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Introduction générale

Bien qu'une personne passe en moyenne 70 a 90 %erdéemps a l'intérieur de
batiments, la pollution de 'air dans ces enviraneats clos est un sujet d’étude récent pour
lequel il existe encore de nombreuses incertitisdedes sources de polluants et leur impact
sanitaire. L'Organisation Mondiale de la Santé (QMStime qu’environ 7 millions de morts
sont a imputer a la pollution atmosphérique en 2@bat 4,3 millions a la pollution de l'air
intérieur (World Health Organization 2014), avecoadit estimé annuellement en France a 19
milliards d’euros par I'Agence Nationale de SEauriSanitaire de [l'alimentation, de
'environnement et du travail (ANSES), le Centreiedtfique et Technique du Batiment
(CSTB) et I'Observatoire de la Qualité de I'Air émieur (OQAI) (ANSES, CSTB et OQAI
2014).

Les atmosphéres intérieures, peu étudiées avantammées 80, sont apparues
particulierement riches en Composés Organiquestiso(€0V). En effet, de récentes études
(OQAI 2006) ont montré que les concentrations iatées de nombreux COV sont 2 a 10
fois supérieures a celles mesurées en atmosphtineeexe. Les polluants de l'air intérieur,
incluant les COV, forment donc un « cocktail a uisg| » qu’il est nécessaire de renseigner.

L’abondance et la diversité des COV en intérielexgiquent d’'une part par
l'utilisation croissante de matériaux synthétiquesis la construction et 'ameublement des
batiments, et d'autre part, par le mode de vie desupants, incluant le tabagisme et
I'utilisation de produits domestiques émissifs. Bigue plusieurs études aient permis de
mettre en évidence des liens entre les niveaux aieentration et certaines variables
descriptives, telles que le type de constructi@gel du batiment, la position géographique et
le taux de renouvellement de l'air (Fellinadt 1994; Godish eal. 1996), peu de travaux sont
parvenus a établir des relations quantitativeseengs mémes teneurs et des émissions
intérieures identifiées.

Les sources de COV dans les batiments sont nestipElles comprennent des
matériaux utilisés dans la construction du badest'ameublement, tels que des panneaux de
particules de bois agglomérées, des contre-plagues, adhésifs, des peintures et des
revétements de sol, mais également des produitsageén des insecticides, des
désodorisants, etc. Les émissions produites lord'uiéisation de certains appareils de
chauffage ou de cuisson contribuent égalementppdidaion des COV en air intérieur. Les
concentrations observées sont donc le résultateddamme de contributions d’une grande
variété de sources, dont la nature varie selorh@fonnements intérieurs, et qui sont a ce
jour des éléments incompletement renseignés.

Les émissions des matériaux utilisés dans la narigin sont généralement
caractérisées en laboratoire au sein de chambeesai’d’émission en suivant des procédures
bien établies (ISO 16000-9 2006, ISO 16000-10 200Bgpendant, les émissions
documentées lors de ces tests sont difficilemelitaliles dans des études de Qualité de I'Air
Intérieur (QAI). En effet, il est difficile d'utiser ces données afin de réaliser un bilan
guantitatif des COV émis dans un environnementigué (Liu etal. 2006). Ces difficultés
sont liees a une diversité importante des matérgmixonstruction proposés sur le marche,
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l'identification des matériaux sur site et I'évotut rapide des émissions avec l'age du
matériau.

La mise en ceuvre de mesunessitu des émissions des matériaux de construction et
d’ameublement est une approche a privilégier afbténir des données représentatives des
espaces intérieurs. Ces mesures sont égalemespandiables dans le cadre de la surveillance
obligatoire de la QAI dans les Etablissements Ramewdu Public (ERP), puisqu’un
dépassement des valeurs de réeférence en benzeee fdrmaldéhyde nécessitera une
identification des sources de pollution (Décre®0i’1-1727, 2011-1728 et 2012-14).

La cellule FLEC (Field and Laboratory Emission ICel été développée afin de
répondre a ce besoin. Cependant, cette celluldiffisile a utiliser sur site car sa mise en
ceuvre nécessite la génération d’air épuré et dgemsale prélevements actifs sur cartouches,
ce qui limite son utilisation a quelques matériauxcours d’'une étude.

L’échantillonnage passif a été proposé comme Uteenative peu colteuse pour la
mesure in-situ des émissions, avec l'avantage de pouvoir mutiplies points
d’échantillonnage, et ainsi, de réaliser des massue la plupart des matériaux présents dans
un batiment. De récents travaux (Shinohai@.e2007; Shinohara eil. 2008; Shinohara ei.
2009; Blondel etl. 2010; Yamashita edl. 2010) ont montré la faisabilité de ce mode de
prélevement pour quelques espéces (majoritairefadiormaldéhyde). Les bases théoriques
de la détermination d’'un taux d’émission a parlimdprélevement passif ont été décrites par
Shinohara eal. (2007). Par contre, les performances de la plugestpréleveurs décrits dans
la littérature scientifique restent peu renseignéesn’ont pas encore fait I'objet d'un
programme d’évaluation complet. Bien que peu d'étudiécrivent I'utilisation de ces
préleveurs dans des environnements intérieurs ¢8am etal. 2009; Blondel eal. 2011),
celles-ci ont permis d’établir un premier bilan ntit® des sources d’émission et de montrer
le potentiel du prélevement passif des émissions petude de la QAL

L’objectif de ce travail a été, d’'une part, de elépper et d'utiliser des préleveurs
passifs dans différentes typologies de batimerisdef tester le potentiel de ces outils pour la
mesurein-situ des émissions en COV, et d’autre part, de testerpmocédure d’analyse des
données d’émission permettant d’évaluer I'impact m@tériaux de construction sur la QAI et
de chiffrer I'efficacité de stratégies de réductamla pollution intérieure.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente lgegte général de l'étude en
développant les points suivants : les COV en dgrieur, leurs impacts sur la santé, la
réglementation concernant les émissions des maxémh la métrologie des COV. Les
deuxieme, troisieme et quatrieme chapitres préseiidedéveloppement et la validation de
préleveurs passifs permettant la mesnrsitu des émissions de formaldéhyde, acétaldéhyde,
benzéne, toluene, éthylbenzéne, xylénes, styrérig2et-triméthylbenzéne, ainsi que leurs
performances et leur sensibilité aux changementodditions de prélévement (température,
durée d'exposition...). Ces trois chapitres présgrdégalement le déploiement des préleveurs
au sein de deux catégories d'environnement intérigdes logements nouvellement construits
et des établissements scolaires présentant des fodecentrations en formaldéhyde. Un
modele simplifie d'équilibre des masses est égalemtlisé afin d’estimer l'efficacité de
stratégies de réduction des concentrations darnsns&®nnements.
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Chapitre 1 : Contexte

La pollution de I'air extérieur a fait I'objet deombreuses études scientifiques depuis
I'apparition des épisodes de smog photochimiqueaams du 20siécle (Nash 1955; Larson
etal. 1955). Au contraire, bien qu’une personne passa@renne 70 a 90 % de son temps au
sein d'espaces confinés (Dumontieaketl999; Schriver-Mazzuoli 2009; Elichegaray 2008),
la pollution de I'air intérieur est un sujet d’éuglus récent pour lequel il existe encore de
nombreuses incertitudes liées a la nature etigitierdes espéces présentes et a leur impact
sur la Qualité de I'Air Intérieur (QAIl). L'Organisan Mondiale de la Santé (OMS) estime
gu’environ 7 millions de morts sont a imputer gptlution atmosphérique en 2012, dont 4,3
millions & la pollution de l'air intérieur (World ¢&lth Organization 2014). L’étude de la QAI
est donc primordiale afin d’identifier les aéro@mtnants, d’évaluer I'exposition individuelle
et les risques sanitaires encourus, et de propeerstratégies permettant de réduire ces
risques.

La premiére partie de ce chapitre décrit brievanendifférents polluants rencontrés
dans lair intérieur en mettant I'accent sur lesmposés Organiques Volatils (COV), les
concentrations généralement mesurées et les saémtédg régulation mises en place afin de
limiter I'exposition individuelle aux COV. La secde partie est consacrée a la description
des différentes méthodes de mesure des COV, aidaefo termes de concentrations et
d’émissions. La derniére partie décrit les objsctié ce travail de thése et la méthodologie
retenue.

| La qualité de I'air intérieur

I-1-Diversité des polluants

Les lieux de vie, que ce soit des logements ouEd@islissements Recevant du Public
(ERP) présentent une grande diversité de pollugnispeuvent étre classés en trois
catégories :

- La pollution physique (particules et radioactivité)es particules sont constituées de
matieres liquides ou solides en suspension dairs Cas particules proviennent de
'usure des matériaux d’habitation, tels que lésefs d’amiante ou de laine de verre,
d’'un apport de I'extérieur lors du renouvellemeeti'dir, ou des activités humaines a
I'intérieur des locaux, telles que le tabagismesusson des aliments, certains modes
de chauffage et l'utilisation de produits d’enteetiet de bricolage. Les études portant
sur les effets sanitaires des particules souligdeatliens a court et long terme entre
les concentrations ambiantes en particules et l¥esue ou l'aggravation de
pathologies cardio-respiratoires (Englert 2004; tzs2007).

Le compose radioactif le plus abondant dans lambats est le radon, un gaz issu de
la désintégration de I'uranium naturellement camtgans les sols. Ce gaz se retrouve
par confinement a de fortes concentrations danemegonnements intérieurs. Le
radon est I'un des principaux responsables desecartiti poumon en Amérigue du
Nord (Field 2011).
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- La pollution biologique (moisissures et allergenes)es moisissures sont des
champignons microscopiques capables de colonifiératits supports (bois papier,
tissus, produits alimentaires, etc.). Ces champigrse développent principalement
dans des piéces humides et mal ventilées et libdears I'air une grande quantité de
spores : des substances odorantes et potentieléaxeues (mycotoxines et COV).
Un allergene est une substance pouvant déclencteeréaction allergique lorsque
celui-ci est en contact avec le systeme immunitaiaesalive, la peau et les acariens
sont des exemples de réservoirs importants d’'@ferg en air intérieur.

- La pollution chimique :cette catégorie de pollution est extrémement cereptar il
existe des milliers de polluants chimiques volaéitssemi-volatils potentiellement
dangereux pour la santé. Nous pouvons notammestt leitmonoxyde de carbone
(CO), les oxydes d’azote (NO et BOI'ozone (Q) et les COV.

Parmi les polluants chimiques, le monoxyde de a@aeb(CO) est responsable d’'un
nombre élevé d’intoxications aigies en France.siGle gaz inodore et incolore qui se forme
lors de la combustion incompléete de matieres carbsret qui se fixe sur ’lhémoglobine a la
place de l'oxygene, empéchant le transport de ceigtedans l'organisme. D’aprés le
ministére des affaires sociales et de la sant@:{ltvw.sante.gouv.fr/intoxications-au-co-
circonstances-de-survenue.html), les accidentsggrdralement dus a la mauvaise utilisation
ou la vétusté d’appareils de combustion. Une liste exhaustive de sources de CO inclue les
chaudiéres, les chauffe-eaux, les poéles, les fatmd mobiles d’appoint, les cuisinieres, les
moteurs automobiles dans les garages et les grélgesogenes.

Les oxydes d’azote regroupent le NO et le;N@ NO est produit par 'oxydation de
'azote atmosphérique lors d'une combustion a héergpérature et peut provenir d'activités
industrielles, de la combustion des moteurs autdlemb d’appareils de combustion
fonctionnant au gaz, au bois, ou a I'essence, carerde la fumée de tabac. Le N@ovient
principalement de la titration de NO par I'ozonepat les radicaux péroxyles, et dans une
moindre mesure par le dioxygene de l'air. Le NOspré dans I'air inspiré peut se dissoudre
dans le sang ou il limite 'oxygénation des orga(idRS 2006). Le N@ pénetre dans les
voies respiratoires profondes ou il fragilise lagueuse pulmonaire face aux agressions
infectieuses (INRS 2006).

L’'ozone est un agent oxydant trés réactif dont deacentrations en atmosphere
extérieure font I'objet d'une directive européedétnie par un seuil de protection sur la santé
& 120 pg/m et des seuils d’information du public & 180 pbénd’alerte & 240 pgfiren
moyenne horaire (Directive n°2002/3/CE, Union Eéeqne 2002). En effet, 'ozone
provogue une hyper sensibilité bronchique chep&sonnes sensibles et une inflammation
des tissus respiratoires. Dans un environnemeétiéolr, la concentration d’ozone dépend
essentiellement de la concentration extérieureuetadx de renouvellement de l'air de la
piece, mais aussi de processus physiques de dép8tEace des matériaux et des teneurs en
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COV gazeux insaturés qui consomment I'ozone pactigda chimique. Les concentrations
d’'ozone en air intérieur sont donc généralemedriedires a celles mesurées a I'extérieur.

Les COV sont des polluants chimiques ubiquitagesir intérieur (Peder Wolkoff et
al. 2010). Leur présence est due a un apport extéoesirdu renouvellement de I'air, aux
émissions des produits de construction et d’ameuwdah, aux activités humaines, mais
également a des processus biologiques associés edatation, aux animaux, etc.
Contrairement aux polluants précédemment citéapbict des COV sur la santé est difficile a
guantifier compte tenu du grand nombre de compesasontrés (quelques centaines a
plusieurs milliers), de la variabilité des concatibns observées et des synergies existantes
lors de I'exposition a plusieurs COV. Ces compasésessitent donc d’étre étudiés plus en
détail afin d’évaluer I'impact sanitaire résultaet I'exposition individuelle en air intérieur.

I-2-Les Composés Organiques Volatils (COV)

Dans le cadre de lair extérieur, le terme COVroege I'ensemble des composés
chimiques correspondants aux définitions suivar{@sicle 2 de la directive 1999/13/CE du
Conseil européen du 11 mars 1999) :

-« Tout composé contenant au moins I'élément carbbuoa ou plusieurs des éléments
suivants : hydrogene, halogénes, oxygene, soufresphore, silicium ou azote, a
I'exception des oxydes de carbone et des carboetbesarbonates inorganiques »,

-« Tout composé organique ayant une pression deuvase 0,01 kPa ou plus a une
température de 293,15 K ou ayant une volatilitéespondante dans les conditions
d'utilisation particulieres ».

Dans le cadre de l'air intérieur, le terme COV atnt (COVT) est communément
utilisé lors de tests d'émission de matériaux. BBVT représentent I'ensemble des
composés organigues volatils définis ci-dessuslea@és sur un adsorbant Tenax TA,
désorbés thermiquement, élués sur une colonne olairgpen chromatographie gazeuse, et
dont les pics sont situés entre ceux du n-hexar@s)(et du n-hexadécane (ndL sur le
chromatogramme. Les COVT sont quantifiés en égentaltoluene.

Le terme COV en air intérieur est parfois pludgrieisf et ne fait référence qu’aux
composeés g- Ci. Dans ce cas, les termes COTV (Composés Organifj@ssVolatils) et
COSV (Composés Organiques Semi-Volatils) sont msmanent utilisés pour définir les
composeés €lués avant le n-hexane et ceux €lués lapnehexadécane. Dans ce manuscrit, les
définitions données par I'Union Européenne poumité@e terme COV inclut les COTV et les
COSV.

Comme le montre le tableau I-1, les COV préseatssd’air intérieur sont issus de
différentes familles chimiques et présentent umgelaamme de volatilités avec une gamme
de pression de vapeur saturante a 20°C de 0,1 &P&0Les COV les plus freqquemment
observés et les plus abondants en air intérieur g@meralement issus de huit familles: les
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alcanes, les alcenes, les aromatiques, les compasegenes, les terpenes, les composeés
carbonylés, les alcools et les esters (Kostiairg&b)L

Plusieurs études ont été réalisées afin d’étainliétat des lieux de la pollution en
France dans les environnements intérieurs. Une hsin exhaustive est donnée dans le
tableau I-2 et les études les plus pertinentestsmtement décrites ci-dessous en adoptant la
chronologie suivante : études nationales francaiéksgles régionales francaises et études
internationales.

Tableau I-1 : Exemples de COV présents dans les érannements intérieurs (source : OQAI)

. . Pression de
Famille Type de| Numéro | Formule
cov chimique cov CAS brute | VaPEUr saturante
q a 20°C (kPa)
Trichloroéthylene Alcene et . cov 79-01-6 | C,HCI; 7,8
organochloré
. , N Alcene et
Tétrachloroéthylene organochloré cov 127-18-4| C.Cl, 1,9
Acroléine Alcéne et aldéhyde COTV | 107-02-8 | CsH,O 29,0
Benzéne Hydrocarbures | =~y | 71.43.0 | cH, 10,0
aromatiques
Toluéne Hydrocarbures | -\, | 10g.88.3| C;H, 29,0
aromatiques
- R Hydrocarbures
Ethylbenzéne aromatiques cov 100-41-4 | CgHqp 1,0
Styréne Hydrocarbures | -~ | 100.42.5| CyHs 0.7
aromatiques
. N Hydrocarbures
1,4-dichlorobenzeéne aromatiques cov 106-46-7 | CgH4Cl, 0,17
Bromoforme Organobromé cov 75-25-2 CHBr; 0,7
Chloroforme Organochloré COoTV 67-66-3 CHCl; 21,2
Chlorométhane Organochloré COTV 74-87-3 CH4CI 489,6
Acétaldéhyde Aldéhyde COTV 75-07-0 | C,H,O 101,0
Formaldéhyde Aldéhyde COTV 50-00-0 CH,O 0,17
Furfural Aldehyde COV | 98-01-1 | CsH.0, 0,14
hétérocyclique
Ethanol Alcool Ccov 64-17-5 CHeO 5,8
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Tableau I-2 : Liste non exhaustive d’études portansur la QAI

Etude Echelle Environnement| Echant| Paramétres mesurés
Nagda etl. (1992) Internationale Cabines d'avion 92 Co, Cq’bo3’ plpot|ne, PM,
actéries
Sakai etl. ( 2004) Internationale Logements 64 HCHO, NG, E‘it 6 COVs
(2 pays) chlorés
Expolis (1996 - 1998) Europeenne| Logements, | g5, 33 COVs, CO, PM 2,5
(6 pays) travail, extérieur
AIRALLERG (Gehring etal. 2006; | Européenne . . .
Giovannangelo edl. 2007) (3 pays) Logements 360 6 biocontaminants, nicotine
) Euronéenne Bat. publics,
Etude AIRMEX (2003 - 2008) © pa s) écoles, créches| 182 9 COV, CO et N®
bay logements
Building Assessment Survey and| Nationale Immeubles de 100 Zrigoavbs)gﬂéféi'oz\ﬂclg '
Evaluation (BASE) (1994 - 1998) (USA) bureau ' co, ' '
National Survey of Lead and Nationale allergénes, endotoxines
Allergens in Housing (NSLAH) (USA) Logements 831 9 I(;mb
(1998 - 1999) P
Dampness in Building and Health || Nationale
(2000 - 2002) (Suede) Logements 390 6 phtalates, 25 COVg
National Environmental Health Nationale
Survey of Child Care Centers (USA) Creches 168 14 pesticides
(NEHSCCC) (2001)
Relationship Between Indoor, Nationale
Outdoor and Personal Air (RIOPA (USA) Logements 300 26 COVs, PM 2,5
(2001 - 2008)
Nationale HCHO, acétaldéhyde, PM
VESTA (1998 - 2000) (France) Logements 110 2.5 NQ, acariens
Sentinelles de l'air (APPA 2001 -| Nationale
2002) (France) Logements 120 NQBTEX, CO
Campagne nationale dans les Nationale 20 COV, CO et CQ PM10
logements (2003 - 2005) (OQAI (France) Logements 567 et PM 2,5,
2006) allergénes, radioactivité
Campagne nationale dans les écol@s et _.. N
créches 2009 - 2011 (Michelotadt %\(lg:;)nncael;e Ecoles et créches 310 Becnozrt:,f?:érln-lgllio,
2011; MEDDTL 2012)
20 COV, PM 10 et PM 2,4
Campagne nationale dans les burepuNationale Bureaux 500 fibres minérales et
(OQAI 2011 - 2015) (France) d'amiante, endotoxines,
allergenes, radioactivité
Campagne nationale dans les écolesNationale | - R COVs, CQ, PM 10 et PM
(OQAI 2011 - 2015) (France) Ecoles et créchas 300 2,5, allergénes
. Régionale Centres CO,, CO, COVT, HCHO,
Lietal. (2001) (Hong-Kong)| commerciaux 9 PM10, bactéries
Boston Exposure Assessment in| Regionale Magasins
Microenvironments (BEAM) (2003 (Boston, rest%urant's 160 16 COVs
2004) USA)
Gilbert etal. ( 2005) Régionale Logements 59 HCHO, ace,t.aldehyde,
(Canada) acroléine
EXBE (1999 - 2003) Régionale | Logementset | Benzéne
(Rouen) creches
s . - 38 COVs, CO, CQ PM
Habit'Air Nord-Pas-de-Calais (2003 - Régionale Logements 60 10, PM 2.5, fibres
2006) (Nord) S N
minérales, allergénes
BIOCOV (2004 - 2005) R?E;ﬁg)a'e Logements 74 BTEX, COVT
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L’Observatoire de la Qualité de 'Air Intérieur (Al) a réalisé la campagne nationale
logements du * octobre 2003 au 21 décembre 2005 au sein de S&¥enges réparties dans
74 communes, 50 départements et 19 régions deaac&rmétropolitaine. Les objectifs
étaient de mettre en place un état de la polldeiiair a l'intérieur des logements francais,
d’établir un premier bilan des déterminants et dengr des orientations pour I'amélioration
de la qualité de l'air intérieur dans les logemdé@@AIl 2006).

Chaque logement a fait I'objet d’'une semaine d’'@tgules différents parametres
(Tableau I-2) ont été mesurés a l'intérieur deeiognts, dans les garages attenants (COV
hors aldéhydes) et a I'extérieur (CO, COV et aldi@sy. Les concentrations mesurées pour
guelques COV sont présentées dans le tableau Q3 (Q006).

Cette étude a permis de mettre en évidence unédfispécde l'air intérieur des
logements par rapport a I'air extérieur, marquéedea niveaux de concentrations plus élevés
a l'intérieur et par la présence de trois substamm observées dans l'air extérieur : le 2-
butoxyéthanol, le 1-méthoxy-2-propanol et le 1-ro&th2-propylacétate. Sur les 13 COV
listés dans le tableau I-3, les plus abondants|ediotrmaldéhyde, I'acétaldéhyde, le toluene
et les m,p-xylenes.

Le ratio de la concentration intérieure d’'un COW papport a sa concentration
extérieure, noté I/E, est un bon indicateur de rigsgnce de sources d’émission dans les
environnements intérieurs et ce ratio est généeientilisé dans les études de QAI (Baez et
al. 2003; ligen etal. 2001; K. Koponen eal. 2001; Liu etal. 2006). Les ratios I/E reportés
dans le tableau I-3 indiquent que les logements;&is présentent des concentrations en COV
supérieures a celles observées a l'extérieur maidifférentes familles de COV listés. Un
constat similaire peut étre effectué pour d’autasesilles chimiques telles que les alcanes, les
alcenes et les composeés chlorés. La présence de€sd@a I'habitat francais ne peut donc
pas uniqguement s’expliquer par un apport de I'eiéeeur et implique des sources d’émission
intérieures, mettant en cause les matériaux wils®ur la construction, 'ameublement et la
décoration, mais aussi le comportement des occsigansque le tabagisme (Charlesakt
2008), l'utilisation de certains produits tels gles parfums d’ambiance ou les produits
d’entretien ménagers (Nazaroffat 2004) sont également des sources de COV.

Par exemple, le tableau -3 montre que la présdadermaldéhyde et d’acétaldéhyde
est principalement due a des sources d’émissiogriénires puisque les concentrations
intérieures sont environ 8 a 30 fois supérieureslias observées en extérieur. Par contre, une
valeur de I/E proche de 1 pour le tétrachloroétglindique que la présence de cette espece
en intérieur est principalement due a un appofed&rieur.

Suite a cette étude, 'OQAI a classé les polluaetd'air intérieur des logements en
fonction de leur toxicité, des concentrations méssret de leur fréquence d’apparition. Un
indice de hiérarchisation (IH) a été calculé aipae 3 critéres : le potentiel de risque aigu
(IA noté sur 5), le potentiel de risque chronigl@ ijoté sur 10) et la fréquence d’apparition
au sein des batiments (IF noté sur 5). Cette luBisation a permis d’établir une liste de 15
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composeés classés « hautement prioritaires »1® présentés dans le tableau I-4 et une liste
de 44 composés classés « tres prioritaires x (ED< 15) présentés dans I'annexe 1.

La campagne pilote de surveillance de la QAI dassicoles et creches (Michelot et
al. 2011; MEDDTL 2012) a été lancée en septembre 2409 de mettre en place les
modalités de la surveillance de la QAIl actée danSrenelle de I'environnement (Section |-
5). Cette campagne a été réalisée au sein de abliséements répartis dans la France
métropolitaine.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr

17



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau I-3 : Concentrations de 13 COV mesurées dar’habitat francais (liste non exhaustive)
(OQAI 2006). I/E : rapport des concentrations médiaes intérieure/extérieure.

cov Famille chimique [10° - gﬂggggirgﬁ%nf%: 541) RIZ;IO
Formaldéhyde Aldéhyde 19,5[9,3 - 39,9] 10,3
Hexaldéhyde Aldéhyde 13,6 [5,9 - 35,6] 27,2
Toluéne Hydrocarbure aromatique monocyclique 122 {46,9] 3,5
Acétaldéhyde Aldéhyde 11,6 [5,3 - 24,3] 8|9
m/p-xyléne Hydrocarbure aromatique monocyclique [3,8 - 22,0] 2,3
1,4-dichlorobenzéne| Hydrocarbure aromatique monmgye chloré 4,2 1,0 - 68,5] 2,3
1,2,4-triméthylbenzéne  Hydrocarbure aromatique monocyclique 4,1[1,7 - 13,7] 2,9
Ethylbenzéne Hydrocarbure aromatique monocyclique 2,3[1,0-7,5] 2,3
o-xylene Hydrocarbure aromatique monocyclique 2,3[1,0-8,1] 2,1
Benzéne Hydrocarbure aromatique monocyclique 2,1[<LD (0,4)-5,7] 1,9
2-butoxyéthanol Ether de glycol 1,6 [< LD (0,4),5b 4
Tétrachloroéthylene Alcéne halogéné 1,4 [< LD (6,38)2] 1,2
Styréne Hydrocarbure aromatique monocycliqug 19{2,0] 2,5

Tableau I-4 : Classement OQAI des 15 substances s&#es « hautement prioritaires »

Susbtance Numéro CAS| 1A| Ic| IF| 1n| VOIedexposition
prédominante
Formaldéhyde 50-00-0 4 1(¢ j 19 inhalation
Benzene 71-43-2 3 10 5 18 inhalation
Acroléine 107-02-8 5 7 5 17 inhalation
Cadmium 7440-43-9 1 10 5 16 inhalation
benzo[a]pyréne 50-32-8 1 1 & 16 inhalation
1,4-dichlorobenzéne 106-46-7 3 8 5 16 inhalation
Acétaldéhyde 75-07-0 2 9 5 16 inhalation
PMio PMio 16 inhalation
PM, s PM, s 16 inhalation
di-2-éthylhexylphtalate 117-81-7 1 9 K 16 oral
Arsenic 7440-38-2 10 5 15 oral
Plomb 7439-92-1 9 15 oral
benzo[a]anthracene 56-55-3 1 ] inhalation
Monoxyde de carbone 630-08-0 5 { 15 inhalation
Chloroforme 67-66-3 5 9 1 15 inhalation

© 2014 Tous droits réseryés.

doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Les parametres mesurés lors de la campagne péaterdeillance de la QAI dans les
écoles et creches sont les concentrations intéseen benzéne et en formaldéhyde et le
confinement des salles (calculé a partir de laueége a laquelle la concentration en,CO
dépasse une valeur seuil de 1000 ppm et de l'itéatts ces dépassements). Le formaldéhyde
et le benzéne ont été mesurés lors de deux int@merde 4,5 jours chacune (été et hiver) ou
des tubes d’échantillonnage passif a diffusionaladiSection II-1-4) ont été déployés.

Les médianes des concentrations en formaldéhyberetene reportées sont égales a
19,5 et 2,1ug/m’. Ces résultats, similaires aux teneurs observées'@QAI au sein des
logements francais (OQAI 2006), ont montré que 8%é$ établissements présentent des
concentrations inférieures & la valeur guide d'sitm actuelle de 3Qg/m® (Décret n°
2011-1727 du 2 décembre 2011) (MEDDTL 2012). Cepefdll % des établissements
scolaires présentent des concentrations en forimgdeéésupérieures a 30y/m® pouvant
parfois atteindre le double de la valeur guide psition. Pour le benzéne, 81 % des
établissements présentent des concentrations odéela valeur guide d’exposition a
atteindre en 2016 de&@/m’® (Décret n° 2011-1727 du 2 décembre 2011) (MEDDULZ).
Ces concentrations élevées en benzene peuvemrixptiguées par un apport de I'air extérieur
dans seulement 78 % des cas. Ces résultats sugderenla présence de sources d’émission
intérieures en formaldéhyde et parfois en benzans tks établissements échantillonnés.

Plusieurs études présentées dans le tableau t-@t@méalisées a I'échelle régionale.
Par exemple, la campagne Habit’Air Nord-Pas-de-i€&Rapport Habit’Air 2006) a eu pour
objectif de chiffrer I'exposition de la populati@u nord de la France aux polluants de I'air
intérieur et de la comparer a une moyenne natiohake 60 logements échantillonnés étaient
répartis en 21 logements insalubres, ou ayant |falijet de plaintes d’intoxication au
monoxyde de carbone (CO), 16 logements de types HiuMlogements miniers et 23
logements neufs ou réhabilités considérés comnang . Parmi les 27 COV mesurés dans
ces logements, les plus abondants sont le formgd@éll7,1pug/m?), I'acétaldéhyde (9,8
ng/m’), I'hexaldéhyde (13,;g/m%), le toluéne (10,9g/m°), le limonéne (15,Lg/m’) et I'a-
pinéne (8,5ug/m’).

Blondel (2010) a classé ces logements en 6 gsosipela base des COV mesurés en
utilisant une méthode de classification ascendaidearchique. Par exemple, le groupe 1
rassemble les logements pollués majoritairement ales alcools volatils (le 1-butanol,
I'éthanol et le 2-éthyl-1-hexanol), des composébaaylés volatils (I'éthanal, le propanal et
la propanone) et des terpenes (le cymenengiifiene) et le groupe 3 contient les logements
pollués principalement par le pentanenitrile, Imélihylformamide, et le butanenitrile. Dans
le but de confirmer les sources principales d’émirsglentifiées, les émissions de COV de 31
matériaux (dalles de plafond, revétement de sal) et produits (peintures, colles, etc.)
suspectés d'avoir été utilisés dans 3 des 6 grodpekgements ont été qualitativement
analysées en laboratoire avec une chambre d'e&saission (Section 11-2-1-1). Les
empreintes chimiques obtenues ont été comparéeprafils chimiques des différents types
de logements mentionnés ci-dessus mais aucunéorel@a pu étre établie. Ces résultats
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montrent qu’il est difficile d’identifier les soues de pollution a partir des concentrations
mesurées dans un environnement intérieur.

