chambres d’une des résidences décrites dans le chapitre 3. Ces
chambres ont donc une surface d’environ 11 m? et sont meublées mais non occupées. Les ouvrants
de ces pieces ont été gardés fermés pendant au moins 24 heures avant les mesures afin que les
concentrations et les émissions soient dans un état d’équilibre.
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Ill Résultats et discussion

La figure 4-1 présente les cinq courbes de décroissance de la concentration du formaldéhyde
au cours du temps obtenues lors de ces essais pour les trois piéces testées.

200 ¢ Chambre 1 ]
'§ o= Chambre 2 bis
ﬁ 01w Chambre2
TEU o4 Chambre 3
S gl20qe o 4 ® Chambre 3bis
§ 100" ®e .,
é g 80 ””.*. *****************************************
% 60 ﬁ**; 7777777 ® 7'776777.7 777777777777777777777777777777
§ 40 | . * A o - o Lo A
R ; ******* R T S S S TIPORREEE

0 - T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Temps en heures

Figure 4-1 : Décroissance des concentrations en formaldéhyde en fonction du temps lors des essais
dans les chambres. Le début de la phase d’injection est réalisée a t=0 min.

Le logarithme de la concentration en fonction du temps permet d’obtenir une droite dont la
valeur absolue du coefficient directeur est la somme du taux de renouvellement d’air dans la piéce et
de la constante d’élimination du formaldéhyde en air intérieur (a+k).

La figure 4-2, ci-dessous, présente pour chacun des 5 essais effectués le logarithme du ratio
de la concentration sur la concentration maximale en fonction du temps pour les deux composés
(CO, et formaldéhyde).
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Figure 4-2 : Evolution du logarithme du ratio de la concentration sur la concentration maximale pour
les deux composés (CO, et formaldéhyde) aprés la phase d’injection.

La soustraction de la pente de la droite de décroissance du CO, (a) a celle de la droite de
décroissance du formaldéhyde donne la valeur de la constante d’élimination du formaldéhyde (k)

exprimé en h™.

Les conditions environnementales dans les chambres au moment des essais sont celles
typiguement rencontrées dans les environnements intérieurs, avec une température proche de 21°C,
une humidité relative comprise entre 30 et 40 % et un taux de renouvellement d’air de I'ordre de 0,3
a 0,6 h™. Toutefois, dans la chambre 1, les conditions sont plus atypiques, avec une température
basse (16°C) et un taux de renouvellement d’air élevé (1,28 h™). La température plus faible mesurée
dans cette chambre semble étre a I'origine d’une légere augmentation de la constante d’élimination
obtenue pour cet essai. Si le principal processus d’élimination est I'adsorption sur les surfaces, une
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diminution de la température aura pour effet d’augmenter la constante d’élimination. Cette
tendance est en accord avec nos observations.

En moyenne, la concentration intérieure de formaldéhyde a été augmentée de 6,5 fois par
rapport a la teneur initialement présente dans la piece (Tableau 4-1). D’un essai a I'autre, ce ratio
varie entre 4,8 et 9,6 sans qu’il y ait d’effet notable sur la valeur de k.

La valeur moyenne de la constante d’élimination du formaldéhyde k, calculée a partir de 5
essais, est de 0,34 h™. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que les taux de renouvellement
d’air mesurés dans deux des trois chambres échantillonnées (0,36 a 0,58 h™), ce qui signifie que le
formaldéhyde présent dans ces environnements est éliminé dans des proportions assez équivalentes
par le renouvellement de I'air et par les processus d’élimination.

Tableau 4-1 : Température, humidité, ratio entre la concentration de formaldéhyde initiale et celle
mesurée tout de suite apres linjection, taux de renouvellement d’air (a), somme du taux de
renouvellement d’air et de la vitesse d’élimination du formaldéhyde (a+k) et différence entre ces deux
valeurs (k)

Température Humidité Ratio : : -
'i’,, 5 reative (%) Copera/Canae a(h?) atk (hY) | a-(a+k)=k ()

1 16,3 30,4 9,6 1,28 1,69 0,41
2 22,2 32,8 4,8 0,36 0,67 0,31
2 bis 22,3 32,8 7,9 0,36 0,70 0,34
3 21,8 33,8 5,4 0,58 0,91 0,33
3 bis 20,9 36,1 5 0,45 0,77 0,32
Moyenne 0,34

Ecart-type 0,04

D’apres le tableau 4-2, la constante d’élimination du NO, en environnement intérieur a été
calculée de 0,94 h* (Yang et al., 2004 b), ce qui est bien supérieur  celle du formaldéhyde. L’ozone a
une constante d’élimination encore bien plus élevée, de 2,80 h™* mesurée dans des séjours de 43
maisons du sud de la Californie (Lee et al., 1999). La vitesse de déposition des particules fines de
diametre compris entre 0,5 et 0,8 um (Chao et al., 2003) est du méme ordre de grandeur que la
constante d’élimination du formaldéhyde en environnement intérieur. En effet, pour ces particules,
le taux de déposition a été mesuré de 0,27 h™* dans des résidences. Il varie toutefois entre 0,27 et
1,00 h™ pour des tailles de particules comprises entre 0,5 et 10 pm.

Par rapport a la constante d’élimination ou au temps de demi-vie des autres aldéhydes
présentés dans le tableau 4-2, le formaldéhyde est éliminé tres rapidement des environnements
intérieurs (de 1,7 h a 2 h). Dans l'air extérieur, la voie d’élimination la plus rapide est la photolyse se
produisant durant les heures d’ensoleillement et qui suit deux schémas réactionnels.

HCHO + hv —» H,+CO
H +HCO

Un temps de demi-vie allant de 1,6 h a 6 h (Atkinson, 1995) a été évalué pour le
formaldéhyde, basé sur ces réactions de photolyse.

Les temps de demi-vie du formaldéhyde en air intérieur se situent dans la fourchette basse
de ceux reportés pour l'air extérieur. L’élimination du formaldéhyde dans les environnements
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intérieurs est donc rapide. Il n’y a donc pas de rémanence de ce composé dans l'air, a I'inverse de
I'acroléine. Ceci ne peut expliquer les niveaux élevés de formaldéhyde observés dans les
environnements intérieurs. Seule I'abondance des sources intérieures et leurs émissions continuelles
peuvent étre des éléments d’explication.

Tableau 4-2 : Constante d’élimination et temps de demi-vie de différents composés en air intérieur.

Constante Temps de
Composé d'éliminationk | demi-vie Type d'essai
(h*) (h)
n=43 Mesure de la décroissance de la concentration intérieure en
Ozone 2,80 0,2 . . o e .
introduisant de I'air extérieur plus concentré en ozone (Lee et al., 1999)
NO 0.94 07 n = 23 Mesure de la décroissance de la concentration injectée a l'aide
2 ! ! d'une bouteille dans des maisons a Séoul, Corée (Yang et al., 2004)
n = 6 Mesure de la décroissance de la concentration dans des
PM 0,27-1,0 2,6-0,7 environnements réels g=1,28 h™* (Chao et al., 2003)
n =5 Mesure de la décroissance de la concentration émise par une
3 0,40 1,7 cuisiniére dans une chambre environnementale de 27 m® (Traynor et al.,
Formaldéhyde
1982)
0,34 2,0 n =5 Cette étude
Acroléine 0,05 14,4
Hexanal 0.06 12 n =4 (acroléine : n=3) Mesure de la décroissance des concentrations
4 émises par la cuisson dans un studio. a= 0,063 h't (Seaman et al., 2009)
Heptanal 0,14 4,8

IV Conclusion

La valeur de la constante d’élimination du formaldéhyde déterminée par des essais en
environnement réel est proche de celle reportée dans la littérature de 0,40 h™* (Traynor et al., 1982)
déterminée en chambre environnementale. Celle utilisée lors de I'application du modele d’équilibre
des masses dans le chapitre précédent a été de 0,36 h™ (Liu et al., 2006). La valeur expérimentale
trouvée (0,34 + 0, 04 h™), confirme bien celle utilisée dans I'application du modele d’équilibre des
masses.

De plus, la valeur de cette constante montre que le formaldéhyde est un composé qui est
tres rapidement éliminé dans les environnements intérieurs et que son abondance dans ces lieux clos
semble essentiellement due aux émissions.

Ces essais feront I'objet d’une publication future, actuellement en cours de rédaction.
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Chapitre 5: Utilisation de I'échantillonneur passif
dans des chambres de trois résidences étudiantes

Parmi tous les polluants rencontrés en air intérieur, le formaldéhyde est un des composés le
plus étudié en raison de son abondance, de son role dans les allergies respiratoires et dans I'asthme
(Wieslander et al., 1997) et de ses propriétés cancérigenes (IARC, 2004).

Les sources intérieures de formaldéhyde sont nombreuses et peuvent étre continues comme
les meubles en bois aggloméré ou discontinues comme la fumée de cigarettes ou les combustions
intérieures (Dassonville et al., 2009). Ces concentrations élevées peuvent aussi étre liées aux
réactions entre des COV insaturés (terpéne et styréne) et I'ozone produisant du formaldéhyde
(Nicolas et al., 2007). Toutefois, dans une étude de Hodgson et al., (2002), I'analyse de niveaux élevés
de formaldéhyde a I'intérieur de maisons neuves (autour de 95 pg.m>) a permis de désigner comme
sources principales les produits a base de bois reconstitué comme I’aggloméré et le contreplaqué.

Cependant, méme si les sources de formaldéhyde sont théoriquement identifiées, il est
difficile de déterminer dans un environnement intérieur contaminé les sources responsables des
niveaux élevés de concentrations observés sans mesurer directement les émissions des matériaux
présents dans la piece. C'est pourquoi, un préleveur passif a été développé afin de mesurer les taux
d’émission directement sur site. Ce préleveur et ses performances ont été présentés dans le chapitre
précédent. Ce chapitre vise a exposer les résultats de la premiere application de terrain de cet
échantillonneur passif, dans des chambres de résidences étudiantes.

Les objectifs de cette premiere application sont: (i) de déterminer les émissions de
formaldéhyde provenant de toutes les surfaces et de tous les matériaux présents dans les chambres
afin d’identifier et de quantifier leur contribution a la concentration intérieure, (ii) d’examiner les
relations entre les concentrations intérieures de formaldéhyde, les taux d’émission mesurés, et les
parameétres environnementaux relevés dans les pieces et (iii) de comparer les concentrations
mesurées dans les chambres avec celles calculées a I'aide d’'un modele d’équilibre des masses
utilisant les taux d’émission comme données d’entrée.

I Description des environnements intérieurs étudiés

Les prélevements ont été effectués du mois de septembre 2009 a mars 2010 dans 24
chambres de trois résidences de I’école des Mines de Douai. Huit chambres inoccupées ont été
investiguées dans chaque résidence. Ces résidences sont des immeubles de 4 a 5 étages situées dans
le centre ville de Douai et construits en 1998, 1975, 1991 pour R1, R2 et R3, respectivement. La
résidence R2 a été entierement réhabilitée en 2003, tout a été repeint et le mobilier a été changé.

Ces chambres sont trés semblables d’une résidence a l'autre (figure 5-1). Elles ont une
surface d’environ 10 m? et sont meublées de la méme facon. Le mobilier se compose d’un lit, d’une
ou deux armoires, d’étageres, d’un bureau, d’un meuble bas a tiroirs et d’une chaise. Les murs sont
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recouverts de papier peint. Le plafond est en ciment peint. Le sol est recouvert de parquet ou de
revétements plastiques selon les résidences. Chaque chambre a une fenétre, et deux portes, une
porte d’entrée et une porte donnant sur la salle de bain.

Une extraction d’air mécanique située dans la salle de bain assure la circulation de I'air dans
la piece. L'air entrant provient principalement de I'extérieur par la baguette de ventilation de la
fenétre et pour une faible part, du couloir a travers des fuites au niveau de la porte d’entrée de la
chambre. Les flux d’air entrant dans les piéces seront évalués.

D’apres le tableau 5-1, ci-dessous, la surface moyenne des chambres, leur volume moyen et
le rapport entre la surface du mobilier et la surface du bati (murs, plafond sol et portes) sont du
méme ordre de grandeur dans les trois résidences. Ce ratio des surfaces est assez élevé c'est-a-dire
que la surface de mobilier présente dans les pieces est élevée et presque égale a celle du bati.

Tableau 5-1 : Superficie moyenne, volume moyen et rapport entre la surface des meubles et la surface

du bdti.
) 3 S meubles/
Surface (m?) Volume (m”) S bati
R1 11,2 26,5 0,8
R2 9,3 23,1 0,6
R3 10,0 24,1 0,8

Figure 5-1 : Chambre de chacune des résidences.
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I Matériel et méthodes

[1.1. Mesure des taux d'émission

Le taux d’émission de chaque matériau et surface présent dans la piece a été mesuré a I'aide
du préleveur passif décrit dans le chapitre 2.

13 a 15 prélévements ont été effectués dans chaque chambre et la durée d’échantillonnage a
été fixée a 6 heures. Les échantillonneurs ont été placés sur tous les matériaux présents dans la
piece, comme représenté sur la figure 5-2. Dans chaque chambre, le sol, les murs, le plafond, les
portes, le bureau, la ou les armoires, les étageres, le bois de lit et le sommier ont été échantillonnés.

1, Armoire * > Etagere
o Sol Armoire || Etagere *
Porte P ' * i
= Armoire Bureau Bureau i
I
1
T * 1 S‘& i
Porte Plafond R 3
Couloir Ij F I:h .
Exterieur
Ij Mur ]
, Tiroir Tiroir i Mu Fenctre
Salle de bain ! 1
Sommier Lit E
* : :
Bouche Bois de lit :
(O R :
d’extraction d’air *. A
<— Entrée dair % Echantillonneur == Prélévement actif
passif

Figure 5-2 : Schéma d’une chambre échantillonnée et localisation des points de mesure.

L'aire de chaque meuble ou surface échantillonnée a été systématiquement mesurée afin de
calculer la quantité de formaldéhyde émise par surface en pg.h™.

Avant chaque échantillonnage, les portes et la fenétre ont été maintenues fermées pendant
au moins 12 heures afin d’atteindre un état d’équilibre des émissions et de la concentration.

11.2. Mesure des concentrations intérieures, extérieures et du
couloir

Simultanément a [|’échantillonnage passif des taux d’émission, des mesures des
concentrations intérieure, extérieure et du couloir adjacent a la chambre échantillonnée ont été
effectuées pour chague chambre. Ces prélevements actifs de 6 h ont été réalisés a I'aide de
cartouches de DNPH (Sep-Pak, Waters, France), d’'une pompe (N86KN18, KNF, Allemagne) et d’un
régulateur de débit massique a un débit de prélevement de 200 mL.min™. Ce débit a été mesuré
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avant et apres chaque prélevement a l'aide d’un débitmeétre (DryCal DC-Lite) certifié par le
Laboratoire National d’Essai. Le débit moyen mesuré a été utilisé pour le calcul de la concentration.