A I'échelle européenne, I'étude Expolis menée 'd&11996 a I'hiver 1997 - 1998
(Jantunen eal. 1998) a porté sur I'exposition de la populatiotivecurbaine aux polluants
intérieurs observés sur les lieux de travail, dasslogements et a I'extérieur. Les objectifs
étaient de chiffrer les expositions intérieure®xerieures aux particules fines (P aux
COV (une trentaine) et au monoxyde de carbone pOQmpersonnes réparties dans six villes :
Athénes, Bale, Grenoble, Helsinki, Milan et PragBeur chacune des villes étudiées, les
concentrations intérieures en BTEX (benzene, ta@uéthylbenzéne, xylenes), styrene et
triméthylbenzéne sont supérieures a celles obsereéeextérieur, indiquant des sources
d’émission situées a l'intérieur des batiments. laegeurs ont également observé que
I'exposition individuelle aux COV dépendait de Kémonnement, suggérant des différences
dans les produits utilisés pour la constructionl'aesttretien des batiments des 6 régions

étudiées.

L’ensemble de ces études montre que les COV sonipoésents en air intérieur a des
niveaux de concentration supérieurs a ceux obsemésir extérieur, avec un ratio I/E
pouvant atteindre un facteur 27 (Tableau I-3). &esles indiquent la présence d’'importantes
sources d’émission a l'intérieur des batimentsh8atqu’une personne passe en moyenne 70
a 90 % de son temps dans des environnements urgrieexposition individuelle aux COV
et les risques sanitaires encourus sont donc pelanent liés a I'exposition en air intérieur.

[-3-Impact sanitaire des COV

L’impact sanitaire d’'une exposition aux COV peatier d’'une simple géne (irritation
des muqueuses, allergies) a des effets cancérigémestagenes. Cet impact va dépendre de
la nature des COV, de leur concentration, de lguie@ce d’exposition et de la sensibilité des
individus. Les pathologies couramment rencontrées Illasthme, le syndrome des batiments
malsains et le syndrome d’hypersensibilité chimiquatiple :

- L’asthme est une inflammation chronique qui segméssous la forme d’'une réaction
disproportionnée de la muqueuse bronchique paorapd’environnement, ce qui se
traduit par de la toux, un essoufflement et dett@sie. Par exemple, certains COV
évoqués pour déclencher des crises dasthme sorttefzene, le toluene et
I'éthylbenzene (Rumchev 2004; Arif ak 2007), ainsi que le n-undecane et le 1,2,4-
triméthylbenzene (Billionnet al. 2011). Des phénomenes de synergie propre aux
mélanges de COV rencontrés en air intérieur sagleétent & prendre en compte. En
effet, si deux COV provoquant des crises d’'astham présents simultanément, leur
dangerosité est alors décuplée (BillionnedleR011).

- Le Syndrome des Batiments Malsains (SBM) est uaeti@n des occupants a leur
environnement intérieur. Les symptémes, qui dispseat généralement a la sortie
du batiment, sont par exemple des céphalées, dseem des vomissements et des
troubles de I'équilibre. Ce syndrome n’a pas élié @& une cause unique telle qu’'une
exposition excessive a un contaminant connu ou anvais fonctionnement du

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



© 2014 Tous droits réservés.

Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

systeme d’aération. Les origines du SBM peuverg ptrysiques (Norbéck el
2008), biologiques (Perdrix @l. 2005) et psychologiques. Une liste non exhaustive
des causes du SBM implique la pollution de laitéiireur et des parameétres de
confort tels que la température, 'humidité der|'#eclairage et I'acoustique.

- Le Syndrome d’Hypersensibilité Chimique MultipleHSM) a été décrit dés les
années 1950 et se caractérise par un grand nongbrsymptémes chroniques
déclenchés par une exposition a diverses substahaegjues (Barnig eal. 2007).
Les symptomes sont d’ordre respiratoire, ophtalgiglee, neurologique et
dermatologique. Le mécanisme physiopathologiqustrpas encore connu, bien que
plusieurs hypothéses d'ordre immunologique, toxigmue, psychologique et
sociologique soient avancées.

Une exposition chronique a de faibles concentnatipeut également avoir un effet
cancérigene, bien que seuls deux COV soient cagsidgomme canceérigenes de classe 1
(cancérigéne certain pour 'homme) par le Centterfrational de Recherche sur le Cancer
(CIRC). Ces COV sont le formaldéhyde et le benzBiganmoins, quelques dizaines d’autres
COV sont aussi soupgconnés d’étre cancérigenesgansela n’ait pu étre démontré avec
certitude. En fonction des informations disponilppesir évaluer I'impact sanitaire des COV,
ces composés sont classés canceérigenes de clagsencerigénes pour I’homme), 2A
(probablement cancérigenes pour I’homme), 2B (pkement cancérigénes pour ’lhomme)
ou 3 (ne peut étre classé). Quelques exemples dedB@sés 1, 2A, 2B ou 3 sont présentés
dans le tableau I-5.

Les risques associés a ces COV sont aussi listes k& tableau I-5 en indiquant
l'indice de hiérarchisation (IH) de 'OQAI. Ce taslu montre que plusieurs aldéhydes et
composés aromatiques font partie des substancesccpgantes, voir potentiellement
canceérigenes pour 'lhomme, et qu’il apparait né&iessde surveiller ces polluants en air
intérieur.

L’agence nationale de sécurité sanitaire de l'afitation, de I'environnement et du
travail (ANSES) a mis a la disposition du publietfjues valeurs guides pour l'air intérieur
(VGAI), qui correspondent & la concentration maxena laguelle une personne peut étre
exposée avec un niveau de risque d& 4010°. Le niveau de risque correspond & la
probabilité qu'une personne contracte un canceelg-ci est exposée de facon chronique au
COV ciblé pendant une période donnée. Par exempl@jveau de risque de T@onduit &
'apparition d’'un cancer parmi cent mille personrseste a une exposition chronique a un
niveau de concentration égal a la VGAI du COV cil@lés valeurs sont disponibles pour 3
COV parmi ceux listés dans le tableau I-5 pour exyosition a long terme : le formaldéhyde
(10 pg/m®, pour une exposition supérieure & 1 an, niveaisdee non précisé), le benzéne (2
ng/m®, niveau de risque & P@our une vie entiére) et le tétrachloroéthyléri® @/m®, pour
une exposition supérieure a 1 an, niveau de rinqQueprécise).

Récemment, le décret n° 2011-1727 du 2 décemidrgé a0ixé des valeurs-guides de
régulation pour l'air intérieur des EtablissemeRexcevant du Public (ERP). Ces valeurs

21

doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

guides concernent le formaldéhyde et le benzenbldda I-6). Les valeurs de régulation
choisies a compter de 2023 pour le formaldéhyd®®#6 pour le benzéne sont similaires aux
VGAI de 'ANSES.
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Tableau I-5 : Impact sanitaire de quelques COV

cov Classification Classification EPA Risques (directive 67/548/EEC : signalisation desilsstances IH
CIRC dangereuses) (OQAI)
Formaldéhyde 1 B Toxique par inhalation, contaéh@éstion, provoque des brulurgs 19/20
Benzene 1 A Mutagéne, toxique par inhalation, adrgaingestion 18/20
Acroléine 3 Non classé par manque d'études swijée¢ $ Brulures, trés toxique par inhalation, contgtcingestion 17/20
1,4-Dichlorobenzene 2B Non étudié Irritant pour les yeux, 16/20
Acétaldéhyde 2B B Irritant pour les yeux et lesegoiespiratoires 16/20
Chloroforme 2B B Irritant pour la peau, toxique paralation et ingestion 15/20
Fluoréne 3 D Toxique pour les organismes aquatiques 14/20
Pyrene 3 D Toxique pour les organismes aquatiques 4/201
Tétrachloroéthyléne 2A Non classé, probablementédgene Toxique pour les reins et le systéme ngrve 14/20
Styréne 2B Non étudié Nocif par inhalation, irrtt@our les yeux et la peau 12/20
Toluéne 3 Non classé par manque d'études surde puj Neurotoxique et reprotoxique 12/20
Chlorométhane N/A D Nocif par inhalation 10/20
2-Butoxyéthanol 3 Non classe, fa|F)I.es‘ chances d'étre Toxigue par inhalation, en contact avec la pegqaetngestion <10/20
cancérigéne
Acétone N/A Non classé par manque d'études suijée $ Nocif pour le systéme nerveux < 10/20
Xylénes 3 Non classé par manque d'études surde $uj Nocif pour le cerveau <10/2d
1,2,4-Triméthylbenzéne N/A Absent de la base de données Irritant pouyées et la peau, toxique par inhalation <10/20
Ethylbenzéne 2B D Nocif par inhalation <10/20
Hexaldéhyde 2B Non étudié Irritant pour les yeubagieau < 10/20

- Classification CIRC :

- 1:cancérigéne

- 2A: probablement cancérigéne
- 2B potentiellement cancérigene

- 3:inclassable

Classification EPA

- A cancérigéne
- B : plbment cancérigéne
- DBclassable
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Tableau I-6 : Valeurs de régulation du formaldéhydeet du benzéne pour les ERP (Décret n°
2011-1727 du 2 décembre 2011)

Substance Valeur guide de régulation
30 pg/ms3 pour une 10 pg/ms3 pour une exposition
Formaldéhyde exposition de longue durée @e longue durée a compter du
compter du ler janvier 2015 ler janvier 2023
5 pg/ms3 pour une exposition2 pg/ms3 pour une exposition
Benzene de longue durée a compter|die longue durée a compter du
ler janvier 2013 ler janvier 2016

Il est intéressant de noter que la concentratiédiame en benzene observée dans les
logements francais (1,9 pgipar 'OQAI (2006) est inférieure a la VGAI de INSES (2
ng/nt) et que celle observée dans les écoles et cré@i@sug/m) n'est que légérement
supérieure a la VGAI, malgré des dépassementsadatasns logements et ERP. De méme, la
concentration médiane en tétrachloroéthyléne audes logements (1,4 pgihest nettement
inférieure a la VGAI de 'ANSES (250 pgfin

Par contre, les concentrations médianes en forigdigemesurées dans les logements
francais (19,5 pg/M et les ERP accueillant des enfants (15,9 fgkont 1,5 & 2 fois
supérieures a la VGAI de 'ANSES (10 udjmvaleur guide de régulation & atteindre pour
2023. Il est donc nécessaire de réduire les émissien formaldéhyde dans les
environnements intérieurs afin de minimiser I'expon individuelle et d’étre en conformité
avec la législation future.

[-4-Déterminants des teneurs en COV en air intérieu r

Les concentrations en COV dans les environnematésgeurs, et plus généralement
les teneurs en aérocontaminants, vont principaledépendre de quatre facteurs:

- la présence de sources d’émissionll-s’agit des émissions des matériaux de
construction, de décoration et d’ameublement, deisstons générées par l'activité
des occupants (cuisine, bricolage, fumée de tabimc) et des émissions liées a
I'utilisation de systémes de chauffage et de commrusCes émissions peuvent étre
continues ou temporaires et présentent des var@aspatiotemporelles importantes
au sein d’un environnement intérieur.

- le renouvellement de l'air -Le renouvellement de l'air, qu’'il soit passif ouati§
permet d’évacuer les polluants, les odeurs, ains @ vapeur d'eau et le gaz
carbonique rejeté par les individus. Un faible tdexenouvellement de I'air conduira
inévitablement a une mauvaise QAI.

- la qualité de l'air extérieur -Bien que le renouvellement de I'air permette daésea
les polluants émis a lintérieur des batiments,uieel conduit également a
I'introduction de polluants qui ont été émis ounfiggss a I'extérieur. Néanmoins, la
qualité de l'air extérieur est généralement meibeque celle de l'air intérieur et le
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renouvellement de I'air est bénéfique afin de réaligs concentrations de la majorité
des polluants.

- La réactivité chimique -La consommation des COV primaires et la formatien
COV secondaires (composés oxygénés tels que débydies, des cétones et des
acides carboxyliques) peuvent provenir d’'une rgdétichimique a lintérieur des
batiments. Cette réactivité peut étre initiée erasphhomogene gazeuse par la
présence d’especes oxydantes telles que I'ozog)el@radical hydroxyle (OH) ou le
radical nitrate (NG). Une réactivité hétérogene a la surface des maatepeut aussi
conduire a I'apparition d’especes secondaires eas@lyazeuse, telles que I'acide
nitreux HONO. Cependant, la contribution de cedi@ctivité chimique, homogéne et
hétérogéne, aux concentrations d’'espéces gazelsesvées en air intérieur est
encore tres incertaine.

Les COV présents en intérieur proviennent donc ntajement d'un transfert
depuis l'air extérieur et de sources d’émissionalicées a lintérieur des batiments. La
contribution de chaque processus aux concentraiim@sieures en COV est discutée ci-
dessous.

L’impact des polluants émis ou formés a I'extéridas batiments sur la QAI dépend
du taux de renouvellement de lair et de l'inteé@sites sources d’émission intérieures. La
concentration intérieure d’'un COV sera significathent impactée par un transfert depuis
I'air extérieur si le ratio I/E est proche ou iné&mr a 1. Par exemple, le tableau I-3 montre que
'apport d'air extérieur est une source importadéetétrachloroéthyléne dans les logements
francais (I/E= 1,2) alors qu’il contribue faiblemieaux concentrations observées pour
'hexaldéhyde (I/E= 27,2). D’autres COV présentéangd le tableau 1-3 et dont la
concentration intérieure est sensible a un appotedtérieur sont le benzéne, I'éthylbenzéne
et les xylenes.

D'aprés le Centre Interprofessionnel Technique ullEs de la Pollution
Atmosphérique (CITEPA 2013), les principales sosiregtérieures d’émission de COV non
meéthaniques en France sont liées aux transport$o)l&u secteur industriel (36 %), aux
secteurs résidentiel et tertiaire (38 %), au sectiEul'énergie (5 %) et aux secteurs de
I'agriculture et de la sylviculture (moins de 5 %gs COV émis par ces activités concernent
principalement des alcanes, des alcenes et desosésimromatiques (BTEX : Benzéne,
Toluéne, Ethylbenzéne, et Xylénes) pour les 3 pEesnsecteurs. Le dernier secteur est
caractérisé par des émissions de composés biogdnigls que I'isopréne et des terpenes (
pinene B-pinene, limonéne, etc.). Par exemple, Gual ef2003) indique que I'apport de I'air
extérieur contribue de 30 a 50 % aux concentraten®8TEX observées en air intérieur a
Hong-Kong, ce qui est cohérent avec les rappdetg1/9 - 3,5) présentés dans le tableau I-3
pour les BTEX dans les logements francais.
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La contribution de l'air extérieur sur les concatibns en composes carbonylés est
beaucoup plus faible. En effet, les concentrati@ms acétaldéhyde, formaldéhyde et
hexaldéhyde sont respectivement 8, 10 et 27 fais @levées dans l'air intérieur des
logements francgais par rapport a I'extérieur (Tablé-3). Des résultats similaires ont été
obtenus pour d’autres types de construction tedsdgs écoles (Michelot at. 2011; Poulhet
et al. 2013; Poulhet eal. 2014). La pollution en composés carbonylés adtieur des
batiments provient donc majoritairement de sountgsieures.

Les sources d’émission intérieures sont multipkegseuvent émettre en continu ou de
facon ponctuelle.

Les émissions continuegroviennent des matériaux utilisés dans les batsneue ce soit
pour la construction, 'ameublement ou la décorati©es émissions peuvent étre primaires si
les composés émis font partie de la compositiométériau ou secondaires si ces Composes
sont issus d’'une dégradation chimique des constdudu matériau (Uhde at. 2007). Les
émissions primaires sont dues aux COV non liéssgdement a faible masse molaire comme
des résidus de solvant, des additifs ou des regtenatieres premiéres qui n’'ont pas réagi,
tels que des monomeéres.

Les émissions secondaires impliguent des COV ferni& surface des matériaux lors
de processus chimiques complexes. Par exemplgolsiion d’'un polymeére au soleil peut
conduire a sa dégradation thermique et a une @nisis produits de dégradation (Uhde et
al. 2007). Les oxydants gazeux présents a l'intéraes batiments, tels que l'ozone, les
radicaux hydroxyle, les atomes de chlore et lekaad nitrates, peuvent également conduire
a des processus d’oxydation hétérogene a la sudesematériaux et une désorption des

produits de réaction (Uhde &t 2007).

Une différence importante entre émissions prinsaie¢ secondaires concerne les
échelles de temps auxquelles elles se produisestémissions primaires ont lieu durant la
premiere année d’existence du matériau et concepagrexemple des hydrocarbures ou des
composeés carbonylés a longues chaines carbonéean@ioou décanal) (Knudsen &i
1999). Par contre, les émissions secondaires euat dur une durée plus longue et sont
susceptibles d’influencer la QAI sur le long ter(nénudsen etl. 1999, Uhde eal. 2007).
Ces émissions secondaires sont caractérisées paoagosés plus légers avec par exemple
le formaldéhyde, le furfural ou encore le styrgik@mudsen eal. 1999).

Les sources d’émission ponctuellssnt conditionnées par le mode de vie des occupants
batiment. La cuisson des aliments, le mode de &geif I'utilisation de produits d’entretien
ménagers et de parfum d’ambiance, ainsi que la dunh& cigarette sont des sources
ponctuelles de la pollution intérieure.

Le mode de cuisson des aliments a un impact ggtiff sur la nature et la quantité
des COV émis. Par exemple, une étude menée er{3niglastava eal. 2006) indique que les

© 2014 Tous droits réseryés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

concentrations en benzene mesurées dans les esdtautilisant un mode de cuisson au
charbon et au gaz sont plus élevées que cellesréessulans des restaurants utilisant
uniquement le gaz. Il a également été montré quauiseson au gaz de pétrole liquéfié
entraine une augmentation de la concentration ¢hané (Na etl. 2001). Il apparait aussi
que la nature des COV émis dépendra des alimeititesit Par exemple, les épices et les
légumes frits dans I'huile de soja émettent deéltalkciéhyde et de I'oxyde d’éthyléne (J.-S.
Lin etal. 2007).

Le mode de chauffage d’'un batiment est une aouece d’émissions ponctuelles, les
COV émis dépendant du type de chauffage utilisé.chauffage au bois entraine une
augmentation de la concentration en benzene darledements (INERIS 2008), le ratio I/E
pouvant atteindre une valeur de 4,1 lors de lsdtion d’'une cheminée a foyer ouvert alors
gue celui-ci est proche de 1 sans ce type de dgaffLa chaudiére d’une maison est
également trés émettrice en aldéhydes et en cosparadnatiques aussi bien pour les
combustions au fioul qu’au biocarburant (Macorkt2009). L'utilisation d’un systeme de
chauffage sans combustible (chauffage électrigompe a chaleur, etc.) peut aussi amplifier
des émissions déja existantes. Par exemple, ude édalisée en Corée du Sud (Anakt
2010) montre que dans une piece chauffée a 26°€regenant un parquet collé, le taux
d’émission en formaldéhyde augmente de 75 flyrpour un radiateur classique & 110
pg/nf/h pour un chauffage au sol.

Les produits d’entretien ménagers et les parfurambiance constituent également
des sources importantes d’émissions ponctuellezsafd#f etal. (2004) ont montré que les
produits d’entretien ménagers présentaient deuastypdémission : primaires et secondaires.
Les émissions primaires sont dues au produit lunmét dépendent donc de sa composition
chimique, avec par exemple des émissions de compisgeniques tels que des terpenes. Par
exemple, le CSTB, I'INERIS (Institut National d&tiviRonnement Industriel et des RisqueS)
et ''RCELYON (Institut de Recherche sur la Catalyt I'Environnement de LYON) ont
étudié les émissions de 54 produits d'entretien tw I'étude ADOQ (CSTB, INERIS et
IRCELYON 2013). Le formaldéhyde a été identifié gl&@?® produits. D’autres COV détectés
dans plus de 25 % des produits sont des composgantsl tels que le limonene (43 %), le
dihydroxymyrcenal (35 %), l'eucalyptol (31 %) et lmalool (22 %). Les émissions
secondaires sont dues a l'oxydation des espécasiqries contenues dans les produits
d’entretien, ce qui inclut la plupart des molécubelorantes utilisées (terpenes, aromatiques,
composeés carbonylés possédant une longue chaihenéar insaturée, etc.). En effet, ces
molécules insaturées réagissent rapidement aveoné qui peut étre introduit dans les
batiments lors du renouvellement de lair (Sectigh3). Parmi les 54 produits testés dans
'étude ADOQ, les plus émissifs et ceux émettard @OV insaturés susceptibles d'étre
ozonolysés ont été utilisés en conditions réelssda maison expérimentale MARIA du
CSTB, en appliquant les recommandations des falidc&es expériences ont montré une
augmentation de la concentration en COVT pouvaatralre un facteur 100, une diminution
de 'ozone pouvant atteindre 50 % et une augmemtate la concentration en formaldéhyde
allant de 4 & 128g/n’.
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La fumée de cigarettes est une source d’émissmuoitante de COV (Charles &t
2007; Charles efl. 2008). Les COV émis sont tres nombreux (Annexe m23js ils
contribuent differemment a la pollution de l'aiténieur. Une étude concernant 47 logements
de fumeurs aux Etats-Unis a montré que les coratéonis les plus impactées par la présence
d’'un fumeur sont celles en benzene et en styreee ane hausse d’environ 50 % (Charles et
al. 2008), l'augmentation des concentrations des au@®V étant inférieure a 12 %.
Cependant, les résultats sont variables d’une é&ud@eitre. Dans une étude de Hodgsoal et
(1996) portant sur des zones fumeurs d'immeubldsudeaux aux Etats-Unis dans lesquelles
une moyenne de 53 cigarettes ont été fumées durenpériode de 5 heures, la fumée de
cigarettes a conduit a une augmentation d’environfacteur 6 des concentrations en
formaldéhyde (4,1 & 26 pglmen 2-butanone (0,9 & 5,8 pgjnen benzéne (1,3 & 8,2 pgim
et en styréne (0,5 & 3,0 pgjm

Les exemples présentés ci-dessus montrent qusoleses d’émissions ponctuelles
(activités domestiques, chauffage, tabagisme) pguw®nduire a une augmentation
importante des niveaux en COV et qu’il est impdrtdfintégrer ces aspects dans les
problématiques de la QAI, au méme titre que lesssioms continues des produits de
construction et d'aménagement. Les contributiosséteissions continues et ponctuelles a la
pollution d’'un environnement intérieur restent aggent difficiles a évaluer car le nombre de
parametres influencant ces deux catégories d’éomssst trés élevé (type de matériaux ou de
produits utilisés, moyen de chauffage et de cuiskahitude des occupants, aération, etc.) et
dépend du COV considéré. Il apparait donc essedéiainener des études supplémentaires
afin d’estimer la contribution de chaque type darses d’émission afin de mettre en place
des stratégies d’amélioration de la QAI efficaces.

Seuls les processus chimiques rapides dont lediquieé de réaction entrent en
compétition avec la vitesse de renouvellementale feuvent avoir un impact significatif sur
les concentrations en COV (Schriver-Mazzuoli 209@plas 2006).

L’ozone peut réagir avec les hydrocarbures insatetéconduire a la formation du
radical hydroxyle (OH), des composés carbonylésni(de formaldéhyde), des acides
carboxyliques et des aérosols organiques secosd@@S). Le radical OH peut aussi étre
produit suite a la photolyse de I'acide nitreux (MQ) généré a la surface des matériaux lors
de I'hydrolyse de N@(Alvarez etal. 2013). Ce radical peut ensuite réagir avec lagtuges
COV ou avec le dioxyde d'azote, conduisant a lanfiion de composés carbonylés et
d’acide nitrique (Schriver-Mazzuoli 2009).

L’'ozone peut également réagir avec les oxydes téazme qui conduit a la formation du
radical nitrate (NG). NOs réagit rapidement avec les alcenes, produisahacide nitrique et
des nitrates de peroxyaceétyle (Schriver-Mazzudd30

Il existe peu d’information dans la littérature cemant I'impact de la réactivité
chimique sur les niveaux de concentration des potiiintérieurs. Cependant, la littérature
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existante sur le sujet souligne une augmentatien abmcentrations de COV secondaires
comme le formaldéhyde en présence d'ozone, poatimdre une dizaine de pg/isinger
etal. 2006).

L'impact de la pollution photochimique sur la qtélde I'air intérieur a été étudié durant les
étés 2003 et 2004 dans la maison expérimentale MARI CSTB (Nicolas 2006). Cette
étude a montré que pres de 80 a 95 % de l'ozone&lesiné a l'intérieur de la piece,
témoignant ainsi de la présence d’'importants piditgone. Des sous-produits réactionnels
ont été identifiés, en particulier le formaldéhytleexanal, le benzaldéhyde et le nonanal. I
est apparu que la réactivité en phase hétérogé&demine sur les réactions en phase gazeuse,
bien que des réactions d’'ozonolyse d’alpha-pinésrt &té observées dans la piece.

I-5-Stratégies de régulation des COV en air intérie  ur

Les actions francaises menées dans le cadre dédhection des COV dans les
environnements intérieurs sont détaillées ci-dessiusont brievement comparées a celles
menées dans d’autres pays industrialisés.

Une chronologie des actions ayant menées a laipardes décrets relatifs a la
surveillance de la QAI est disponible dans le table7. Ces actions ont débuté avec le Plan
National Santé Environnement 1 (PNSE 1, 2004 - p@08t une partie des objectifs a porté
sur une meilleure connaissance des déterminanta dealité de l'air intérieur, la mise en
place d’'un étiquetage des émissions des matéri@uxodstruction et d’ameublement et
'amélioration de la QAI, plus particulierement gdates batiments accueillant un public
vulnérable. Dans ce contexte, la campagne logedeh©QAI (2006) et la campagne écoles
et creches (Michelot etl. 2011) présentées dans la section I-2 ont permdreiser un état
des lieux de la pollution de l'air intérieur.

Le PNSE 2 (2009 - 2013) reprend un des objectifscpraux du PNSE 1 et vise a
mettre en place un étiquetage des matériaux deraotisn et de décoration, et ajoute comme
objectifs supplémentaires une réduction de I'expmside la population aux substances
préoccupantes en air intérieur et la mise en plieceonseillers habitat santé. Dans ce cadre,
le décret n° 2011-321 impose un étiquetage desrimakéde construction (Section 1-5-3) afin
de réduire, a terme, I'impact du bati sur la QA4 fdéduction de I'exposition aux substances
préoccupantes a été votée dans la loi Grenelle 2, interdisant ['utilisation du
trichloroéthylene, du benzene, du phtalate de diétlijylhexyle) et du phtalate de dibutyle
dans les matériaux de construction et les proddésdécoration, et en imposant une
surveillance de la qualité de l'air dans les ERBcales décrets n°2011-1727, 2011-1728 et
2012-14 imposant des concentrations limites en dtaéhyde, benzene et @€t précisant les
modalités de cette surveillance.
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Tableau I-7 : Mise en place de décrets relatifs @lQAIl en France

Date Contenu concernant l'air intérieur

Action 14 : Améliorer les connaissances sur lesrdéhants de la QA
et renforcer la réglementation
Action 15 : Mettre en place un étiquetage des éaniseen COV des
matériaux de construction

PNSE 1 |2004 - 2008

Loi Souligne la nécessité d'améliorer la QAI, notamndamnis les

Grenelle 1 2009 établissements recevant un public vulnérable

Mesure 2 : Mise en place d'un étiquetage sanitlegematériaux de
construction
PNSE 2 | 2009 - 2013 Mesure 9 : Réduire I'exposition de la populatiom aubstances
préoccupantes en air intérieur
Mesure 10 : Mise en place de conseillers habitatsa

D

Interdiction d'employer le trichloroéthylene, lenzene, le phtalate d

bis (2-éthylhexyle) et le phtalate de dibutyle dEssmatériaux de

construction et les produits de décoration

Mise en place d'une surveillance obligatoire dgualité de l'air

2010 intérieur dans certains établissements recevaputlic (écoles,
creches, gares, etc.)
(Décrets n°2011-1727, 2011-1728 et 2012-14)
Mise en place d'un étiquetage obligatoire des domnispolluantes de
produits de construction et de décoration (Déct&0i1-321)

Loi
Grenelle 2

[72)

© 2014 Tous droits réseryés.

Le Grenelle de 'Environnement est un ensembleedeontres politiques organisées,
visant a prendre des décisions sur le long ternte diméliorer I'environnement et le
développement durable. Les objectifs du Greneldremnement sont indiqués ci-dessous
(MEDDTL 2007) :

- lutter contre les changements climatiques en diamhies émissions de gaz a effet de
serre et en ameéliorant I'efficience énergétique,

- adopter des modes de production et de consommdtiables en particulier pour
I'agriculture, I'agroalimentaire, la péche, et latdbution,

- instaurer un environnement respectueux de la sprgée soit du point de vue de la
qualité de I'alimentation, de la pollution, des kéts ou de la qualité de l'air.

Dans le cadre de I'amélioration de la QAI, lesxdewdes d’action privilégiés par le
gouvernement sont I'étiquetage des propriétés dgionm des matériaux de construction et la
mise en place d'un label de qualité. En effet, dasgdes de I'OCDE (Organisation de
Coopération et de Développement Economique) (OCIDE5) ont montré que I'éco-
étiquetage et les écolabels conduisent a une fesaibn des consommateurs aux problemes
environnementaux, a un changement de leurs commpents de consommation et qu’ils
incitent par ailleurs les fabricants a s’orient@rsvla production de biens écologiguement
préférables (OCDE 2005). De ce fait, les argumentdronnementaux sont souvent mis en
avant dans les pratiques de marketing.
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|-5-3-Etiquetage des émissions des matériaux de construction

La loi Grenelle 2 propose un étiquetage des mabénailisés dans la construction
des batiments afin d’'inciter les industriels a iéeldes émissions de leurs produits et les
consommateurs a privilégier les produits les maiosifs. Les matériaux introduits sur le
marché a partir du®ljanvier 2012 sont concernés par l'arrété du 191 2011 relatif a
I'étiquetage des produits de construction, de mwént de mur et de sol, et des peintures et
vernis (JORF n°0111 du 13 mai 2011, texte 15, @&t 19 avril 2011). L’arrété définit une
liste de dix COV a risques (Tableau I-8) dont kasske d’émission devra étre indiquée via une

étiquette (Figure 1-1).

EMISSIONS DANS L’AIR INTERIEUR*

Figure I-1 : Etiquette indiquant la classe d’émissin d’un matériau (source : Journal officiel de
la république francaise n°0111 du 13 mai 2011, textl5)

Tableau I-8 : COV concernés par I'étiquetage des ntériaux de construction. Les niveaux de
concentrations associés & chacune des catégoriesnission (A+ & C) sont reportés en pg/n
Source (Journal officiel de la république francaisa°0111 du 13 mai 2011, texte 15, arrété du 19
avril 2011)

Qoinsémissifs m

N T S B
<10 <60

Formaldéhyde <120 >120
Acétaldéhyde <200 <300 <400 >400
Toluéne <300 <450 <600 >600
Tétrachloroéthyléne <250 <350 <500 >500
Xylenes <200 <300 <400 >400
1,2,4-triméthylbenzene <1000 <1500 <2000 >2000
1,4-dichlorobenzene <60 <90 <120 >120
Ethylbenzéne <750 <1000 <1500 >1500
2-butoxyéthanol <1000 <1500 <2000 >2000
Styrene <250 <350 <500 >500
COVT <1000 <1500 <2000 >2000

doc.univ-lille1.fr
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b

La classe d’émission d’'un matériau (Aa+ C) est déterminée a partir de la
concentration d’exposition calculée sur la bas¢éady d’émission mesuré pour chacun des 10
COV ciblés par I'étiquetage et des caractéristigliane piece de référence (Journal officiel
de la république francaise n°0111 du 13 mai 20&dtet 15). La piece de référence est
caractérisée par un volume de 30 m3, un taux deuketlement de l'air de 0,5%et des
eléments surfaciques précisés dans le tableau 1-9.

Tableau I-9 : Caractéristiques de la piece de réfénce (étiquetage des matériaux)

Surface (nf) |  Taux de charge = S/V (fim®)
Sol 12 0,4
Plafond 12 0,4
1 porte 1,6 0,05
1 fenétre 2 0,07
Murs (moins fenétre et porte) 31,4 1
Joints et autres surfaces réduites 0,2 0,007

Lorsque l'utilisation d’'un matériau convient podugieurs types de surface, seule la
surface la plus grande est prise en compte. Lesew utilisées pour la mesure des taux
d’émission sont généralement I'ISO 16000-9 ou I''&6000-10, mais si le matériau fait
'objet d’'une norme francaise différente ou harnséei et que celle-ci impose ou renvoie a
une autre méthode de caractérisation des émispmunsune ou plusieurs substances, cette
méthode peut étre utilisée en lieu et place deshadés citées ci-dessus pour la ou les
substances concernées (JO n°0111 du 13 mai 206d4,1f8). Les concentrations d’exposition
calculées a partir des émissions mesurées soniteegsunparées aux seuils des différentes
classes d’émission présentées dans le tableawli8gn déduire une classe d’émission pour
chaque COV.

L’étiquette donne le rang le plus défavorable obtparmi les dix COV concernés
par la loi (substances principales) et le rangrbtgour les COV totaux (COVT) (Section I-
2).

L’'unité de concentration d’exposition présentéesdartableau I-8 n’est pas pratique
pour comparer les émissions d'un matériau déjaeptédans un batiment a celles d'un
nouveau materiau. En effet, la mesure réaliséerseisurface déja présente dans un batiment
est une mesure de taux d’émission exprimée en Jiy/ioe tableau I-10 présente les taux
d’émission calculés a partir des concentrationsxmbeition du tableau 1-8 et des
caractéristiques de la piéce de référence dédrtiessus pour un matériau destiné a une
surface de type sol ou plafond (12)nLors d’'une étude de diagnostic de sources d'iotis
similaires a celles présentées dans les chapitets32ce tableau sera utile afin de comparer
les émissions d’'un matériau déja présent sur sitdla d’'un nouveau matériau correspondant
a une classe d’émissions donnée. Cependant, catjgacaison ne pourra fournir qu’'un ordre
de grandeur des différences pouvant étre attenelugsermes d’émission entre un matériau
présent dans un environnement intérieur et un reauveatériau. En effet, les conditions de
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mesures dans les environnements intérieurs saréuitablement différentes des conditions
normalisées. Des tableaux similaires sont présegriéannexe 3 pour la construction des
autres types de surfaces définis dans la piecéfdeence (mur, porte, fenétre et joint).

Le tableau I-10 montre que les valeurs de taux d®on a ne pas dépasser sont
élevées pour tous les COV a l'exception du fornfaydé. Pour le matériau possédant les
critéres les plus exigeants, le mur, les limitesrdng A+ sont de 5 pghftih pour le
formaldéhyde et dans la gamme 29 - 478 ifpour les autres COV.

Tableau I-10 : Taux d’émission associés aux ranged'étiquetage des matériaux de construction
pour un sol ou un plafond fig/m“h)

Valeur & Valeur a ne pas| Valeur a ne pas| Valeur a ne pas
Sol ou plafond dépasser pour| dépasser pour | dépasser pour le dépasser pour le
le rang C le rang B rang A rang A+
Formaldéhyde 150 150 75 13
Acétaldéhyde 500 500 375 250
Toluéne 750 750 563 375
Tétrachloroéthyléne 625 625 438 313
Xylene 500 500 375 250
1,2,4-Triméthylbenzene 2500 2500 1875 1250
1,4-Dichlorobenzéne 150 150 113 75
Ethylbenzéne 1875 1875 1250 938
2-Butoxyéthanol 2500 2500 1875 1250
Styrene 625 625 438 313
COVT 2500 2500 1875 1250

Les labels sont des décisions par lesquelles utmgitéureconnait qu’une personne,
un site, un territoire ou un produit possédent artain nombre de qualités énumérées et
définies dans un acte législatif ou réglementdMesieurs labels portant sur la qualité des
matériaux de construction, d’ameublement et derdéon sont déja en application en Europe
(Kephalopoulos eal. 2005). Il existe cing labels pour I'Allemagne (ABBNatureplus, Blue
angel, GUT et Emicode) et un label pour chacunpiss suivants : la France (CESAT), la
Finlande (M1), le Danemark (ICL) le Portugal (LQAt) I'’Autriche (Austrian Ecolabel). Une
comparaison des caractéristiques de chaque labdisp®nible en annexe 4 et une synthése
non exhaustive est présentée dans le tableau I-11.

Seul le label AgBB est imposé pour la commercitibsade matériaux. Sept labels
concernent seulement les produits de construcesrbdtiments et ne prennent pas en compte
les produits d’ameublement ou de décoration. Unéepdes sources d’émission continues
n’est donc pas concernée par ces labels. En Frienlednel CESAT est basé sur le volontariat
et concerne seulement les produits de construction.

Le tableau I-11 montre que ces labels sont basédesunodes opératoires différents
pour la mesure des émissions des matériaux (deréerdlitionnement, préléevement, analyse,
etc.). L'une des différences les plus significagiw®ncerne la durée de conditionnement dans
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la chambre d’essai d’émission avant la mesuree-oelpouvant varier de 1 a 28 jours. Le
tableau I-11 indique aussi qu'il existe de nombesudifférences dans les valeurs seuils a ne
pas dépasser pour chaque COV. De plus, certaimegesaléfinissent ces seuils en unités de
concentration dans la chambre d’émission (fgkn d’autres en taux d’émission (ug/h).

La conversion d’'une unité a l'autre va dépendrdadix de charge utilisé lors des mesures et
du renouvellement de 'air dans la chambre.

Le nombre important de labels existants a I'échelieopéenne et les différences
constatées au niveau des modes opératoires, dags/alibles a ne pas dépasser et de leurs
unités rendent linterprétation de la nocivité deaatériaux délicate, que ce soit pour les
industriels ou les consommateurs.

De plus, il apparait difficile de déterminer avaégsion I'impact de ces labels sur
I'évolution de la QAI et de les dissocier des capsices d'autres mesures mises en place ou
des avancées technologiques dans un secteur do@igH 2005), comme le remplacement
du benzene pour d’autres solvants dans la constnuctes matériaux ou linterdiction
d’utiliser 'amiante.

© 2014 Tous droits réserveés. doc.univ-lille1.fr



Tableau I-11 : Liste non exhaustive de labels deméssions de COV des matériaux de construction et @mneublement

Catégories de produit

[72)

Durée de
conditionnement
premiére mesure

Durée de
conditionnement
deuxiéme mesure

Durée de
conditionnement
troisieme mesure

Seuils de COVT tolérés

Seuils de composés
carbonylés tolérés

AgBB . . . 10 mg/ni (3 jours) .
(Allemagne) Tous les produits 3 jours 28 jours N/A 1 mg/n? (28 jours) 120 pg/ni(28 jours)
CESAT . o 24 heures (COV . . 5000 pg/m (3 jours) Formaldéhyde : 10 pugfm
(France) Plusieurs catégories cancérigenes) 3 jours 28 jours 200 pg/m (28 jours) (28 jours)
M1 . . . Formaldéhyde : 50 pg/i
(Finlande) Tous les produits 28 jours N/A N/A 200 pug/m(28 jours) (28 jours)
ICL Tous les produits 3 iours 10 iours 28 iours COVT : 0,5 fois le seuil | 0,5 fois le seuil d'olfaction
(Danemark) b J J J d'olfaction ou d'irritation ou d'irritation
LQAI . . . . 5000 pg/h (3 jours) | Formaldéhyde : 10 pgfn
(Portugal) Plusieurs catégories 3 jours 28 jours N/A 200 pg/rith (28 jours) (28 jours)
Natureplus . L 24 heures (COV . : . Formaldéhyde : 36 pgt3
(Allemagne) Plusieurs catégories cancérigénes) 3 jours 28 jours 200 ou 300 pg/28 jours) ou 28 jours selon matérial)
Blue angel . L . . 1200 pg/m (3 jours) Formaldéhyde : 60 pgfn
(Blue Angel) Plusieurs catégories 3 jours 28 jours N/A 360 pg/m (28 jours) (28 jours)
Austrian Ecolabel . L . . Hexanal : 70 ug/fth
(Autriche) Plusieurs catégories 24 heures 28 jours N/A 38enfllg/(28 jours) Nonanal : 20 pig/@h
GUT . . . . . Formaldéhyde : 10 pgf3
(Allemagne) Plusieurs catégories 3 jours 28 jours N/A 300 |1¢28 jours) jours)
Formaldéhyde et
EMICODE EC1 plus . L 24 heures (COV . : . . . i
(Allemagne) Plusieurs catégories cancérigénes) 3 jours 28 jours 500 pgh28 jours) acétaldéhyde : 50 pgie4

heures)
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Il Techniques d’analyse des COV en air intérieur

Il existe plusieurs technigues d’analyse qui petiédre employées afin d’identifier
et de quantifier les COV présents en air intéri€ertains outils sont utilisés pour la mesure
des concentrations dans l'air ambiant, ce qui pedigstimer I'exposition d'un individu aux
COV mesurés, d’autres sont utilisés pour quantlésrémissions des matériaux, permettant
ainsi l'identification des sources d’émission pegrau bati et a I'ameublement et la
hiérarchisation des surfaces les plus émettrices.

Dans cette partie, nous présentons d’abord lesadéshd’analyse employées pour la
mesure des concentrations en COV, puis nous décrives méthodes de mesures des
émissions de matériaux.

lI-1-Méthodes d'échantillonnage et d'analyse des CO V en air ambiant

En raison des faibles concentrations rencontrées kir, quelques ng/fra quelques
pg/nt, il est généralement nécessaire de préconcenter OV par adsorption ou
dérivatisation chimique sur un support durant Eérement. Le prélevement nécessite alors
une cartouche contenant soit un adsorbant solidgue du carbone graphitisé, soit un
dérivatisant chimique tel que la 2,4-DiNitroPhénytirazyne (2,4-DNPH). Les COV piégés
sont ensuite désorbés thermiquement dans le cag girtéconcentration par adsorption ou
élués chimiquement suite a une dérivatisation ajumi La séparation des COV et leur
guantification sont effectuées par chromatogrammephase gazeuse ou liquide. Plusieurs
techniques d’analyse basées sur des méthodesldegonént différentes mettent en ceuvre ce
principe et sont décrites ci-dessous. Les avantagéss inconvénients de chaque technique
sont discutés pour I'analyse des COV en air intérie

Ce sont des Chromatographes en Phase Gazeuse @fipes d'un systéme
automatisé assurant :

- le prélevement de I'air a débit constant sur dumete prédéfinie,

- la préconcentration des COV dans un piége thdat@osontenant un adsorbant
solide (Tenax, Carbopack-X, Carbopack-B, etc),

- une désorption thermique suffisamment rapide pme injection flash dans la
colonne du CPG,

- une séparation chromatographique des COV thersoobés,

- une analyse quantitative a I'aide d’'un détectgproprié.

Ces analyseurs sont généralement équipés d’'untedte& ionisation de flamme
(FID) pour la quantification des COV et parfois a’'spectrometre de masse (MS) utile a leur
identification. Les conditions opératoires (asseud@® de I'échantillon, composition du
piege, parametres de thermodésorption, nature deléaane chromatographique, etc.) sont
optimisées en fonction des COV ciblés. Par exemyés, analyseurs ont été développés a
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Mines Douai pour la mesure des hydrocarbures nahanigues (Badol 2005) et la mesure
des COV oxygénés (Roukos 2010).

L’analyseur développé a Mines Douai pour la mesler€0OV oxygénés est présenté

sur la figure I-2 (Roukos 2010). Ce dispositif petrte suivi simultané de 21 COV avec un
pas de temps de 90 minutes et des limites de @#etdns la gamme 10 - 600 ppt (Tableau I-
12), inférieures aux niveaux rencontrés en airiete (gamme de la ppb).

Figure I-2 : Analyseur automatique pour la mesure a continu de COV oxygénés (Roukos 2010)

Tableau I-12 : Limites de détection pour le CPG déé a la mesure de COV oxygénés (Roukos et

al. 2009)
Compounds DL (ppb) % RSD (0.5 ppb) % RSD (5 ppb)
Ethanol 0.09 4.0 4.9
Isopropanol 0.06 2 7 2.7
Isobutanol 0.04 1.8 0.9
Butanol 0.04 3.8 4.2
Acetaldehyde 0.04 2.6 4.6
Methacrolein 0.64 d 45
Butanal 0.44 4.7 3.4
Benzaldehyde 0.02 2.6 3.4
Acetone 0.04 4.0 1.2
MVK 0.07 2.3 13
2-Butanone 0.07 4.1 24
Furan 0.02 1.6 0.8
ETBE 0.01 0.5 1.1
2-Methyl furan 0.02 1.4 0.8
Ethyl acetate 0.07 23 13
Butyl acetate 0.02 3.5 1157
Acetonitrile 0.29 37 49
Pentanenitrile 0.06 2.7 3.6
Heptanenitrile 0.06 3.6 3.7
Octanenitrile 0.05 3.6 3.5
Toluene 0.04 2.2 2.5

4 Not determined.

Avantages/inconvénients Les analyseurs automatiques présentent I'avardage

suivi temporel des concentrations a une fréquemgede. Néanmoins, cet avantage est
contrebalancé par un co(t d'installation élevédaessité d’une maintenance périodique et la
pollution sonore générée. De plus, le déploiemsnhtempliqué par la nécessité d’alimenter
ces instruments en gaz (hélium, hydrogéne et al §es analyseurs automatiques de type
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CPG sont donc principalement utilisés lors de camea de mesures ponctuelles en air
extérieur (Badol 2005; Roukos 2010).

Afin de pallier certains inconvénients cités cisles pour les analyseurs
automatiques (complexité de l'installation et dundbionnement, pollution sonore), il est
possible de découpler les processus d’échantilggnat d’analyse physicochimique,
I'analyse pouvant étre effectuée ultérieuremeriaharatoire.

Les canisters (Figure I-3) sont des containers liigdtas en acier inoxydable dont
les parois internes sont recouvertes d’'une couehgilide afin de minimiser les interactions
avec les gaz échantillonnés. Les canisters sonhtemais sous vide avant utilisation afin
d’échantillonner l'air ambiant par aspiration. Bsnt munis d'un support, leur permettant
d'étre posés au sol, et d’une vanne qui peut étrplée a un régulateur de debit afin d’ajuster
le prélevement sur une durée de 30 secondes auzdsheDeux modes de prélévement sont
possibles, soit par aspiration instantanée afidéderminer la composition chimique de l'air a
un temps donné, soit par aspiration lente a déhmistant afin d’obtenir une information
intégrée sur une longue période. Le canister estienramené au laboratoire pour analyse par
CPG.

Au laboratoire, une partie de l'air prélevé danscémister est transférée vers un
préconcentrateur (tube rempli de laine ou de billies verre maintenu a température
cryogénique ou lit d'adsorbant maintenu a basseéeature). Les COV sont préconcentrés
avant d'étre désorbés thermiquement et injectés dacolonne d’'un CPG.

Il existe plusieurs normes concernant l'utilisatt@s canisters, comme par exemple
les normes TO-14a et TO-15 de I'EPA (EPA 1999) awmdrme ASTM D 5466 (ASTM
2001). Le tableau I-13 reporte les limites de dé&ambtenues a Mines Douai pour I'analyse
de canisters sur un instrument de type Silonite®l'eetreprise Entech. Les limites de
détection sont dans la gamme 10 - 50 ppt, ce quuisamment bas pour I'analyse de I'air
intérieur.

Avantages/inconvénients €ette technique d’analyse permet la mesure d'argel
gamme de COV, incluant des hydrocarburesCg (Badol 2005) ainsi que des composés
oxygénes (Hoshi eal. 2007). Elle présente aussi I'avantage de pouv@atiser plusieurs
analyses du méme échantillon d’air. Cependant;déss d’installation et de fonctionnement
sont élevés.

Figure 1-3 : Photo d’un canister de
prélévement des COV (Source :
http://gsite.univ-provence.fr)
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Tableau I-13 : Limites de détection obtenues lorsall’analyse d’air contenu dans des canisters
par CPG a Mines Douai

Composé Limite de détection (ppb Composé Limite de détection (ppb
Ethane 0,05 2,3-diméthylbutane 0,01
Ethyléne 0,05 2-méthylpentane 0,01
Propane 0,025 3-méthylpentane 0,01
Propéne 0,025 Hex-1-eéne 0,01
Acétyléne 0,01 n-hexane 0,01
Isobutane 0,01 2,2-diméthylpentane 0,01
n-butane 0,01 2,4-diméthylpentane 0,01
trans-but-2-ene 0,01 2,2,3-triméthylbutang 0,01
But-1-ene 0,01 Benzéne 0,01
Isobuténe 0,01 3,3-diméthylpentane 0,01
cis-but-2-ene 0,01 Cyclohexane 0,01
Neopentane 0,01 2-méthylhexane 0,01
Isopentane 0,01 2,3-diméthylpentane 0,01
n-pentane 0,01 Isooctane 0,01
Propyne 0,01 n-heptane 0,01
1,3-butadiéne 0,01 Toluéne 0,01
3-méthylbut-1-éne 0,01 n-octane 0,01
Cyclopenténe 0,01 Ethylbenzéne 0,01
trans-pent-2-ene 0,01 m,p-xylene 0,01
Pent-1-éne
+ 2-methyl-2buténe 0,01 o-xylene 0,01
+ 2-méthyl-1-buténe
cis-pent-2-éne 0,01 1,3,5-triméthylbenzéng 0,01
2,2-diméthylbutane 0,01 1,2,4-triméthylbenzénge 0,01
But-1-yne 0,01 1,2,3-triméthylbenzene 0,01
Isopréne 0,01
© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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L'air ambiant est prélevé a un débit volumiquastant(Q) a travers une cartouche
contenant un adsorbant solide (Tableau I-14) oteaatif dérivatisant (2,4-DNPH, Fluoral-P,
etc.) pendant une durée prédéterminée. Le débitabsacontrolé a I'aide d’'un régulateur de
débit massique connecté a une pompe (Figure l-d)cdrtouche est ensuite analysée en
différée au laboratoire. Les composés piegées sésbrbés thermiquement et analysés par
CPG dans le cas d'adsorbants solides, ou extréiggda d’'un solvant pour un dérivatisant et
analysés par chromatographie en phase liquide & lpmuformance (HPLC). Cette analyse
permet de quantifier les masses de COV prélevés.

Régulateurde
débit massique

- il
|

Pompe a vide

Air ‘ Cartouche d’adsorbant ou de réactif -
dérivatisant

Figure I-4 : Schéma d'un échantillonnage par préléement actif

La concentration d’'un COV est alors calculée aipdet I'équation suivante :

_ Imj
I Qxt

Equation I-1

Ci représente la concentration du COV i dans I'emriement échantillonné (ngfmm la
masse du COV i prélevee (LD le deébit de prélevement (mL/min) ¢tla durée du
prélevement (min).

Les cartouches utilisées dépendent des COV cilblg'agit de cartouches contenant
un substrat imprégné de 2,4-DNPH pour le prélevémercomposés carbonylés tels que les
aldéhydes et les cétones (ISO 16000-3) ou de admtgucontenant des adsorbants solides
pour le prélevement des hydrocarbures tels quBT&SX. Les adsorbants solides peuvent étre
du charbon actif, des noirs de carbone, des tamigaulaires ou des polymeres organiques.

Le tableau I-14 présente les caractéristiques pbydiimiques d’adsorbants couramment
utilisés pour I'échantillonnage de COV. Le charbaxtif est un charbon de bois dont le
pouvoir adsorbant est augmenté par une activatigeigue (Nowicki etll. 2010;Sahin etal.
2013) ou chimique (Hayashi at. 2002; Molina-Sabio edl. 2004; Nowicki etal. 2010). Ce
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substrat est non spécifique mais il retient les mosas polaires lors de la thermodésorption.
Les noirs de carbone (exemples : Carbotrap® et dpatk®) sont l'une des formes
amorphes et élémentaires du carbone les plus réparet sont produits par la combustion
incompléte de produits pétroliers lourds tels qegedoudrons. Ce sont des adsorbants inertes
et non spécifiques. Les tamis moléculaires (exespl€arbosieve, Carboxen), a base de
charbons nanoporeux, d’aluminosilicates ou de @mlsont particulierement adaptés pour le
prélevement de molécules trés volatiles. Les potgsmerganiques (exemple : Tenax®)
présentent une grande surface d’absorption maigewent pas étre désorbés a des
températures aussi élevées que les trois autres tyjadsorbant (Ras at. 2009). D’'une
maniére générale, le choix de I'adsorbant dépemsdcdeposés a échantillonner (volatilité,
affinité avec le matériau adsorbant, etc).

Tableau I-14 : Liste non exhaustive d'adsorbants por le piégeage de COV (Roukos 2010). P :
polymére, PP : polymere poreux, TM : tamis moléculime, CG carbone graphité. A : alcanes, B :
aromatiques et chlorés, C : organo-métallique et Dalcools, acides, bases.

Adsorbant Nature | T,..(°C) Gamime Taille des S Taille des Pores Interaction
d’échantillonnage particules (m? /g)
(Mesh)
Charbon actif CA 400 C2-C5 1250 | MicroP =2nm Non
MésoP =2-50 nm | spécifique
MacroP =50 nm avec A. B
XUSS565 P 180 20/50 1000 24 A°
Carboxen ™ <400 C2-C5 60/80 1200 10-12 A® &
1000
Carbosieve ™ <400 C2-C5 60/80 820 8-11 A° Spécifique
STIT avecC,D
Carboxen 569 ™ <400 C2-C5 20/45 485 5-8 A®
Tenax TA B 350 C7-C26 35/60 35 2000 A*
Tenax GR PP+CG 350 35/60 24 N/A Non
Carbopack X CcG <400 C3-C5 40/60 250 100 A° spécifique
Carbopack B CcG <400 C5-C12 60/80 100 N/A avec A, B,
Carbopack Y CG <400 C12-C20 10/60 25 N/A CetD
Carbotrap C CG <400 C12-C20 20/40 10 N/A
Carbograph 1 CG =400 C5-CI12 76 N/A
Carbograph 4 CG >400 C4-C10 40/60 129 N/A
Carbograph 5 CG >400 C3-C5 40/60 222 N/A

La norme ISO 16000-6 décrit une méthode utilisaag dartouches de Tenax TA
pour la mesure de COV non polaires ou légeremdatrps, sur une gamme de concentration
allant de quelques ngfma plusieurs mg/fret un volume d'air étalonné allantde 1 &5 L.

L'utilisation de cartouches imprégnées de 2,4-DNPHErmet le dosage du
formaldéhyde et d'autres composés carbonylés (débiale, hexaldéhyde, etc.) a des
concentrations comprises entre quelques dizaineg/t au mg/m. Ces cartouches peuvent
étre utilisées pour I'échantillonnage du formaldishgans l'air a long terme (1 a 24 h) ou a
court terme (5 a 60 min) (ISO 16000-3 2011).

Avantages/inconvénients l-’échantillonnage actif a un codt d’utilisatiorulfaible
gue les analyseurs automatiques et est plus sénplettre en ceuvre dans les environnements
intérieurs (maintenance moins contraignante, nalieeiq pas d'air épuré, d'hélium ou
d'hydrogéne). Néanmoins, il est difficile de suiVéyolution temporelle des concentrations
sur une longue période car chaque point de me®aesaite |'utilisation d'une cartouche de
prélevement.
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Les COV sont piégés sur un support similaire aiodilisé lors de prélevements
actifs. Par contre, le préléevement s’effectue pHusion moléculaire dans un volume d’air
statigue contrairement a I'échantillonnage actifletdébit de prélévement est généré par
pompage. Il existe deux geométries d’échantillonmgeu sont décrites ci-dessous.

L’échantillonneur & symétrie axiale- Le tube est composé d'un adsorbant
thermodésorbable (Tableau I-14) inséré dans undalaeier inoxydable (Figure I-5).

e

Adsorbant

— . . Extrémité
Téte de Grillesen Ressort de .
fermée

—_— diffusion acier maintien
30 mm inoxidable

Figure I-5 : Photographie (gauche) et schéma (dra) d'échantillonneurs a symétrie axial

La théorie du prélévement par diffusion moléculaiams un tube a géométrie axiale
est présentée en annexe 5. Le débit d’échantilggiBe.) est donné par la relation
suivante :

T[rz - .
Decp = D X - Equation 1-2

avecD le coefficient de diffusion moléculaire du COV ddasr (m?/s), r le rayon interne du
cylindre (m) etl la longueur du parcours de diffusion (m). Cettatieh montre que le débit
d’échantillonnage est directement lié au rayonulhe tutilisé. Les tubes commercialisés par la
société Perkin-Elmer sont caractérisés par un rayeme de 5 mm qui conduit a des débits
d’échantillonnage de I'ordre du mL/min.

Ce tube a d’abord été développé pour la mesureedudne (R. H. Brown el.
1981), et par la suite du toluene et des xylenesehsuite été utilisé pour la mesure des COV
en air intérieur avec comme adsorbant du TenaxVI.AA. Brown etal. 1992).

bY bY

L’échantillonneur & symétrie radiale -Les échantillonneurs & symétrie radiale
(Figure 1-6) sont composés d’'une cartouche grikagéd acier inoxydable contenant un
adsorbant (Tableau I-14). La cartouche est pladéetérieur d'une membrane poreuse afin
de réguler le débit d’échantillonnage et de limitenpact de la vitesse du vent sur la mesure.
Le prélevement des composés s’effectue sur I'enkeedbla surface radiale de la membrane.

Des tubes a diffusion radiale sont commercialisgs da marque Radiello® par la
fondation Salvatore Maugeri (http://www.radiell@riancais/index_fr.html). Il existe 4 types
de membranes commercialisées : code 120, 120-1-2120120-3. L’ensemble de ces
membranes ont un diamétre de 16 mm et une haueet® dhm. Le code 120 est celui qui est
généralement employé, le code 120-1 a les mémesigtés que le code 120 mais est opaque
a la lumiére, ce qui permet le préléevement des osdmp photosensibles, le code 120-2
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possede un débit de piégeage réduit et le code3 1&6- employé pour piéger les gaz et
vapeurs anesthésiques.

Surface de diffusion

Diffusion radiale

Cartouche

Figure I-6 : Photographie (gauche) et schéma (dra) présentant le support et le corps diffusif
d’un tube Radiello® (www.atmo-franche-comte.orgt www.jle.con

La théorie du prélévement d’'un échantillonneur angétrie radiale est présentée en
annexe 5. Le débit d’échantillonna(@®..) est donné par la relation suivante :
2nr . .
D¢cn = D X Ta X 0 Equation -3
n_

Ta

avecD le coefficient de diffusion moléculaire du COV ddfasr (n/s) etr, raetrq les rayons
(m) respectifs du corps diffusif, de la surface cabdante et de la surface diffusante. Ce
systeme de prélévement présente un débit d’écloammizige 10 a 100 fois plus élevé que les
tubes a diffusion axiale (10 - 100 mL/min) et perrdenc de réaliser des expositions plus
courtes. Le tableau I-15 présente les débits déitloanage, le temps maximum d'exposition
et I'incertitude a 2 sigmas pour certains COV a25°

Cocheo etl. 2009 ont montré que les mesures effectuées awetutles Radiello®
présentent une bonne répétabilité pour les BTEXL@<%), indépendamment de la durée
d’échantillonnage. Le LCSQA (Laboratoire Central $Slarveillance de la Qualité de I'Air)
(LCSQA 2004) a également publieé un rapport d’étsde les performances des tubes
Radiello® qui montre un bon accord entre les déditschantillonnage fournis par la
fondation Salvatore Maugeri (Tableau 1-15) et cévalués en chambre d’essai d’émission
pour les BTEX (écarts 8 %). Les limites de détection des tubes Radietbo®également été
déterminées par le LCSQA, avec des valeurs dagarfane 0,02 - 0,04 pgfhpour 7 jours
d'échantillonnage (LCSQA 2004).

Quelle que soit la géométrie de I'échantillonneles COV prélevés sont
thermodésorbés (cartouches d’adsorbants solidegnalysés par CPG ou extraits par
désorption chimique (cartouches de 2,4-DNPH) elyada par HPLC (Brown etl. 1992) .

Avantages/inconvénients E'échantillonnage par prélevement passif conduitea
débits d’échantillonnage faibles de I'ordre du miadmpour des échantillonneurs axiaux et a la
centaine de mL/min pour des échantillonneurs radiRar conséquence, I'échantillonnage est
effectué sur des durées d’exposition longues vadar8 heures a deux semaines en fonction
des COV considérés et de I'adsorbant utilisé. @e théchantillonneurs passifs fournit donc
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des mesures de concentration moyenne dont la dliréégration peut étre ajustée afin de
fournir des valeurs pertinentes pour estimer I'esigpan individuelle. De plus, cette technique
de prélevement est non bruyante et peut donc é&ilieéa dans des lieux occupés sans
occasionner de géne. Elle ne nécessite pas d'dktiem électrique et le faible colt du

matériel permet de multiplier les points de mesfie de cartographier un environnement
(Seethapathy etl. 2008).