Le préléevement dans la piéce a été effectué a une hauteur d’environ 1,20 m, au centre de la
piece. Celui du couloir a été réalisée a 1,20 m également, proche de la porte d’entrée de la chambre
échantillonnée. A |'extérieur, le préléevement a été réalisé prés de la fenétre de la chambre
investiguée, a environ 20 cm de la surface de celle-ci. Pour les prélevements extérieurs un scrubber
d’ozone contenant du Kl a été utilisé afin d’éviter I'interférence de I'ozone sur le prélevement du
formaldéhyde (Helming, 1997).

Les cartouches ont été stockées a -20°C dans des sacs zippés en aluminium avant et aprés le
prélevement.

11.3. Calcul de la concentration intérieure a l'aide d'un modele
d'équilibre des masses

La plupart des approches permettant de calculer la concentration d’un polluant dans I'air
intérieur prennent en compte quatre processus basiques décrivant le comportement du composé en
environnement intérieur. Deux de ces processus augmentent la concentration intérieure du
composé. Ce sont le flux de composés provenant de I'extérieur et les émissions des sources
intérieures. Les deux autres processus contribuent a la diminution de la concentration intérieure en
composé. Ce sont le flux de composés sortant de I‘environnement intérieur et le taux d’élimination
du composé a l'intérieur induit par les processus chimique et physique que sont I'adsorption sur les
surfaces, les réactions homogénes dans l'air et les réactions hétérogenes sur les surfaces. Ces
processus ont été mis en équation dans un modele d’équilibre des masses proposé par Dockery et
Spengler (1981). L’environnement intérieur est considéré comme un volume homogéne en
concentration dans lequel les polluants secondaires potentiellement formés par réactions
photochimiques ne sont pas pris en compte. L'expression mathématique de la variation de la
concentration du composé dans I'environnement intérieur est la suivante (équation 5-1) :

dC=Pa C,dt + Q/V dt — (a+k)C dt

—
Composante Composante Composante
extérieure d’émission d’élimination

[5-1]

Dans laquelle C est la concentration du contaminant dans air intérieur en pg.m>, t est la
durée en heure, C, est la concentration en composé de I'air entrant dans la piéce en pg.m>, P est le
taux de pénétration du composé de I'extérieur vers l'intérieur du batiment, a est le taux de
renouvellement de I'air en h™. Q est la somme des émissions de I’ensemble des matériaux présents
dans la piece échantillonnée pondérées par leur surface en pg.h™, V est le volume de la piece en m?
et k est la constante d’élimination du composé en h™.

Lorsque le systeme est dans un état d’équilibre, c'est-a-dire que C, C,, P, a, k et Q sont
constants pendant la durée t, I'intégration de I'’équation 5-1 donne I'équation 5-2 :

aP
C= C0+g ! [5-2]
a+k Va+k
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Dans le cas présenté ici, la concentration extérieure peut avoir deux origines différentes. En
effet, la majeure partie du flux de composés entrant dans la piéce provient de I'extérieur. Mais,
compte tenu de la configuration de la ventilation, une partie peut provenir du couloir. En considérant
ces deux apports, I’équation ci-dessus s’écrit alors (équation 5-3) :

xa P (1-x)a P Q 1
in = ext + Cou)+_

xa+k (1-x)a+k Va+k

dans laquelle, x est la part du taux de renouvellement d’air provenant de I'extérieur, C,,; est

(5-3]

la concentration de I'air extérieur en pg.m™ et C,,, est la concentration de I'air du couloir en pg.m™.

En examinant les relations entre les concentrations extérieure et intérieure, des études
précédentes (Lewis et Zweidinger, 1992 ; Lui et al., 2006) ont montré que le taux de pénétration du
formaldéhyde, P, pouvait étre considéré comme égal a 1. Dans ce cas, le flux de formaldéhyde ne
subit aucune perte durant le passage de I'extérieur vers l'intérieur. Une valeur de P =1 a donc été
considérée dans cette étude.

Pour le calcul de C, il est aussi nécessaire de connaitre la valeur de la constante d’élimination
du formaldéhyde, k. Une valeur de k de 0,36 h™ a été déterminée expérimentalement par Traynor et
al., (1982) et reportée dans la littérature (Nazaroff et Cass, 1986). Celle-ci a été utilisée dans le calcul
de la concentration intérieure. Cependant, afin de la vérifier, des essais dans les environnements
étudiés ont été réalisés. Les résultats obtenus font I'objet du chapitre 4.

La part du taux de renouvellement d’air provenant du couloir (x) a été estimée
expérimentalement en mesurant le taux de renouvellement d’air dans la piéce lorsque la porte
d’entrée est calfeutrée a I'aide de bandes adhésives.

Tous les autres parameétres de I'équation 5-3, a, Co, Coou, Q €t V ont été mesurés pour
chaque chambre échantillonnée. La concentration intérieure a alors été calculée et comparée a la
concentration mesurée par échantillonnage actif.

[1.4. Mesure du taux de renouvellement d'air et évaluation des
flux d’air entrant dans la piece

Pour déterminer le taux moyen de renouvellement d’air d’une piéce, une quantité d’'un gaz
traceur est introduite uniformément dans cette piece et la décroissance de la concentration de ce
traceur est suivie au cours du temps. De nombreux gaz peuvent étre utilisés comme traceur:
I’éthane, le méthane, I'hexafluorure de soufre (SFs), le dioxyde de carbone, le dioxyde d’azote
(ATSDM, 2006).

Si I’exfiltration du gaz traceur est constante, que sa concentration est uniforme dans la piéce,
gu’aucune réaction ne se produit entre le traceur et les autres composés chimiques présents dans
I'air de la piece, que les processus d’élimination sont négligeables et qu’aucune autre source de ce
gaz n’est présente dans la piéce, la décroissance de la concentration suit une cinétique d’ordre 1 qui
peut étre décrite par I’équation suivante (équation 5-4) :
dc

=—aC 5-4
it [5-4]
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oU a est le taux de renouvellement d’air en h, t est le temps en h, et C est |la concentration
en gaz traceur en pg.m>. Cette équation 5-4 peut ensuite étre intégrée entre le temps t, et t pour
donner (équation 5-5 et 5-6):

¢ dC t
I c -, [5-5]
In& =—qt [5-6]
c

dans laquelle C, et C; sont les concentrations du gaz traceur aux temps 0 et t respectivement.

Il apparait alors une relation linéaire entre In C; et le temps t (équation 5-7). Le taux de
renouvellement d’air dans la piece investiguée est déduit de I'estimation de la pente de cette droite
qui est égale a -a.

InC, =-at +InC, [5-7]

La durée minimum du test dépend du taux de renouvellement d’air supposé de la piece
échantillonnée (tableau 5-2).

Tableau 5-2 : Exemple de la durée minimale du test pour la mesure du taux de renouvellement d’air
(ATSDM, 2000)

Taux de renouvellement d'air (h)  Durée minimum du test (h)

0,25 4
0,5 2
1 1
2 0,5
4 0,25

Dans une étude réalisée en 2004, He et al., (2004) comparent les taux de renouvellement
obtenus a partir de mesures effectuées en utilisant du SFs et du CO,. lls obtenaient des résultats
comparables avec ces deux traceurs puisqu’ils mesurent un taux de renouvellement de 3,15 h™* avec
du SF¢ et de 3,34 h'* avec du CO, dans une piece possédant une ventilation mécanique. De méme,
dans une piece ou la ventilation était utilisée au minimum, le taux de renouvellement mesurés était
de 0,96 h™ avec SF¢ et 0,76 h™ avec du CO,.

Dans cette étude, le gaz utilisé a été du CO,, car c’est un gaz déja présent en air intérieur, non
toxique, et bon marché et qui est non réactif.

Pour limiter les sources intérieures de CO, et les interférences, les mesures ont été
effectuées dans une piéce vide de toute présence humaine et répétées deux fois pour avoir une
estimation plus précise du taux de renouvellement d’air.

Dans notre application, le CO, injecté dans la piece provient d’une bouteille de CO, a 99,5 %
fournie par la société Air Liquide (Air Liquide, Loos, France). Le volume de gaz injecté au centre de la
piece, est de I'ordre de 40 L controlé a I'aide d’un compteur a gaz. Un ventilateur est mis en marche
au moment de l'injection du gaz et durant 5 min afin d’"homogénéiser la concentration de CO, dans la
piece. La décroissance du CO, est ensuite suivie et enregistrée a I'aide d’une sonde (Datalogger Testo
term 400, CO, 0632.1240, Testo, Forbach, France), une mesure est effectuée toutes les 20 secondes
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pendant deux heures et demi, compte tenu des taux de renouvellement d’air attendus dans les
pieces investiguées (Tableau 5-2). Ces mesures ont été répétées deux fois dans chaque chambre et
ont été réalisées la veille ou le lendemain du jour ou ont été faits les prélevements passifs et les

mesures des concentrations de formaldéhyde.

Afin de déterminer la part du taux de renouvellement d’air provenant du couloir, des
mesures de décroissance du CO, ont été effectuées en calfeutrant la porte d’entrée a 'aide de
bandes adhésives. En effet, I'air entrant dans la chambre provient principalement de I'extérieur a
partir des grilles de ventilation de la fenétre, mais une partie du flux d’air entrant peut provenir du
couloir a travers la porte d’entrée. La part du taux de renouvellement d’air provenant du couloir est
alors calculée par différence entre les deux mesures, avec et sans le calfeutrage de la porte. Ce test a
été réalisé dans une des chambres de chaque résidence.

Ill Résultats et discussion

lIl.1.Température, taux de renouvellement d’air et humidité

relative

Tableau 5-3 : Taux de renouvellement d’air (a), température (T) et humidité relative (HR) mesurés
dans les piéces échantillonnées des trois résidences. Moyenne + Ecart-type (min — max).

R 1 (n=8) R 2 (n=8) R 3 (n=8)
a(h™ 0,52 0,19 (0,31-0,87) |1,36+0,42(0,87-2,17) | 0,54 + 0,18 (0,35 - 0,91)
a couloir (%) 0 20 0
T(°C) 18,6 +2,1(15,0-22,0) | 20,9+1,2(19,0-22,2) | 23,3+2,4(18,4-26,0)
HR (%) 49 + 7 (38- 60) 50 +21 (24 - 82) 40+9 (28 -52)

D’apres le tableau 5-3, les conditions environnementales mesurées dans les chambres sont
celles typiguement rencontrées dans des environnements intérieurs (OQAI, 2006) avec une
température moyenne de 21°C, une humidité relative comprise entre 40 et 50 % et un taux de
renouvellement d’air variant de 0,52 3 1,36 h™ en moyenne.

La moyenne des taux de renouvellement d’air est proche de celle enregistrée par Williams et
al., (2003) dans 706 logements aux Etats-Unis (0,72 h™). Toutefois, les taux de renouvellement des
pieces des résidences R1 et R3 apparaissent faibles étant donné I'extraction d’air dans ces pieces. lls
devraient étre voisin ou supérieurs a 1 h™ (Guo et al., 2008). Ceci peut témoigner d’un défaut dans le
systeme de ventilation du batiment ou d’un mauvais dimensionnement de I'installation.

Le taux de renouvellement d’air élevé dans la résidence R2 peut s’expliquer partiellement par
un flux d’air entrant dans les chambres de cette résidence provenant du couloir. Cet apport
contribue a 20 % du taux de renouvellement d’air dans les chambres de cette résidence. Dans les
chambres des 2 autres résidences, aucun flux d’air venant du couloir n’a été détecté.
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I11.2.Concentrations mesurées dans les chambres, a I'extérieur et

dans le couloir

Le tableau 5-4 présente les concentrations mesurées a l'intérieur, dans le couloir et a
I’extérieur pour les chambres des trois résidences.

Comme lillustre la figure 5-3, les concentrations intérieures mesurées dans I'ensemble des
24 chambres investiguées (21,3 pg.m) sont systématiquement supérieures a celles enregistrées a
I'extérieur et dans le couloir. Les concentrations relevées dans le couloir ont des valeurs
intermédiaires entre celles mesurées a I'intérieur des chambres et a I’extérieur.

Le test de Kruskal-Wallis (test non paramétrique sur les rangs) (Sprent, 1992) a été utilisé
pour déterminer les différences statistiquement significatives entre les teneurs mesurées dans les
trois résidences a un niveau de confiance de 95 %. Il met en évidence un écart significatif entre la
concentration intérieure de la résidence R3 et celles des deux autres résidences. Par contre, les
concentrations mesurées dans le couloir et a I'extérieur ne présentent pas de différences
significatives entre les chambres des trois résidences.

Lors d’une campagne de mesures réalisée par I'Observatoire de la Qualité de I’Air Intérieur
(OQALI), en 2006, dans 554 logements francais, la valeur médiane des concentrations intérieures en
formaldéhyde était de 19,6 pg.m>, valeur comparable au niveau médian mesuré dans les 24
chambres (21,3 ug.m™). Ces niveaux sont aussi proches de la valeur de 20,1 pg.m?, trouvée par Lui et
al., (2006) dans une étude réalisée aux Etats-Unis dans 234 maisons.

La moyenne des concentrations extérieures de formaldéhyde mesurées lors de la campagne
de 'OQAI (2006) était de 1,9 ug.m>, ce qui est du méme ordre de grandeur que celle que nous avons

enregistrée (2,6 pg.m>).

Tableau 5-4 : Concentrations intérieures, extérieures et dans le couloir dans les trois résidences
investiguées en ug.m”. Moyenne — Ecart-type (min — max).

Test de
Ensemble .
R1 (n=8) R 2 (n=8) R 3 (n=8) Médiane | Kruskal-
(n=24) .

Wallis
Intérieure 17,9+5,9(9,5-27,3) 10,9+4,6(6,6-21,6) 352+10,5(14,3-49,9) | 21,3+12,6 16,3 p=0,0003
Couloir 9,0+2,5(6,2-12,3) 6,7+2,7(3,2-11,3) 10,5+4,0 (4,6 - 14,6) 8,7+3,3 8,4 p=0,0934
Extérieure  2,3+1,0(0,7-3,5) 3,1+1,8(0,9-5,7) 2,5+0,7(1,3-3,6) 2,6+1,2 2,6 p=0,6143
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Figure 5-3 : Concentrations de formaldéhyde intérieures, extérieures et dans le couloir en ug.m™ dans
chacune des trois résidences.