Tableau I-15 : Débits d'échantillonnage des cartoumes de typeRadiello® pour plusieurs COV
(source : http://lwww.radiello.it/francais/cov_term_fr.htm)

Débit d('ﬁchh/zr;lnr}El)lonnage Temps max(;rgxrrg)d'exposition Ir;c; r;tg;ﬁg
(%)

n-hexane 25,5 7 10,9
Cyclohexane 27,6 7 14,7
n-heptane 25,3 14 7,6
n-octane 24,1 14 13,4
n-nonane 21 14 11,8
n-décane 22,3 14 22,4
n-undécane 12 14 32,7
Benzene 27,8 7 8,3
Toluéne 30 14 8,3
Ethylbenzéne 25,7 14 9,1
m-xyléne 26,6 14 11,3
o-xyléne 24,6 14 9,1
p-xyléne 26,6 14 11,3
trimétrllﬁk;inzéne 21,9 14 9.6
Styréne 27,1 14 24,0
1,4-dichlorobenzéne 22,0 14 9,5
a-pinéne 6,4 14 29,5
Limonéne 12,8 14 24,8
Trichloroéthylene 27,1 7 9,5
Tétrachloroéthylene 25,4 7 8,9
2-buthoxyéthanol 19,4 14 9,7

Les critéres a retenir pour la mesure des COV enngérieur sont la simplicité
d'utilisation (besoin en alimentation électriquélisation de gaz, etc.), le codt, la pollution
sonore générée, la gamme d'especes détecteegmitss Ide détection et la résolution
temporelle.

Les deux outils les plus simples d'utilisationest inoins onéreux a mettre en ceuvre
sont les techniques de prélévements actif et pdssif canisters sont également simples a
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utiliser en intérieur mais les codts de fonctioneatret d'entretien sont plus élevés. Bien que
les analyseurs automatiques permettent un suipdeshdes concentrations, leur complexité
de mise en ceuvre, leur colt de fonctionnement ajélee sonore occasionnée sont des
obstacles majeurs pour leur utilisation en intérieu

Les mesures par préléevements actifs ou passifsgpemn la mesure d’'une gamme
de COV comparable aux canisters et aux analysetwsnatiques. Par rapport au préléevement
actif, les mesures par prélevement passif nécassi@ins de matériel et n‘'occasionnent
aucune géne sonore pour les occupants d'un batiGependant, le prélevement passif
nécessite des temps de mesure plus long, en rdesodeébits d’échantillonnage plus faibles,
et est caractérisé par une incertitude plus éleneele prélevement actif. Le choix entre
préléevements actif et passif dépendra donc du teopps l'on peut consacrer aux
prélevements, de I'ordre de I'heure a plusieurgdmpour un prélévement actif et de I'ordre
du jour a plusieurs jours pour un prélevement passi

[1-2-Méthodes de mesure des émissions en COV des ma  tériaux

Le taux d’émission d’un COV est une grandeur physiteprésentant le transfert de
masse du COV de la surface du matériau dans hair@annant. Cette grandeur est exprimée
par unité de temps et est normalisée par unitéidace. Le taux d’émission est généralement
exprimé enug/m?/h. Il existe des méthodes normalisées pour la reedas émissions des
matériaux telles que la chambre d’essai d’émisstoia cellule d’émission FLEC (Field and
Laboratory Emission Cell). Il existe également ques méthodes de mesure plus récentes,
non normalisées, telles que le couplage FLEC-SPIGBlid Phase Micro-Extraction),
'ECMS (Emission Cell for simultaneous Multi-Sammd), le PFS (Passive Flux Sampler) et
le PECS (Passive Emission Colorimetric Sensor).difé&rents outils sont présentés dans les
paragraphes suivants en exposant le principe aesare, les performances analytiques et les
avantages et inconvénients des différentes techsiquour l'identification de sources
d’émission en air intérieur.

Il existe deux outils réglementés par une normeriationale, la chambre d’essai
d’émission (ISO 16000-9, 2006) et la cellule d’ésg@mission (FLEC) (ISO 16000-10,
2006).

La chambre d’essai d’émission est un dispositifsétien laboratoire pour chiffrer les
émissions en COV de matériaux de construction, éeoration et d’ameublement. Les
chambres d’essai d’émission ont une forme cylind¥jcannulaire ou rectangulaire (Figure |-
7) et des volumes internes de quelques dizainéseke

Ces dispositifs sont utilisés dans des conditiomsnalisées, proches de celles rencontrées
dans les environnements intérieurs (ISO 16000-96R0
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- température : 23 + 2 °C,
- humidité relative : 50 £ 5 %,
- vitesse de l'air a la surface de I'échantillon2 8,0,1 m/s.

L’échantillon a analyser est placé dans la champemdant une durée de
conditionnement de 3 jours (ISO 16000-9, 2006) afiobtenir une émission stable du
matériau et de s’assurer que des concentratiotisrstaires en COV se soient établies a
l'intérieur de la chambre. La concentration d’'un\C@ans la chambre dépend alors du taux
d’émission de ce COW (ug/m?/h), de la surface du matéri&i, (m?), du volume de la
chambreVg, (m®) et du taux de renouvellement de l'aith™) :

_ TXSech

Equation -4
axVep

ch

Sonde de température
et d’humiditérelative

Ligne de prélevement

Matériau

Airépurée a 50%

d’humidité relative Ventilateurs

homogénéisantl’airde
lachambre d’émission

Figure I-7 : Chambres d’essai d’émission cylindrige (Mines Douai)

Lors de mesures d’émissions, un dispositif de pesfeent actif similaire a celui
décrit dans la section II-1-3 est utilisé pour dgifear les concentrations en COV dans I'air de
la chambre. Les taux d’émission en COV sont cafcal@artir des conditions opératoires de
la chambre en réarrangeant I'équation 1-4 :

© 2014 Tous droits réseryés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

_ CchXaxXVep

T Equation I-5

Sech
Plusieurs chambres d'essai d’émission ont été compalors d'un exercice
d’'intercomparaison entre 6 laboratoires europé¥rigik etal. 2010). Un matériau identique
a été utilisé par chaque laboratoire et les préhevs ont été effectués apres 3 et 28 jours de
conditionnement dans la chambre. Les résultatssai8gours de conditionnement indiquent
un coefficient de variation dans la gamme 28 — 46pétr les COV présents a une
concentration comprise entre 6 et 39 pl/ire coefficient de variation observé pour les
aldéhydes est dans la gamme 17 — 24 % pour demoaions comprises entre 6 et 58

ng/nt.

La chambre d'émission est largement utilisée pamparer les émissions de
différents matériaux. Par exemple, ce dispositiftfgre utilisé dans le cadre de I'étiquetage
des matériaux de construction (Section I-5-3). &€€&#thnique n'est cependant pas utilisable
sur site et son utilisation pour la mesure des sions des matériaux déja installés au sein de
batiments requiert un prélevement destructif. Daspl'utilisation de la chambre d’essai
d'émission nécessite une période de conditionnedenimatériaux pouvant aller jusqu'a 28
jours pour certains labels, entrainant une demdtathalyse généralement supérieure a l'offre
disponible.

La cellule d’émission FLEC est le seul dispositf miesure transportable, utilisable
dans des environnements intérieurs, dont l'utibsatst normalisée (ISO 16000-10, 2006).
La cellule est circulaire (Figure 1-8) avec un dére interne de 150 mm et un volume de 35
mL. L’échantillon a examiner constitue le fond deppareillage et les matériaux a tester
doivent donc présenter une surface plane et homneodésrsque le matériau présente une
surface irréguliere ou que sa forme est inadaptée exposer la cellule, celui-ci est placé
dans un support d’éprouvette d'essai et la FLE@esée sur I'éprouvette.

Bl

S

1 : entrée d’air, 2 : sortie d’air, 3 : rainure, dhatériau d’étanchéité, 5 : fente
Figure I-8 : Schéma (gauche) et photographie (draf) de la cellule FLEC
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Un débit regulé d’air épuré de plusieurs centadeemlL/min a plusieurs L/min est injecté a la
circonférence de la cellule tandis que le prélevamsiffectue au centre de celle-ci (Clausen
etal. 2010). De facon similaire & la chambre d’essamis&ion, les mesures sont effectuées
dans des conditions normalisées typiquement rer@@mtans les environnements intérieurs
(ISO 16000-10, 2006) :

- température : 23+ 2 °C,
- humidité relative : 50 £ 5 %
- vitesse de l'air a la surface de I'’échantillon commentre 0,003 et 0,3 m/s.

Le taux d’émission d’'un COV est déterminé a patérla concentration mesurée a la
sortie de la cellule en appliquant I'équation k& concentration peut étre mesurée par
exemple avec un dispositif d’échantillonnage g&#dction II-1-3).

C D .

T = —ELECXD Equation 1-6

SFLEC
ol Criec est la concentration du COV en sortie de la cel{plg/nd), D le débit d’air injecté
(m®h) etSeec la surface échantillonnée (0,177m

Il est intéressant de noter qu’en raison du falmime interne de la cellule, les
conditions de débit utilisées pour obtenir unesgtede I'air comparable a celle de la chambre
d’émission conduisent & un renouvellement de Hai200 & 600 h(Wolkoff etal. 2005).

Le taux de renouvellement de I'al)(plus élevé a l'intérieur de la cellule FLEC est
compensé par un taux de char§é&/ lui aussi plus élevé, ce qui conduit a des cotmagans
stationnaires en COV proches de celles renconggahambre. Afin d’obtenir des mesures
de taux d’émission similaires pour un méme matéaigec une cellule FLEC et une chambre
d’essai d’émission, il est alors nécessaire dessias que le rappoiiS/V)/aest identique
entre les deux systemes car d’aprés la premierdeldtick (Chapitre 2, section I-1) le taux
d’émission dépend de la concentration stationnaireCOV. Il est cependant important de
noter que la hauteur de la couche limite de difflusa I'intérieur de la cellule FLEC est
vraisemblablement négligeable par rapport a la thhard’essai d’émission pour un méme
rapport(S/V)/a.Ce point pourrait conduire a des émissions difféa® a I'intérieur des deux
systemes. Néanmoins, des études ayant comparésldtats obtenus en chambre d'émission
et en FLEC indiquent des taux d'émission mesurasasies avec les deux méthodes (Bagda
1996; Risholm-Sundman 1999; Risholm-Sundmaal.€t999).

Les coefficients de variation observés pour desumssFLEC ont également été
déterminés en analysant les émissions de formai@ellg plusieurs matériaux dans des
conditions standardisées (ISO 16000-10 2006). Gefficients varient de 6 a 12 % et sont
présentés dans le tableau 1-16 (Risholm-Sundma$)199
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Tableau I-16 : Coefficients de variation observésqur des mesures d’émission en HCHO avec la
FLEC (Risholm-Sundman 1999)

Matériau Nombre de Taux d'émission moyen Coefficient de variation
prélévements (ng/m?ih) (%)

Panneau de fibre de bois| 4 60 5,7
Panneau de fibre de bois #1 6 100 6,8
Panneau de fibre de bois #2 6 180 55
Panneau de fibre de bois #3 4 110 7.4
Panneau de fibre de bois #4 4 90 9,7

Film décoratif 4 400 5,9
Panneau de bois 12 50 11,7

Le déploiement de la cellule FLEC nécessite unecsod'air épuré (générateur ou
bouteille), une pompe et un régulateur de débihéeessite donc une source d’alimentation
électrigue. Une étude exhaustive des sources ds@nislans un environnement intérieur, ou
30 & 60 sources d’émission liées aux matériaux afestruction et d’ameublement sont
généralement présentes (Chapitre 2), demanderadsuiliser successivement la cellule
FLEC sur I'ensemble des surfaces, a raison deautsheures d’échantillonnage par surface,
soit d'employer plusieurs cellules FLEC, augmentéat complexité et le colt de
l'intervention. Il est donc difficile d’'employer dgpe de dispositifs pour une étude exhaustive
des sources d’émission en air intérieur.

Ces contraintes sont a I'origine du faible nomleesdrfaces échantillonnées (entre 3
et 5) durant les études réalisées au sein d'eméroants intérieurs, ainsi que de l'absence de
réplicas (ASPA 2011; ASPA 2012; Pejterseralet2001; Missia etl. 2010; Wolkoff etal.
1995; Risholm-Sundman 1999; Jarnstromakt2007). Il existe donc un réel besoin de
nouveaux outils métrologiques, simples d’emplgyet colteux, afin de multiplier le nombre
des mesures qui permettront un diagnostic approftexisources d’émission sur site.

Les techniques d’analyse décrites ci-dessous nepamnormalisées et s’appuient
sur I'échantillonnage passif des émissions d’'unénial. Le principe est basé sur la diffusion
des molécules de COV émises par la surface du iaatér I'intérieur d'un volume d’air
statique isolé de l'air ambiant (la cellule d’expios) jusqu’a un support de piégeage. Les
COV pieges sont ensuite sélectivement quantifiédifééré au laboratoire. Dans la suite de ce
manuscrit, les termes « échantillonneur » ou «epetlr » désignent le couplage d’'une cellule
d’exposition a un substrat de piégeage.

La micro-extraction sur phase solide (SPME : SBlichse Micro-Extraction) est une
technique d’échantillonnage initialement développéer I'analyse de COV a I'état de traces
dans I'eau. Cette technique s’est étendue a I'arales sols, des boissons et aux analyses de
l'air ambiant (http://www.techniques-ingenieur.frla SPME est composée d’une fibre de
silice fondue d'une longueur de 1 cm et de quelques d’épaisseur. Cette fibre est
rétractable dans un piston en acier inoxydableuf€id-9). Lors d’une mesure, la fibre est
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placée dans le milieu a échantillonner pour unéelde prélevement de quelques minutes. La
fibre est ensuite insérée dans l'injecteur d'un CRi@ de thermodésorber et d’analyser les
composés piégés a sa surface.

Le couplage FLEC-SPME est une technique de medéweloppée dans le cadre de
la thése de Jérdme Nicolle (Nicolle 2009) a I'éatds Mines d’Ales. Ce systéme se compose
d’'une cellule FLEC dans laquelle est insérée ume fSPME. La cellule FLEC, posée sur le
matériau a analyser, est balayée avec de l'airéégurant quelques secondes puis isolée en
fermant les vannes pour une durée de 45 minutesgd&iteindre un équilibre d'émission. La
fibre est ensuite insérée dans la cellule pourrgtepement passif sur une durée d’environ 20
minutes. Les COV adsorbés sur la fibre sont analpsé GC/FID/MS (Nicolle 2009). Cette
technique d’analyse permet d’obtenir les conceintiatd’émission des COV ciblés dans la
cellule FLEC, dont les valeurs dépendent des témidsion.

Flux d’air
entrant

Phase de pré-concentration et de
désorption thermigue

Figure 1-9 : Couplage FLEC-SPME (Nicolle 2009)

Les limites de quantification (&) données dans le tableau I-17 sont comprises 2ntre
et 48 pg/m et les coefficients de variation entre 9 % (phprbR8 % (acide acétique).
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Tableau I-17 : Limites de quantification en COV obenues avec la FLEC-SPME (Nicolle 2009)

VOC Families VOCs of reference LOQ (ug m”)
Monocyclic aromatic Toluene 30
hydrocarbons + others Styrene 2
Aliphatic hydrocarbons n-Decane 5
Terpenes o-Pinene 3
Ethanol 36
Alcohols Butanol 14
2-Ethyl-1-hexanol 8
Hexanal 7
ildehydes Benzaldehyde 7
Acetone 36
Ketones Methyl vinyl ketone 12
Cyclohexanone 48
Acids Acetic acid 4
Esters and Lactones Methyl metacrylate 2

Le couplage FLEC-SPME a été utilisé au sein d'umméoble de bureaux
nouvellement construits (Nicolle 2009). Sept maiéxi répartis dans deux bureaux et un
auditorium ont été échantillonnés et 41 COV ontddtectés. Au sein de l'auditorium, les
matériaux testés étaient une table (gamme de coatiens : LQ - 1726 pg/My un bureau
(LQ - 681 pg/nm), le sol (LQ - 584 pg/M) et un mur (LQ - 4431 pgfy le mur étant le plus
émetteur quelle que soit la famille chimique desvGOnsidérés.

Cette technique de mesure permet un prélevemenhestanalyse simultanée de
plusieurs COV issus des émissions d’'un matériape@aant, la méthode employée nécessite
les mémes équipements et investissement que ldec€ILEC (bouteille d’air épuré, pompe,
régulateur de débit), ce qui limite le nombre desunes possibles et rend son utilisation
difficile sur site. De plus, les taux d’émission sent pas directement mesurés et seules des
valeurs de concentrations « d’émission » sont téper

Les échantillonneurs passifs ont été initialemeénetbppés pour la mesure des
émissions en phtalates (Fujii @t 2003), en aromatiques et terpénes (Shinohaah 2009)
et en composés carbonylés (Shinohawl.€@007; Shinohara etl. 2009; Blondel 2010).

Ce type d’échantillonneur est constitué d’'une bdiepétri (Figure 1-10) dont les
dimensions sont reportées dans le tableau I-18.
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Glass petri DNPH sheet

Carbotrap B
—

Figure 1-10 : PFS développés pour la mesure des é&gions en composés carbonylés (gauche) et
en aromatiques et terpenes (droite) (Shinohara etl. 2009)

PFS phtalates (Fujii et al. 2003) €et échantillonneur contient un disque de charbon
actif qui est exposé aux émissions du matériawsardurée de 2 ou 4 jours. Les phtalates
adsorbés sur le charbon actif sont ensuite exta&iés du toluéne et quantifiés par GC/MS.
Une limite de détection du GC/MS d’environ 5,0 ugy/définie comme étant la concentration
a laquelle le rapport signal sur bruit est égal,aa3été obtenue a partir de solutions
d'étalonnage liquides contenant les 9 phtalatediésdyTableau 1-18). Les résultats obtenus
lors d’'une exposition de ce préleveur sur troisématix (cuir synthétique, papier peint,
plancher en vinyl) a des températures comprisas &dtet 80°C montrent que le phtalate de
bis (2-éthylhexyle) et le phthalate de dibutyletsies COV émis majoritairement par les 3

matériaux aux trois températures.

Les résultats obtenus a une température de 80°f@ suir synthétique ont ensuite été
utilisés afin d’estimer la concentration qui réstdit de I'émission des siéges et du tableau de
bord dans I'habitacle d'une voiture exposée aiil.sbéeconcentration calculée de 2000 pg/m
en diéthylhexyl phthalate est supérieure a la vdieite de 120 pg/hrecommandée par le
ministere japonais de la santé (Fujia&t2003).

PFS composés carbonylés (Shinohara et al. 2007;n®hiara et al. 2009; Blondel
2010) -Pour la mesure des émissions en composés carbpnylddtre en fibre de verre
imprégné de 2,4-DNPH est placé au fond du préleffegure 1-10) qui est ensuite exposé sur
un matériau pour une durée de 2 a 8 heures. LéagBate la 2,4-DNPH avec les composés
carbonylés forme des hydrazones stables commené&ene schéma réactionnel de la Figure
I-11. Suite a l'exposition du préleveur, les hydnags formées sont extraites avec de
I'acétonitrile et quantifiées par HPLC/UV a 365 nm.
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Figure I-11 : Réaction chimique de formation des hgrazones impliquant les composés
carbonylés et la 2,4-DNPH

Cet échantillonneur a principalement été utilisérpa mesure des émissions en
formaldéhyde. La précision de mesure reportée paro8ara etl. (2007) est de 8,3 %, pour
un taux d'émission non indiqué, et la limite deedéon a été estimée a 3,7 et 0,9 im
pour des durées d’exposition respectives de 2 bew@es. La limite théorique du taux
d’émission maximale mesurable avec ce préleveuertBde la masse totale de formaldéhyde
pouvant étre prélevée. Celle-ci est égale a 1500nfiiypour une durée d’exposition de 2
heures (Shinohara at. 2007). Shinohara etl. considérent que I'émission est limitée par le
transfert de masse au sein du matériau et calcufetgux d’émissiofl (pg/nf/h) & partir de
la masse prélevéa (), de la surface échantillonn®ém?) et du temps d’exposition(h):

m .
T =— Equation |-7
Sxt
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Tableau I-18 : Caractéristiques des Passive Flux 8wlers (PFS)

o . Durée
Référence Especes visées Diametre interne | Hauteur interne d'exposition LD ou MB Précision
(mm) (mm) ) (Hg/mlh)
Phtalate de diéthyle 12 % *
Phthalate de diisobutyle 2%*
Phthalate de dibutyle 6 % *
Phtalate de dipropyle LD <5,0
Phtalate de dipentyle : ug/mL :
Fujii etal. (2003) Bhalate do b oot d 51 14 2 ou4jours | (concentration
o t?ut;}lgzy e dans le solvan non calculé
Phtalate de diheptyle apres elution)
Phtalate de dicyclohexyle
Phtalate de bis (2-éthylhexyle)
Shinohara eal. (2007) Formaldéhyde 36 mm 10 mm 2 ::B g; 83%*
Formaldéhyde MB : 16,5
Acétaldéhyde MB: 1.0
Acétone N/A
Toluéne MB:9,1
Ethylbenzéne MB : 1,6
m-p-xylénes MB:1,3 .
. S - 8 % pour le formaldéhyde
Shinohara eal. (2009) o-x_ylgne 36 mm 10 mm 4,3 MB : 0,8 6 % pour les autres COV
a-pinene MB:1,4
1,3,5-triméthylbenzéene MB : 0,2
1,2,4-triméthylbenzéene MB : 0,7
Décane MB:0,8
p-dichlorobenzéne MB: 1,4
Limonene MB:14
Blondel (2010) Formaldéhyde 35,4 mm 20 mm 6 heures LD: 1,2 81 g/nrh

LD : limite de détection
MB : mesure la plus basse reportée
* . Le taux d'émission correspondant a la préoiseporté n'est pas indiqué par les auteurs
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Le PFS est concu afin que le processus limitamisgion soit la diffusion dans le
matériau et présente donc une faible longueur ffiesdin dans I'air (10 mm). Un exercice de
comparaison entre ce PFS et la chambre d’essaisii&m indique que les valeurs mesurées
par le PFS sont supérieures d’environ 25 % a cetlesurées en chambre (Shinoharalet
2007). Les raisons invoquées par les auteurs paptigeer ce désaccord sont une
hétérogénéité des émissions du matériau et lalplitgsgue I'émission soit en partie limitée
par la diffusion des COV dans la phase gazeusep{Caa).

Plus récemment, un PFS a été développé a MinesiOmua la mesure des
emissions en formaldéhyde au travers de la theAldie Blondel (2010). Ce PFS a un
diamétre interne similaire a celui de Shinoharal ef2007) mais une hauteur de prélevement
(20 mm) deux fois plus importantes. Dans ce traviad été montré que les émissions sont
limitées a la fois par la diffusion dans le maténmais aussi par la diffusion en phase gazeuse
a une hauteur de prélevement proche de celleadiligr Shinohara at. (2007). La hauteur
de prélevement a donc eté augmentée afin de siaffrade la diffusion dans le matériau et
d’échantillonner des émissions limitées uniquenpantla diffusion en phase gazeuse ou la
masse collectée est inversement proportionnelke lraliteur de prélévement et linéairement
dépendante du taux d'émission (Chapitre 2). Le @arission peut étre représenté par
I'équation suivante :

m .
T = KT Equation 1-8

ou K est une constante déterminée par étalonnage dafitbonneurmla masse de
COV préleveée (ug) et la durée dexposition (h)K est une fonction de la surface
échantillonnée, de la hauteur interne de I'échantieur, de la hauteur de la couche de
meélange au-dessus du matériau et du coefficierdiffiesion de I'espece ciblée en phase
gazeuse (Chapitre 2).

Des mesures ont été effectuées sur quatre matéffadans la gamme 22 - 250
ng/n/h) & 8 hauteurs de prélévement différentes (5 &nB0) afin de déterminer la hauteur
minimale pour que I'émission en formaldéhyde saiitée par la diffusion en phase gazeuse
(Blondel 2010). La hauteur déterminée est de 20 mm.

Une courbe d’étalonnage permettant de déterminesratante K de I'équation 1-8 a
€également était construite sur la base de meseadisées en chambre d’essai d’émission
(Chapitre 2, section I-4). Dix matériaux ont étéestonnés afin de couvrir une gamme
d’émissions similaire & celle observée pour lesénmix de construction (21 - 41&/m?/h)
(Blondel 2010; Blondel etl. 2010). Le PFS développé lors de cette these geeser limite
de détection de 1,29/m“h et une répétabilité 8 % pour un taux d’émissienl00 pg/rfth.
Ces valeurs sont proches de celles obtenues paol&ira etl. (2007) (Tableau 1-18).

Le PFS de Mines Douai a ensuite été déployé dais dhambres d’étudiant, pour
un total de 24 mesures sur site (Blondel 2010; @bretal. 2011). Les taux d’émission
mesurés se situent dans une fourchette de valemprises entre 1 et 15 pdiim avec une
exception pour un élément de literie en bois (§ifyBrf/h). Les résultats obtenus ont permis
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d’identifier les sources de formaldéhyde les plogpartantes et de tester un modele de
prédiction de la concentration en formaldéhyde dawes piece a partir des taux d’émission
mesurés et du taux de renouvellement de l'air.

PFS aromatiques & terpéneShinohara etl. 2009)- Cet échantillonneur présente
une géométrie identique a celle utilisée pour kenddéhyde par Shinohara @t (2007) et
contient du Carbotrap B® fixé avec une grille andale la cellule d’exposition (Figure 1-10).
Suite a [I'exposition du préleveur, l'adsorbant deli est reconditionné afin d'étre
thermodésorbé et analysé par GC/MS. L'article geige pas la procédure employée afin de
reconditionner le Carbotrap B®, mais le disposigfthermodésorption utilisé (Perkin-Elmer
ATD400) requiert l'utilisation de tubes en inox. LE€arbotrap B® doit donc étre
reconditionné dans des tubes avant analyse. Latedirde détection ne sont pas indiquées,
mais doivent étre inférieures aux taux d'émissioesumés les plus faibles annotés MB
(Mesure la plus Basse reportée) dans le table®u lds taux d’émission les plus faibles sont

1,0 pg/ni’h pour l'acétaldéhyde et 0,3 pg/mpour le 1,3,5-triméthylbenzéne.

Les utilisations de ce PFS et de celui développéSpaohara eal. (2007) pour les
composés carbonylés ont été peu documentées. A& wottnaissance, le seul exemple
d’application publié dans la littérature concermestudio tokyoite de 23 Trou les PFS ont
été exposés sur une durée de 4,3 heures. Lesatsquiesentés dans le tableau I-19 montrent
que les deux COV majoritairement émis sont le fodétayde et le toluene pour I'ensemble
des matériaux échantillonnés. Bien que le nombrendiriaux échantillonnés lors de cette
étude soit restreint, ce travail montre qu'il essgible de quantifien-situ les émissions d’un
nombre important de COV a l'aide de 2 PFS simpleslidation et peu colteux.

Tableau I-19 : Mesures PFS dans un studio tokyoitghinohara etal. 2009)

Flus® [pgim?fh]

Carpet Cetling Closet Door  Flooring Desk Wall
Formaldehyde B3l  b22 =Y | 215 16.5 125 346
Acetalde lyde 250 202 2.4 118 144 3.61 959
ACeErone M. M. N.D. N.D. M. M. ML
Toluene 723 80.0 0.7 451 509 246 205
Ethylben 2eme 122 214 5.88 b0 164 3.86 130
i, p- Xy lene 952 L76 470 5.50 125 3.0 261
o-Xylene 51 124 326 4.05 L.E40 207 LBG
Alpha-pinene 121 143 792 6,08 220 3.80 153
135-Trimethylbenzene: 1.70 0289 0786 0887 0195 0.521 0486
124-Trimethylbenzene 628 L4 252 305 072 1.91 177
Decare 1.1 145 257 3BE DB4 1% 251
p-Dichlorobenzene 14.7 1LB7 25 773 1.3% 4.08 442
Lirmonene 142 138 358 594 192 4.389 365
Area [m?] 8493 8492 520 144 1L.O0 Loo 200
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L’ECSMS (Figure 1-12) est composée d’'une clocheaeier inoxydable recouvrant
une surface de 94,6 émet dont le volume est de 300 tifyamashita ewl. 2010). Le
dispositif est muni d’un joint en polyéthyléne alssse et un poids est placé sur la cellule
d’exposition durant le prélevement afin d’assunee bbonne étanchéité avec le matériau. La
cellule de prélevement contient une cartouche ééeyement passif de géométrie radiale,
remplie de silice imprégné de 2,4-DNPH pour le page des composés carbonylés. La
cartouche est maintenue dans la cloche a l'aiden diimant Cet échantillonneur a
principalement été développé pour la mesure desséons de formaldéhyde, mais des tests
ont aussi été effectués en laboratoire pour I'ddéleyde, I'acétone et I'hexanal.

Side view

Passive sampler Magnet

Stainless container

g . ry L 21mm
- T T T" T T Polyethylene seal
A F LT AL
Top view I‘ 100mm :|]

T N
—y
AN )

Figure 1-12 : Schéma de I'échantillonneur ECSMS (Ymashita etal. 2010)

100mm

Ce dispositif a été testé en laboratoire sur unbieeen aggloméré (Yamashitaadt
2010). Quatre séries de mesure des émissions emalttFhyde, effectuées a différentes
hauteurs de prélevement (6, 11, 16 et 21 mm), omitm@ que la masse collectée était
indépendante de la hauteur. Ces résultats conitastec ceux obtenus par Blondel (Blondel
2010; Blondel etl. 2010) qui montrent que la masse de formaldehytdeatée dépend de la
hauteur de prélevement entre 5 et 20 mm. Le déghotservé peut étre di aux différences
lies a la géométrie et au prélevement.

La répétabilité des mesures varie de 6 a 10 % poeilgamme de taux d’émission de
24 & 213 pg/dth. La limite de détection €3 indiquée pour la chaine analytique HPLC est de
0,023 ng pour le formaldéhyde.
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L’ECSMS a été deployé sur site en 2006 (Yamasthigh 011) pour la mesure des
émissions en formaldéhyde dans des environnemeltgg (concentrations en formaldéhyde
variant de 56 & 143 pghn L'échantillonneur a été déployé sur 9 matéridaxs plusieurs
salles d'une école et dans un pavillon. Cette émdnontré par exemple gu’'un casier de
rangement, le plafond et le sol contribuaient asptle 78 % de I'émission totale en
formaldéhyde dans une salle de classe. Ce prél@ezaret de couvrir une grande surface du
matériau et de réduire I'inmpact d’émissions hétérmg sur la mesure. Cependant, ce
préleveur peut s’avérer difficile a positionner sur mur ou un plafond en raison de sa
géomeétrie et de son poids.

Le PECS (Shinohara eal. 2008) est constitué d'une boite en polyéthylene
téréphtalate dont les dimensions internes sontiamétre de 18 mm et une hauteur de 1,6
mm (Figure 1-13). Au centre de la boite, un orifi®5 mm de diametre permet de placer une
feuille imprégnée d’enzyme réagissant avec le ftadétgyde et dont le produit de la réaction
est rouge. L'activité enzymatique n’étant pas gtains la présence d’eau, un filtre en fibres
de verre est nécessaire afin de conserver le atibétactionnel dans un milieu humide. Une
mesure de la réflectance du substrat de piégeage bongueur d’onde de 540 nm permet de
déterminer, avec une courbe d'étalonnage, le taumission en formaldéhyde d’'un matériau
suite a une exposition de 30 minutes.

18 mm

e i
Glass fiber sheet s PET body (b) ?gz:es-lgoermaldehyde)
for retaining water,

¢ 5mm

Test Sheet

Main body Testsheet Glass fiber sheet
(PET) for retaining water

Figure I-13 : PECS pour la mesure d'émissions en fmaldéhyde. Photographie (gauche) et
schéma (droite) (Shinohara eal. 2008)

Les réactifs impliqués dans le piégeage du fornidié sont le dinucléotide adénine
nicotinamide (NAD) et le 2-(p-iodophenyl)-3-(p-raphényl)-5-phényltétrazolium chloride
(INT) (Figures 1-14 et 1-15). Les catalyseurs de r@action sont le formaldéhyde
déshydrogénase et la diaphorase. Le formazan psbdeit de réaction générant la coloration
rouge.
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Figure 1-14 : NAD" (a gauche) et INT (a droite)

HCHO + NAD' + H,O » HCOOC + NADH +

NADH + INT + H* > NAD + Formaza

Figure 1-15 : Réaction enzymatique du PECS

Shinohara eal. (2008 ont montré que la réflectancl substrat de piégeawvarie
linéairement avec la concentration d’'une solution den&ddehydedirectemer injectée (40
ML) dans le préleveurUn écart a la linéarité est néanmoins observéadir pd’une
concentration de 28 pg/mLa précision de la mest dans la gamme 128 pgmL (N= 7) est
inférieure a 10 %la précisiol du photométrdors de la mesure du méme préle' (N= 4)
étant inférieure a 6 %.

Une courbe d’étalonnage a été obteen exposamnplusieurs échantillonnet pendant
30 minutessur 12 plaques d’agglome dont les tauxd’émission ont étépréalablement
mesures par la méthode du dessiccateur (J 460) et par la méthode de la chambre d’e
d‘émission (ISO 16009). Une courbe d’étalonnagédire a étereportéepour des émissions
inférieures & 38 pg/fth et une courbd’étalonnage polynomiale dsecon degré pour des
émissions supérieurelsa limite de détection i5) calculée a partir de la courbe d’étalonn
est égale & 3,1 pghh. A notre connaissanceucune publication ne mentionne un essai
site avec cet échantillonneur.

Un bilan des différents outils itmesure des émissions en C@%t disponible dans
tableau I-20Malgré leur utilisation intensive au sein des laboires d’analysees méthodes
normalsées demandent un investissement consequent tetifitsilement applicabls pour
des mesurem-situ. La chambre d’essai d’émission est une techniqueudtive puisqu’elle
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nécessite la découpe d’'un échantillon qui serayaé@atn laboratoire et la FLEC, bien que
transportable, nécessite une source d’alimentaliectriqgue et une alimentation en air épuré.

Des méthodes de mesure alternatives, basées préléeement passif des émissions,
ont été proposées dans la littérature et apparipsemetteuses pour le diagnostic de sources
d’émission en air intérieur. Ces outils de mesueen@cessitent ni énergie électrique, ni
alimentation en gaz. Parmi les échantillonneurseut®s ci-dessus, le plus abouti est le PFS
de Blondel (2010) pour la mesure des émission®endidéhyde, celui-ci ayant été testé sur
de multiples matériaux en laboratoire et dans dasnients (Blondel 2010; Blondel at.
2011)

Cet état des lieux montre gu'’il existe un mandleaitils analytiques, peu colteux et
facilement transportables, pour la mesure des é@nssen COV des matériaux de
construction et d’'aménagement.
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Tableau I-20 : Bilan des différents outils pour lamesure de taux d’émission

Employé pour des

Ouitil Espéces visées : Durée d’exposition LD ou MB Précision
mesures sur site
Chambre d'émission Dépend de !quorbant utl_llsa Non Variable N/A 17 -46 %
pour le prélevement actif
Cellule FLEC | Depend de ladsorbant utilisp oui Variable N/A 6-12%
pour le prélevement actif
Phtalate de diéthyle LD analytique < 5,0 mg/mL 12 % *
PFS phtalates Phthalate de diisobutyle Oui 2 et 4 jours LD analytique < 5,0 mg/mL 2%*
Phthalate de dibutyle LD analytique < 5,0 mg/mL 6 % *
] LD= 3,7 ug/ni’h pour 2 heures de
PFS fqrmaldehyde Formaldéhyde Oui 2 et 8 heures prélévement et 0,9 ughh pour 8 heuresde 8,3 % *
Shinohara .
prélévement
PECS Formaldéhyde Oui 30 minutes 3,1 [ffHim <10 % *
Acétaldéhyde MB= 1,0 ug/ni/h
Acétone Non détecté durant I'étude
Toluéne MB= 9,1 ug/ni/h
Ethylbenzéne MB= 1,6 ug/ni/h
m-p-xylénes MB= 1,3 ug/ni/h
PFS autres COV o-xyléne . . MB= 0,80 ug/m’h o %
Shinohara o-pinéne Oui 255 minutes MB= 1,4 pg/nih 6%

1,3,5-triméthylbenzéne

1,2,4-triméthylbenzéne

Décane

p-dichlorobenzéne

Limonéne

MB= 0,25 ug/m’h

MB= 0,7 ug/ni/h

MB= 0,8 ug/ni’h

MB= 1,4 ug/ni/h

MB= 1,4 ug/ni/h

LD : limite de détection

MB : mesure la plus basse reportée
*: Le taux d'émission correspondant a la précisaporté n’est pas indiqué par les auteurs
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Tableau I-20 (suite) : bilan des différents outilgpour la mesure de taux d’émission

Employé pour des

Outil Especes visees mesures sur site Durée d’exposition LD Precision
Toluéne 10 pg/mi*
Styréne 0,7 ug/m*
n-décane 1,8 ug/ni*
o-pinéne 1,0 pg/ni*
Ethanol 12,0 pg/m*
Butanol 5,0 pg/m*
2-éthyl-1-hexanol NN 2,8 ug/m*
FLEC-SPME Hexanal Oui 4;:’1 i?&?ei%%u":r%rlgggr;ei? 2,4 pg/m* 9% - 28 %
Benzaldéhyde P 2,4 pg/m*
Acétone 12,0 pg/m*
3-buténe-2-one 3,9 ug/m*
Cyclohexanone 16 pg/mi*
Acide acétique 1,4 ug/ni*
Méthacrylate de .
méthyle 0,6 ug/n
PFS g)lgr:gledlehyde Formaldéhyde Oui 6 heures LD= 1,2 ugim 8 % & 100 pg/fth
ECSMS Formaldéhyde Oui 6 heures N/A 6,4 % -9,5%

LD : limite de détection

*: la limite de détection indiqué correspond a aoacentration d’exposition
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III Présentation du travail de these

Dans un contexte ou la qualité de l'air intériegt devenue un véritable enjeu de
santé publigue, la surveillance obligatoire de M @ans les ERP, ainsi que ses modalités de
fonctionnement, ont été mis en place par les decr&011-1727, 2011-1728 et 2012-14. Le
décret 2011-1728 stipule qu'en cas de dépassemenvatburs de référence pour les
concentrations en benzene et formaldéehyde, le igtape ou I'exploitant sera tenu de faire
réaliser une expertise afin d'identifier les sosrde pollution et d'y remédier. Cependant, peu
d’outils sont disponibles pour une identificatimrsitu des sources de pollution et il apparait
important de combler ce manque.

Cette these CIFRE a été financée par I'entreprisea TEnvironnement afin de
poursuivre les travaux de recherche réalisés @daoadre de la these d’Alodie Blondel (2010)
qui ont conduit au développement et la qualificatibun échantillonneur passif de type PFS
pour la mesure des émissions en formaldéhyde dérianat de construction.

[-Objectifs

Les objectifs de ce travail ont été de développeateetester de nouveaux préleveurs
PFS, faciles d'utilisation et peu colteux, pernmmgtla réalisation d’études de diagnostic de
sources d’émission dans différentes typologies atements. Il s’agit de proposer d’'une part
des outils pour la mesure des émissions des matédia construction et d’ameublement, et
d’autre part, de tester une procédure d’analyseddasées d’émission permettant d’estimer
limpact des matériaux de construction sur la QAI.

Le travail de thése se décline en trois parties :

- développer des échantillonneurs passifs de typed@bSla mesure des émissions en
COV de matériaux de construction,

- déployer ces outils lors de campagnes de mesuiresl@fdocumenter les émissions
des matériaux de construction et d’identifier degaléterminants de la pollution de
I'air intérieur,

- évaluer la pertinence d’'un modéle d’équilibre dessses pour tester |'efficacité de
stratégies de réduction des concentrations engraiLen air intérieur.

II-Méthodologie appliquée

Développement et validation de préleveurs passfs laboratoire - Plusieurs
préleveurs ont été développés afin de couvrir Bemtde des COV listés dans le tableau I-21.
Ces COV ont été sélectionnés sur la base des césmpéglementés par I'étiquetage des
matériaux (Section 1I-5-3). Il est intéressant ddéenajue I'ensemble de ces composeés
présentent des risques sanitaires importants (aalid).
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Tableau I-21 : Liste des COV ciblés pour le dévelggment de préleveurs passifs

Famille chimique cov Echantillonneur
. PFS-DNPH
Composés Carbonylés Formaldehyde PFS-Fluoral-P
Acétaldéhyde PFS-DNPH
Benzéne PFS-Carbograph 4
Toluene PFS-Carbograph 4
Aromatiques Ethylbenzéne PFS-Carbograph 4
Xyléne PFS-Carbograph 4
Styrene PFS-Carbograph 4
1,2,4-triméthylbenzéne PFS-Carbograph 4

Trois échantillonneurs différents permettent devooliensemble des composés listés
dans le tableau I-21. L'utilisation du PFS-DNPH eléppé a Mines Douai pour la mesure des
emissions en formaldéhyde (Blondelagt 2010) a été étendu a I'acétaldéhyde. Deux autres
préleveurs de type PFS ont été développés pouné)mesure colorimétrique des émissions
en formaldéhyde (PFS-Fluoral-P) et (ii) la mesugs dmissions en COV aromatiques (PFS-
Carbograph 4).

Déploiement des échantillonneurs lors de campagrdss mesures in-situ 1es
différents PFS ont été déployés lors de campageesmabures dans des logements neufs
construits dans la région du Nord-Pas-de-Calaislest ERP accueillant des enfants sur
'ensemble du territoire francgais. Ces campagnépermis de (i) tester les PFS en conditions
réelles sur sites, de (ii) tester une procédurdedtification des émissions propres aux
matériaux de construction, et (iii) de quantifi@rclontribution des matériaux échantillonnés a
I'émission totale en polluants issue du bati efal@énagement.

Evaluation d’un modeéle d’équilibre des massetes données obtenues pendant les
campagnes de mesures ont été utilisées afin der test modéle permettant d’estimer la
réduction des concentrations qui serait obtenue giffiérents scénarios d’amélioration de la
QAI (augmentation du renouvellement de l'air et ploement ou retrait des matériaux
émetteurs).

[1I-Originalité de ce travall

L'originalité de ce travail vient d'une part de rdse au point et de l'essai d'un
préleveur permettant une mesure du taux d'émissidormaldéhyde sans analyse différée au
laboratoire. D'autre part, peu de préleveurs passimples d'utilisation, ont été développés
pour la mesure de composés autre que le formal@él@altravail répond a ce manque.

Pour la qualification des PFS-Carbograph 4, il@arécessaire de modifier le mode
opératoire pour I'étalonnage en utilisant des fifposymeres dopés en COV. Le dopage de
tels matériaux n'avait jusqu'ici était effectué quoeir le toluéne, mais ce travail a montré sa
faisabilité avec d'autres hydrocarbures. Ce typedagage pourrait permettre a terme de
réaliser des matériaux de référence aux taux dgomsontrolés et connus.
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Le déploiement de ces échantillonneurs dans un reoch batiments élevé a permis
de renseigner les émissions de COV (principaleneefutrmaldéhyde) dues aux matériaux de
construction pour différents types de surfacesnet meilleure identification des principaux
émetteurs.
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Chapitre 2 : Qualification de deux PFS pour la mesure des émissions en
formaldéhyde et en acétaldéhyde des matériaux de construction et
d’ameublement

Ce chapitre présente une description détailléetdeaux meés afin de qualifier :
échantillonneurs passifs développés pour la medaseémissions en formaldéhyde (-
DNPH et PFS-Fluorak) et en acétaldéhyde (F-DNPH) des matériaux de constructior
d’ameublement.

Dans une premiéere particous présentons théorie associée au prélevempar PFS
afin d’établir la relation mathématique qui reli@ 1éponse d'un échantillonneur au t:
d’émission d’'un matériau. Cette analyse fournit aompréhension des processus mis er
et permet d’identifier les parames impliqués dans la réponse des PFS. Nous prést
ensuite & meéthodologie d’étalonnage retenue qui a permesdétermination expérimente
de cette relation. Les courbes d'étalonnage, neitels de détection et les précisions obtel
pour chague PFSont présentées et discutées afin d’évaluer t@tdie ces outils pour
mesure des émissions des matériaux en air intégucomplément, l'influence de certa
parameétres opératoirasir la réponse des PFS, tels que la températuramaimlet la urée
d’exposition, a été étudiée afin d’évaluer la rabase de la mesul

I Théorie des mesures PFS

Trois processus physiques régissent le trand’'un COV de lintérieur d'ur
matériau (phase condenséajs l'air de la piéc (phase gazeuse). Il s’agit

- de la diffusiondu composde l'intérieur vers la surfacdu matéria,

- des échanges de matiére s’opéientre la surface da couche d’air directement «
contact avec le matéri,

- de la diffusion au travers d’une couche limite gesns

Ces 3 procesus sont rapidement décrit-dessous.

Air
ambiant Cair

Diffusion dans la diffusion

- Emission de
couche limite c

air,surf cov

adsorption |, ’|‘ désorption

Interactions
air/surface

g ;- C
.................... Matériau mat,surf
Diffusion dans le source Tdiffusion
matériau C
mat

Figure Il -1 : Processus d’émission d’'un COV
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Transport par diffusion dans le matériau Le transport d’'un COV par diffusion dans un
matériau solide homogene est représenté par laignetoi de Fick, énoncant que le flux de
diffusion est proportionnel au gradient de conaditn qui s’est établi entre l'intérieur du
matériau et sa surface :

Jmat = ~DmatVCmat Equation I1-1

ol Jmat représente le flux de diffusion (udfim), Cma: la concentration du COV au cceur du
matériau (ug/rf) et Dma sON coefficient de diffusion & l'intérieur du masér (nf/h).
L’'opérateur différentiel nablal{) définit le gradient du scalaire qui lui est aséoc

La diffusion au sein d’'un matériau s’effectue éifmment selon que celui-ci soit
polymérique (peintures, vernis, PVC...) ou poreuxdhéplatre...) (Blondeau 2008). Dans le
cas des matériaux polymériques, la diffusion réa ljue si le mouvement des chaines de
polyméres initié par la température provoque uneedure suffisante pour permettre le
passage du COV. La diffusion dans un matériau dgpm augmente avec la température en
suivant une loi d’Arrhenius (Blondeau 2008) :

_Ea .
Dat = Dpe Rt Equation 11-2

ol Dy est une constante {th), E, I'énergie d’activation du processus de diffusiofm@l), R
la constante des gaz parfaits (J/mol/K] ¢t température (K).

La diffusion d’'un COV dans un matériau poreux ss complexe et s’accompagne
de phénomeénes d’adsorption/désorption a la suridee pores et éventuellement de
phénomenes de réactivité chimique homogéne (dairsdes pores) ou hétérogéne (a la
surface des pores). Cependant, en considérantegughEnomeénes d’adsorption/désorption
sont rapides par rapport aux phénomenes de diffusiaqque la diffusion a l'intérieur de la
phase solide est négligeable, une équation similaircelle écrite pour les matériaux
polymériques (Equation 1I-2) peut étre énoncée emptacant R par un coefficient de
diffusion apparent calculé sur la base du coefiicide partition COV/matériau, des
coefficients de diffusion moléculaire et de Knudsendes densités de I'air et du matériau

(Blondeau 2008).

Interactions air/surface -Les échanges de matiére entre la phase gazeuse ptase
adsorbée sont décrits par une isotherme d’adsarptio

Cmat,surf = f(Cair,surfi T) Equation -3

oU Chatsurt €t Cair.surt d€signent respectivement les concentrations lsaiephase adsorbée a
la surface du matériau et en phase gazeuse predassdrface du matériau.

Les concentrations en COV mises en jeu étantewilé modele linéaire de Langmuir
(Tichenor etal. 1991; Zhang etl. 2002; Hansson 2003) est généralement utilisé @gdin
représenter les interactions air/surface pour le®naux de construction :
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Cmat,surf = KP Cair,surf Equation 11-4

ou K, représente un coefficient de partition dépendantladéempérature selon une |oi
d'Arrhenius (Duong 1998) :

) :
Kp =Kpw €'rr Equation 11-5

ou K, . représente le coefficient de partition a une teatpée infinie etH I'enthalpie
d’adsorption (J/mol).

Transport par diffusion dans lair -Le transport d'un COV dans la couche limite de
diffusion (flux Jur dans les équations ci-dessous) est aussi décriagmaemiere loi de Fick
donnée en équation 1l-1 en remplac@yty par le coefficient de diffusion moléculaire en
phase gazeusB®g., et Cma par la concentration du COV dans I'dil. Dga, dépend
egalement de la température selon une loi d'Artisesimilaire a celle de I'équation 11-2.

Processus global d’émissionLe transport d’'un COV de I'intérieur du matériaand I'air de
la piéce, dépend des vitesses de transport assakiébacun des processus précédemment
discutés.

T = f(]mat, Kp, ]air) Equation 11-6

En comparant les temps caractéristiques liés aharges COV/matériau a ceux des
phénomenes de diffusion a l'intérieur du matériawans la couche limite de diffusion, il
apparait que les phénomeénes d’adsorption/désorgtieunvent étre considérés comme
instantanés. Lorsque le systeme air/matériau atteinétat stationnaire, les transferts de
masse a l'intérieur du matériau et dans la couainéel de diffusion sont égaux et les
concentrationEyir, surt €t Crat, surf SONt stationnaires. Le processus de diffusionemtést la
vitesse de transport la plus lente va donc liméeransfert de masse et contréler I'émission
du COV.

Mesure des émissions par PF3.e principe de la mesure d’'un taux d’émissionpas a éte
discuté par Blondel (2010) et Shinoharaakt(2007). Dans la démonstration suivante, nous
considérons un échantillonneur dont le fond esaleatent recouvert par le média de
piégeage. Nous considérons également que la masSOW piégé peut étre quantifiée (cas
des PFS-DNPH : ce chapitre, et des PFS-Carbograghdpitre 4).

Comme indiqué ci-dessus, les flux de COV a liietiér du matériau et dans la couche
limite de diffusion sont égaux lorsqu’'un état statiaire des émissions est atteint. Les taux
d’émission d’'un matériau exposé a l'air ambiantvyaee donc étre obtenus en appliquant la
premiére loi de Fick (Equation 1I-1) au transpantghase gazeuse. L'équation 1I-7 décrit le
flux de matiere dans la couche limite de diffusimur un systeme monodimensionnel (Figure
11-2 (A)) :
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_ dc _ Cair_calir,surf
T = _Dgaz& - _Dgaz L

Equation II-7

ou Test le taux d'émission du matériau (U, Car la concentration du composé dans I'air
au-dessus de la couche limite de diffusion (¥)/@uir sutla concentration du composé dans
I'air & la surface du matériau (ughnL I'épaisseur de la couche limite de diffusion (m) et
Dyazle coefficient de diffusion moléculaire du compaisés ['air (M/s).

Air ambiant Caict
_____________________________________________________ Hauteur du
Epaisseur de la préleveur |
couche limite de
Cair,surf diffusion L )
cmat,surf % cair,surf 0
Matériau
Crat source Cls
(A) (B)

Figure 1I-2 : Représentation schématique des transfts de masse dans I'air ambiant (A) et a
l'intérieur d'un PFS (B). (Schéma adpaté de Blonde{2010)). G;: : concentration du composé
dans l'air au-dessus de la couche limite de diffusin ; Cyr, su : CONcentration du composé dans
I'air a la surface du matériau ; C,4 : concentration du composé au sein du matériau ; &:
concentration du composé dans l'air a la surface dmédia de piégeage ; L : épaisseur de la
couche limite de diffusion ; | : épaisseur de la ewhe d’air dans le préleveur (hauteur de
prélévement)

Lorsqu’un échantillonneur est placé sur le matéri@wgradient de concentration dans l'air a
la surface du matériau est modifié (Figure II-2)(B)Nous considérons que la hauteur
d’échantillonnage (I) est suffisamment élevée gfie 'émission soit limitée par la diffusion
dans l'air a l'intérieur du PFS et que la conceidraCy sy N€ soit pas modifiee. Le flux
d’échantillonnageX. peut alors étre exprimé par la relation suivante

Coiir—Cons . :
Dga, ~airb” airsurf Equation 11-8

Jecn = — 7

Nous émettons I'hypothése que I'efficacité de pamge du COV par I'échantillonneur
est de 100 %, ce qui impligue une concentratiotendéns l'air & la surface du média de

piegeageCairp= 0) :

Cair,surf

Jéch = Dgaz 1 Equation 11-9
Le flux d’échantillonnage peut étre déterminé expéntalement a partir de la masse

du CQOV piégé, de la surface du média de piégeade &tmps d’exposition sur le matériau :

. = — quation l1i-
éch tS
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ou mest la masse du composé collecté sur le filtrg, ug durée d’exposition (s), &la
surface échantillonnée @n

Sur la base des équations II-9 et 11-10, le teByeCairsurt peut étre remplacé pZa”S{rl
dans I'équation II-7. Le taux d’émission du matenmeut alors s’écrire :

ml Dya,Cai ; )
T=—-—--52°2 Equation 11-11
tSL L
Un réarrangement de I'équation II-11 permet d’@rpr la masse prélevée par unité
de temps (m/t), 'observable expérimental, en flamctu taux d’émission du matériau (T), la
guantité a mesurer :
m  SLT+Dg,,CairS .
— = Equation 11-12
t 1
L’équation 1I-12 montre qu'il existe une relatiaie proportionnalité entre m/t et T.
Dans la suite de ce manuscrit, le terme m/t estnidéiomme étant la réponse de
I’échantillonneur aux émissions du matériau.

Lors de l'étalonnage d'un PFS, le matériau estépldans une chambre d’essai
d’émission. La concentrationyod’'un COV est alors reliée a son émission :

_ szech

C.ir = Equation 11-13

axVep

Il est important de noter que le taux d’émissiditeau en chambre dépendra des
conditions opératoires de celle-ci car le taux d&smon dépend du gradient de concentration
AC= Gair, surt- Cair.

En combinant les équations 1I-12 et II-13, unatieh de proportionnalité directe est
observée entre la réponse de I'échantillonneur) @hie taux d’émission du matériau (T) :

m S D Sech . ,

T = T X I (L+ ;V_ch) Equation 11-14

Cette équation montre que m/t augmente linéaireraeec T selon une relation de
proportionnalité composée de 2 termes, le premiaractérisant la géométrie de
I'échantillonneur, S/l, et le second les conditions opératoires de lambha d’essai,
L+(DSech/(aVen). Il est intéressant de noter que le termag\&:n représente le taux de charge
du matériau utilisé dans la chambre d’essai eta@oelation de proportionnalité entre m/tet T
dépend de ce taux de charge. Ce constat indiqulesqta nécessaire d’employer des taux de
charge caractéristiques des environnements intrigour I'étalonnage des PFS afin
d’obtenir des mesures de taux d’émission prochezde observés en air intérieur.

Blondel (2010) a montré que I'hypothese initialetné&rmulée afin d’obtenir les

équations 11-12 et 1l-14, a savoir que la diffusidlans I'air est le processus limitant
I'émission, est vérifiée lorsque I'épaisseur dedache d'air dans le PFS (I) est supérieure a
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une hauteur limite. Cette hauteur limite a été erpgntalement déterminée a 20 mm pour le
PFS-DNPH. Par contre, lorsque la hauteur de praiémeest inférieure a cette hauteur limite,
les concentrations des COV en surface du matéomunsodifiées et les équations 11-12 et II-

14 ne peuvent plus étre utilisées pour relier niit a

Il est intéressant de noter que Shinoharaalet(2007, 2009) considerent que si
'émission est limitée par le transfert de massesein du matériau, le taux d’émission peut
étre déterminé a partir du débit d’échantillonndges échantillonneurs développés par ces
auteurs sont concgus afin que le processus limitamission soit la diffusion dans le matériau
et présentent donc une faible hauteur de prélever@ependant, comme indiqué ci-dessus,
une hauteur de prélévement trop faible peut corduinne diminution de la concentration en
surface du matériau G su), €t par conséquence, a une augmentation du gtade
concentration a I'intérieur du matériau. Le rédyttaut alors conduire a une augmentation du
flux de diffusion au sein du matériau, ce qui seambbnfirmé par la différence de 25 %
observée entre les taux d'émission mesurés en ceaghlpar le PFS de Shinoharaaét
(2007) sur une gamme de taux d'émission de 50 p8&E/h.

BN

Des mesures réalisées en parallele a cette thégmnible dans l'annexe 6, ont
€galement montré que le régime stationnaire dessfons n'était pas atteint avec une
réduction de la hauteur de prélevement, infirmémgpbthese de Shinohara &t (2007,
2009).

Le PFS Fluoral-P présenté en section IV ne permet pas une quatiificde la masse
de formaldéhyde collectée sur le média de piégeaaje une variation de densité optique
(ADO) proportionnelle a cette masseADO= Kxm, ou K est une constante de
proportionnalité. L’équation II-14 peut donc étéecrite de la fagon suivante pour ce PFS :

ADO Smeédia pié DS . _
— = T x K2R (, 4 —2echy Equation 11-15
t 1 a Vep
OU Snedia piegeage€St la surface du média de piégeage, qui estreiiffé de la surface

d’échantillonnage du préleveur pour le PFS-Fluéal-
Il Méthodologie d'étalonnage

En pratique, afin de calculer le taux d’émissiamdnatériau a partir de la mesure de
m/t, il est nécessaire de construire une courbldidnage m/t= f(T) en exposant le PFS sur
des matériaux dont les taux d'émission ont préatabht été mesurés dans les mémes
conditions de température et d’humidité relative.

Dans cette thése, les taux d’émission des makésant mesurés en chambre d'essai
d'émission selon la norme 1ISO16000-9. La chamhhséag est une enceinte cylindrique en
verre borosilicaté congue par Garcia-Fouqué (19Bigjure 11-3). Le volume est de 36 litres,
la longueur de 50 cm et le diametre interne derB0dn plateau en verre sépare la partie
supérieure de la chambre de la partie inférieurgais ventilateurs assurent la circulation de
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l'air. Un couvercle permet d’ouvrir la chambre dgsion afin d'y placer un matériau sur la
partie supérieure (Figure I-7).

Un générateur d’air (CLAIND), alimenté par un cowgseur, assure la production
d’'air zéro. Ce générateur alimente une voie d’'@nozsec et une voie d'air zéro humide par
passage d'un flux d'air a travers un barboteuraztanit de I'eau déminéralisée. Les flux d’air
humide et sec sont mélangés avant l'introductiomsda chambre d’essai. Les débits d’air
sont controlés par des régulateurs de débit massfla somme des deux débits est de 300
mL/min.

Les mesures de taux d’émission en chambre d'dgsaission sont réalisées avec les
conditions opératoires suivantes (ISO 16000-9) :

- un débit d’air en sortie de la chambre au moin$ @& % du débit d’entrée,

- un débit de prélevement inférieur & 80 % du débittiée,

- une température de 23 + 2 °C,

- une humidité relative de 50 + 5 %,

- une vitesse de I'air a proximité de la surface’dehlantillon comprise entre 0,1 et
0,3 m/s.

Le taux de renouvellement d’air appliqué lors aesures d’émissions en chambre est
de 0,5 i, dans la gamme des valeurs généralement rencsrdedes les environnements
intérieurs (H. Guo edl. 2008).

Un boitier Testo 400 et une sonde Testo (ref 50834) sont utilisés afin de mesurer
simultanément la température, I’humidité relativéaevitesse de I'air.

SondeT®, HR et V/vent — Centrale
d’acquisition
Enceinte ) e\
thermostatée Fuite :l
. . RDM
, ] Chambre d’essai Alimentation
Echantillon d’émission des
ventilateurs
Voltmetre Pompe
:l Cartouche
i r RDM
Ventilateurs :l d’adsorbant ou de
réactif dérivatisant
Humidificateur d’air RDM
Générateur d'air

F’ épuré ”

Boitier de régulation des 'Y Compresseur d’air
Régulateurs de Débit -
Massique (RDM) L

Figure 1I-3 : Schéma de la chambre d’essai d’émissn utilisée dans cette these (Blondel 2010)
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Le matériau est placé dans la chambre d'essai poardurée de conditionnement
d’environ 12 heures afin de s’assurer que les éomisssoient stabilisées avant leur mesure.
Le taux de charge, rapport de la surface émissivendtériau sur le volume de la chambre
d’émission (M/m®), dépend du type de matériau utilisé. Celui-cidsst0,42 r/m? pour le
formaldéhyde (Section 11-2) et de 0,03/m® pour I'acétaldéhyde (Section I11-3).

Les tranches et la surface non exposées des mmatéwnt été recouvertes avec de
I'aluminium adhésif non émissif afin de limiter lésnissions de ces surfaces (ISO 16000-11
2006).

Figure 1l-4 : Médium recouvert d'aluminium adhésif

Pour déterminer les concentrations en formaldéhgdeen acétaldéhyde dans la
chambre d’essai d’émission, des prélevements astifis réalisés sur cartouches Sep-pack
(Waters) imprégnées de 2,4- DNPH. La durée de\ymaient et le débit sont respectivement
ajustés a 1h et a 200 mL/min a l'aide d'un régulatde débit massique (MKS) et d’'une
pompe KNF (N86NK). Deux réplicas sont réalisés pchaque mesure d’émissions. Suite au
prélevement, les cartouches sont éluées avec 3’atétdnitrile et I'éluat est analysé par
HPLC avec une détection UltraViolet (UV) a 365 nmimiiexe 7).

Les taux d’émission de chaque COV sont calculés égquation suivante :

__ CepxaxVey

T Equation 11-16

Sech
ou T est le taux d'émission (ugfth), Ce, la concentration du COV ciblé dans la chambre
d’essai d’émission (ug/fh a le taux de renouvellement de I'air’{h Ve, le volume de la
chambre d’essai d’émission et S.cn la surface de I'échantillon exposée’(m

Des blancs sont régulierement effectués en meslaraaincentration des COV ciblés
dans la chambre d’essai en I'absence de matéresimesures de blanc ont été réalisées
chagque semaine, au minimum deux jours aprés laitreln dernier matériau analysé. Les
concentrations mesurées avec la chambre vide sostraites aux concentrations mesurées
lors de I'analyse d’un matériau pour le calcul degssions :

(Cch= Cen (avec le matériau) - Cen (sansle matériau)) Equation -17
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A la suite des prélevements actifs, les PFS stauép dans la chambre d’essai de
maniére a recouvrir une surface maximale du matéda exemple est présenté sur la figure
lI-5 pour le PFS-Fluoral-P décrit dans la sectivn IL’échantillonnage est alors réalisé sur
une durée de 6 heures.