La figure 5-3 ci-dessus présente les concentrations intérieures, extérieures et dans le couloir
de chaque chambre individuellement. La ligne horizontale pointillée représente la valeur guide de
I'air intérieur francaise (VGAI) de 10 pg.m>. Les concentrations & I'intérieur des chambres sont
majoritairement supérieures a cette valeur. Dans la résidence R2 ol les niveaux sont plus faibles, une
seule chambre a une concentration supérieure a cette valeur guide. La résidence R1 présente des
valeurs supérieures a la VGAI pour toutes les chambres investiguées a I’exception d’une. La résidence
R3, quant a elle, présente des concentrations intérieures tres largement supérieures a la VGAI dans
toutes les chambres échantillonnées.

Les concentrations mesurées dans le couloir sont homogenes d’une résidence a I'autre et
proches de 10 pg.m, cependant pour la résidence R2 les concentrations intérieures et du couloir
sont tres proches, davantage que pour les autres résidences. Ceci peut s’expliquer par le fait que
dans la résidence R2, 20 % du taux de renouvellement d’air provient du couloir.

l1l.3.Influence des différents parameétres environnementaux sur

la concentration intérieure

La température, 'humidité relative, le taux de renouvellement d’air et la concentration
extérieure peuvent potentiellement influencer la concentration intérieure. Grace a l'application
d’une régression multiple aux données d’observation, I'influence des facteurs et de leur interaction
sur la concentration en formaldéhyde a donc été évaluée. L’objectif est de révéler les facteurs ayant
une influence significative sur la concentration et de hiérarchiser les effets de ces facteurs.
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Ce modele définit la concentration intérieure (C) comme une fonction de facteurs et de leur

interaction, d’aprés I'’équation 5-8 générale suivante :
N N N

C =) hF+> > hFF +e avec jik [5-8]
j=1 =1 k=1

Dans laquelle h; et hj sont les coefficients des facteurs F; et de l'interaction FF,, e est une
constante et N est le nombre de facteurs. F; et F, sont standardisés afin que chaque facteur ait la
méme incidence lors de I'ajustement du modele et leurs valeurs varient entre -1 et +1. Pour
transformer les valeurs réelles des facteurs (x;) en valeurs standardisées (F;), I’équation 5-9 suivante a
été appliquée :

[ N W [5-9]
Xmax ~ Xmin
OU X;, Xmax €t Xmin SONt la valeur mesurée de chaque facteur, son maximum et son minimum,
respectivement.

Les coefficients h; et hy ont été déterminés en appliquant la méthode de Marquardt
(Marquardt et al., 1963). Leur signification a un niveau de confiance de 95% a été évaluée afin de
déterminer s’il était nécessaire de les maintenir dans I’équation 5-8.

Ce processus aboutit a une équation finale ne comportant que trois facteurs significatifs (la
température, l'inverse du taux de renouvellement d’air, et l'interaction température/humidité

relative) présentés dans I’équation suivante (Equation 5-10).
C (ng.m>)=(25,61+3,78)T+(12,56+2,05)1/a+(15,22+7,63)T HR+(22,03+1,25) R2=0,82 [5-10]

La valeur de la constante e (22,03) est proche de la valeur moyenne de la concentration
intérieure mesurée dans les chambres qui est de 21,3 pg.m™.

D’apres I'’équation 5-10 finale, la température est le facteur ayant la plus forte influence sur
I'augmentation de la concentration intérieure en formaldéhyde. En effet, une augmentation de la
température de 20,9 a 26,0 °C (températures correspondant a la moyenne et au maximum
enregistrés dans les chambres) conduit a une augmentation de la concentration en formaldéhyde
d’un facteur 2,2. Les facteurs: inverse du taux de renouvellement d’air et la combinaison
température/humidité relative participent aussi significativement a l‘augmentation de la
concentration en formaldéhyde mais leur impact est plus limité que celui de la température. Entre
les conditions moyennes et maximales enregistrées dans les chambres, une augmentation d’'un
facteur 1,5 — 1,6 de la concentration en formaldéhyde peut étre attribuée a ces deux autres
parametres.

La figure 5-4 ci-dessous, représentant la concentration intérieure en formaldéhyde en
fonction de la température, confirme bien I’existence d’une corrélation entre ces deux variables.
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Figure 5-4 : Concentration intérieure en formaldéhyde en ug.m? en fonction de la température en °C.

Cette corrélation a déja été reportée dans de nombreuses études (Clarisse et al., 2003 ;
Dassonville et al., 2010) et les causes souvent citées sont: (i) 'augmentation des cinétiques
d’émissions primaires des matériaux avec la température (Zhang et al., 2007), et (ii) 'augmentation
des quantités de formaldéhyde produites par des réactions homogenes avec les terpenes (Destaillats
et al., 2006 ; Moriske et al., 1998 ; Ceron et al., 2007) ou par la production de formaldéhyde par des
réactions de I'ozone sur les surfaces intérieures (Nicolas et al., 2007).

[11.4.Taux d'émission mesurés dans les chambres

I11.4.1 Taux d’émission

Les différents matériaux échantillonnés ont été réunis en cinq catégories principales: le
sol, les murs et le plafond, les portes, le lit, et le reste du mobilier (la ou les armoires, le bureau, les
étageres). 20 % des taux d’émission mesurés sont en dessous de la limite de détection de 1,2 pg.m’
2 h™. Ces taux d’émission, inférieurs a la limite de détection ont été remplacés par 1,2 pg.m>.h", la
limite de détection.

Comme le montre le tableau 5-5, les taux d’émission mesurés sont globalement faibles,
compris entre 1 et 15 ug.m™>.h™ excepté pour le lit de la résidence R3 pour lequel les taux d’émission
mesurés sont compris entre 21 a 131 ug.m%h™. Toutefois, malgré les taux d’émissions globalement

faibles enregistrés, les concentrations mesurées dans les chambres dépassent largement la valeur
guide de 10 ug.m™.
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Tableau 5-5: Taux d’émission des différentes surfaces intérieures échantillonnées en pug.m?.h™.

Moyenne — Ecart-type (min — max).

Test de
R1 R2 R3 .
Kruskal-Wallis
Sol 2,3+1,5(1,2-5,5) | 1,4+0,7(1,2-2,4) 5,3+3,5(2,5-13,0) p=0,0009
Murs et plafond 3,6+1,7(1,2-6,3) | 3,2+2,0(1,2-7,1) 8,8+2,8(4,1-12,1) p=0,0029
Portes 40+2,0(1,2-6,4) | 26+1,6(1,2-5,5) 7,0+4,2(1,2-14,7) p=0,0279
Lit 3,3+1,8(1,2-6,7) | 2,8+1,7(1,2-5,8) 87,3+37,5(21,3-131,3) p=0,0004
Autres mobiliers | 2,8+0,9(1,2-3,6) | 3,4+0,6 (2,8-4,4) 2,9+1,9(1,2-7,0) p=0,1959
1 322,7+120,0 309,2 +155,4 773,2+210,1
Total (pg.h™)
(122,4-474,0) (160,9 — 603,5) (310,7 —984,2)

Le test de Kruskal-Wallis a été utilisé pour déterminer les différences significatives entre les
taux d’émission relevés dans les chambres des trois résidences. Ce test montre que les taux
d’émission mesurés dans les chambres de la résidence R3 sont significativement supérieurs a ceux
mesurés dans les autres résidences (p<0.05) a I'exception du taux d’émission de la catégorie « autres
mobiliers ». Cette résidence est aussi celle présentant les températures les plus élevées (tableau 5-3).
D’apres les résultats obtenus dans le paragraphe précédent, la température est le facteur
environnemental ayant le plus d’impact sur les taux de formaldéhyde. Ce résultat est donc cohérent
avec le fait que cette résidence ait les concentrations intérieures les plus élevées. Les taux d’émission
élevés mesurés dans la résidence R3 peuvent aussi provenir d’un échange de formaldéhyde entre le
lit qui a un taux d’émission tres élevé et les autres surfaces intérieures. La part du formaldéhyde
redistribué ainsi sur les matériaux intérieurs s’ajouterait a I’émission primaire des surfaces.

Jusqu'a présent, peu de données sur les taux d’émission de formaldéhyde en
environnements réels sont disponibles dans la littérature. Dans une étude récente, réalisée en
Finlande par Jarnstrém et al., (2007), les taux d’émission en formaldéhyde ont été mesurés a I'aide
de la cellule FLEC dans sept immeubles pendant leur construction, lors de leur achévement et 6 et 12
mois aprés la fin de la construction. Les taux d’émission des surfaces et matériaux échantillonnés
étaient de 10 pg.m>.h™ en moyenne et variaient de 5 & 40 ug.m>h™. Seul le plafond avait un taux
d’émission plus élevé diminuant de 109 a 28 pg.m2.h™ au cours de la premiére année. Les taux
d’émission enregistrés dans les chambres des résidences sont donc du méme ordre de grandeur que
ceux rapportés par Jarnstrom et al., (2007). Les mesures de taux d’émission effectuées par Shinohara
et al., (2007) dans une chambre d’une maison modeéle avec un échantillonneur passif similaire a celui
utilisé au cours de cette campagne de mesures sont comprises entre 7,77 pg.m™.h™ pour le plafond
et 11,8 ug.m>h™ pour les murs. Ces valeurs sont également du méme ordre de grandeur que celles
obtenues dans les chambres de résidences étudiantes.

[11.4.2 Influence de la température sur les taux d’émission
Afin d’apporter des informations complémentaires sur la relation entre les concentrations

intérieures en formaldéhyde et la température, la corrélation entre les taux d’émission totaux en
formaldéhyde et la température a été tracée (Figure 5-5).
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Figure 5-5 : Taux d’émission total du formaldéhyde en ug.h™ en fonction de la température en °C.

Un lien a été trouvé, comparable a celui obtenu entre la concentration intérieure de
formaldéhyde et la température (Figure 5-5). Cette corrélation démontre que I'augmentation des
niveaux de concentration dans les pieces est principalement expliquée par I'augmentation des
cinétiques d’émission des matériaux avec I'élévation de la température. Ce résultat est en opposition
avec celui trouvé par Hun et al., (2010) ne montrant aucune corrélation entre la concentration en
formaldéhyde et la température dans des maisons ayant plus de 5 ans. En effet, les résidences
échantillonnées ont été construites et meublées entre 1991 et 2003, il y a donc au minimum 7 ans.

l1l.5.Comparaison entre les concentrations calculées par
modélisation et les concentrations mesurées

La concentration intérieure de formaldéhyde a été calculée a I'aide du modele d’équilibre
des masses décrit dans le paragraphe 11.3 et comparée a la concentration mesurée pour les 24
chambres échantillonnées.
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Figure 5-6 : Concentration intérieure calculée & I'aide du modéle d’équilibre des masses en ug.m” en
fonction de la concentration mesurée en ug.m.

Une bonne adéquation a été trouvée entre les concentrations calculées et mesurées (Figure
5-6). A I'exception de deux cas, I'écart entre les concentrations calculées et mesurées ne dépasse pas
30 %. Comme montré par la pente de la droite proche de 1, il n’y a pas de biais systématique entre
ces deux concentrations. Les taux d’émission mesurés sont donc représentatifs des émissions de la
piece et le modele d’équilibre des masses utilisé donne des estimations satisfaisantes des
concentrations intérieures en formaldéhyde dans ces pieces.

l11.6.Contributions des différentes sources a la concentration
intérieure en formaldéhyde

Pour chaque source, il est possible de calculer son pourcentage de contribution a la
concentration intérieure connaissant son taux d’émission et le taux de renouvellement d’air dans la
piece. Ce pourcentage est déduit de I'équation 5-3 rappelée ci-dessous et définit comme suit par les
équations 5-11 et 5-12:

xa P (1-x)a P Q 1

C = C. + C. )+— 5-3
" (xa+k “(l—=x)a+k cou) Va+k 15-3]

- 100
%C, :L_ pour le matériau i [5-11]
Via+k) C
et
xa P (1—x)a P 100
%C pour le couloir et I'extérieur [5-12]

ext+cou = ( ext + CCOU ) x
xa+ k (1—=x)(a+k) C
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ou %C; est la contribution du matériau i (en %) et Q; est le taux d’émission du matériau i en ug.h'l.

Les contributions ont été calculées pour les 4 catégories de matériaux et surfaces intérieures : le bati
(incluant le sol, les murs, le plafond et les portes), le lit, le reste du mobilier (autres mobiliers) et
I'apport de formaldéhyde entrant dans la piece (extérieur et couloir). Les résultats obtenus sont
présentés dans la figure 5-7.
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Figure 5-7 : Contribution moyenne de chaque source d la concentration intérieure en formaldéhyde.
Les intervalles désignent les extrema de chaque contribution.

Le bati et I'ensemble du mobilier (lit+tautres mobiliers) représentent les plus fortes
contributions avec une moyenne de 45 et 43 % respectivement. Dans les chambres de la résidence
R3, le lit contribue pour plus de 30 % a la concentration intérieure, reflétant I'impact des forts taux
d’émission mesurés. La contribution de I'air extérieur et du couloir a la concentration intérieure sont
faibles, inférieure a 10 %, excepté pour les chambres de la résidence R2 dans lesquelles elle dépasse
20 % en raison du taux de renouvellement d’air élevé associé aux faibles émissions intérieures.

l1l.7.Recommandations pour I'amélioration de la qualité de l'air
des résidences.

Sur la base des résultats présentés dans les paragraphes précédents, certaines mesures

peuvent étre envisagées afin de réduire la concentration de formaldéhyde dans les chambres des
résidences R1 et R3 (Tableau 5-6).
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Tableau 5-6 : Différents scénarii de réduction des taux de formaldéhyde dans les chambres des
résidences R1 et R3.

Taux de renouvellement Sources intérieures Concentrations intérieures Moyenne
d'air (h'l) (Min - Max)(ug.m'3)
. Remplace a: 0,52 (0,31 -
Scenario 1 0,87) > 1 17,9 (9,5 -27,3) > 10,7 (5,9 -16,3)
Rl | Scenario2 suppressiondetout | 12595 _573) 58748 -14,3)
le mobilier
. Remplace a: 0,52 (0,31 - | Suppression de tout
Scenario 3 0,87) > 1 le mobilier 17,9(9,5-27,3) > 6,3 (4,1 -11,3)
. Remplace a: 0,54 (0,35 -
Scenario 1 0,91) > 1 35,2 (14,3 -49,9) > 24,9 (8,4 - 27,1)
Scenario 2 Suppression du lit 35,2 (14,3 -49,9) > 24,4 (10,8 - 35,3)
R3 i
Scenario 3 suppression de tout | - 30 5 (1,3 49.9) 3 17,6 (8,2 - 27,1)
le mobilier
. Remplace a: 0,54 (0,35 - | Suppression de tout
Scenario 4 0,91) > 1 le mobilier 35,2 (14,3 -49,9) > 12,6 (5,3 - 18,6)

Trois scénarios sont envisagés, le premier est 'augmentation du taux de renouvellement de
I'air jusqu’a 1 h™, le deuxieme est la suppression de tout le mobilier et le troisieme est la
combinaison des deux premiers. Dans la résidence R1, une augmentation du taux de renouvellement
d’air de 0,52 h* 31,0 h* permettrait de diminuer la concentration intérieure de 17,9 ug.m'3 a 10,7
pg.m>, ce qui la rameénerait & un niveau proche de la VGAI proposée par I’AFSSET (10 pg.m?). Le
scénario 2, permettrait une réduction encore plus importante de la concentration intérieure. En
effet, la suppression du mobilier permettrait d’atteindre une concentration moyenne en
formaldéhyde dans les chambres de cette résidence de 8,7 pg.m™. Une concentration moyenne
encore plus faible (6,3 pg.m?) résulterait de la combinaison des deux actions décrites
précédemment.

Dans la résidence R3, aucun scénario appliqué ne permet de ramener la concentration
intérieure en dessous de la VGAI Toutefois une augmentation du taux de renouvellement d’air de
0,54 h™ 3 1,0 h™, combinée a la suppression du mobilier présent dans les chambres permettrait
d’abaisser considérablement la concentration moyenne, de 35,2 pg.m™ & 12,6 pg.m™.

IV Conclusion

Le but de cette étude était d’identifier les sources intérieures de formaldéhyde dans 24
chambres de trois résidences étudiantes et d’examiner leur contribution respective a la
concentration intérieure. Un modele d’équilibre des masses, utilisant les taux d’émission, les
concentrations extérieures a la piéce ainsi que le taux de renouvellement d’air, a été appliqué afin de
calculer les concentrations dans les chambres.

Suite a ces mesures, plusieurs conclusions peuvent étre faites :

= Malgré des concentrations enregistrées dans les chambres, comprises entre 6,6 et
49,9 pg.m>, les taux d’émission mesurés sont faibles, de 1 a 15 ug.m2h™ excepté pour
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le lit d’une des résidences pour lequel des taux élevés ont été enregistrés, de 21 a 131
pg.m>ht.

= Les taux élevés de formaldéhyde dans les pieces sont principalement expliqués par
I'augmentation des émissions de matériaux avec la température. Le taux de
renouvellement d’air apparalt comme étant un facteur secondaire expliquant les
concentrations intérieures.

= |’ensemble du mobilier et le bati ont des contributions comparables a la
concentration intérieure (43 et 45 %). L'air provenant de l'extérieur de la piece
représente quant a lui une faible part (12 %).

= Le modele d’équilibre des masses utilisé pour calculer la concentration intérieure
donne des estimations satisfaisantes dans les piéces investiguées.

Plus globalement, cette étude a montré le potentiel du capteur passif a flux pour identifier
les sources intérieures de formaldéhyde. Ce nouvel outil permet de compléter les moyens existants
en matiere de qualité de I'air intérieur et de réaliser un diagnostic des sources intérieures conduisant
a la définition de mesures pour réduire efficacement les concentrations intérieures.

Ce travail a fait I'objet d’un article publié dans la revue Building and Environment et présenté
en annexe 5.
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L’'objectif de ce travail était de mettre en évidence des liens qualitatifs et quantitatifs entre
les sources intérieures de composés organiques volatils et les teneurs observées dans des logements
francais. Pour cela deux approches différentes ont été conduites, une approche grande échelle et
une approche petite échelle.

La premiere partie de ce travail de these portait sur I'analyse statistique des profils chimiques
de 60 logements de la région Nord-Pas de Calais. Les objectifs de cette étude étaient (i) de faire un
« screening » des composés organiques volatils présents dans ces logements ; (ii) de regrouper les
logements en classes homogenes de profils chimiques a I'aide de la classification ascendante
hiérarchique et d’établir les caractéristiques de ces profils chimiques, (iii) d’associer les profils
chimiques des classes de logements avec des sources potentielles d’émission de composés.

A I'aide d’une classification ascendante hiérarchique, 6 groupes de logements ont pu étre
formés. Les profils chimiques de ces groupes ont alors été établis. A partir de ces profils et des
informations trouvées dans la littérature, des hypothéses sur les sources potentielles d’émission
communes aux logements formant chaque groupe ont été formulées. Le premier groupe, marqué
par des composés oxygénés légers, peut avoir comme source commune d’émission les produits
ménagers. Le second groupe est marqué par des aldéhydes et des cétones lourds, des terpenes et
des composés chlorés et semble avoir comme source de contamination le bois et les produits de
traitement du bois. La source de contamination commune aux logements du troisieme groupe serait
I’émission ou la dégradation de matériaux synthétiques étant donné la présence de composés azotés
dans les profils chimiques de cette classe de logements. Compte tenu des profils chimiques des trois
derniers groupes, aucune hypothése n’a pu étre formulée sur les sources potentielles de
contamination des logements.

Dans le but de vérifier les hypothéses énoncées sur |'origine de ces profils chimiques,
I’exploitation des réponses aux questionnaires d’enquéte, ainsi que des tests en chambre d’essai
d’émission faits sur des matériaux et des produits de construction, d’'ameublement ou de décoration
ont été réalisés. Cependant, ces investigations n’ont permis ni de confirmer, ni d’infirmer les
hypotheéses formulées sur les trois premiers groupes, ni d’en émettre de nouvelles sur les trois
groupes restants.

Afin d’affiner ces résultats, une campagne de mesure sur un plus grand nombre de
logements serait nécessaire avec des informations descriptives (questionnaires) plus orientées vers la
recherche des sources intérieures de COV. Elle permettrait de rendre plus robuste les classes de
profils chimiques et d’identifier des sources de contamination avec plus de certitude.

Cependant une approche grande échelle de ce type, uniquement qualitative, reste une
approche limitée pour identifier les sources de contamination de I'air intérieur d’ou l'intérét d’une
approche petite échelle, permettant d’identifier et de quantifier les sources d’émission des COV
directement sur le site.
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La seconde partie a donc été expérimentale. Un préleveur passif, permettant la mesure des
taux d’émission en formaldéhyde et en acétaldéhyde de matériaux et de surfaces présents dans des
environnements intérieurs, a été développé et validé. Utilisant la 2,4-DNPH comme réactif de
piégeage, ce préleveur a été mis au point pour une durée d’échantillonnage de 4 a 8 heures.
L’analyse est ensuite effectuée en HPLC.

La dépendance de la quantité échantillonnée par le préleveur en fonction de l'inverse de la
longueur de diffusion a été mesurée afin de déterminer la longueur de diffusion optimale. La hauteur
de diffusion retenue a été de 20 mm. Ensuite des droites d’étalonnage ont été réalisées pour les
deux aldéhydes ciblés. Ces droites mettent en relation la réponse du capteur (quantité
échantillonnée par unité de temps) et le taux d’émission mesuré par une méthode normalisée en
chambre d’essai d’émission établi par des tests sur différents matériaux. Les coefficients directeurs
des droites ainsi obtenues sont de 4,93x10° pour le formaldéhyde et de 1,08x10° pour
I'acétaldéhyde pour des gammes d’émission comprises entre 21 et 413 pg.m>h™ pour le
formaldéhyde et entre 15 et 291 pg.m™>.h™ pour l'acétaldéhyde. Les limites de détection du
préleveur, suffisamment basses compte tenu des taux d’émission des matériaux testés, sont de 1,2
ug.m>h™ pour le formaldéhyde et de 8,2 pg.m>.h™ pour 'acétaldéhyde pour une exposition de 6
heures. Pour le formaldéhyde, la mesure a I'aide de ce préleveur est répétable avec un coefficient de
variation moyen de 7,8 %. Pour 'acétaldéhyde, ce coefficient est plus élevé, en moyenne de 19,7 %.
Compte tenu de ce résultat, les essais ont seulement été poursuivis pour la mesure du formaldéhyde.
Pour le formaldéhyde des tests de conservation ont permis de déterminer que I’échantillonneur
pouvait étre conservé a -20°C jusqu’a 21 jours avant |'exposition et jusqu’a 15 jours apres
I’exposition. De plus la durée d’exposition peut varier de 4 a 8 heures a des températures comprises
entre 23 et 35°C sans effet sur la mesure. Des tests de répétabilité sur le terrain ont été effectués
(analyse de doublons), montrant un bon accord entre des prélévements réalisés sur une méme
surface.

Apres cette premiére phase de validation, une campagne de mesures de terrain, dans des
conditions réelles, a été réalisée. 24 chambres de trois résidences étudiantes ont été échantillonnées
afin d’identifier les sources intérieures de formaldéhyde et d’estimer leur contribution a la
concentration intérieure. Les taux d’émission mesurés sur les différentes surfaces du bati et du
mobilier présents dans les piéces étaient compris entre 1 et 15 ug.m>h™ excepté le taux d’émission
du lit d’une des résidences pour lequel un maximum a été enregistré a 131 ug.m=h. Paralléelement
aux mesures de taux d’émission, des prélevements actifs ont été réalisés afin de mesurer la
concentration en formaldéhyde dans ces chambres. La concentration intérieure moyenne pour les
trois résidences était de 21,3 pg.m>, ce qui est cohérent avec la concentration moyenne trouvée au
niveau national dans les logements (OQAI, 2006), mais toutefois supérieure a la valeur guide de I'air
intérieur de 10 pg.m™ (AFSSET, 2007). Les concentrations moyennes trouvées dans les chambres des
trois résidences étaient significativement différentes (10,9 — 17,9 — 35,2 pg.m>). Linfluence de
parameétres environnementaux (température, humidité, taux de renouvellement d’air et
concentration extérieure) a été examinée afin de déterminer leur impact sur la concentration
intérieure. La température est le facteur ayant le plus d’influence sur la concentration intérieure en
formaldéhyde. Ceci est principalement expliqué par la dépendance des émissions de matériaux vis-a-
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vis de la température. Le taux de renouvellement d’air est un parametre qui apparalt moins
important mais qui contribue également aux variations de concentrations intérieures.

Pour calculer la concentration intérieure en formaldéhyde dans les chambres échantillonnées
a partir des taux d’émission mesurés, un modele d’équilibre des masses a été appliqué. Il utilise
comme données d’entrée les taux d’émission mesurés, les concentrations extérieures et le taux de
renouvellement d’air de la piece. Les concentrations calculées par ce modele s’avérent étre tres
proches de celles mesurées par les prélevements actifs.

Afin de mesurer expérimentalement la valeur de la constante d’élimination du formaldéhyde
en environnement intérieur (k), une série de tests dans trois chambres étudiantes a été réalisée.
Cette constante correspond aux phénomenes d’adsorption, de réactions hétérogénes sur les surfaces
et aux réactions homogenes et hétérogénes dans Iair. La valeur évaluée de k est de 0,34 h™, ce qui
confirme la valeur relevée dans la littérature et utilisée dans I'application du modeéle.

Le préleveur qui a été développé au cours de ces travaux est donc un moyen simple
d’identifier et de mesurer les sources prépondérantes de formaldéhyde. Il répond a un besoin
croissant d’identification et de quantification des sources in-situ et s’avere étre un outil facile
d’utilisation répondant a cette attente. Ce type d’investigations devrait étre mené dans d’autres
types de batiments comme par exemple des maisons ou des bureaux ou encore des environnements
contaminés, afin de vérifier si les tendances observées au cours de cette campagne de mesures sont
les mémes dans des environnements intérieurs différents.
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Annexe 1

ANNEXE 1 : Liste des 96 composés ayant un pourcentage d’identification
supérieur a 10 % dans les logements échantillonnés.

Alcanes Aldéhydes Composés azotés
Butane et C4 ramifiés Formaldéhyde Butanenitrile
Pentane et C5 ramifiés Ethanal Pentanenitrile
Hexane et C6 ramifiés 2-propenal Diméthylformamide
Heptane et C7 ramifiés Propanal Pyridine

Octane et C8 ramifiés
Nonane et C9 ramifiés
Décane et C10 ramifiés
Undécane et C11 ramifiés
Alcénes

2-méthyl-1-propéne

Butene

2-méthyl buténe ou penténes

Penténe

Hexenes

4-méthyl-2-pentene

Hepténes

Octénes

2-éthylhexene

3-méthyl-3-heptene

Nonénes
Aromatiques

2-méthyl propanal

2-méthyl propenal

Butanal

2-butenal

Pentanal

n-hexanal

2-furancarboxaldéhyde

Méthylhexanal

Heptanal

Ethyl hexanal

Octanal

Benzaldéhyde

3-méthyl-2-butenal
Cétones

3-méthyl pyridine
Composés chlorés

Dichlorobenzene
Trichloroéthyléne
Trichlorotrifluoroéthane
Tétrachloroéthylene
Ethers

Benzéne

Toluene

Ethylbenzene

Xylénes

Styrene

Cymeénes
n-propylbenzéne
Méthyl éthyl benzéne
Diéthylbenzene
Méthylpropyl-benzene
Ethyl-diméthyl-benzene
Diméthylstyrene
Décahydronaphtalene
Naphtaléne
Tétraméthylbenzéne
Triméthylbenzene

2-propanone
3-buten-2-one
2-butanone
2-pentanone
4-méthyl-2-pentanone
Heptanone

6-méthyl-5-hepten-2-one

1-phényl-éthanone
Dihydro-2(3H)-furanone

1,4-dioxane

2-éthoxy-2-méthyl propane

2-méthyl furane

2-éthyl furane

Diméthyl furane

2-pentyl-furane

1-méthoxy-1-propéne
Esters

n-butyl formate
Acétate d'éthyle
Acétate de butyle
Acétate de n-hexyle
Ether de glycol

1-méthoxy 2-propanol
1-butoxy-2-propanol
1-méthoxy-2-propyl acétate

Alcools Terpénes
Ethanol Cineole
2-méthyl-1-propanol a-pinéne
1-butanol Camphéne

2-éthyl-1-hexanol
Phénol

Acides carboxyliques

Acide acétique

Isopréne et 1-3 pentadiéne
Limonene
Camphor

cXLvii

© 2012 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



These d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010

Annexe 2

Distance du Khi? et ratio de pourcentage des variables

descriptives du logement entre les différents groupes de logements
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ANNEXE 3 : Préparation de la solution de DNPH selon la méthode de Zhou et
Mopper (1990)

Réactifs

2,4-dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH) (Fluka, Sigma-Aldrich, Autriche).
Acide chlorhydrique a 5M

Acétonitrile qualité HPLC

Chloroforme

Eau ultra-pure qualité HPLC

Préparation de la solution de 2,4-DNPH

Dissoudre 500 mg de 2,4-DNPH dans 20 mL d’une solution de HCl-acétonitrile (4 :1 en volume) par
passage aux ultrasons 15 minutes.