Des PFS sont également positionnés sur une pldguerre non émettrice dans la
chambre afin d’obtenir une mesure de blanc. Langpales blancs est retranchée a celle des
échantillonneurs exposés sur le matériau.

Figure II-5 : Positionnement des PFS sur un matéria

III Qualification du PFS-DNPH

La qualification du PFS-DNPH présenté dans la is@eqartie du chapitre 1 a été
complétée pour le formaldéhyde et son utilisatiorétéd étendue a l'acétaldéhyde. Les
principaux résultats obtenus par Blondel (2010¥ Idu développement de ce PFS sont
d'abord rappelés et les expériences menées afidfindéser la qualification pour le
formaldéhyde et de qualifier ce dispositif poucBtaldéhyde sont présentées.

[1I-1-Description de I'échantillonneur

Le PFS-DNPH (Figure 11-6) est constitué d’une bale Pétri de 35,4 mm de diametre
au fond de laquelle est placé un filtre en fibregydartz (Whatman, référence : 1851-037). Le
filtre est imprégné de 500 pL d’'une solution de-RMPH réalisée selon le protocole décrit
par Zhou efal. (1990) et présenté en annexe 8. Le PFS est ea t@nté afin de filtrer la
lumiere UV/visible qui peut conduire a une dégramatle la 2,4-DNPH et des hydrazones
produites lors du piégeage des composes carbofBdéegakova etl. 1985; Otson edl. 1988).
Les composeés piégés sur le filtre sont analyséblpacC (Waters 2695) suite a une extraction
a l'acétonitrile (Blondel 2010) (Annexe 7).
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35,4 mm
B?itfi de Filtre en fibres de
Pétrien quartz imprégné de

verre teinté 2,4-DNPH

Figure I1-6 : Photographie du PFS-DNPH (Blondel 20Q)

[lI-2-Qualification du PFS -DNPH pour la mesure des eémissions en
formaldéhyde

La hauteur limite de prélevement a été détermlors de la thésde Blondel (2010)
en étudiant la relation expérimentale reliant [gorése du PFS (m/t)l'inverse de la longuet
de diffusion (1/1). En effet, une relation de liné& est attendue entre ces de parametres
lorsque I'émission du matériau est limitée pariftudion dans la couche limite (Sectior

Les expériences ont été menées pouauteurs de prélevement {50 mm) et pour 4
matériaux présentant des taux d'émission d’env@r90, 160 et 251 pg?h. Une déviation
de la linéarité des courbes n f(1/1) suggére une hauteur limite de préléevememhmise
entre 10 et 15 mmEn dessus de cette valeur, la réponse du PFS n'est pléaite ave
l'inverse de la hauteur, indiquant un régime oppiecessus de diffusion du formaldéhyd
l'intérieur du matériau présente un temps carasttgrie du méme ordre de grandeur qu
processugle diffusion dans la couche limite d’air. Dans cesditions, les émissions sc
limitées par les processus de diffusion et léquations II-12 et IE4 ne sont plus valide
Une hauteur de prélevemedd# 20 mm a donc été retenue afin de s’assureres émissions
du matériau a l'intérieur du PFS sont limitéeslpatiffusion dans l'a.

Le PFS-DNPHa été étalonné pour une gamme d’émiss en fomaldéhyde allant d
21 & 413ug/m?/h (Blondel 2010. La courbe d’étalonnage est linéaine/¢ = 4,93 x 1073 T)
avec un coefficient de détermination de 0,98. L& présente une limite de détecti(3c) de
1,2 ug/m?/h pour 6 hewrs d’exposition et des précisions 15, 8 et 3 ¢ pour des taux
d’émission respectifs d&l, 100 et 40Qg/m?/h.

Des tests menés afin de chiffrer la durée de cwasen des PFS ont montré qu’
pouvaient étre imprégnés et conservés au moinsel$ ju congélateur -20°C avant d’étre
utilisés pour un prélevement. Il a également été montrélesd’FS peuvent étre conser
jusqu'a 15 jours a -20°@pres une expositit.
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Finalement, des tests ont été réalisés afin déerdfinfluence de la température sur
la réponse du PFS. Des mesures effectuées a B3@s8ggerent une réponse similaire a ces
deux températures.

Les applicationsn-situ réalisées dans des logements neufs (Chapitreddtion 1)
ont montré que la plupart des matériaux présertaies émissions en formaldéhyde
inférieures & 20 pg/fth, la limite basse de la courbe d'étalonnage séalipar Blondel
(2010). Il a donc été nécessaire de compléter cetiebe dans la gamme LD - 20 pgim
afin de vérifier la linéarité de la droite d’étai@ye et de confirmer son applicabilité pour la
mesure de faibles taux d’émission.

Des expériences d’étalonnage ont été réalisées @amgamme 4,5 (3xLD) - 10
ng/nf/h et sont présentées sur la figure I1-7 avecdssltats obtenus par Blondel (2010). Les
mesures supplémentaires ont été effectuées avetéiaux : une plaque de gypse (2 séries
de 3 PFS et de 2 PFS), une planche de pin (1d&2ePFS) et une plaque d'OSB (1 série de
2 PFS). La surface émissive des matériaux estad& @rf, correspondant & un taux de charge
de 0,42 iVm®, similaire & celui utilisé par Blondel (2010). @eix de charge est proche de la
valeur utilisée dans la procédure d'étiquetage pawsol ou un plafond (0,4%m°) (Journal
officiel de la république francaise n°0111 du 13 &€ 1, texte 15, arrété du 19 avril 2011).

Les résultats obtenus (Figure 11-7) sont cohéraméx ceux de la courbe d’étalonnage
préecédemment construite (Blondel, 2010) et confitmi@pplicabilité du PFS-DNPH pour
des mesures d'émissions inférieures & 20 flhinLa régression linéaire présentée sur la
figure 11-7 est forcée par zéro, I'ordonnée a Hore obtenue sans forcage n’étant pas
significatif a I. La droite obtenue présente un coefficient derdatation de 0,92 et est
caractérisée par I'équation suivante (erreur speitde de &) :

m/t=(4,934+0,07) x1073T Equation 11-18

L’allure de la courbe d'étalonnage est cohéremee & théorie du prélevement passif
développé en section I. En effet, I'équation Il{i4dit une relation linéaire entre m/t et T
avec une ordonnée a l'origine nulle. L’équatioi4l-montre également que le coefficient
directeur de la droite d’étalonnage est donné’pguation suivante :

pente = ?(L + gs‘;—d‘) Equation 11-19
ch
Cette équation peut étre réarrangée afin de caltaleauteur de la couche limite de
diffusion (L) a partir de la pente de la droite d’étalonnage cdefficient de diffusion du
formaldéhye(D), de la géométrie du PHS, |) et des conditions d’utilisation de la chambre
d'essai d’émissiona, Scn Ven). Une valeur de 5,3 cm est déduite pour L a paktis
conditions suivantes :
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- pente= 4,93x16 (ug/h)/(ng/mih)

- D=1,58x10 m?/s (Shinohara el., 2007)

- $=9,6x10'n?, 1= 0,02 m

- a=0,5 i, S 150x10° n?, Vo= 36x10° m®

- gamme de taux d'émission de 4 & 413 jijym

Cette hauteur de couche limite de diffusion epggeure a celle estimé par Plaisance
etal. (2014) (3,2 £ 1,7 cm) d'un facteur 1,7.

|y =4,93E-03x
R2=0,98 '

m/t (ug/h)

A R e i — s oo

0,0 ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Taux d'émission mesuré en chambre d'essai d'émission (ug/m%h)

B MDF (4) Bois aggloméré (2) X OSB (3) Dalle de plafond (1)
Enduit de rebouchage (2) ® Plaque fibre-gypse (1) Pin (1) X Enduit de lissage (1)

Figure 1I-7 : Courbe d’étalonnage du PFS-DNPH pourdes mesures d’émission en formaldéhyde
(masse de formaldéhyde collectée par unité de temen fonction du taux d’émission du
matériau). La seconde courbe représente un agrandisment de la zone 0 - 25 ughth.

Utiliser la courbe d'étalonnage présentée sur daré II-7 afin de convertir les
masses de formaldéhyde collectées sur le PFS-DNERHIE mesureis-situ fournira des
données caractéristiques des émissions qui seraim@rvées si ces matériaux étaient
placés a l'intérieur d’'une chambre d’essai d’énois®n utilisant les parameétres opératoires
suivant: a= 0,5h, un taux de charge de 0,42'net une température ajustée a la
température du batiment échantillonné.

Afin de comparer les émissions mesurigesitu pour un matériau avec les seuils
d’émissions indiqués dans la procédure d’étiquetdgapparait pertinent d'utiliser une
courbe d’étalonnage construite avec un taux degehammilaire a celui défini pour les
différentes surfaces de la piéce de référence €aabl-9) définie dans la mise en place de
I'étiquetage des matériaux (Chapitre 1, sectior3)-9.a figure 11-8 présente les droites
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d'étalonnage « semi-théoriques » déterminées a gart'‘équation 11-14 pour des taux de
charge caractéristiques de la piece de référenoevalleur de 5,3 cm a été utilisée dans les

calculs pour la couche limite de diffusion.

Mur (1 m2/m3)
25 | M Etalonnage (0,42 m%/m3)
HSol (0,4 m?/m?)

® 1porte (0,05m%/md)

m/t (ug/h)

0,5 - - ---"

y = 4,93E-03x

0 100 200

300

400

Taux d'émission en HCHO mesuré en chambre d'essai d'émission (ug/m?%h)

Figure 1I-8 : Influence du taux de charge sur la carbe d'étalonnage du PFS-DNPH pour
HCHO. Le taux de charge spécifique a chaque surfadans la piéce de référence (JORF n°0111
du 13 mai 2011, texte 15, arrété du 19 avril 201 &yt indiqué entre parentheses.

En pratique, lorsque qu'un certain type de sudadmur, sol, porte...) est
échantillonné, la courbe d’étalonnage propre dpe tle surface (Figure 11-8) peut étre utilisé
afin d’obtenir un taux d’émission caractéristiquee @ qui serait obtenu en chambre d’essai
d’émission pour ce matériau. Le taux d’émissionun&peut alors étre comparé aux valeurs
seuils de I'étiqguetage. Cependant, il est impor@atnoter que cette comparaison est a
effectuer avec précaution. En effet, si la tempg#eaambiante est différente de 23 + 0,5°C, le
taux d’émission mesuré représentera une limiteeh@ltambiante > 23°C) ou une limite
basse (T ambiante < 23°C) de la valeur qui seldéraie en chambre d’essai. Néanmoins, ce
type de comparaison peut s’avérer utile dans leecdd la mise en place de stratégies de

réduction des émissions en air intérieur.

Des tests ont été réalisés afin d’évaluer I'étémeldlu PFS-DNPH a partir des masses
de formaldéehyde collectées sur les blancs. Degsséle 2 blancs ont été réalisées dans la
chambre d’essai d’émission en présence de matépagisentant des émissions dans la
gamme 5 - 600 pgfh. La figure 11-9 présente la corrélation obsenefgre la masse
collectée et la concentration en formaldéhyde dmokambre.
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Cette figure indique un probleme d’étanchéité ds.PEn effet, il est en pratique
difficile d’obtenir une étanchéité parfaite a lssbalu PFS lorsque celui-ci est exposé sur une
surface qui n’est jamais parfaitement plane. Dedtsteéalisés en placant un joint en
caoutchouc non émissif a la base du PFS n’ont @asip d’améliorer ce point.

Cependant, bien que ce probleme d'étanchéité rdiffidle la mesure précise des
taux d'émission des matériaux faiblement émettdlmspact sur la mesure sera minimisé
pour les raisons suivantes :

- L’air ambiant qui pénétre a lintérieur du PFS pemt principalement de la
surface échantillonnée.

- Les concentrations généralement mesurées dansnieraements intérieurs
n‘excédant pas 100 pgintimpact sur la mesure de m/t sera inférieur angth,
ce qui correspond & un taux d’émission d’envirqrgrf/h.

- La masse de formaldéhyde collectée sur les blansésm-situ est retranchée a
celle des PFS exposés sur les matériaux.

m/t (ng/h)

0 100 200 300 400 500 600 700
Concentration en HCHO mesuré par prélévement actif en chambre d'émission (ug/m?)

Figure 11-9 : Masse de HCHO collectée sur des blasqug/h) en fonction de la concentration en
formaldéhyde dans la chambre d'essai d’émission (fig°)

En raison du faible nombre de tests réalisés pamd®l (2010) pour étudier I'impact
de la température sur la réponse du PFS, des nsesumgplémentaires ont été effectuées sur
un bois hydrofugé & 23°C (T= 115 ug/h), 30°C, 35°C et 40°C. L’humidité relative a été
régulée a 50 % pour I'ensemble des mesures. Deusune® ont été effectuées par
prélevement actif a chaque température afin demdéter le taux d’émission du matériau. Six
PFS ont ensuite été exposeés sur le matériau a3 @FS aux autres températures. Les taux
d'émissions mesureés par PFS aux différentes tetapésaont été calculés a partir de la masse
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de formaldéhyde collectée et de la courbe d'étalgamnréalisée a 23°C (Figure 11-7). Il est
important de noter que la courbe d'étalonnage aegtéapolée pour les taux d'émissions
supérieurs a 400 pgfth et qu'une erreur systématique peut étre inttedpiar cette
extrapolation.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figet® et montrent que les taux
d’émission mesurés en chambre d’essai sont supgrééenviron 30 a 40 % aux mesures
réalisées avec le PFS lorsque la température pstisure a 23°C, ce qui est en désaccord
avec les resultats de Blondel (2010) présentéslasudigure 11-10 (A). Les différences
observées lors de ces tests peuvent étre duesiaors suivantes :

- Une évolution du régime de diffusion a l'intérieudu PFS. L’équation 1I-14
indique que le coefficient directeur de la courli#alonnage dépend de la hauteur
de la couche de diffusiofL) et du coefficient de diffusion du formaldéhyde en
phase gazeud®gya;). En considérant que la hauteur de la couche destih est
indépendante de la température, le coefficientctbrg de la droite d’étalonnage
va augmenter avec la température puisque la diffusin phase gazeuse croit
exponentiellement avec la température (SectionUt)liser un coefficient de
réponse plus élevé conduirait a des valeurs deda&mission plus faibles, ce qui
n'est pas cohérent avec les différences obserwugda figure 11-10.

- Une dégradation thermique de la DNPH et/ou des hgziones formées sur le
filtre lors du prélevementCette hypothése n'a pas été vérifiée en laboeatdides
tests complémentaires sont nécessaires afin ddievéde point. A notre
connaissance il n'existe pas de bibliographie aorace la stabilité de la DNPH et
des hydrazones a des températures supérieuraslidise.

- Un impact de 'humidité absolue sur les émissions dhatériau. L’humidité
relative a été maintenue constante a 50 % lorstelds réalisés a différentes
températures. L’humidité absolue a ainsi été vateelus d’'un facteur 2 de 23°C
(10,3 g/nt de vapeur d’eau) & 40°C (25,5 djmLes émissions du matériau ont
donc pu étre modifiées par la variation de tempéeatais aussi par la variation
d’humidité absolue. Les émissions en formaldéhyaledtériaux de type bois sont
tres sensibles a I'humidité, avec une augmentati@s émissions lorsque
I'humidité augmente (C.-C. Lin edl. 2009). Il est donc envisageable que des
conditions d’humidité différentes a I'intérieur &S et a I'intérieur de la chambre
d’émission aient conduit aux différences obsenggeda figure II-10.

Quel que soit l'origine des différences obsenaeada figure 1I-10, il est important de
noter que des températures supérieures a 30°C rapament rencontrées dans les
environnements intérieurs. L'erreur introduite pere variation de température (et/ou une
variation d’humidité) sur la mesure PFS peut atterune valeur de 40 %. Cependant, cette
erreur présente un aspect systématique pour I'dsisedes mesures PFS dans un méme
environnement, ce qui ne modifiera pas les conmhssid’'une étude de hiérarchisation des
sources d'émission.
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Figure 1I-10 : Impact de la température sur la répnse du PFS-DNPH pour la mesure des
émissions en HCHO. Taux d'émission mesurés par PFE® fonction du taux d'émission mesurés
en chambre d'essai d'émission a différentes tempéraes (A). Ecarts relatifs entre la mesure en

chambre d'émission et la mesure PFS en fonction daux d'émission (B).

[1I-3-Qualification du PFS-DNPH pour la mesure des  émissions en acétaldéhyde

Une application de ce PFS a la mesure des émissonacétaldéhyde avait été
préecédemment envisagée (Blondel 2010). Cependaninatériaux utilisés pour I'étalonnage
présentaient des émissions tres hétérogenes sgeltile de la surface (principalement des
enduits conditionnés dans des boites de pétri dlimmétre de 12 cm). La masse
d’acétaldéhyde piégée sur chaque PFS dépendaéndission locale en acétaldéhyde sous le
PFS alors que la mesure de taux d’émission en alanibssai conduisait & une mesure
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moyennée sur 'ensemble de la surface. Ce probiéawait pas permis d’obtenir une courbe
d’étalonnage de bonne qualité.

[11-3-1-Caractérisation du matériau retenu pour I'étalonnage

La démarche retenue consiste a appliquer une dellype mastic a bois fortement
émettrice en acétaldéhyde dans une boite de pétridiameétre similaire a celui du PFS afin
d’échantillonner la totalité de la surface émegtri€igure 1l-11). L'échantillon est ensuite
conservé a température ambiante pendant 21 joursqaé le mastic durcisse et que les
eémissions se stabilisent. Les expériences d’étalgmnen chambre d’essai sont ensuite
effectuées tel que décrit dans la section Il dehagpitre.

Avantages - Cette méthodologie permet de résoudre les prolsleniibétérogénéités

rencontrés précédemment (Blondel 2010) et permetodstruire une courbe d’étalonnage
compléte avec un seul matériau. En effet, lorsguenastic vieilli, celui-ci présente une
décroissance rapide de ses émissions.

Inconvénients - L'utilisation d’'une boite de pétri d'un petit digime ne permet pas
I'exposition simultanée de plusieurs échantillomsesur le méme matériau, ce qui complique
'estimation de la répétabilité de la mesure.

Figure lI-11 : PFS-DNPH exposé sur une boite de pét
contenant un mastic émetteur en CECHO

L’évolution des émissions en acétaldéhyde a atéesen mesurant le taux d'émission
du mastic en chambre d’essai d'émission et en arpales PFS-DNPH au-dessus du mastic
en cours de vieillissement sur une durée d’envit@emaines. Les résultats présentés sur la
figure 11-12 montre que I'émission décroit rapidemhel’un facteur 25 sur la durée des
mesures et qu'il est possible de construire unebeod'étalonnage dans la gamme 10 - 250
ng/nf/h en échantillonnant les émissions du mastic @psEmaines de vieillissement sur une
période de 4 semaines.
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Enduit 1
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Figure 1I-12 : Masse de CHCHO collectée par le PFS-DNPH en fonction du tempscoulé
depuis I'application du mastic dans la boite de pét

Deux séries de mesures en chambre d’émission®@efféctuées afin de construire la
courbe d’étalonnage présentée sur la figure lIiBaque série représente l'utilisation d’'une
boite de pétri différente (contenant le mastic).ptamiére série (symboles rouges) comprend
8 prélevements effectués sur une durée de 3 sesnavee un premier prélevement réalisé 6
semaines apres l'application du mastic. Cette sgn@ermis de couvrir la gamme 13 - 45
ng/nf/h. La seconde série comprend 13 prélévementstedfesur une durée de 2 mois avec
un premier préléevement réalisé 3 semaines apnggli€ation du mastic. Ces mesures ont
permis d’étendre la gamme de la courbe d’étalondagés a 254 pg/fth et de confirmer les
résultats de la premiére série pour des taux dsénisinférieurs a 45 pghth. Il reste
cependant nécessaire de confirmer la pente deulbeal'étalonnage en complétant la partie
haute de celle-ci avec d'autres points.

La courbe d’étalonnage regroupe les 21 mesuregdsdes 2 séries et couvre une
gamme d’émissions comprises entre 13 et 254 flig/rha régression linéaire est forcée par
zéro, l'ordonnée a l'origine obtenue sans forcageant pas significatif & d. La droite
obtenue présente un coefficient de déterminatiof,8i2 et est caractérisée par I'équation II-
20 (erreur sur la pente de)l

m/t=(7,2+1,1)x107*T Equation 11-20

Les deux séries de prélevements peuvent étre gcésyppour les taux d'émissions
inférieurs & 45 pg/fth. La plupart des points de la deuxiéme série k&yes verts) sont
systématiquement situés sous la courbe d'étalonteaghs que les points de la premiere série
(symboles rouges) sont généralement situés ausieBmn que la préparation des matériaux
se soit déroulée dans les méme conditions pout &Esies de mesures, il est possible que la
hauteur du mastic a l'intérieur des boites de p@trété Iégerement différente d’'une série a
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'autre car le mastic tend a se rétracter lors @thage. Une différence dans la longueur de
diffusion sous le PFS peut alors conduire a uniérgifice de masse prélevée pour un méme
taux d’émission mesuré en chambre d’essai.

025 [-------------- R ERREEEEEEEEE T e e e ooy
i

L Posmsemseesoees Frosmessmoeooed
‘ : ! y=7,20E-04x ; !
! R2=9,4E-01

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

=
[
v

m/t (ug/h)

=
=
o

0,05 |[-----m-mmmmog S e T iy T e
| i

0,00
0 50 100 150 200 250 300

Taux d'émission en CH;CHO mesuré en chambre d'essai d'émission (ug/m%h)

Figure 1I-13 : Courbe d'étalonnage du PFS-DNPH poulda mesure des émissions en
acétaldéhyde. Les symboles rouges correspondent gré&levements effectués sur une durée de 3
semaines avec un premier prélévement réalisé 6 semes apres I'application du mastic. Les
symboles verts correspondent a 13 prélévements eaffeés sur une durée de 2 mois avec un
premier prélévement réalisé 3 semaines apres l'apphtion du mastic.

Le coefficient directeur de la droite d'étalonnagst égal a 7,20 x TO
(Lg/h)/(ug/milh), ce qui est environ 7 fois inférieur a celui ilumaldéhyde (Figure 11-7 :
4,93 x 10°). Plusieurs raisons peuvent conduire & une ddi#alonnage présentant un
coefficient directeur plus faible pour I'acétaldéiy.

- Le coefficient de diffusion de I'acétaldéhydedans l'air (0,124 cffs) est plus
faible que celui du formaldéhyde (0,158%sh L'équation I1I-12 indique que la
pente de la droite d’étalonnage augmente avecd€icient de diffusion, ce qui
est cohérent avec les résultats obtenus. Cependatitférence observée entre les
2 coefficients de diffusion aura un impact infériaB0 % sur la pente de la droite
d’étalonnage.

- Lutilisation d’un taux de charge plus faible pour I'acétaldéhyde (0,03%m?)

par rapport au formaldéhyde (0,4Z/m°) lors des expériences d'étalonnage va
aussi conduire a une droite d’étalonnage présentapente plus faible. En effet,
le taux de charge a un impact important sur lagdatla droite d’étalonnage car il
conditionne la concentration stationnaire en COWsdda chambre d’essai
d’émission. L'équation II-14 indique que la penteld droite d’étalonnage décroit
avec le taux de charge, ce qui est qualitativenoeh&rent avec les résultats
obtenus.
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Comme indiqué pour la mesure des émissions enafdéhyde, il est important
d’effectuer les étalonnages avec des taux de changghes des valeurs rencontrées en air
intérieur afin de (i) comparer les émissions messiUX valeurs seuils de I'étiquetage et (ii)
d’obtenir des valeurs d’émissions proches des émnisséelles en air ambiant.

Le taux de charge utilisé dans la constructionlalecourbe d'étalonnage pour
'acétaldéhyde est environ 1,5 a 2,5 fois inféri@welui utilisé dans la procédure d'étiquetage
pour une fenétre ou une porte (respectivement &,0705 i/m°) et environ 13 fois inférieur
a celui défini pour un sol ou un plafond (0,4/m?) (Journal officiel de la république
francaise n°0111 du 13 mai 2011, texte 15, arrét&davril 2011). L'utilisation de la courbe
d’étalonnage présentée sur la figure II-13 conddiac a une surestimation des émissions en
acétaldéhyde lorsque le PFS-DNPH sera utifisstu.

La figure II-14 présente les droites d'étalonnageemi-théoriques » déterminées a
partir de I'équation II-14 pour des taux de chacgeactéristiques de la piéce de référence
(Tableau 1-9). Une hauteur constante de 1,3 cne aitiitsée dans les calculs pour la couche
limite de diffusion. Cette valeur a été determiagmartir de I'équation 11-14, de la pente de la
courbe d’étalonnage (Figure 11-13), du coefficielat diffusion dans I'air de I'acétaldéhyde
(1,8 x 10° m%s), de la géométrie du PFS et des paramétrestopésade la chambre d’essai
d’émission.

La figure 11-14 montre que le coefficient directale la droite d’étalonnage « semi-
théorique » pour un taux de charge proche de agéligé pour I'étalonnage du formaldéhyde
(0,42 nf/m® est de 2,2 x I8 environ 2,2 fois plus faible par rapport au foliéhyde
(Figure 11-7 : 4,93 x 18), ce qui est encore supérieur & la différencetd&3Ialculée a partir
des coefficients de diffusion dans l'air. Cettef@iénce suggere que la pente de la droite
d’étalonnage dépend d'un ou plusieurs parametr@plé&mentaires non inclus dans les
equations II-12 et 11-14, tel que linfluence déumidité sur I'émission des matériaux. Des
études supplémentaires sont nécessaires afin dtiguer ce point.
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Figure 1I-14 : Influence du taux de charge sur la ourbe d'étalonnage du PFS-DNPH pour
CH3CHO

Il est difficile d'évaluer la précision du PFS pdacétaldéhyde car il n'est pas possible
de réaliser plusieurs mesures simultanément suméime matériau avec la méthodologie
d’étalonnage choisie. Cependant, I'écart type égislus indique une dispersion de l'ordre de
17,5 pg/mih (1s) des mesures autour de la courbe d'étalonnagée @aleur peut étre
considérée comme une limite haute de la précidi@stesupérieure a la plupart des mesures
in-situ réalisées lors de cete thése (Chapitre 3).

La limite de détection a été estimée a partir d’'sgrie de 24 blancs réalisée a 23°C
dans la chambre d'essai d’émission. Ces blancs qitamt de prendre en compte la
contamination du filtre qui peut se produire aursodes phases de préparation et de retrait
des PFS.

La figure 1I-15 présente la valeur de m/t mesyréer chaque blanc sur I'axe de droite
et son équivalent en taux d'émission sur I'axealecige. La limite de détection correspond a
trois fois I'écart-type calculé sur la série deanals convertie en taux d’émission a l'aide de
I'équation de la droite d’étalonnage présentéeladigure 11-13. Ces résultats conduisent a
une limite de détection de 3,3 ng/h pour une exjposide 6 heures, ce qui correspond a un
taux d’émission de 4,6 pgfh. Cependant, la mesure #17 semble 2 fois plugél@ar
rapport aux autres déterminations. Si celle-ciélistinée de la série, la limite de détection
décroit & 2,9 ug/fth.

Il est intéressant de noter qu’une limite de dé&aq3s) de 14,7 pg/fih est déduite
de lincertitude associée a I'ordonnée a l'origdeela courbe d’étalonnage lorsque celle-ci
n’'est pas forcée par zéro (non présenté). La difiée observée entre cette valeur et celle
déterminée sur une série de blancs suggére guspersion des mesures autour de la droite
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d’étalonnage n'est pasohérent avec celle observée sur les blancs. Ce désaccal
probablement da a la différence observée entrg t&3ics de mesures présentées suigure
[I-13. Cependantal limite de détection a prendre en compte est ¢éélie déterminée a par
de la série de blancs.

10

m/t (ng/h)

Taux d'émission en acétaldéhyde (pg/m7%h)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Figure Il- 15 : Masses en acétaldéhyprélevéesur des PFS blancs et taux d'émission associ
La ligne noire pleine et les lignes noires en poiitles représentent respectivement la moyenne
la moyenne * I'écar-type des mesures.

Les facteurs d'influence qui ont été éetudiés ler$@tude portant sur le formaldéhy
(Section 111-241) sont : la corervation des filtres exposés et non exposés (BlaxeED), la
durée d'exposition du PFS (Blondel 2010) et la t&naipire ambiante (ce travail). L'influen
de ces parameétres sur la mesure des eémission€tidabyde n'a pas été étudiée dan
travail mais des résultats similaires sont attendus poupdésts suivants qui ne dépend
gue du média de piégeage :

- la durée de prélevement pour des temps d’expositlant de 4 a 8 heur:
- la durée de conservation des PFS non exposés 'guahjjours «20°C),
- la durée de conservation des PFS exposés (jusgjoaurs 3-20°C)

Les tests réalisés dans cette these afin d’étlidiiluence de la température sur
réponse du PFS pour des mesures d’émission enlt@hyale ont montré des écarts rele
de l'ordre de 30 — 406 entre la chambre d’essai d'émission et le-DNPH pour des
températures supérieures a 23°C. Les raison désaccbrd ne sont pas faciles a énonc
des tests supplémentaires devront étre réalisés lgodiormaldéhyde, mais auspour
I'acétaldéhyde.
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[11-4-Conclusion

Des expériences d’étalonnage complémentairestérafiectuées pour le PFS-DNPH
afin de compléter la courbe d'étalonnage de Blo(2{#10) dans la gamme 4,5 - 20 pgfm
Les résultats obtenus confirment la linéarité derdponse du PFS sur cette gamme
d’émissions et démontrent que celui-ci peut étiksétpour des mesures d’émissions en
formaldéhyde inférieures & 20 pg/lm similaires a celles rencontrées lors de mesnrsiu
dans des appartements neufs (Chapitre 3).

Nous avons montré que I'étanchéité du PFS n’espadaite et qu’'une contamination
est possible lors de mesuiassitu. Cependant, I'impact de cette contamination esinmgé
car I'air qui pénétre a l'intérieur du PFS provi@mnincipalement de la surface échantillonnée.
De plus, cette contamination est en partie élimlogedu traitement des données car la masse
moyenne prélevée sur les blancs lors des mesmhgitu est retranchée a celle d'un PFS
expose sur un matériau.

Le PFS-DNPH a été étalonné pour la mesure dessimss en acétaldehyde de
matériaux de construction et d'ameublement. La lm®ut’étalonnage obtenue présente un
coefficient directeur inférieur a celui observé ptformaldéhyde. Cette différence peut en
partie s’expliquer par I'utilisation d’'un taux déarge plus faible lors de I'étalonnage pour
l'acétaldéhyde. Des courbes d’étalonnage « serorithées » ont été générées afin d’estimer
le coefficient de réponse du PFS a différents talex charge caractéristiques des
environnements intérieurs. L'utilisation d’'une coberd’étalonnage obtenue a un taux de
charge proche de celui observé dans les environmsrirgérieurs (0,4 - 1 ffim®) conduira &

des mesures PFS plus représentatives des émiasiiantes.