Purifier cette solution par deux extractions successives a I'aide d’'une ampoule a décanter avec 10 mL
de chloroforme.

Placer 12 mL de solution de 2,4-DNPH purifiés dans une fiole de 100 mL et compléter le volume avec
de I'eau distillée.

Cette solution est conservée 15 jours au réfrigérateur, a I'abri de la lumiere.

Imprégnation des filtres
Les filtres sont placés au fond des préleveurs, puis au moment de I’exposition, 500 pL de la solution
de DNPH sont déposés sur ceux-ci a I'aide d’une micropipette.

I
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ANNEXE 4: Article 1
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Validation of a passive flux sampler for on-site measurement of formaldehyde

emission rates from building and furnishing materials

. /] - . ¥
Alodie Blondel”” and Hervé Plaisance™

Received 30th June 2010, Accepted 14th September 2010
DOI: 10.1039/c0ay00416b

A diffusive sampling device was developed for screening indoor sources of formaldehyde and
determining the emission rates of these sources on-site. It consists of a glass Petri dish containing

a quartz filter coated with 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH) which is placed on the tested material
for sampling. Formaldehyde emitted from the material diffuses through the air column inside the
sampler and is collected onto the DNPH filter. The formaldehyde emission rate is determined from the
mass collected by the sampler. The dependence of the sampled formaldehyde amount on the diffusion
length inside the sampler was examined and led us to select a length of 20 mm for which the diffusion in
the air layer controls the mass transfer from the material to the sampling surface (filter). A linear
relationship with a high correlation (+* = 0.97) was obtained between the mass collected by the passive
flux sampler and the emission rates measured by a standard chamber method, analysing a large series of
indoor materials with the two methods in parallel. Neither the sampling time (ranging from 4 to 8 h) nor
the temperature (from 23 to 35 °C) was observed to influence the sampler performance. Furthermore,
the detection limit attained 1.2 ng m=* h~' for a 6h-sampling time and a satisfying precision of replicate
measurements (relative standard deviation of 7.8% on average) is adequate for monitoring the emission

rates of primary sources contributing to formaldehyde indoor concentrations.

1. Introduction

Formaldehyde is the most abundant aldehyde in indoor air.
Formaldehyde is released by wvarious building materials,
including wood-based products assembled with urea-formalde-
hyde or phenol formaldehyde resins,' and some paints® and
varnishes.? Formaldehyde is also present in wood smoke* and
tobacco smoke.® It was shown that formaldehyde (FA) exposure
has an irritant effect on the eyes, nose and upper airways. Since
2004, it has been classified in group 1 (human carcinogen) by the
International Agency for Research on Cancer based on sufficient
evidence [rom epidemiological data.® In France, a national
survey of measurements carried out by the Observatory on
Indoor Air Quality (OQAI) in 554 dwellings designed to be
representative of the 24 million French dwellings. The median
indoor formaldehyde concentration was found to be 19.6 pgm=>
whereas the outdoor concentration was 1.9 pg m~? indicating the
predominant contribution of indoor sources.” In consequence,
human exposure to formaldehyde is principally associated with
indoor sources. An indoor air quality guideline value of 10 ug m™’
for long term exposure was recently proposed for formaldehyde
by the French Agency for Environmental and Occupational
Health Safety.® A major knowledge gap identified in the set up of
this guideline value was the lack of means to identify the factors
associated with the presence of high levels of formaldehyde in
French homes and particularly the indoor sources. However,
many field studies™ pointed out the fact that the emissions of

Université Lille Nord de France, F-39000 Lille, France

tEcale des Mines de Douai, Département Chimie et Environnement, 941 rue
Charles Bourseul, BP 10838, 59508 Douai cedex, France. E-mail: herve.
plaisance@mines-douai. fr

building and furnishing materials were mainly to blame for high
levels of formaldehyde found indoors.

Emission chambers, and field and laboratory emission cells
(FLEC) are usually used to measure the volatile organic
compounds (VOCs) emitted from building materials. The emis-
sion tests with these two standard methods involve an active
sampling mode to transfer the VOCs emitted from the solid
material to a sampling tube.''* The chamber methods cannot be
used on site and FLEC" is unsuitable for multipoint field
sampling because it needs expensive equipment and it is not easy
to implement.

Passive sampling represents an interesting alternative to the
two standard methods mentioned above for field investigations.
Sampling is made in a static mode by diffusion of chemicals
inside a closed air volume from the material surface to a trap
medium. Recently, various passive devices like the passive flux
sampler (PFS)," the passive emission colorimetric sensor
(PECS)” and the FLEC coupled with solid phase micro-
extraction (FLEC-SPME)' were developed to measure the
emission rates in the field. Although the feasibility of the emis-
sion measurement was demonstrated, these passive methods were
developed by tests on a limited number of materials (from 1 to 3).
I'he objectives of this study are: to improve the existing passive
device, PFS, initially proposed by Shinchara et al., (2007) for on-
site measuring of the formaldehyde emission rate and to provide
some missing results for the validation of this passive sampler
type. A first step of this work was to define the most appropriate
diffusion length of the sampler (distance between the tested
material and an absorbent media) from the measurements ach-
ieved on four material types. Then, a large series of materials
were tested to find a linear relationship between the collected
mass by the passive flux sampler and the emission rate measured

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2010

Anal. Methods

© 2012 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010
Annexe 4

| QOLI IV TUSY A LUA Y UG L0E

a

ruplsnea on 14 UCTtoner LU1U on NUp:./pups.rsc.or

by the standard chamber method. The classical performance
characteristics of the passive sampling method (blank value,
detection limit, storage conditions and effects of sampling time
and temperature) were estimated in specific laboratory tests. The
reproducibility of the measurements was investigated in real
conditions by sampling twice some furniture and building
materials present in rooms.

2. Materials and methods
2.1.  Passive flux sampler and analytical method

The sampler consists of a glass Petri dish (inner diameter: 35.4 mm,
depth: from 5 to 60 mm) at the bottom of which a quartz fibre
filter (Whatman) coated with 2 4-dinitrophenylhydrazine (DNPH)
(Fig. 1) is placed.

Before sampling, 500 pL of an acidified aqueous solution of
2.4-DNPH" is spread all over the filter area using a pipette.
Then, the sampler is placed with the open face on the material to
be sampled. Formaldehyde emitted from the material diffuses to
the inside of the sampler and is trapped on the DNPH filter.
DNPH is light sensitive so the glass dish is tinted to prevent the
loss of DNPH from the filter during exposure.

After sampling, the sampler is sealed with a colour cap and
stored in the dark at —20 °C. For analysis, the filter is removed
from the Petri dish, and placed in a tinted glass tube. The DNPH-
formaldehyde derivates are extracted from the filter in 5 mL of
acetonitrile (HPLC grade, Waters) by vortex shaking for 1 min.
Then, the extracted DNPH-formaldehyde derivates are analysed
using a high performance liquid chromatography system (HPLC,
Waters 2695, Waters) with a photodiode array detector at
a wavelength of 365 nm. 20 pL of extraction solution were
injected onto a Restek ULTRA CI8 column (Restek, France,
length 25 cm. inner diameter 4.6 mm, particle size 5 pm). The
mobile phase is initially a 30% acetonitrile, 20% tetrahydrofurane
and 50% water mixture which progressively evolve for 15 min to
achieve a 65% acetonitrile, 5% tetrahydrofuran and 30% water
mixture maintained for a further 12 minutes. The flow rate is
maintained at a constant 1.5 mL min~'. The gas-phase concen-
tration of FA was quantified from an external calibration curve
made before sampler analysis. The solid standard DNPH
derivative of FA was purchased from Chem-Service. Known
concentrations of hydrazones were then prepared in acetonitrile
and injected into the HPLC in order to set up the calibration
curves (HPLC peak areas versus formaldehyde concentrations).
The calibration curve was linear for the hydrazone concentration
range between 0.7 and 2000 ug L' and the correlation coeffi-
cients were larger than 0.99. Before each set of analyses. a single

354 mm
B

Quartz fiber
Tinted glass Petri  filter coated
dish 20 mm depth  with 2,4-DNPH

Fig. 1 Photograph of passive flux sampler.

point of this calibration curve with a known concentration was
injected to check the accuracy of the HPLC response coefficient
(deviation = 5%).

2.2. Emission test chamber method

To establish a relationship between the collected mass by the
passive flux sampler and the emission rate, a series of materials
was tested using the passive sampling and the emission test
chamber standard method.!" The experimental device set up for
the tests in the chamber is presented in Fig. 2. This emission test
chamber has a capacity of 36 L. The air opening in the emission
test chamber is produced by a compressor and is dried and
chemically filtered in an air purifier (AZ 2020, manufactured by
Claind). A first air flow is produced directly by the air purifier
and a second air flow comes from a humidifier system consisting
of a bubbler filled up with demineralised water and flushed with
purified air. These two air flows are regulated by mass flow
controllers. They are mixed at the chamber inlet, generating
various test atmospheres. Ambient conditions in the emission
test chamber are continuously monitored and recorded by means
of temperature, relative humidity and wind velocity multifunc-
tion probes (Datalogger Testo term 400 and temperature,
humidity, wind velocity sensor 0635.1540). The emission test
chamber is placed in a thermostatic enclosure maintained at
a constant temperature. Samples are introduced or removed
thanks to the opening of a removable cover. Experiments are
conducted according to the international standard SO 16000-9
(2006). The temperature was 23 °C, the relative humidity was
50% and the wind velocity was maintained at less than 0.3 ms'.
The ventilation rate was chosen to be close to that found in
indoor environments, 0.5 h='. The area of the material was
0.02 m? corresponding to a product loading of 0.57 m*> m~?, The
material sample was placed in the chamber and incubated for 6 h
to achieve a steady state for formaldehyde emissions from the
material. Then, the concentration of formaldehyde in the
chamber was determined by active sampling using DNPH-Silica
Sep-Pak cartridges (purchased from Waters, Guyancourt,
France). The sampling rate was 200 mL min~" and the sampling
duration was 1 h. The used cartridges were sealed and stored
at —20 °C until analysis. These cartridges were eluted with 3 mL
of acetonitrile and analysed by HPLC according to the same
method for analysis of passive flux samplers.
The formaldehyde emission rate was calculated by means of
the following equation:
s EXF ;
F= by (Equation 1)

2

where F (ng m~* h=") is the formaldehyde emission rate, C (ug
m~) is the formaldehyde concentration measured in the
chamber, I (m?) is the chamber volume, § (m?) is the area of
material sample and ¢ (h) is the collection time. In the experi-
ments, V'=0.036m", §=0.02m*andr=1h.

2.3. Material samples

A list of 13 indoor material samples was selected for the emission
tests carried out with the passive flux sampler and standard
chamber method. It consisted of four medium density fibre-
boards (medium), two OSB (Oriented Standard Board), three
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Fig. 2 Emission test chamber system.

chipboards, two sealing plasters, a finishing plaster and a roofing
tale. To avoid bias due to the variation of emission over time, the
tests in the chamber and those done with the passive flux sampler
were performed successively within 24 h on the same material
sample.

3. Theoretical basis for determining the emission rate
by the passive flux sampler

When a compound is released from a material into indoor air,
two diffusion processes occur: (i) diffusion inside the material
and (i1) diffusion in the gas-phase boundary layer between the
material area and the indoor bulk air.

In the steady state, the two mass transfers inside the material
and in the gas-phase boundary layer are equal. In consequence,
the emission rate from the source material is limited by the
process which has the slowest transfer rate (Fig. 3).

The emission flux from the source material surface to the
indoor bulk air can be obtained by the following equation (first
Fick’s law):

Bulk air Diffusion
length |

Diffusion
length |

Source
material  C

Fig. 3 Schematic representation of formaldehyde transfer in the
sampler. C,, is the concentration in bulk indoor air, ¢} is the concen-
tration on the material surface, Cis the concentration in the material, Lis
the thickness of the gas-phase boundary layer and /is the diffusion length
of the passive flux sampler.

dc Co = Gy
) Yale PR ; Pt L, ]

R=
dx L

(Equation 2)
where R (ug m~ h™") is the emission flux (emission rate), D (m*
h=') is the diffusion coefficient of formaldehyde in air, L (m) is
the thickness of the gas-phase boundary layer, C; (ug m=?) is the
concentration of the chemical on a material surface and €,
(ng m~) is the concentration of the chemical in the indoor bulk
air.

When a passive sampler is placed on the source material, the
compound molecules diffuse inside the sampler from the material
surface to the filter coated with DNPH. The emission flux inside
the sampler can be expressed as follows:

m Dd(' B DC" - (;,

TRl s 7 (Equation 3)

where m (pg) is the collected mass of compound on the filter, ¢ (h)
is the exposition time and § (m?) is the filter area, / (m) is the
thickness of the air layer inside the sampler (or length of the
diffusion zone), C, (ug m ) is the chemical concentration at
the surface filter and " (ug m~3) is the chemical concentration
on the material surface. It is assumed that the filter coated with
DNPH acts as a perfect sink (C; = 0).
Then eqn (3) can be simplified:

(Equation 4)

If the diffusion distance inside the sampler exceeds a limit

length, him :%: L (deduced from the equality in
Co—Ce | Cs
G

concentration gradients), the emission flux from the source
material remains unchanged (with or without sampler). In this
case, the rate-determining process is the diffusion in the air layer
inside the sampler and the concentration on the material surface
is not modified by the presence of sampler, 'y = Cj.

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2010
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m G

S = i (Equation 5)

5 o o m. . o
And thus, substituting DC, by —/ in eqn (2), the emission rate
from the source material can be Written:

mi DGy .
R= ot (Equation 6)

Hence,

m SLR+ DC,S

—= (Equation 7)
t i

In these conditions, a linear relationship should exist between
the mass collected on the filter (m) and the inverse of the thick-
ness of the diffusion zone inside the sampler (/). Similarly, there is
also a linear relationship between this sampled mass (m) and the
emission rate (R) as shown in eqn (7).

If the diffusion distance inside the sampler is below the limit
length (/i) previously mentioned, the diffusion inside the mate-
rial becomes the rate-determining process (having the slowest
transfer rate). In consequence, the concentration at the material
surface in the presence of sampler ((’y) tends to decrease. The
emission flux decreases too and no linear relation with the
sampled mass can be obtained.

OSB ER=21.8pg.m%h-!
Diffusion length in mm
aip—20 30 13 10 3

¥ =0.42x + 0.02

£

s
2

Collected mass on filter on exposition
time in pg.h?

] o o1 s 0wz un
Inverse of the diffusion length in mm:

Chipboard ER=160.0 pg.m™2.h!
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. 60 3 M 1S 10 s
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a aos o oas oz o=

Inverse of the diffusion length in mm?