La limite de détection obtenue pour I'acétaldéhgde suffisamment basse pour des
mesures dans les environnements intérieurs (4/84tgpour une exposition de 6 heures) et
la précision devrait permettre une comparaison gprantitative des émissions mesurées
situ aux valeurs seuils calculées pour I'étiguetagenuitgriaux de construction (Chapitre 1,
section I-5-3 et annexe 3). Par exemple, le ranggtiobtenu pour un mur lorsque I'émission
en acétaldéhyde est inférieure & 96 |firtcas ol I'étiquetage est le plus sévére).

IV Développement et qualification d’'un PFS colorimétrique pour la mesure
des émissions en formaldéhyde

Le déploiement du PFS-DNPH sur site est facile ettnem en oeuvre et est
particulierement bien adapté a une recherche etithawde sources d’émission (Chapitre 3).
Néanmoins, l'analyse difféerée du filtre exposé @eah inconvénient majeur puisqu’elle
conduit a une charge analytique lourde en labaeatpii se répercute sur le colt des mesures.
Le développement d’'un PFS équipé d’'un média deepigg permettant une détermination
colorimétriquein-situ du taux d’émission présente donc un intérét mapawr la mise en
place de diagnostics rapides et a faible colt nésséons intérieures. A notre connaissance, il
existe un seul PFS de ce type reporté dans laalittiee scientifique (Chapitre 1, section Il-2-
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2-4) et celui-ci présente I'inconvénient d'utilisare solution enzymatique instable (Shinohara
etal. 2008).

L'étalonnage du PFS colorimétriqgue a été effeetuéollaboration avec l'entreprise
Ethera qui commercialise le média de piégeage (litbagoreux dopé avec du Fluoral-P) et
le dispositif d'analyse de celui-ci (spectrophottrmet logiciel). Ce substrat de piégeage était
initialement utilisé pour des mesures de conceatraten formaldéhyde dans I'air ambiant
(Pinheiro efal. 2004; Descamps at. 2010).

Cette partie présente le PFS-Fluoral-P et sorcipende fonctionnement, la droite
d'étalonnage obtenue pour des mesures d’émissiofsraaldéhyde, les performances de ce
dispositif et I'impact de certains facteurs d'igice (température, durée d’exposition,
étanchéité) sur la mesure.

I\VV-1-Description du PFS-Fluoral-P

Le PFS-Fluoral-Rest présenté sur la figure 11-16. Ce dispositifsprée une géomeétrie
interne similaire a celle du PFS-DNPH (hauteur ddeggement de 2 cm et diameétre interne
de 3,7 cm). Un systéme de vis et de joints perrieséter un badge contenant le média de
piégeage tout en assurant I'étanchéité du systBmax prototypes construits par la société
Ethera, de géométrie identique mais fabriqués @ géinox ou d’aluminium anodisé, ont été
testés en laboratoire.

5,5cm

|$02cm

3,7cm

2,0cm

55cm

L M

Figure 1I-16 : Schémas et photos du PFS-Fluoral-P

La surface de piégeage (Figure 1I-17) est compdaée monolithe nanoporeux (12 x
5 x 2 mm) fabriqué a partir d’'une matrice sol-gehtenant du fluoral-P (Mariano .
2010). Ce composé est un réactif incolore spédafigu formaldéhyde dont le produit de la
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réaction, laDiaceétylDihydroLutidine (DDL), est coloré. La matrice sgkl est préparée a
partir dorthosilicate de tétraméth' (TMOS) et de (3Aminopropyl)triethoxysilan (APTES)
(Mariano efal. 2010). Lesnonolithessont préparés a partir 8amL d'une solution de fluor-

P (0,85 M en utilisant le méthanol comme solvad), mL de TMOS, 0,17 mL d'APTES
1,75 ml d'eau. L'équation de la réaction entr@tenfildéhyde et Ifluoral-P est présentée sur
la figure 11-18.

il @

b

Figure 1I-17 : Badge contenant le monolithe (gauche) et monolighso-gel contenant du fluora-P
(Mariano et al. 2010) Le monolithe de droite ¢ été exposé a une quantité plus élevée
formaldéhyde que celui de gauche.

/‘"N H, + NH
Fluoral-P

2 \f:O j N I i /O
A O = —
N
DDL

Figure Il- 18 : Réaction chimique entreHCHO et le fluoral-P

Mariano etal. (2010 ont montré que la réponse du monolithe est linéairec
I'exposition au fomaldéhyde, défini comme étant le produit de laceottration et du temy
d’exposition. Cette propriété suggere que le mdmelipeut étre utilisé en mode
prélévement passif.

La réponse dmédia de piégeage a une exposition au formaldt¢ est déterminée de
la facon suivante :

- chaque mondihe (inséré dans un badge, cigure II-17) est identifi a l'aide
d'un lecteur de cod-barres (Figure 11-19). ke mesure d’opacité du monoli a
410 nmest effectuée avant (() et apres (Off I'expositionsur unmatériau,

- les opacités mesurées perme de calculer la variation de densité optic
(ADO) induite par I'expositioldu monolithe adormaldéhyd (Equation 11-21),

OP¢

(ADO)¢chantilion = Log(opi

Equation 11 -21

- la variation horaire de densité optiqueADO/t)schantiion (h7) est calculée en
considérant la durée d’exposition,
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- la réponse d'un PFS est déterminée en soustragaxibO/t obtenu pour des
blancs alADO/t mesuré par le PFS exposé sur un matériau (iequ&22).

ADO/t = ADO/t — ADO/t Equation 11-22

échantillon blanc

Figure 1I-19 : Lecteur optique (gauche) et lecteude codes barre (droite) fournis par la société
Ethera (source : http://www.ethera-labs.fr/)

IV-2-Etalonnage du PFS

La droite d’étalonnage a été construite a paetimésures réalisées en chambre d’essai
d’émission, sur la base d’'une méthodologie singlaircelle appliquée pour le PFS-DNPH
(Section II), en utilisant des matériaux solideéspntant une surface plane. Les matériaux
sont des produits d'utilisation courante achetéssdane enseigne de grande distribution,
découpés en plague de 10x15 cm et recouverts dizlum adhésif a I'exception d’'une face
(Section 11).

Les conditions opératoires de la chambre d’essmnidsion sont présentées dans la
section Il. Deux prélevements actifs ont été etféstafin de mesurer le taux d’émission
moyen de chaque matériau selon la méthode norredi&@ 16000-9 (2006) et 1 a 4 PFS ont
ensuite été exposés a lintérieur de la chambresdiedans les méme conditions de
température et d’humidité relative. La durée d’'esifpon des PFS était de 6 heures.

Onze matériaux différents ont été utilisés pounstwire la courbe d’étalonnage
(Tableau 11-1). Cing de ces matériaux sont conssitale particules de bois maintenues
ensemble par un liant et font partie des matériasyplus émissifs (T > 100 pgltn). Trois
des matériaux ont été réutilisés a plusieurs semaidtintervalle (plaque de fibres-gypse,
médium teinté et bois aggloméré #2). Seul le bgglaméré #2 présente une réduction
sensible de I'émission en formaldéhyde dans le sefag@croissance d’environ 17 % de
I’émission sur 7 jours).
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Tableau II-1 : Matériaux employés pour I'étalonnagedu PFS-Fluoral-P

T (chambre d’essai)

Durée d'exposition

Matériaux (ug/mPih) PFS # (min) ADO/t (h™)

1 361 3,2E-02

. . 2 363 3,1E-02

Bois aggloméré #1 99,8 3 364 3.2E:02

4 365 3,2E-02

. 1 360 2,7E-03

Plaque fibre-gypse 5,2 5 360 2.6E:03

1 379 1,2E-02

Médium teinté 37,0 2 370 1,2E-02

3 364 1,1E-02

1 372 1,2E-02

Médium teinté 39,6 2 369 1,2E-02

3 371 1,1E-02

1 383 8,9E-02

Liege 328,4 2 384 8,8E-02

3 384 8,3E-02

1 391 4,1E-02

Médium #1 108,5 2 389 3,9E-02

3 388 3,8E-02

1 373 3,8E-02

Bois hydrofugé 127,2 2 368 3,5E-02

3 367 3,4E-02

1 378 4,6E-02

Bois aggloméré #2 199,3 2 376 4,7E-02

3 374 4,7E-02

. . 1 391 3,7E-02

Bois aggloméré #2 165,8 5 365 4.1E-02
Médium teinté 455 1 370 1,4E-02

1 372 2,7E-03

Plaque fibre-gypse 6,6 2 371 2,8E-03

3 370 2,5E-03

1 366 7,3E-03

Planche de pin 9,8 2 365 7,6E-03

3 364 7,9E-03

1 373 3,8E-03

0SB 4.4 2 372 3,8E-03

3 371 4,1E-03

. . 1 367 1,2E-02

Bois contreplaqué 32,0 5 366 7.4E:03
Médium #2 7,1 1 365 1,5E-03

La droite d’étalonnage obtenue en représem@®/t en fonction du taux d’émission
mesuré en chambre d’essai est présentée sur ta fig0. Les expériences ont montré que la
courbe d'étalonnage semble présenter deux zoneSpoases différentes, selon que le taux
d’émission du matériau est inférieur ou supériei® aug/ni/h (Figure 11-20). Il est important
de noter que seulement 4 points de mesure onffétdugs a des taux d’émission inférieurs a
10 pg/ni/h en raison de la difficulté & trouver des matérigmettant dans cette gamme.
Néanmoins, une réponse différente du PFS pouradesd’émission inférieurs ou supérieurs
a 10 pg/mh semble confirmée par une comparaison des PR8&HB avec les PFS-DNPH
(Chapitre 111, section 111-5). Des résultats en rbimeilleur accord sont obtenus lorsque 2
courbes d’étalonnage différentes sont utilisées palculer les taux d’émission mesurés par
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le PFS-Fluoral-P. La présence de deux zones deséepdifféerentes pourrait provenir d’'une
saturation des sites réactifs disponible en surfdwemonolithe nanoporeux a des taux
d’émission supérieurs & 10 ug/m Le formaldéhyde réagirait alors avec les siefluoral-P
situés au cceur du monolithe.

0,100 -
035<T(ug/m2/h)<330 y=2,43E-04x+4,39E-03 o
R?=9,56E-01

.
0,075 - OT<10 ug/m2/h

0,050 -
y =6,71E-04x

R2=8,15E-01

ADO/t (hY)

0,025 -

50

0,000 T T T )
0 100 200 300 400

Taux d'émission mesuré en chambre d'essai d'émission (1g/m?2/h)

Figure 11-20 : Courbe d’étalonnage du PFS-Fluoral-P

Une relation de linéarité entre la réponse du @H®mission du matériau a été établie
sur une gamme d’émissions comprises entre 4,4 &t|@fnf/h, avec un coefficient de
détermination égal & 0,959 pour les taux d’émissigmérieurs & 10 pghth et 0,815 pour les
taux d’émission inférieurs & 10 udiim Les équations des courbes avec leurs incesstadl
c sont:

y=(2,43+0,11) x 10 *x + (4,39 + 1,82) x 1073 si T > 10 pg/h  Equation 11-23
y=(6,714+0,57) x 10~*x si T <10 pg/rith Equation 11-24

Les erreurs relatives associées a la détermindésrcoefficients directeurs des droites
d’étalonnage pour les taux d'émission inférieurssepérieurs a 10 pghth représentent
respectivement 8,5 et 4,5 % a. 1L ’erreur relative associée a l'ordonnée a l'oegde la
courbe d’étalonnage déterminée pour les taux d€iorissupérieurs & 10 poffn est élevée
(41,4 % a &) et conduira a une incertitude élevée pour lesunessde taux d’émission proche

de 10 pg/ih.
L’équation 1I-15 montre que la pente de la droitétalonnage est égale au terme
suivant :
Smédia pi¢ DS . .
pente = K ZRcdiapiceease (4 = Jech) Equation 11-25

1 a Vch

La hauteur de la couche de diffusion L a été déite¥e a 5,3 cm lors des expériences
d’étalonnage du PFS-DNPH. Il est donc possibleéterthiner une valeur de la constante K
de 0,81 pg a partir de I'équation ci-dessus.
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Les courbes d’étalonnage « semi-théoriques » f@rdifts taux de charge ont été
générées a partir de la droite d'étalonnage exméiate pour T > 10 pgfth, des conditions
opératoires de la chambre d’essai d’émission ¢€daation 1I-25. L'ordonnée a l'origine des
courbes d’étalonnage est considéré constante ¥alaeer de 4,4x16 h*. Comme indiqué
pour le PFS-DNPH, les courbes présentées sur Uaefig-21 permettront de comparer les
mesuresn-situ de taux d’émission aux seuils de I'étiquetagerdageriaux.

2,0E-01 4

1,8E-01 - Mur (1 m2/m3)

B Etalonnage (0,42 m?/m3)
B Sol (0,4 m2/m3)

™ 1porte (0,05m?/m3)

1,6E-01 -
1,4E-01 -

1,2E-01 -
y = 2,43E-04x + 4,39E-03

1,0E-01 -

ADO/t (h)

8,0E-02 -
6,0E-02 -
4,0E-02 -

y=1,43E-04x + 4,39E-03

2,0E-02 -

0,0E+00 T T )
0 100 200 300 400

Taux d'émission mesuré en chambre d'essai d'émission (ug/m?%h)

Figure 1I-21 : Influence du taux de charge sur la ourbe d'étalonnage du PFS-Fluoral-P

IV-3-Performances du PFS

Afin d’évaluer la répétabilité des mesures, il esstommandé d’effectuer des séries
d’au moins 10 mesures a différents taux d’émissitependant, en raison des dimensions du
PFS, il n'a pas été possible de réaliser plus dmegures simultanément sur un méme
matériau. Les coefficients de variatiow)brésentés dans le tableau II-2 et la figure |bB2
donc été calculés sur la base des 3 ou 4 répkedisés sur les 10 matériaux du tableau II-1.
La gamme d’émissions couvertes est 4 - 328 flg/m

Le coefficient de variation augmente de 0,7 % & %, lorsque le taux d'émission
diminue de 328 & 4 pghth, ce qui est cohérent avec une erreur plus imptetpour les taux
d’émission bas. Il est intéressant de noter quedaision (&) d’environ 3 % obtenue a 100
ng/nf/h pour le PFS-Fluoral-P est 2,5 a 3 fois meileque celle déterminée pour le PFS-
DNPH. Cette différence peut s’expliquer en parte la mesure d’opacité réalisée avant et
apres le prélevement qui permet d’éliminer lesteffBune contamination du monolithe avant
et aprées le prélevement.

La répétabilité calculée a partir de I'écart tgps résidus de la courbe d’étalonnage est
égale a 3,4 ug/fth pour T > 10 pg/fth et 2,5 pour T < 10 pghth. Ces valeurs sont du
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méme ordre de grandeur que les écart-types présdaté le tableau 1l-2, suggérant que la
dispersion des mesures autour de la droite d'étalpm est cohérente avec la précision
déterminée au sein de chaque groupe de mesures.

Tableau II-2 : Coefficients de variation observés pur la mesure de taux d’émission avec le PFS-

Fluoral-P
e ) Coefficient de
Matériaux Nometz(reoizsPFS Tau(x d /(renrzr}lr?)smn Ecart type variation
Y Hg (1o, pg/m/h) (16,%)
Bois aggloméré #1 4 99,8 1,8 1,8
Médium teinté 3 37,0 1,6 4.4
Médium teinté 3 39,6 1,4 3,6
Liege 2 328,4 2,3 0,7
Médium #1 3 108,5 3,6 3,3
Bois hydrofugé 2 127,2 2,8 2,2
Bois aggloméré #2 3 199,3 2,8 1,4
Plaque fibre-gypse 3 6,6 0,3 4,7
Planche de pin 3 9,8 0,4 4.0
OoSsB 3 4.4 0,2 4,8
6 e
U N S SRS SRS SR S
s ' .
T e
5 ‘ .
[<1 T 2 s ettt sl Sttt S
Pt
| -JPY SRR N L 200 S S SN S—
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Taux d'émission mesuré en chambre d'émission (ug/m?%h)

Figure 11-22 : Variation du CV du PFS-Fluoral-P avec le taux d'émission

Deux séries de 5 blancs ont été exposées surlageepde verre non eémissive et en
'absence de matériaux dans la chambre d’essaiistémn. Ces mesures, réalisées a 23°C
sur une durée de 6 heures, sont présentées sgura R-23.

Le blanc #4 a été retiré car la valeurAd2O/t était aberrante. La limite de détection a
30 calculée & partir de la dispersion des blancsdest,4 pg/fth. Pour le PFS-DNPH,
Shinohara etl. (2007) et Blondel etl. (2010) ont reporté des limites de détection rebpes
de 0,9 (8 heures de prélévement) et 1,2 fl/rt6 heures de prélévement). La limite de
détection du PFS-Fluoral-P est donc du méme ordrgrdndeur que celle des deux autres
préleveurs et est suffisamment basse pour uneatidn dans des environnements intérieurs.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr

95



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Par exemple, le rang Aest obtentpour unmur lorsque I'émission en formaldéhyde
inférieure & 5 pg/Ath (cas o I'étiquetage est le plus séve

1.6

- 1E-03
- 8E-04

- 6E-04

ADO/t (hY)

b 4E-04

- 2E-04

Taux d'émission en formaldéhyde (pg/m%h)

- OE+00

Numeéro du blanc

Figure 11-23 : Valeurs de blancs ADO/t),a €t taux d'émission associés. La ligne noire pleiret
les lignes noires en pointillés représentent resgaement la moyenne et la moyenne + |'éce-
type des mesures.

L'étanchéité du PFS a également été fié¢e en comparant la réponse
eéchantillonneurs exposés sur une plaque de velaacd) en présence d'un matériau
concentrations obtenues en chambre d’essai d'@mi@Sigure [-24).

Les resultats montrent queADO/t)sanc augmente avec la concration en
formaldéhyde, indiquant un probleme d’étanchéitéilaire a celui observé pour le F-
DNPH, avec des écarts importants entre les bliréalisés a unenéme concentration q
pourraient étre dus a deiweaux détanchéité différents entre deux PE® utilisant la courk
d'étalonnage présentée surigure 11-20 afin de convertirADO/t)pjanc €N taux d’émissior
nous obtenonsune valeur de contaminati moyenne d’environ2 pg/n®h pour une
concentration dans la chambre40 pg/ni. Une contamination du méme ordre de gran
est observée pour le PEBNPH (Figure 1-9). De maniére ientique, il est possible de chiffr
des contaminations équivalentes environ 8 et 20 pg/fth pour des concentratiol
respectives de 200 pgirat de500 pg/mi. Comme indiqué pour le PASNPH, Iimpact de
ce probleme d'étanchéité sera minimisé lors de res in-situ car (i) I'air pénétrant .
l'intérieur du PFS provient principalement de laface échantillonnée, (ii) les concentrati
ambiantes en formaldéhyde excédent raremeniug/nt et (iii) la mesure de bla lors des
prélevementi-situ est retrachéx.
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Figure I1-24 : Etanchéité du PFS-Fluoral-P. Comparason des valeurs de blancsA\QDO/t)yan: €N

fonction de la concentration en formaldéhyde mesugtdans la chambre d'essai d'émission.

IV-4-Etude des facteurs d'influence sur la mesure P FS

Cette partie présente I'impact de certains pan@asétpératoires ou environnementaux

sur la réponse du PFS. Les parametres évaluéslasahirée d’exposition, la température
ambiante et le matériau utilisé dans la constroatio PFS.

Cing séries de 3 PFS ont été exposées sur le matégiau dans la chambre d’essai

d’émission avec des durées de prélevement diffiésepbur chaque série. Les durées de
prélevement choisies sont 1, 3, 6, 9 et 24 he@es.prélevements ont été effectués sur une
plaque de médium (taux d’émission mesuré en chambi® pg/m/h). La valeur moyenne

des blancs {DO/t)pane 1,1x10° hh) a été retranchée aux réponses des PFS. Lesatésult
sont présentés sur la figure 11-25.

Les différences dADO/t observées entre chaque série de mesures 8guia 11-25

ne sont pas significatives par rapport aux écgpesd (1c) calculés. Ces résultats démontrent
gue la réponse horaire du PFS est indépendantea diurbe de préléevement pour des
expositions comprises entre 1 et 24 heures. Labeodétalonnage présentée sur la figure Il-
20 est donc valable pour cette gamme de durée @levpments. Exposer un PFS sur une
durée supérieure a 6 heures devrait permettre digre€la limite de détection ADO/t)pjanc
étant aussi indépendant de la durée de préléevesuefd gamme 1 - 24 h (voir ci-dessous).

La limite de détection pourrait donc étre abaissée7 pg/Mth pour une exposition de

24h. De plus, I'absorbance maximale mesurable l@vkxcteur optique est égale a 2, ce qui
correspond a des taux d'émissions maximales mdssregspectifs d’environ 2000 et 8000
ng/nf/h pour 2 et 6 heures de prélévement. A 'oppasdyire le temps de prélévement a 1h
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permettrait de réaliser des diagnostics de souressapides en air intérieur. Dans ce cas, la
limite de détection estimée pour un prélévemeritidest de 3,4 pg/ih.

2,4E-02
2,2E-02 -
2,0E-02 -
1,8E-02 -
1,6E-02 -
1,4E-02

1,2E-02 -
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Figure 1I-25 : Moyenne et écart-type (1s) de la réponse du PFS colorimétrique (N= 3) sur un
médium pour 5 durées de prélevement différentes.

Cing blancs ont également été placés dans la aleadibmission en I'absence de
matériau sur une durée de 7 jours afin d’obsetgeolution de la réponse des blancs (Figure
11-26). Le £ blanc a été retiré parmi les résultats dydur car son résultat était aberrant. La
réponse des blancs ne varie pas significativem@n#t® heures, mais celle-ci commence a
baisser a partir du®gour, jusqu'a ce que la différence d'opacité dewenégative. Cette
réduction de la réponse des monolithes pourraé étre a I'hydrolyse du Fluoral-P par
I'humidité ambiante (Dagnélie 2009). Les monolitpesirraient donc étre conservés durant
guelques jours a température ambiante avant unerends taux d'émission.
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Figure 11-26 : Réponses des blancs en fonction dermps aprés la premiere utilisation des blancs
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Afin de vérifier 'impact de la température ambiaisur la réponse du PFS, des essais
ont été effectués a 23, 30, 35 et 40 °C sur un &gigoméré (T= 166 pghtn & 23°C), un
médium (T= 109 pg/Ath & 23°C) et un bois hydrofugé (T= 127 pghma 23°C). Deux
prelévements actifs ont été effectués sur deswares de 2,4-DNPH afin de mesurer le taux
d’émission du matériau selon la norme ISO 160026®6). Trois PFS ont été exposés sur le
meédium et le bois aggloméré et 2 sur le bois hydy@fa chaque température. LESO/
mesures ont été convertis en taux d’émission disautt la courbe d’étalonnage présentée sur
la figure 11-20.

Les résultats sont présentés avec la droite 1rllasdigure 11-27. Ces résultats
indiquent que la température a un effet signiffcair la réponse du PFS, avec un impact plus
faible par rapport au PFS-DNPH (Figure I-10). Hfete les moyennes des écarts relatifs
entre les taux d'émission mesuré par la chambnesbéon et le PFS-Fluoral-P a 23°C, 30°C,
35°C et 40°C sont respectivement égales a 17 %0123 % et 25 %. Il est également
important de noter que la courbe d’étalonnage tlstae en dehors de sa gamme de taux
d’émission lorsque la température est supérie@&*& (T > 400 pg/Ath).

En phase solide, Dagnélie (2009) a montré quédase de la réaction entre le fluoral-
P et le formaldéhyde diminue avec la températuoerr Bne concentration en formaldéhyde
de 10 ppb, Dagnélie reporte des diminutions deéelfinité de fluorescence mesuré d’environ 8
et 32 % pour des augmentations de températureatesgme de 10 et 40°C, ce qui semble
cohérent avec les observations reportées surdeefig27.

Cependant, il est intéressant d’observer un sffetlaire de la température pour les
PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P. Cette observation seggeérfun processus indépendant du
meédia de piégeage peut aussi étre en partie remiplendes écarts observes. Par exemple :
’humidité absolue (croissante avec la tempéraduhemidité relative constante) comme cela
a ete discuté en section 111-2-2-3 pour le PFS-DN#PEn section IV-4-1 pour le PFS-Fluoral-
P.

L'impact de la température ambiante sur des mesemeair intérieur reste faible, la
température dans les environnements intérieurst @@méralement comprises entre 17 et
29°C. L'erreur introduite sur la mesure par une pgérature ambiante différente de 23°C
devrait étre inférieure a 20 %. De plus, les réssilt’'une étude portant sur la hiérarchisation
des sources d’émission ne devraient pas étre ipaelr la température ambiante puisque la
figure 11-27 suggere que l'erreur relative introgusur la mesure est similaire d’'un matériau a
l'autre.
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Figure 11-27 : Impact de la température sur la répase du PFS-Fluoral-P pour la mesure des
émissions en formaldéhyde. Moyenne (2 a 6 réplicas)) écart type du taux d'émission mesurés
par PFS en fonction de la moyenne et de I'écart typ(2 réplicas) du taux d'émission mesurés en

chambre d'essai d'émission a différentes températes (haut).

Deux types de matériaux ont été employés afin destoare le PFS-Fluoral-P utilisé
dans ce travail : de I'acier inoxydable et de Iralnium anodisé. Les mesures présentées plus
haut ont été effectuées avec des PFS en acierdable

Quelques étalonnages ont aussi été menés avecF&eerPaluminium, métal plus
léger que l'acier inoxydable. Ces étalonnagessmnparés aux résultats obtenus avec le PFS
en acier inoxydable sur la figure 11-28. La figur®ntre que les points d’étalonnage obtenus
avec des PFS en aluminium sont cohérents avec Uebeod’étalonnage précédemment
présentée en figure II-20 et que le type de matértdisé pour construire le PFS ne semble
pas avoir un impact significatif sur la mesure.
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Figure 11-28 : Comparaison des résultats obtenus avec les F-Fluoral-P en acier et er
aluminium

IVV-5-Conclusion

Un PFS colorimétrique permettant une mesure dirdeseémissions en formaldéhy
sur site a été étalonné en laboratoire. Cet édlmenméur est composé  monolithe
nanoporeux contenant du fluc-P, un réactif sélectif au formaldéhyde qui condiita
formation d’un produit de réaction coloré. La limde détection de ce PFS a été détermir
1,4 pg/ni/h pour une exposition de 6 heures mais des pm@ents allant de 1 & 24 heul
peuvent étre envisagés en fonction des contraihtétanchéité du PFS n’est pas parf:
mais suffisante pour une utilisation au sein diawvirennement intérieu

De facon identique au P-DNPH, il a été montré que la rénse dépend de la
température ambiante. Cependant, les variation®meérature généralement observée
air intérieur sont faibles (23&°C) et I'erreur introduite sur la mesure du tatémission ser:
inférieure a 20 %.

V Conclusion

L'étalonnage du PFBNPH a été complétafin de vérifier la linéarité de la répor
dans la gamme 4,520 pg/n’h pour le formaldéhydd es mesures réaliséconfirment la
linéarité avec léaux d'émissiol Le PFS-DNPH a également été étalonné pour la mesurt
émissionsen acétaldéhyde de matériaux de construction ehalldlement. La limite d
détection obtenue est égale ,6 pg/nf/h pour une exposition de 6 heL. Cette LD est
suffisamment basse poemployerle PFS dans les environnements intéri

Cependant, l'aalyse différéede dizaines de PFS en laborataitgte a une étude «
diagnostic de sources d’émissieprésente un inconvénient majeur. Un sePFS a lecture
rapide, ne nécessitant pas d'analyse en laboratairété dévelop| et étalonn pour le
formadéhyde en partenariat avec la société Etherairhiéel de détection (1,pg/nf/h), la
précision de quelquepourcentset la gamme d’étalonnage couve(# - 328 pg/m/h)
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permettent des mesures en air intérieur avec deseslud’exposition ajustables de 1 a 24
heures.

L’étanchéité des PFS présentés dans ce chapitrpedsictible, une contamination
étant possible en cas de déploiement dans lesoam@ments intérieurs. Cependant, I'air qui
pénétre au sein du PFS devrait provenir essemtietie de la surface échantillonnée et la
masse moyenne prélevée sur les blancs est retmrecheelle d’'un PFS exposé sur un
matériau. L'impact d'une contamination sur les messude taux d'émission dans les
environnements intérieurs devrait donc étre réduit.

Il a été montré que la réponse des PFS est egaieldpendante de la température, ce
qui pourra impacter la validité des mesures darsasedes environnements intérieurs ou la
température est supérieure a 30°C. Mais I'ensembte émissions mesurées sera entachée
d’'une erreur relative similaire, il restera doncgible de comparer les matériaux entre eux
lors d'un diagnostic de sources d’émission.

Des études complémentaires sont également néassgmur évaluer l'impact de
I'humidité sur la réponse des PFS ainsi que pantifier les causes des écarts de la réponse
des PFS avec une augmentation de la température.
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Chapitre 3 : Diagnostic de sources d’émission en air intérieur -
Déploiement des PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P sur site

Apres le manque d'outils et d'études sur le tewanstaté et les travaux menés sur les
PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P, ceux-ci ont été utiligems des conditions réelles de
prélevement.

Le PFS-DNPH a été déployé au sein de 13 appartsnmenifs non meublés et 8
établissements scolaires présentant des concensaélevées en formaldéhyde. Le PFS-
Fluoral-P a été déployé en parallele au PFS-DNPHsain de 4 des 8 établissements
mentionnées ci-dessus. Ce chapitre présente laodwtgie mise en place afin de réaliser un
diagnostic des sources d’émission en formaldéhydeneacétaldéhyde en air intérieur, le
contexte et les objectifs des deux études et &dtads obtenus.

I Méthodologie retenue pour un diagnostic des sources d’émission en
formaldéhyde et en acétaldéhyde

Les objectifs d’'un diagnostic de sources d'émissiamt de fournir des informations
sur la nature des sources présentes, de quaniiii@nsité de leurs émissions et d’évaluer
leur impact sur la QAI en chiffrant leur contribti & I'émission totale de certains polluants
ciblés.

Les PFS que nous avons déployés permettent deifggrdes émissions continues de
formaldéhyde et d'acétaldéhyde des matériaux dstremtion et d’ameublement, suspectées
d’étre des déterminants majeurs de la pollutiotiaiteintérieur dans les batiments.

La méthodologie mise en place a impliqué les astmnvantes :

1) identifier les différents matériaux potentiellemedrhetteurs et métrer les surfaces
couvertes ;

2) mesurer le taux de renouvellement de I'air darsdae échantillonnée ;

3) mesurer les concentrations en formaldéhyde et &éaldéhyde a l'intérieur de la piéce
et a I'extérieur du batiment ;

4) mesurer les taux d'émission en formaldéhyde et eftalléhyde des différents
matériaux identifiés ;

5) chiffrer les contributions des différents émettetui&mission totale en formaldéhyde
et en acétaldéhyde et évaluer des stratégies deti@u des concentrations.