Collected mass of formaldeh yde on

4. Results and discussion

4.1.  Recovery test

To validate the extraction and analysis steps, the recovery rate
was determined by analysing beforehand six filters coated with
DNPH which were each loaded with an aliquot of 100 pL of
a solution of formaldehyde (2000 pg/aliquot) spiked using
a micro pipette and allowed to diffuse for 30 min. The recovery
was calculated by computing the ratio of the measured mass and
the spiked mass on the filter. The mean recovery rate is 99.4 £
1.1% and is not significantly different to 100%.

4.2. Dependence of the collected mass on the inverse of
diffusion length

When the diffusion in the air layer controls the mass transfer, the
sampled amount should be inversely proportional to the diffu-
sion length. To select a sampler which complies with this
condition, many samplers with eight different diffusion lengths
(5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 and 60 mm) were tested to collect
formaldehyde emitted from four materials (two medium density
fibreboards, a chipboard and an Oriented Standard Board
(OSB)). The sampling time was 6 h; the temperature was main-
tained at 23 °C during tests and three passive flux sampler
measurements were done at each diffusion length. As shown in
Fig. 4. the sampled formaldehyde amount was found to be

Medium ER=90.2 pg.m=2.h?
Diffusion length in mm

W P o 1 3

Y = 6.53x + 0.09
T R=096 ________

timeinpgh ™

Cdlected mass on filter on expesition

] 013 0z am
Inverse of the diffusion length in mm-

Medium 2 ER= 251.4 pg.m=2.h!
Diffusion length in mm
€0 4 30 20 15 10

¥ = 24.42x - 0.06

R" = 0.99
8 e e A T A e e T

exposition time in pg.h™

Inverse of the diffusion length in mn!

Fig. 4 Collected mass of formaldehyde on exposition time versus inverse of the diffusion length. ER: emission rate.
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inversely proportional to the diffusion length when it was greater 25 PP
. . . - . . y=4.33. x
than a limit length within 5 and 15 mm according to the material. o s
2 n=50

L this limit length is
=

Co
higher than or equal to the gas-phase boundary layer L and tends
to be equal to L when the difference between C.. and Cy is high.
But in theory, these two lengths, L and /;,,, are not equal which is
inconsistent with the theoretical considerations given by Shino-
hara et al (2007) for the PFS. The range of limit lengths (from 5
to 15 mm) found in these tests on materials is close to the
thickness of the gas-phase boundary layer in indoor environ-
ments that have been reported between 10 and 30 mm."® This
showed that for a length above 15 mm, the rate limiting step (the
slowest process) is the diffusion in the air layer inside the sampler
and in consequence the emission rate from the material should be
linearly dependent on the following mass collected by the
sampler.

A diffusion length of 20 mm was retained because it belongs to
the linear domains of four tested materials and provides the
highest sensitivity.

Those results are inconsistent with those found by Shinohara
et al. (2007) where the diffusion length chosen for PFS sampler
was 10 mm. Tests detailed by Shinohara et al. (2007) were carried
outon one single material, a plywood board. According to Fig. 4,
a diffusion length of 10 mm does not belong to the linearity
domain for all the materials. Indeed for the medium with the
highest emission rate (251.4 pg m== h™') the formaldehyde
amount was not inversely proportional to the diffusion length
when the length was 10 mm,

According to the formula, iy, =

4.3. Calibration of the passive flux sampler

To assess the relationship between the collected mass and the
emission rate, the same series of 13 indoor materials were
sampled at once using the sampler with 20 mm diffusion length
and the emission test chamber method. The selected materials
were four different kinds of medium density fibreboard, two
types of chipboard, two types of OSB, one finish plaster, one
sealing plaster and one ceiling tale. For the measurements with
the passive flux sampler, the sampling time was 6 h and the
temperature was maintained at 23 °C (the same as for the tests in
the emission chamber). A total of six measurements by passive
flux samplers and two by the chamber method were made on
each material.

Asshown in Fig. 5, a linear relationship was found between the
amount collected by the passive flux sampler and the emission
rates measured by the chamber method in a large range of
emissions spreading from 21 to 413 pg m= h™' with a high
correlation (R* > 0.97). A large variety of indoor materials were
analysed (13) to set up this calibration of the passive flux
sampler. In the previous works of Shinohara on the PFS, the
PFS/chamber method relationship was investigated on only one
type of material, a plywood board, and at four emission levels.
There is a linear relation between these two methods because the
sampler height (20 mm) belonged to the domain in which the
emission flux of all the materials was controlled by the diffusion
in the boundary layer.

Collected mass by passive flux sampler divided by
sampling time in pg.h*

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Erission flux measured in emission chamber in pg.m A

® Mediums (4] + Chipboards (3] « 0S8s {2) x Sealing plasters 2) @ Finishing plaster (1)  Ceilng tale (1)

Fig. 5 Calibration of passive flux sampler response: mass collected by
the passive flux sampler versus the FA emission rates measured by the test
in the emission chamber. The sampling height is 20 mm and the sampling
time is & h. 13 materials were sampled.

The equation of this linear regression will be used to convert
the masses collected by the passive flux sampler into emission
rates.

Note that the testing material having the highest formaldehyde

emission (413 pg m=2 h~') was a finishing plaster, which is
a product widely used in construction and building restoration.

4.4. Blank value and detection limit

The blank value was determined by analysing 19 non-exposed
passive flux samplers. The average mass of compound found in
the blanks and its standard deviation was found to be 34 £ 12 ng.
This blank value was systematically subtracted from masses
measured in all exposed samplers. The detection limit was
calculated as the mass corresponding to three times the standard
deviation of 19 blank values. Hence, using the calibration
equation shown in Fig. 5, the detection limit was expressed in the
emission rate and estimated to be 1.2 ug m=* h~! for a 6-hour
sampling time. The detection limit for a 6-hour sampling time is
low enough to investigate the formaldehyde emission rates of
building and furnishing materials which were usually measured
between 2 and 250 pg m~=2 h~' indoors.'*2*

4.5. Storage stability before and after sampling

The storage stability of samplers was evaluated for up to 21 days
at —20°C in a freezer before sampling and for up to 14 days after
sampling (Table 1).

Table 1 Means and standard deviations of the formaldehyde masses
found on non-exposed and exposed samplers stored at —20 °C

FA mass collected

by samplers on a
material having an
emission rate of
1HOopgm>hmgn==06

FA mass in
non exposed

Time (days) samplersing n = 6

D 28L5 3312k Ll
D + 7 days 21 £13 3238 + 129
D + 14 days 269 2893 + 410
D + 21 days 312

ANOVA test p=>0.111 p = 0079

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2010
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For the storage stability before sampling, four sets of six
samplers impregnated with 2,4-DNPH solution were prepared. A
first set was analysed immediately after preparation. The three
other sets of six samples were stored at —20°C and analysed 7, 14
and 21 days after.

For the storage stability after sampling, three sets of six passive
flux samplers were exposed on the same material (medium)
having an emission rate of 110 pgm = h " for 6 h. A first set of six
exposed samplers was analysed the day after exposure, the
second and the third ones, after storage at —20 °C for 8 and 15
days respectively. Analysis of variance (ANOVA) was used to
determine a significant difference between the sets of samplers at
a 95% confidence level (Table 1). Analysis of variance shows that
there is no significant influence of storage up to 21 days for non-
exposed samplers and up to 14 days for exposed samplers.

4.6. Precision of replicate measurements

In order to evaluate the precision, 9 sets of six replicate sampler
measurements were carried out on the materials having different
formaldehyde emission levels (from 21 and 413 pg m—= h™').
Precision of the passive sampling method was expressed as the
relative standard deviation (RSD) of the replicates and is
reported in Table 2. A satisfying repeatability (RSD of 7.8% on
average) was obtained for the passive flux sampler measurements
of formaldehyde. As shown in Fig. 6, RSD decreases with the
increase of emission rate. The highest RSD values correspond to
the measurements made on the two OSB having the lowest
emission rates. These two materials have a coarse structure and
a polished surface suggesting heterogeneous emissions of form-
aldehyde at its surface.

I'able 2 Resultsof tests on the precision of the passive sampling method

Range of
emission
ratesfug m™* h™!

Number of  Number of

batches exposed samplers RSD (%)

9 6 21-413 7.8 (min:3 -max:15)

Minimum and maximum of RSD values are given in brackets.

RSD in %
[+
|
|
|
|
|
*
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Q 100 200 300 400 500
Emission rates in pg.mZh!

Fig. 6 RSD versus emission rate.

4.7. Influence of exposure time

Three sets of 6 replicate passive flux samplers were placed on the
same material (medium) for different sampling times (4, 6 and
§ h). The results are given in Table 3. Analysis of variance shows
that the sampling between 4 and 8 h has no significant effect on
the emission rate measurements.

4.8. Influence of temperature

To test if the measurement by the passive flux sampler is affected
by temperature, the formaldehyde emission of the same material
(medium) is analysed in parallel to two temperatures (23 and
35 °C) with a set of 6 passive flux samplers and using the test
chamber method (n = 2). Results are presented in Table 4.
Analysis of variance showed that there is no significant
difference between the emission rates obtained by the passive flux
sampler and the standard chamber method. Temperatures from
23 to 35 °C did not have an effect on the sampler performance.

Table 3 Means and standard deviations of formaldehyde emission rates
{ug m* h™') measured with the passive flux sampler for different
sampling times

40 (n=06) 6h(n=6) 8hin=6) ANOVA Test

1619 +15.5 1663 +12.4 180.0 = 6.8 p=0.076

Table 4 Means and standard deviations of formaldehyde emission rates
(ug m™* h~') measured in parallel with passive flux samplers and by the
test chamber method at different temperatures

Passive flux sampler Reference method ANOVA test

23°C 243.9 £ 6.5
33 829.0 + 104.5

: p=0309
p=0290

[RER =N

5l
39.

-1 bJ

160 T T T T T T T
1 1 [ l 1 l ]
| | | | 1 | ]
i e b i sl e ol o
[l | [
4 | | |
Z 1 | 1 |
g 120 - - - -1= et |
ol | | | |
smf 1 1 [
BRI e N
& | [ i
5 § 1 | | ]
3 e | 1 |
E - w__"_r_"..."ﬂ - S (T, - -
A i
84 u ! ! y =0.94x +0.56
o 2 | 1 3 |
e e e e -~ /=099 - - -
(=} |
G + =28 |
€ PTIE O SPEC, SRR, 7 SESPRRES FEPREREr PRETSRRS: SRRREREy SRS e
W |
I ]
| ]
201 —— - ——1——— - — - — e e
| ]
I ]
| |
0
o 20 40 &0 80 100 120 140 160

Emission rate measured by passive
sampler 2 in pg.m™ h?

Fig. 7 Comparison of duplicate passive flux sampler measurements
carried out on the same materials.
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The formaldehyde emission rates from building amd furniture materials in 24 student rooms were
measured using a passive sampling method parallel to a monitoring of indooar and outdoor concentra-
tions. This passive tool represents an interesting albernative to standard dynamic methods as it is easier
to implement for Aeld imvestigation. Althaough the indoor farmaldehyde concentrations (213 pg m—* an
average) are at a mediumi lewel, consistent with sarlier published resulbts, the recarded emidssion rages are
ghabally low {Ffram 1 ta 15 pg m b ') except far the high emissian of beds identified in one building
(873 pg m~* h' on average) [ata analysis revealed that the emissions released from Furniture and
building materials are the main contributions to the indoor formaldebyde concentrations with 4% and
435 on average. The high formaldehyde lewels in ronms are mainly explained by the rise of farmalkd ehyde
emissions from indoar materials with tremperature although the buikdings and the furniture were older
than 7 years, Hasing on the data of emission rates, outdoor concentrations and air exchange rates, a ane
compartment mass balance model was used to caboulate indoor concentrations, & good agreement was
fouing berween the predioians of the model and the measured indoor concentrations. This methodology
could lead oo the definition of armangements for the efficent reduction of indcor formaldebyde levels

0 200 Elsewvier Ltd, all fghts reseraed,

1. Introduction

Among indoor air pollutants, formaldehyde [FA] is of particular
interest due to its abundance in indoor air (indoor concentrations
are usually from 2 to 10 times higher than the outdoor enes) and to
its potential role in asthrma | 1] and its carcinogenic progerties [2].In
France, an indoor air quality guideline valoe of 10 5g m? for long-
term exposure was recently set-up for FA by the French Agency for
Environmental and Ogcupational Health Safety [3].

The indoor sources of FA are numerous, cither continuous like
the building materials and furniture made in pressed-wood prod-
ucts or discontinueus such as tobacoe smoke and indeor combus-
tion sources |4) FA can alsa be formed through indoor ozone
reactions with unsaturated VOCs [ 5] Analysis of the highest indoor
lewels of FA found in previous studies |6,7 | pointed out more often
a5 sources the pressed-wood products, especially when thess
materials are new,

* Correspomdding aathor Ecole des Menes de Dovai. Dépanement Chimie e
Envircememnerd. 941 roe Charles Bowrseol, BFF 10858 59508 Do cedes, Pramce.
Tel: + 33 327 T 26 : faxz = 33 3 27 71 2014,

E-muael! afefress: herve.plasance@ensm-douaicIr (H. Phisance]

0360-1323% — see fromi macier © 2010 Bsevier Lod. All righes resereed
dal: ML10DE). bulldem. 201012011

Ewen if FA sources are theoretically well identified, it s difficult to
determine the source]s ) responsible to the high indoor levels without
reasuring directly the emission rares from materials in the room.
Among the twoe existing standard vechnbgues for emission test on
rmaterials, emission chamber and FLEC [8,9), only the FLEC was
developed for the field measurements. Newertheless, the test with
the ermission cell involves dynamic sampling mode requiring clean
air supply, air flow meters and pump. This equipment is not easy to
implement in the indoor environments for multipoint field sampling.

Passive sampling represents an interesting means for the field
investigation requiring a large number of sampling points. This
sampling is made in a static mode by diffusion of chemicals inside
a closed air volume from the material surface to a trap media.
Recently, various passive devioes like the passiee flux sampler {PFS]
| 10, the passive emission colorimetric sensor (PECS) [11] and the
FLEC coupled with solid phase microextraction [FLEC-5FME] [12]
were developed to measure the emission rates in the Feld.

In gur laboratory, a passive Aux sampler initially proposed by
Shinohara et al, [10] for on=site measurement of Formaldehyde
emisson rate was cealt with laboratory validation test pragram
leading 1o satisfyiing results [13], The sulject of this present paper
wiad thee first field application of passive campler in single-roams lor
the lodging of students,
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© 2012 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alodie Blondel, Lille 1, 2010

Annexe 5

A Blendel H. Waisance ! Smilding omd Enviranmend S5 (2077 ) 1284 — a1 1245

The objectives were: [i] to measure the FA emission from all the
indoor materials in the selected rooms in order tooidentily the
indoor souwrces and quantily their contribution o the indoor
concentrations, (i) o examinge the relalions between the FA indoor
concentrations and the housing factors and indaor emissions, (iii]
Lo commgaane the indoor cancentralions measured in the rooms with
thaee caleuilaged By a imass balance model using the emission rates
X input daca.

2. Materials and methods

21, Description of sample sites and measurements of
emvironmental fociors

Measurements were carried out from September 2009 to March
2000 in 24 unocoupied rooms belonging o three student resi-
dences, Eight rooms were imeestigated in each residence, A sche-
matic af thess moms is shown in Fig, 1. Their volume and surface
area are 26 m® and 11 m® on average, The dates of bailding
construction are 1998, 1975, 1991 for H1, H2 and H3 résidences,
respectively, The H2 megidence was renovated in 2003, the walls
amd ceiling were painted and furniture changed in all the rooms,
The floor covering is linoleum or pangquet. The walls are plaster-
board that has been papered with painted filire cloth, The cetling is
paainted cement, Exch room has a window, a froat door leading out
into a corridor and an inner door separating the room from the
bathroom. These rooms are furnished by a closet in plywood,
a writing desk, a bed and a chair in panticleboard. The furniture
dates from 1998, 2003 and 1991 for the H1, H2 and H3 residences,
respectively.

Each sampled room has an air extraction systern located in the
bathroom. The incoming air in the room mainly comes from
oubdoors through a vent hole placed on the window frame and for
a minor part from the corndor through the leakages of the front
door. A Testo 400 monitor coupled with a multifunction probe
[sensor (6351540, Testo, Forbach, France) was used to continually
monitored and recorded {every 20 =) temperature and absolute
humidity in the rooms during sampling.

22, Air exchange tare and air Tow incosming inte the roam

The air exchange rare was derermined by the injection of OOy in
the rooem and fallow-up of its decay according to the standard
method |[14-16). 40 L from a compressed cylinder of OOy [at 969}
manufacoured by Alr Uguide company (Adr Liguide, Loos, Franos)
wiere indtally injected in the middle of reom in order to rise the CO;

| YT, -+ ----I FIEI

concentration, A fan s run for 5 min te mix air and achieve
a unilarm concentration in the raom, Then, 00y concantration in
the maom is continuausly monitered for 2 b by means of a OOy
profees (Data logger Testo term 400, COz sendor DRIL1240, Testn,
France), Here, 00y is considered as an inert gas lor that the
concentralion variation in the room fellows 3 st order Kineric
only artributable o air exchange, A linear relation s applied
between the bogarthm of 5 concentration and time, The air
exchange rate in h™' (a) is directly deduced from the slope of the
stralght line

InC; = —a=t+InCy [1]

where a is the air exchange rate (h~ ") ¢ is time {h. and C; and C}, are
the OOy concentrations at time ¢ and 0, respectively.

The injection of Cy increased the indoor concentration up to
around 3500 ppm corresponding to nine times the outdoor 00
lewels. In consequence, the outdoor O0p concentration was
considered as negligible compared to the indoor concentration and
not taken into account in equation (1) Our assumption is that
under the conditions of a high Indoor/Cutdoor ratio, the COy decay
test results are not affected by the outdoor concentration.

Measurements of air exchange rate were done twice in each
raam, the day before or after the FA sampling period.

T determine the respective parts of exchange rate associated to
thes air fluxes coming from the corridor and outdoors, the OOz decay
test was reproduced blocking up beforehamd the visible leakages of
the Iront doaor with adhesive tapes, The air coming from the
corridor wias deducaed by comparing the resulis of pwo O, decay
resrs (wnith and without dravght-proofing of the doeor),

23 Measnrements of emission retes

The FA emissions from building and Fumishing materials were
measured on-site using a passive sampler previously developed by
our labaratory, s performance for the measurement of By emis-
sions ram materials wias documented in a previous articke | 13], 1es
congists of a tinted glass Petr dish (inner diameter; 354 mm,
depth: 20 rmm} at the bottom ol which is put a quaitz fbee floer
coated with Z4-dinitrophenylhydrazine [DNPHL FA emitted fram
the material diffuses inside the sampler and is trapped By reaction
wiith DNPH doped on the filter. The formed DNPH-formaldelside
hpdrazone was then exracted with 5 ml of acetonitrile [HPLC
grade, Waters, France)] and analysed by High Performance Liquid
Chromatography (Waters 2695 HPLC, Waters, France] and UV
detection at a wavelength of 365 nm (UWvisible detector, Waters
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1286 A. Blangdel, M. Molrance [ Suilding and Esvironment 85 (2011) 1284-129]

2487, Waters, France], Then, the FA mass collected by the passive
sampler was converted into the emission rate using the equation of
linear relationship between the passive sampler and emission test
charmber [reference methad ) which was set-up analysing a large
sedection of indoor materials (Fig, 21, In these weorks [13]. the
detection limit wis estimated s 12 pg m 2 h? for 2 6-hour
sampling time and the precision of replicate mesarements o TEX
[expressed in relative standard deviation

13 to 15 passive samplers were deplayed in each room and
supplied the emission rates of all the materlals present in the
Indoor environment: the floorn, walls, celling, desks, doors, closers,
shelves, bed and chair. 20% of the emission rate measurements
wiere above the detection limit of 1.2 g m* b " These values were
replaced by the detection limit. The surface area of each material
wias systematically measured to calculate the total amount of Fa
emitted per marerial {expressed in pg h'). The window and doors
wiere maintained closed before each sampling for ar beast 12 b, to
attain a steady state of concentration and emissions.

24, Indoor, satdoor and corrtdor coRCeRIMIHmME Measuremens

The FA concentrations were simultaneously measured by the
conwentional active sampling wsing DMPH-silica  Sep-Fack
cartridges on three points: the room, the corridar adjacent to the
room and outdaors. The sampling device consisted of a pump
[MB5KN18. KMF. Germany). a mass flow meter and a DNPH
cartridge. The sampling flow rates were regulated to 200 mL min !
and checked before and after each pumped sample with a certified
flowe meter (dryCal DC-Lite). The sampling period of active samplers
wias & h and coincides with the one of passive samplers. The indoor
and the corridor =ampling points were made at the height of
around 1.2 m, in the middle of the room indoor and closed to the
fromt door in the commidor. The outdoor sampling paint was set near
thie weindow air entry at at least 200cm from the surfaces, After and
before sampling, the cartridges were stored in aluminized bags at
=20 °C, Extraction and analysis conditions were similar than those
applied o passive samplers, as described abowe,

25, One-compartment mass bolance maodel

Mast approaches to modeling pollutant concentrations in
indoor air take into account four basic physical /chemical processes
that describe the behavior of chemicals in an indoor environment,
Two processes that increase indoor compound levels are the flow of
outcaor contaminants incoming into the indoor environment and
the rate at which contaminants are emitted by indoor sources, Two

-
i

.

o
n

Callisttad i by ke Aux sarmplar
Shabded by svmpling Hree In jagh

@
L
L]

o

[} il e 152 puo ma an £ A =0
Erstzbon Aux d In ervission chamises in g "

B Madurmi [ & ChopEaand (3| * OhBs 2]

= Seading planers (21 # Finsking plaseer |1} Caiiag 1abe (1]

Fig. 2. Calibranan of passive sampler response: mass colleced by the passve sampler
versus the FA raie | chamber |3]

processes that decrease indoor compound bevels are the flow of
i air out ol the interior envitonment and the net removal rate
ol indoor contaminants induced by the chemical and physical
removal procéesses (or indoor sinks) thal occur in the interior
environment, Dockery and Spengler [17] put in equation thess
proceswes inte a single conservation-of-mass model. The building
interiar is assumed to be a single and well-mixed chemical volume,
The patential part of secondary pollurants produwces, for example, in
photochemical reactions is not considered by the simple mass
halance approach. The mathematical expression for the change in
mass concentration of indoor contamdnant 152

A€ = PaGodt + Q/Vdt — (a + kiCdt (2]

where : the indeor contaminant concentration (pg m~3), &z the
time (R, Co: the contaminant concentration of air coming from the
exterior of the room (pg mY); P the fraction of outdoor contam-
inants that penetrates the shell {unitless) {1 = 100% penetration); a:
the air exchange rate (h Vs i the tatal of indoor source emission,
i.e, the mass rebeased per unit time from all the indoor sources
{pg h'3; ¥ the room volume (m*) and & the net rate of removal
processes ather than air Aow (h'L

Assuming the system is in a steady state, that is C Co. Pk and
are constant, equation (2] can be solved for C to give:

oo [P 2 1
“a R Vark 3
In the case of sampled rooms, incoor air comes from outdoors in

rmatjarity amd From the corridor ina minor part, To take into acoount
this characteristic, equation [3) beoomes:

C

_f =al il —xjalP g i
= l:.tu—k[n"'+|_1—x_:-u+kc""’":l tVarEk )

where Cppe and Coy are corridor and outdoor compound conoen-
tratiens (g m¥), and x is the part of the air exchange rate coming
from outdoors (%)

By examining the indoorjeutdoor concentration relationship,
previous studies [18.19] showeed that the assumption of P = 1 for FA
is quite likely indicating that there is no significant besses when the
outdoor compound penetrates the building envelop and enters into
the room. In consequence, a value of P = 1 was considered in this
paper. Te solve £ for each sampled room, it requines knowing the
decay rate constant k for BA in indoor environments. Traynor ot al.
[20] reported a k value amounted to 040 + 024 h~' {1 = 5 runs)
deduced to the analysis of formaldehyde concentration decay from
pas-stove cmission experiments in an environmental chamber of
high wolume (27 |113]. This walwe was largely wsed for the modeling
in indoor air to take into account the component relative to indoor
reminval processes [21,19],

All the other parameters of the equation (4] are estimated for
each sampled moom and the indoor concentrations calculated by

Tabde 1
Air exchange rate (a1 temperatore and melative Bumidity (EH) in the rooms of the
three residences.

Mean + Standand Deviaion [Min—ba)

H1{r=E) H2{a=8) Hi[n=18)
alh ] 052 + ol 136 + 042 054 + LI

(031 -0157] (OET-2.17) (03501
afram curidor (%) O 20 a
Temperatare ['C) 126+ 21 P0G+ 12 231+ 34

(150-220] {190-222) 184260}
RH (X 49+ 7 [38-60) 50+ 1 [24-B2) 40 = 8 [IB-51)

XI
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Fig. 3. Compansan al air 2xchangs rae measarements camied cut taice within 24 h

peind.

this madel are compared to the measured indoor values obrained
from the active sampling.

3. Resulis and discussion
31 Temperature, @ir exchange rade and humidity in rooms

As reported in Table 1. the environmental conditions recorded in
the rooms are those typically met in the indoor environments with
a mean temperature near 21 °Ca relative humidity in the range
from 40 to 50% and air exchange rates comprized between 0052 and
1.36 h " The relative difference between two measurements of the
air exchange rate carried out in the 24 rooms before and after the
sampling within a 24-h period was 865 on average. As shown
Fig. 3. the air exchange rate appears to be stable between these bwo
measurements.

These air exchange rate values are similar to those found by
Williams et al, [22] in 706 homes in Linited States, reporting an
average 60,72 !, The air exchange rate is higher in the rooms of
H2 respdence than in those of o other residences. This fealune can
be partially explained by the presence of an additional air Aux
coming from the corridor through the leakages of the front door. 163
part was evalvared o 208 of the total air exchange rate by
comparing the tests of 00y concentratbon decay with and without
draughr-proafimg of the front door.

32 Indoor, merdoor and corridar conceniranons

Table 2 summarizes the whole of concentrations measured in
the three environments: rooms, corridors and outdoors. All the

1287

The corridor concentrations have intermediate valees and outdoors
have the lowwest levels, A non parametric test [Kurskal—Wallis tes1]
wias wsed to aocess the dilferences between the concentrations
Foundd in the three residences, Differemces were comnsidens] statis-
tecally :tigl'li.ﬁl:;l.ul al P = 0,05, As indicated by the Krskal—Wallis
et there isa significant difference between indoor concentrations
mieasired in the rooms of H3 residence and the others, Dutdoor and
corridor concentrations are not different from one residence o
aiather,

In France, the median indoor concentration was foumd at
196 pg m? in a national survey of measurements, carried out by
the Dhservatory on Indoar Alr Quality [23) in 554 dwellings and our
overall mean indoor concentration was 21.3 pg m~ %, that it is in the
same range of wvalues. Our mean FA indoor concentratien of
1.3 pz m ¥ is also in good agreement with that of 200 pg m—?
reported by Lui et al. [19] in a study performed in 234 homes in
United States, but our mean indoor value is abowt 20% lower than
that previously measured in 162 homes in the Strasbourg French
city (335 ug m¥) |24 The mean concentrations found in the three
residences wiere higher than the indoor air gquality guideline value
for a long-term exposune: to FA, recently fixed to 10 g m? in France
{Fig. 41

In the GOAl study [23]. the mean outdoor concentration was
found to be 1.9 pg mo that it is similar to ours which is 26 pg m 3,

The cormidor concentrations were in the same range of values for
the three residences and close to 10 pg m * Indoor and corridor
concentrations were nearer to H2 residence than te the two other
residences that can be explained by the fact that 205 of the air
exchange rate come from the corridoer in this residence,

13 Influence of externnl foctors oo indoor eonceninmiong

The effects of tempéerature, humidity, opposite of air exchange
rate, autdoor concentration and their interactions on FA levels were
examined by Aming a multivariate model 1o observation dara, The
objectives are to identify the enwironmental factors having
a significant influence on the indoor concentration and o provide
a hierarchy of their effect. For this process. humldioy was expressed
in concentration of water vapoer (g m ') named also absolute
humidity.

This model defines the indeor concentration [C in pg moY) as
a function of factors and their interactions according to the general
equation:

W NN
C=3 h¥+3 % hgVili+e withj=k (5)
j=1 j=1 k=1

wihere by and Jig are the coefficlents of the factor V; and interactions
V¥, @ s a constant and N is the number of factors. The factors ¥
and ¥, are standardized and their value varies between —1 and +1.
To transform the real value (x) te the standardized factors (V]
folbowing equation is applied:

X

X — Kas
. i o b ¥ amin B
formaldehyde concentrations were above the detection limic of Vi = N 21 (&)
method evaluated ro 0.1 g m— % The rooms have the highest levils, o S
Takhe 2
Indoor. suftdoor and cormdar FA concentrations in pg m? in the moms of residences [H1, H2 amd H3)
Wlean & Staddard Deviarion (Min—hlax] Cheiall Mean Madian Kiriskal —Wallis Test
H1(n=8) H2Z(n - & H3[n= 8]
Ieedoscar 17.0 + 5.0 [95-27.3) 10:9 = 4.6 (-2 1E) 352 + 105 (14.3-499] FIETTF 163 o= oo
Corridar 80 + L5 [62-1L3) BT = L7 (32=11.3) 105 + 40 (46 145] E7:33 BA o= e
Outdoors 2.3 + 10 [07-3.5) 1.1 = LE{D8-5T) 25 + 07 (1.3-25] 2EE12 26 p - 15143
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Fig. . Indoor, corridor and owdoor concentrations for each room in the three
residences,

where %, Xmen and xjmn are the real valee of factor, its minimum
and its maximum, respectively,

The coefficients by and by, with their standard deviation weres
determined by applying Marquardt method (25 Then, their
significance at a 95% confidence level was evaluated using Student
f=test imorder to decide whether it is necessary tomaintain them in
epuation (3],

This process ended to a linal equation including anly three
significant factors: temperature (TL opposite of air exchange rate
[Hayand interaction ol temperature and alsalute Bamidity (AH], as
showed below:

C= (23594 +240) =« T+(10.02 = 1.7% = 1/a

+ {1699+ 487 = T=AH+ (1994 £ 111} R =093 (N

It is weorthy to mention that the value of the constant “e” is
closed to the mean value of the indoor concentration which is
213 pg m o

Basing on the final sguation, temperature appears to be the
main contributar facter to the increase of FA levels, A temperature
rise from 20.9 to 26 °C (corresponding to the change from the mean
and maximum recorded in the rooms) keads to elevate the FA
concentration by a factor of 2.2, The air exchange rate and the
temperature/absdute humidity interaction alse increase the FA
lewels but their impacts are lower than that of temperature alone,
Betwesn the méan and maximum oonditions recarded in the
rooms, the rise ol FA levels by a lactor aff 1,5—1,6 could be attributed
to these secondary Factors. According 1o the final egquation, the
absolute humidity alone has no significant effect on the indoor
CONCENTRALML,

Fig. 4 representing the FA levels veras remperature, confirms the
high correlation between these two vamables {r = QB9 10 was
already reported inmany feld studies |26.4] and the cawses could be
the rise of emdssion kinetics [27], the production of formaldehyde by
homogeneous reactions with terpenes [28—30] or by ozone indosr
surface chemistry 5] when the remperature increases.

Tabde T
Emissinn rates of indoor spurces in pg m- = h" in the moms of three residences,

A. Blandal M. Mobance / Suilding end Exviranseat 86 (2001 1284 - 125]

In the next section, the analysis of emission rates provides
further information on the argin of dependence between indoor FA
lewel amd temperature,

3.4. Emission rates of indoor sources

The sampled indoor materials were classified in five categories:
the floor, ceiling and walls. the doors, the bed and other pieces of
Furniture [desk, closets. shelves.. ) During this measurement
campaign. various indoor surfaces (building and furniture mate-
rials] were sampled twice, These duplicate measurements were
similar between themselees showing that the formaldebyde
emission to the surface of a same sampled material is homogensous
and that the measurement points are representative, The results
were reparted in a previeus article (Blondel and Plaisance, 20010],

As showen in Table 3, the emission rates were rather Jow from 1
w15 pgm 2 b except for the bed material of H3 residence rooms
for which high emission levels were recorded from 21 1o
130 pg m? b,

Kruskal—wWallis test revealed that the emission rates measured
in the reoms of H3 residence were significantly higher than those of
rooms belonging o rwo other residences, excepted for the material
category “other furniture”. This fact largely explains that the
highest indoor levels were found in the H3 residence. These higher
emission rates recorded in this third residence could also result of
an exchange of FA between the bed material having a high emission
and the other materials of the oom. On this assumption, the part
due ta the redistribution of FA among the indoor materials, would
add to primary emissions of surfaces.

There is few data on real BA emission rates in the indoor envi-
ranments. In a recent study conducted in Finland by Jamstrém et al,
| 31]. FAemission rates wiere measured by using the cell FLEC on seven
buildings during the time of construction, in the newly finished, and
in the &- and 12-month-old buildings, The highest measured emis-
sion woas attributed to the ceiling with a decrease of mean emission
rate from 42 to 28 pg m—2 b1 during the first year and a maximum at
109 pg m? h', The emission rates of ather indoor surfaces and
rmaterials were lower [about 10 pg m2 b on average) varying from
Sodnpgm 2 h L Ouremission measuraments are inthe same range
tham those reported by Firnstram et al, (2007 L Measurements mace
iy Shinohara el al [10] with a same ype ol passive sampler, in
a Bedraam of Touse i Japan are comparable with ours, Indeed, the
emission rates are ranged between 777 pgm 2 b " far the ceiling and
118 g v " for the walls,

T prowide further information on the origin of dependence
betwesn FA bevels and remperamire, the correlation berwean total
FA emissions and rermperamire was analysed (Fig. ). A high corre-
latlon coefficlent was found (r = 0.72) comparable o the one
obtained between FA levels and temperature (Fig. 5). This result
confirms that the rise of FA concentration in the rooms is mainly
poverned by the increase of material emission kinetics with
temperature. In spite of the age of the residences and the furniture
(=T wears}, the indoor concentrations and emissions of FA are

Muizan = Standan] Diessiation [PMw—Mas)

Eruskal—wall Test

H 0= 8] H2Z(n =&} H3n=8)
Flooring, 23+ 15(1.2-55} 14 = 007 (1,2-24) 5.3 + 3.5 [25-13.1) = .0006%
Ceiling and Walls 16+ 1.7(1.2-63} 12 & 20{12-7.1) 88 + 20 [£1-12.1) = 00025
Daar 40 + 2001264} 26 = LG {L2-55) 0+ 42 [1.2-14.7) P = 0007
Bed 13+ 18(1.2-67T} 28 = 1,7 (1.2-58) 87.3 + 375 (21.3-131.3) = 00004
Other Burninee 22+ 08(1.2-35} 3.4 = DG (2B-d.48) 20+ 1.8 [1.2-7.0) P = 01858
Total [sg b '} 3227 + 1200 3092 = 1554 732 + 20

13244740 [ 1605 503,51 (0.7 -5E4.7]

X
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pasitively correlated with temperature. Those results are incon-
sistent with those found by Hum et al. [32] where none dependence
was found between the FA concentration and temperature in old
homes.

315 Calculmted indoor concentrations

Applying the one compartment mass balance model described
abowe, FA indoor concentrations were calculated and compared
with the measured concentrations (Fig. 7). A good agreement was
found between these two concentrations. Among the 24 sampled
rooms, only two had a relative deviation upper than < 30%. There is
no systematic bias between these two concentrations as shown by
the slope close to 1. So, the emission measurement points seem
be representative and the mass balance model approach gives
satisfying predictions of indoor FA concentrations in these student
TS,

L6 Sowrce contriburions

Enewing the indoor emissbon rates and the alr flux inputs in
the room, thelr respective contribution to the Indoor concen-
trathon can be derived from equatien (3] and calculaved as
followed:

__@ 100 :
CR; = Via+E for the source i [8)
amnd
30
. 00 issemninssnnnii e
]
g B30 o 1 1remens CHHLFL L I |
E [ [ — P T———— |
] .
.
o e i
‘E 200 - :‘
-’/" L] -
.-III1 17 14 f il m = ™ o m
Temparabhare [*C)

Fig. 6. Total FA emisskon rabe in pg h™' verss temperabare in °C.

Q 10 il 3l a0 50 1] ]
Measured cancertration in g’

Fig. % Indoor concentration calculated with the mas= balance model mpg m ™ versus
measured concentration in g m %

xaP {1 —xiaP ]
rﬂa.n-mr (m_'_k"-_-uur—“_xm_kffar
100 i
*—F for the cormdor and outdoors (9]

wihere OF is the contribastion of source i in % Qv is the emission rate
of the seurce i in g h',

The results for the sampled rooms of three residences are given
in Fig, 8.

The furniture and building materals represent the highest
contributions with 45 and 43% on average, respectively. In the
raoms of the H3 residence, the bed contributes mare than 30% o
the indoor concentration reflecting the impact of the highest
primary emission identifted in this fleld study. The part assigned o
the ingut air fluxes ooming from the corvidor and outdoors are
genarally minor (12% on average), excepted for the rooms of H2
residence where It exceeds 200 because of high alr exchange rares
combilmed with low Indoor emissions.

37 Recomumendatons for the improvement of indoor air gualigy in
the rooms

According to those results. some arrangements are proposed in
Table 4 in order to reduce FA concentrations in the rooms of H1 and
H3 residences. In the H1 residence, the increase of air exchange rate

armribution ()

=
o

ML e L]

Wiean Concerdrations: 1781 5§
[ L

RLEF L

DA WO peies ol lesaduie

A52 0125

faddag mateiiak 10 Do + G

Flg. & Source contributions to the FA indoor concenaraton (1] | min—max .
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Talsde 4
Differemt scenarics for the reduction of FA keels in che rosms of residence HI and H.
Alr exchange rate Jh ') INODOT ROUTces Indoar concentracions
Meam ( muin - msix)
(g
HI1 Scenano 1 Increase a: 052 — 1 175 (A5-F73] — 1TA5E9-183)
Scenano 2 - Remiowal &l furniture 178 [(85-273] — 87 {48-14.3)
Soenano 3 Inirease & 05 — 1 Remowal all the femature 175 [95-273] — B3 {4L1-T11.3)
H3 SeeEnans 1 Increase & 054 — 1 = 352143495 — 24.9{84-27.1)
Soenano I = Remowal all the femaure 351 [143-4959] — 17.6{82-27.1)
Scenanc 3 Increase a: 054 — 1 Remwal all the hemesure 352 143455 — 12.653-18.6)

Results cbémned in each =cemario are given in bokl,

from 0.52 to 1 h™' should be enough to reach 10 pz m? and the
removal of furmiture (scenario 2) would allow reducing indoor
concentrations belows 10 g m—*

In the H3 residence, none of three tested scenarios would be
able to reduce concentrations arcund the indoor French guideline
value (10 g m ). The mest efficient way is the increase of air
exchange rate combined to the removal of furniture (scenario 3]
which would allow attaining 12,6 j m—=,

4. Conclusion

This study was designed to Investigare with a passive sampler
the emdsslons of EA from indoor materials in 24 student reoms and
to exarmine their contribution o the indoer FA concentrations. &
one compartment mass balance model wsing the emission rates,
outdoor and corridor concentrations and air exchange rates was
applied to predict the indoor FA concentrations in the rooms.

A number of key conclusions can be drawen from this work:

m Although the indoor FA concentrations recorded in these
rooms at a mediom level (213 pgm A on average) the emission
rates recorded in the rooms were rather low, comprised
betweeen 1 and 15 jug m* h~" except for the bed material in
one residence for which the high emission kevels from 21 o
131 pg m~2 h~! were measured.

w The high FA levels in the mooms are mainly explained by the
rise of FA emissions from indoor materials with temperature,
The air exchange rate appears as a seconcdary Factor having
a limited influence on the FA evels,

w The furniture and bauilding materials have similar coniriba-
tions to the indoor FA concentrations with 45 and 43% an
average, respectively, The input air coming from corridor and
ouldoors represent a minor part o indoor FA level [12% on
average),

® The one compartment mass balance model i5 a satisfying mean
o estimate indoar FA concentrations in the rooms,

This soudy led to explore varlous source control strategies. This
approach would be extended to other housing rypes in order 1o test
Its sultability and toverify if the trend found in the student rooms is
the same one in other environments.
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RESUME

Les atmosphéres intérieures se révelent trés riches en composés organiques volatils (COV). Ces
substances forment un « cocktail a risque » dont la composition et les effets sur la santé restent
encore méconnu. Cette complexité rend difficile I'identification et la quantification des sources
intérieures sur la qualité de I'air.

Cette these a pour but d’établir des relations qualitatives et quantitatives entre les sources
intérieures de COV et les teneurs observées dans des logements francais.

Le premier axe de travail porte sur le développement de la mesure passive pour déterminer les taux
d’émission en formaldéhyde (FA) et en acétaldéhyde des matériaux. Ce préleveur a été validé en
laboratoire, puis utilisé in-situ, dans une campagne de mesures réalisée dans des chambres
étudiantes. Ce diagnostic sur site montre que le mobilier et les matériaux du bati de la piece
contribuent a part égale a la concentration intérieure en FA. L’'augmentation des émissions est
clairement influencée par I'élévation de la température. Un modele d’équilibre des masses basé sur
les taux d’émission mesurés a conduit a une prédiction satisfaisante des concentrations en FA dans
les 24 lieux échantillonnés.

Le second axe porte sur I'analyse des profils chimiques de 60 logements. A partir d’'un « screening »
des COV ; des classes homogenes de profils chimiques associés aux logements ont pu étre établies.
Des hypotheses sur les sources potentielles de ces composés ont été formulées et examinées sur la
base des données de la littérature, des questionnaires descriptifs des logements et des émissions de
matériaux et produits présents en environnement intérieur.

Mots Clés: Sources d’émission intérieures, taux d’émission, composés organiques volatils,
formaldéhyde, matériaux de construction et d’ameublement, échantillonnage passif, chambre
d’essai d’émission, classification ascendante hiérarchique, batiment.

ABSTRACT

Indoor atmospheres appear very rich in volatile organic compounds (VOC). These substances form a
“dangerous mix” whose composition and effects on health remain still unknown. This complexity
makes difficult the identification and the quantification of indoor sources on the indoor air quality.
The purpose of this thesis is to establish qualitative and quantitative relationship between VOC
indoor sources and the concentrations observed in French dwellings.

The first axis of this work deals with the development of passive measurement to determine the
formaldehyde (FA) and acetaldehyde emission rates of materials. This sampler was validated in
laboratory, then used in-situ, in a batch of measurements carried out in student rooms. This
diagnosis on site shows that the furniture and the building materials contribute equally to the indoor
concentration in FA. The increase of the emissions is clearly influenced by the rise in the
temperature. A balance mass model based on the measured emission rates led to a satisfying
prediction of the FA concentrations in the 24 sampled rooms.

The second axis deals with the analysis of the chemical profiles of 60 residences. From a “screening”
of the VOC; homogeneous classes of chemical profiles associated with the dwellings could be
established. Assumptions on the potential sources of these compounds were formulated and
examined on the basis of the bibliography, the descriptive questionnaires of the dwellings and the
emissions of materials and products present in indoor environment.

Key Words: Indoor emission sources, emission rates, volatiles organic compounds, formaldehyde,
building and furnishing materials, passive sampling, emission test chamber, hierarchical clustering
analysis, building.
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