Dans ce chapitre, nous présentons I'ensemble dpaiets afin de décrire les sources
d’émission identifiees dans des logements neufleetétablissements scolaires. Les mesures
du taux de renouvellement de l'air et des concéotra intérieures et extérieures en polluants
sont utiles afin de caractériser les batimentsiésudCes mesures sont aussi nécessaires pour
evaluer la représentativité des mesures PFS atrigi®gies de réduction des concentrations
intérieures en polluantsé(Bepoint).
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I-1-ldentification des émetteurs potentiels et métr  age des surfaces

Le nombre et la diversité des matériaux présents tks environnements intérieurs
nécessitent de restreindre le nombre de matérig@chantillonner et les réplicas qui pourront
étre effectués durant une campagne de mesuregribegpaux criteres retenus pour le choix
des matériaux a échantillonner sont la surface ee\par le matériau et sa composition. Les
matériaux a base de bois étant souvent plus éme#euformaldéhyde, ils seront privilégiés
par rapport aux autres types de matériaux. Lesriaakde type carrelage et métal sont
généralement peu émetteurs et ne seront pas airesit pour ['échantillonnage.
L’échantillonnage des autres types de matériauxemda de la surface couverte. Les
matériaux couvrant des surfaces inférieures awmenseront pas échantillonnés si le nombre
de matériaux différents est important.

Certains matériaux n'ont pas été échantillonngsnpanque de PFS disponibles,
principalement dans les établissements scolaireansDce cas, les matériaux non
échantillonnés ont été déplacés dans une autre pigsque cela était possible, afin de
pouvoir utiliser le modele d'équilibre des mass@agitien section I-5 sans négliger de sources
d'émission.

[-2-Mesure du taux de renouvellement de I'air

Les mesures ont été effectuées selon la norme ABTM1-00 (2006). Du COpur
est injecté au centre de la piéce afin d'atteinorgapport de mélange supérieur a 4000 ppm.
Le volume de gaz injecté est contrélé a I'aide dtompteur & gaz et un ventilateur est utilisé
pour homogénéiser rapidement I'air de la piécedéaroissance temporelle du rapport de
mélange en CQest suivie en continu sur plusieurs heures avecsonde Datalogger Testo
400. La durée minimale de la mesure corresponceaipd nécessaire pour que lair de la
piece soit entierement renouvelé, elle dépend darntype d’environnement et peut s’étendre
de 1 a 10 heures. En émettant I'hypothése que leeGtbien mélangé dans la piece et que sa
variation temporelle ne dépend que du renouvellérdenl’air, c’est a dire gu’il n’existe
aucun autre processus de formation ou d’éliminatierCQ, sa décroissance temporelle suit
une cinétique d'ordre 1 qui peut étre décrite fgEation IlI-1 :

dc .
i —a(C—Cy) Equation I11-1
oU a est le taux de renouvellement de l'aif'fht le temps (h) eC et C, les rapports de

meélange en C@a l'intérieur de la piece et a I'extérieur du b&nt (ppm).

L'intégration de I'équation précédente conduité&qliation IlI-2, ou et G sont les
rapports de mélange en €@ l'intérieur de la piece juste aprés linjectiflorsque la
concentration en CQest homogéne dans lI'ensemble de la piece) et temps t apres
injection :

In(C; — C,) = —at + In(Cy — Cp) Equation 111-2
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La relation linéaire décrite par I'équation Illlri2ontre que le taux de renouvellement
de l'air (@) peut étre déterminé a partir de la pente deddedobtenue en tracant In (CHG
f(t). Un exemple de courbe de décroissance dge30Oprésenté en annexe 9.

Les mesures réalisées dans différents types d@mméments intérieurs (écoles,
appartements) au cours de ce travail couvrent @mene de valeurs de 0,03 & 1,02 h
Cependant, il est important de noter que pour tades présentées dans ce chapitre, les
mesures des taux de renouvellement de l'air etcdesentrations en COV ne sont pas
représentatives d’'une utilisation normale des bé&tisy car seules les entrées d’air en
provenance de I'extérieur ont été rendues possildssissues en communication (portes,
ouvertures...) avec des piéces adjacentes ayargadée$. Ces conditions opératoires ont été
retenues afin de simplifier I'emploi du modéle dididpre des masses présenté en section |-5.
Si les communications entre pieéces n'avaient pagsétées, 'emploi du modéle aurait alors
nécessité des mesures de concentration dans laétates pieces adjacentes, ainsi que la
mesure des contributions de toutes ces piéces mauvellement de lair de la salle
échantillonnée.

[-3-Mesure des concentrations en formaldéhyde et en acétaldéhyde

Les mesures ont été effectuées par échantillonaate selon la norme NF ISO
16000-3 (Chapitre 1, section II-1-3). L’air ambia#t pompé a débit constant a travers une
cartouche de 2,4-DNPH en utilisant un débit d’&rldL/min pour un temps de prélevement
de 6 heures.

La cartouche est ensuite analysée en différé audadire par HPLC/UV (Annexe 7).
Les limites de détection pour le formaldéhyde @tétaldéhyde sont de 0,06/m".

I-4-Mesure des taux d’émission en formaldéhyde ete  n acétaldéhyde

Les taux d’émission des différentes surfaces ahimasurés pour le formaldéhyde et
l'acétaldéhyde a l'aide du PFS-DNPH (Chapitre Ztisa Ill). Les taux d’émission en
formaldéhyde ont aussi été mesurés avec le prél&fen-Fluoral-P (Chapitre 2, section 1V)
lors d’'un exercice de comparaison. La durée deeyements était comprise entre 5 et 7
heures. Les valeurs de taux d’émission indiquéas da manuscrit ont été calculées a partir
des courbes d'étalonnage présentées dans le ehdhitcaractéristiques des conditions
opératoires utilisées dans la chambre d'essai d®omn. Ces valeurs refletent donc les
émissions qui seraient obtenues si le matériatl @@té a l'intérieur de la chambre d’essai
d’émission a la température de la piece.

Pour chague campagne, de 2 a 7 blancs ont étdugffe@fin que ceux-ci soient les
plus représentatifs de I'environnement étudié @mmation liée a la manipulation du
préleveur, étanchéité du préleveur, contaminatmergielle de la solution de 2,4-DNPH...).
Les blancs ont été posés sur une plague de vemeénussive au sein de la piéce
échantillonnée.
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Apres exposition, les PFS-DNPH ont été conservé08C et les analyses par
HPLC/UV ont été effectuées dans les deux semainesrg I'échantillonnage. Les PFS-
Fluoral-P ont été analysés directement sur sitespactrophotométrie aprés échantillonnage
(Chapitre 2, section V).

I-5-Evaluation de la représentativité des mesures P FS

Un modele déquilibre des masses est utilisé saditechagque campagne afin
de déterminer si les mesures PFS sont représagtaties émissions ambiantes, et si
nécessaire, de chiffrer I'efficacité de scénarmntélioration de la QAI

Le modéle est construit sur 3 hypothéses :
- I'air est homogene dans la piece échantillonnée,
- une absence d’émission ponctuelle,
- une réactivité chimique négligeable en phase homogmzeuse et a la surface des
matériaux.

Le modéle incorpore 4 processus pouvant impacteoteentration des COV dans
I'air intérieur. Deux processus contrélent I'apgpian des COV dans l'air de la piéce : la
transmission de I'extérieur vers l'intérieur duib@nt (composante extérieure de I'équation
l1I-3) et les émissions des matériaux (composantémidsion de [I'équation). Le
renouvellement de I'air et 'adsorption sur lesfaces controlent la disparition des COV de
I'air ambiant (composante d’élimination de I'équaf). Ces quatre processus peuvent étre mis
en équation et la variation temporelle de la cotraion d’'un COV est alors exprimée par
I'équation suivante :

dC=PaC,dt+ Q/V dt- (a+k)C dt
| ]\ J \ J

! | /

Equation 111-3
Composante Composante Composante
extérieure intérieure  d’élimination

C et Cy sont les concentrations respectives d’'un COV (fp/dans l'air intérieur et &
'extérieur du batimentt la variable de temps (hl, le taux de pénétration du COV lors de
I'apport extérieura le taux de renouvellement de I'air'jh Q I'’émission totale dans la piéce
(g/h),V le volume de la piéce @netk la constante d'élimination du COV th

Lorsque le systeme est dans un état d’équilibrédig), I'’équation IlI-3 permet de
calculer I'émission total d’'un COV en posant :

Qestimee = V(C(a + K) — PaCy) Equation l11-4

La concentratiorCy peut avoir plusieurs origines, l'air extérieur la@étiment et l'air
des pieces adjacentes a la piéce échantillonnées [@acadre des campagnes de mesures
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présentées dans ce manuscrit, nous avons isoléskess ne menant pas a l'extérieur du
batiment afin de s’assurer que I'air entrant danpiéce ne provient que de I'extérieur, et de
simplifier ainsi I'emploi du modéle. Cette procéelupermet de minimiser les sources
d’erreur associées a l'utilisation de I'équatioikrdl

En examinant les relations entre les concentratextérieures et intérieures, Lewis
(1991) a déterminé que le taux de pénétration desngn réactifsP, pouvait étre considéreé
€égal a 1. Dans ce cas, la concentration en COV Hamstransféré de I'extérieur vers
l'intérieur ne change pas. Une valeur unitaire dea Bté employée pour I'ensemble des
composeés non réactifs étudiés au cours de cette.the

L'utilisation de I'équation IlI-4 nécessite I'éwation d’'une constante d’élimination
du COV : k. Cette constante dépend de la nature des matépeisents et du rapport
surface/volume et est évaluée a partir de I'égoatiavante :

k=c= Equation I11-5

c est la vitesse de dép6t du COV (mA)a surface totale des matériaux’jratV le volume
de la piéce (7). Une valeur dek égale & 0,34 ha été récemment mesurée dans des
logements d’étudiant (Blondel 2010, Plaisancalef013), en bon accord avec les quelques
valeurs reportées dans la littérature : 0,4@TFraynor etl. 1982) et 0,36 1 (Liu etal. 2006).

A partir des valeurs dk, S etV mesurées dans les logements d’étudiant (Blondel
2010), il est possible de calculer une valeucdgale a 0,105 m/h. Cette valeur est ensuite
employée pour calculer la constante de disparkiarpartir des rapporS/Vmesurés lors des
campagnes de mesures. A notre connaissance, lar\d#&k n'a pas été déterminée pour
l'acétaldéhyde et la valeur de employée dans la suite de ce chapitre est celle du
formaldéhyde.

Les autres paramétres de I'équation lllad G et V) sont mesurés durant chaque
campagne (Chapitre 2, section IlI-1). L'émissiotak® d’'un COV est alors calculée a partir
de cette équation et la valeur obtenue est compaté@mission totale déduite des mesures
PFS. Cette étape est importante afin d’estimeepaésentativité des émissions mesurées par
PFS puisque la mesure fournit un taux d’émissioaatéristique des conditions d’utilisation
de la chambre d’essai d’émission.

Afin d'évaluer l'efficacité de stratégies d’amédibon de la QAI dans le cadre de
I'étude portant sur les établissements scolait@gytion 111-4 a été modifiée pour calculer un
abattement en concentration :
¢ _ . @kQ

Abattement = =%

=~ - Equation llI-
C @+K0Q quation Ill-6

Dans ce type d'étude, un scénario d’ameélioratien la QAI conduisant a une
concentrationC' inférieure a la concentration initiale est considéré en augmentant le
renouvellement de I'air d@aa' ou en diminuant I’émission totale @aQ'.
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Une valeur d'abattement est calculée en suivant sie@narios de réduction d'émissions :

- scénario | : le taux de renouvellement de |'airagjmenté et ajusté a I'.hce qui
correspond a l'installation d'une ventilation mégae contrélée et/ou a une meilleure
gestion des ouvrants,

- scénario Il : le matériau, dont la contributioriénlission totale est la plus importante,
est remplacé par un matériau de catégorie A+ d&ltiguetage en vigueur (Chapitre
1, section I-5-3) s'il s'agit d'un matériau de ¢argion, ou est retiré s'il s'agit d'un
matériau d'aménagement ou de décoration.

[-6-Contribution des sources d’émission identifiées a I'émission totale

La contribution a I'’émission totale de chaque matgé échantillonné (Gp a été
calculée & partir des taux d’émission mesuré®(ifig/m?/h) et des surfaces métrées (Si en
m?) pour les N matériaux identifiés :

T XS
CSI — 1 1

== Equation I11-7
¥ TixS;

Bien que la courbe d’étalonnage expérimentale wiseda des valeurs d’émission
potentiellement différentes des émissions réelles imtérieur, l'erreur générée est
systématique pour I'ensemble des matériaux échamiis. L'application de I'équation III-7

aux émissions mesurées conduira a €liminer cetwuresystématique et permettra une
hiérarchisation correcte des sources d’émission.

I1 Etude de diagnostic de sources d’émission dans des logements neufs

Cette étude a été réalisée en collaboration asetdprise de construction Norpac qui
souhaitait s’assurer que les matériaux de congiruatilisés dans leurs batiments étaient peu
émissifs en formaldéhyde. Six campagnes de mesuntesté réalisées pour un total de 12
appartements échantillonnés. Pour rappel, selH&[PNPH a été utilisé dans cette étude.

[I-1-Description des sites

Les appartements (Tableau llI-1), nouvellement taits par la société Norpac,
étaient non meublés et localisés en zone urbaine @aNord-Pas-de-Calais a Béthune (1
logement), Arras (1 logement), Lille (2 logements)ps (2 séries de 3 logements) et Grande-
Synthe (2 logements). Les mesures ont été effextaé@nt la livraison au client lorsque le
chantier de construction était toujours en activité

Des matériaux similaires ont été utilisés sur Bemsle des sites afin de construire les
murs et plafonds qui étaient composés de bétoruvecbd'enduit de lissage et de peinture.
De méme, un isolant a base de polystyréne a é&quwdes murs en contact avec I'extérieur
du batiment pour I'ensemble des sites.
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Une quinzaine de sources d’émission différentes &t identifiees dans chaque
appartement pour cinquante PFS-DNPF disponiblegaibée nombre de sources, di au fait
gue les appartements n’étaient pas meublés, a paenréaliser des réplicas sur certaines
surfaces afin d'évaluem-situ la répétabilité de la mesure. Une mesinesitu de la
répétabilité permet de vérifier que les émissiams vien homogenes sur I'ensemble d’une
méme surface.

[I-2-Mesures de température, d’humidité relative, d e taux de renouvellement de
I'air et des concentrations en composés carbonylés

La température et I'hnumidité relative ont été méssravec une résolution temporelle
de 0,5 minute a l'aide d'un boitier Testo 400 ein@ sonde multifonction (ref : 0635.154). Le
taux de renouvellement de l'air (1 mesure par sie)es concentrations en composés
carbonylés (4 mesures sur le site d'Arras et 2 raessur les autres sites dont 1 mesure a
I'extérieur du batiment) ont été mesurés en empibyas méthodologies décrites dans la
section I. Ces données sont présentées danséatalbl-1.

Les taux d’humidité (64 — 78 %) et les températfies8 - 21,5°C) sont similaires
d’'un site a l'autre, a I'exception du site d’Arrgai présente un taux d’humidité de 61,2 %
(moyenne des sites= 72,1 %) et du site de Loosu#prgsente une température d’environ
14°C (moyenne des sites= 18,2°C). Il est intérdssin noter que ces parametres
environnementaux peuvent avoir un impact imporsamtles taux d’émission des matériaux.
En effet, une augmentation de la température dindeidité relative conduit généralement a
une hausse des émissions en formaldéhyde des awatéHun etal. 2010; M. Guo eal.
2013).

Les taux de renouvellement de 'air mesurés damgliféérents appartements lorsque
les fenétres sont fermées (0,37 - 1,19 sont similaires aux valeurs reportées par I'OQAI
(0,52 - 1,36 H) durant son étude au sein des logements fran€aA( 2006). L'aération
réglementaire dans ce type de logement est de $0B6(réglementation relative & I'aération
des logements dans I'habitat collectif et individ@erétés du 24 mars 1982 et du 28 octobre
1983), soit des taux de renouvellement de l'aisdangamme 1,14 - 1,8I*hCertains des
logements étudiés semblent donc présenter un tausermbuvellement de l'air insuffisant.
C'est notamment le cas des logements de Loos #ldesetaux de renouvellement de l'air
inférieur inférieurs & 0,6 pour lesquels des concentrations élevées en fdémgde ont été
observées. Cependant, comme indiqué en sectionek2portes donnant acces aux pieces
échantillonnées étaient fermées. De plus, les desd® portes ont été isolés afin d’éviter les
eéchanges d’air avec les pieces adjacentes. Lesresede taux de renouvellement de I'air et
de concentrations en COV ne sont donc pas repsedsas d’'une utilisation courante de ces
pieces.
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Tableau llI-1 : Mesures de température, humidité rdative, taux de renouvellement de I'air
(TRA) et concentrations en formaldéhyde et acétaldg/de dans des appartements neufs

Température (°C) Humidité relative (%) Concentrations (ug/ms)
Lieu TR? Formald. Acétald.
Moyenne® | Min® Max’ | Moyenné® Min® Max® (h7)
Actif® Actif®
Béthune - - - - - - - - -
Séjour 19,7 19,3 20,3 73,6 70,1 76,0 0,94 11,3 7,1
Couloir - - - - - - - 14,2 6,3
Chambre - - - - - - 1,10 9,0 5,5
Ext. - - - - - - - 1,2 1,0
Arras - - - - - - - - -
B41 20,5 20,1 21,0 61,2 59,2 66,1 0,66 14,2° 11,9
Ext. - - - - - - - 1,7 1,3
Lille ) N ) ) } } ) ) }
B31 18,2 18,0 18,4 70,5 69,8 71,3 0,80 11,4 5,6
B4l 17,8 17,7 18,1 73,9 73,3 74,6 0,88 11,2 6,5
Ext. - - - - - - - 0,5 0,5
Loos #1 - - - - - - - - -
B11 - - - - - - 0,37 28,3 9,1
B24 19,3 19,3 19,4 77,8 77,7 78,3 0,44 20,8 11,7
B25 - - - - - - 0,58 26,6 9,9
Ext. - - - - - - 3,8° 2,3°
Loos #2 - - - - - - - - -
13 - - - - - - 1,42" 2,4° 1,2f
23 13,7 13,5 14,1 78,7 77,1 79,3 0,60 9,0 3,2
33 - - - - - - 0,98' 4,5 1,9
Ext. - - - - - - - 0,2 0,1
Grande- . . . . . . ) . .
Synthe
312 18,0 17,5 18,3 68,7 67,2 76,5 0,61 10,7 11,8
322 - - - - - - 1,38' 9,6 7,7"
Ext. ) ) ) ) ) ) ) 4,4° 1,7

#Valeur moyenne mesurée sur la durée d'un préléveactihd’environ 6 heures. Les valeurs de tempieagt
d’humidité relative sont celles relevées duranmnksure du taux de renouvellement de I'air sur Zdganviron
®Moyenne de 3 mesures (formaldéhyde : 14,6 ; 180)9ug/m’®, acétaldéhyde : 12,2 ; 11,9 ; 1p@n?)

¢ Moyenne de 2 mesures réalisées sur 2 jours (fdéhgitle : 3,4 ; 4,8g/n?, acétaldéhyde : 2,1 ; 2,&/nT)

4 Moyenne de 2 mesures réalisées sur 2 jours (fdéhgtle : 0,1 ; 0,8g/nT, acétaldéhyde : 0,22 ; 0,04/nT)

® Travaux de finition en cours de réalisation atégieur du batiment

"Mesures réalisées avec une fenétre entrebaillée
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Les concentrations en formaldéhyde sont comprisgee € et 30ug/m’ et sont
similaires & la valeur moyenne de 2/m® observée dans un échantillon de 554 logements
francais lors de la campagne nationale logementA[(ZD06). A I'exception de Loos, les
concentrations mesurées sont proches de la valéde de la qualité de I'air intérieur (VGALI)
recommandée par 'ANSES (Agence nationale de gécsainitaire) et le HCSP (Haut Consell
de la Santé Publique) pour une exposition & longeg10ug/nT). Il est intéressant de noter
que les concentrations mesurées sont inférieul@saleur réglementaire de 3g/m® définie
pour les établissements recevant du public (Déctrét011-1727 du 2 décembre 2011). Les
concentrations en acétaldéhyde sont faibles eenmapeu d’'un logement a l'autre (5,5 a 11,9

ug/nv).

Le ratio moyen des concentrations intérieurestéreures est égal a 13,3 pour le
formaldéhyde et a 10 pour l'acétaldéhyde. Cessatimt |égerement supérieurs a ceux de
I'OQAI (2006) : 10,3 pour le formaldéhyde et 8,9updacétaldéhyde. Les raisons de ces
ecarts pourraient étre di a la présence de matéplas récents lors de cette étude par rapport
a I'étude de I'OQAI (2006), donc plus émetteuraldehydes.

[I-3-Mesures des émissions en formaldéhyde et acéta ldehyde

Le nombre de PFS-DNPH utilisés dans cette étudarié entre 11 et 47 selon les
appartements échantillonnés, avec un nombre dedleompris entre 2 et 5. Les filtres
exposes ont été analysés dans les 15 jours sugvprélevement.

Les figures IlI-1 et 1lI-2 présentent les limitds détection mesuréassitu exprimées
en taux d'émission. Ces LD ne sont pas fondamemtaiedifférentes pour le formaldéhyde,
mais sont systematiquement inférieures a la LD miseen laboratoire dans le cas de
'acétaldéhyde, a l'exception des logements Loo8 B®n indiquée car la valeur est
abérrante) et de Béthune. Considérant que lesrgadieulD ont été calculées avec un nombre
réduit de blancs (2 a 5) et que ces valeurs samt datachées d’une incertitude importante,
'accord entre les déterminations de laboratoilegmesurem-situ est donc satisfaisant.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr

111



Limite de détection (ug/m  2/h)
N

Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

LD Laboratoire

¢

0 T T T T

>

A A A A
gé\‘(\““e N(a‘i,\\\eg‘?) \"\\\eBA\‘OOSB‘\\’OOSQQ\’OOS%{Z\?OQS3\3

\ 00°

> %) 2
B"L\,OOG’BS,";(\’&‘(\Q ’5\

oranCeen®

S

e 32

Figure IlI-1 : Limites de détection (3 x I'écart type des blancs) des émissions en formaldéhyde
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Figure IlI-2 : Limites de détection (3 x I'écart type des blancs) des émissions en acétaldéhyde
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Les mesures réalisées sur les sites de Béthunémreasl sont décrites en détail ci-
dessous afin de faire ressortir les informationgdrtantes qui peuvent étre tirées du
déploiement du PFS-DNPH dans ce type de batimeetsmesures réalisées sur les autres
sites sont ensuite rapidement présentées afin drenola cohérence des observations
réalisées dans l'ensemble des appartements emtévitee description trop longue des
campagnes dans ce manuscript. Les tableaux ee§iglgs résultats obtenus pour ces sites
sont reportés dans l'annexe 10.

Site de Béthune - Formaldéhyde

Trois pieces du méme appartement ont été eéchaméies : la piece principale (s€jour
et cuisine), le couloir d'entrée et une chambresiBurs surfaces identiques étaient présentes
dans les 3 piéces : une cloison murale, le plafandnur en béton, un sol en PVC, la porte et
des plinthes murales. En raison du grand nombraudaces a échantillonner, aucun réplica
n'a été réalisé durant cette campagne.

Les taux d’émission en formaldéhyde sont faibleseetépartissent entre la limite de
détection (LD= 1,2 pg/fth) et 5,5 ug/fth avec 36 % des valeurs inférieures & la LD
(Tableaux 111-2, 111-3 et 1lI-4 et Figures IlI-3,lIF4 et IlI-5). Ces taux d’émission semblent
cohérents avec les concentrations mesurées quipsonélevées (moyenne de 11,3 pfy/m
Néanmoins, il est important de conserver a l'esguée les taux d’émission mesurés en
formaldéhyde, en appliquant la courbe d’étalonnagéerminée expérimentalement, ne
représentent pas les émissions réelles dans la pias les émissions qui seraient obtenues a
l'intérieur de la chambre d’essai d’émission en Eygnt un taux de charge de 0,43/mr,
une température égale a la température ambiarite gléce et un renouvellement de l'air de
0,5 H'. Ces conditions ont été choisies afin d'étre repméatives des environnements
intérieurs et les émissions mesurées par le PFSFD#Rraient étre proches des émissions
réelles. Ce point est investigué en section V.

Les matériaux dont les taux d'émission sont infiégsied la LD sont principalement
composés de PVC et de bois peint. Les surfaceseoudes sont le sol (PVC) dans les 3
pieces, les portes (bois peint) dans le couloitaethambre, les menuiseries des fenétres
(PVC) dans la piece principale et la chambre, leghes (PVC) et le coffret du volet roulant
de la chambre (PVC).

Les mesures (N= 3) réalisées sur 6 surfaces idertticloison, plafond, mur béton,
sol PVC, porte et plinthes) entre les 3 pieces $embndiquer une bonne répétabilité des
valeurs avec un coefficient de variation d’envir®reo pour la surface émettrice la plus
importante (cloison, foyer= 5,0 Hg/M/h). En se basant sur la précision observée poer un
mesure de blanc ¢t 0,4 pug/ni/h), une précision de 8 % est attendue pour la reesun
taux d'émission a 5 pgfth. Les tests de précision réalisés en laboratoidiférents taux
d’émission indiquent que la variabilité de la mesar5 pg/Mh devrait étre de 15 — 20 %.
Ces résultats suggéerent que I'émission en formgltkldes surfaces échantillonnées est
homogene et qu’'une mesure effectuée en un pointadsurface est représentative de
'ensemble de la surface.
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La contribution des différentes surfaces a I'énoissiotale en formaldéhyde a été
calculée a partir de I'équation 1lI-7, des tauxndigsion mesureés et de la surface couverte par
chaque surface (Tableaux I11-2, 111-3 et 1lI-4 ag&res I1I-3, IlI-4 et 111-5). Certaines surfaces
présentant des taux d’émission inférieurs a la bDveent de larges surfaces, comme le sol
PVC dans les 3 piéces. En raison de I'importansesdefaces couvertes, une émission proche
de la LD pourrait avoir un impact significatif sliémission totale. En considérant une
émission égale a la LD pour chacune de ces surfaaeigure IlI-3 montre que leur
contribution a I'émission totale en formaldéhydeieferieure a 11 %.

En ne tenant pas compte des matériaux dont lesd@mission sont inférieurs a la
LD pour les trois pieces échantillonngkss émissions les plus importantes proviennent du
mur enduit, du plafond et des cloisons qui totalise2 — 87 % des émissions totales en
formaldéhyde.

Il est intéressant d'utiliser les courbes d'étadme « semi-théoriques » obtenues pour
des taux de charge différents en chambre d’esgair@-11-8) afin de comparer les émissions
des matériaux échantillonnés aux valeurs seuilbétiguetage (Chapitre 1, section 1-5-3 et
annexe 3). Les résultats obtenus pour les troixcipaux émetteurs en formaldéhyde sont
reportés dans le tableau IlI-5. Les matériaux eygsadans la construction du logement de
Béthune présentent des émissions en formaldéhyukaises a celles attendues de matériaux
classés A+ selon l'étiquetage.

Comme indiqué dans la section 1l-2-2-1, cette comipan est a effectuer avec
précaution. En effet, les classes d’émission altdéfinies pour une température de la piéce
de référence de 23 + 2°C. Les mesures PFS effectigdes le logement sont représentatives
d’émissions obtenues a une température ambianteermeyde 19,7°C et les résultats
indiqués dans le tableau 1lI-5 représentent dore lideites basses des taux d'émission qui
seraient mesurés en chambre d’essai a une temedE23°C. Il est donc possible que la
classe d’émission des matériaux échantillonnésdsibirente a une température ambiante de
23°C.

Néanmoins, cette comparaison permet de montredeguenatériaux utilisés dans la
construction de ce logement font partie des matéri@s moins émissifs qui sont disponibles
sur le marché et qu'’il sera difficile de réduirs Emissions en formaldéhyde du béati dans ce
type de logement.
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Tableau IlI-2 : Taux d'émission en HCHO, surfaces ntrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiore chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le séjour et la cuisine du logement de Biune

Support Taux d'énz\ission Surf:;\ce Emission totale Contrlbutlo:‘(l‘fz
(ng/m°/h) (m’) (ng/h) SansLD* | L,

Mur enduit 3,4 34,7 118,0 33,2 30,0
Plafond 2,7 29,4 79,4 22,3 20,2
Cloison 51 11,5 58,7 16,5 14,9

Mur isolé 4,8 11 52,8 14,8 13,4
Meuble cuisine (bois) 5,5 6,6 36,3 10,2 9,2
Gaine technique 4,3 1,1 4,7 1,3 1,2
Porte entre piéces 1,3 1,7 2,2 0,6 0,6
Evier (plastique) 1,2 1,3 1,6 0,4 0,4
Plinthe 1,2 1,3 1,6 0,4 0,4
Carrelage mural 1,2 0,5 0,6 0,2 0,2
Sol (PVC) <LD 29,4 35,3 9,0

Menuiserie fenétre

(PVC) <LD 1,6 L3 0,5

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est
inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul
des contributions
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Figure IlI-3 : Séjour et cuisine du logement de Bdtune. A : taux d’émission en HCHO. B :
contribution de chaque surface calculée a partir detaux d’émission mesurés et des surfaces
métrées. Une valeur de taux d’émission égale a ianite de détection a été utilisée lorsque la
valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au-dessus de chaque barre
représente la contribution de chaque surface a I'émssion totale en HCHO.
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Tableau IlI-3 : Taux d'émission en HCHO, surfaces ngtrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributioe chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le couloir du logement de Béthune

Support Taux d'énzlission Surf:;\ce Emission totale Contrlbutlo:‘fz)
(ng/m/h) (m’) (ng/h) SansLD* |

Cloison 4,8 25,3 121,4 59,2 52,9

Mur enduit 3,7 9,4 34,8 17,0 15,2
Plafond 2,3 9,6 22,1 10,8 9,6
Porte placard 2,2 9 19,8 9,7 8,6
Porte d'entrée 2,4 1,9 4,6 2,2 2,0
Plinthe 1,5 0,7 11 0,5 0,5
Poutre placard 3,4 0,2 0,7 0,3 0,3
Porte armoire électrique 1,3 0,4 0,5 0,3 0,2

Encadrement porte

entrée P 1,5 0,1 0,2 01 0.1
Porte entre piéces <LD 10,8 13,0 5,6
Sol (PVC) <LD 9,6 11,5 5,0

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est

inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul

des contributions
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Figure llI-4 : Couloir du logement de Béthune. A :taux d’émission en HCHO. B : contribution
de chaque surface calculée a partir des taux d’énsimn mesurés et des surfaces métrées. Une
valeur de taux d’émission égale a la limite de détdon a été utilisée lorsque la valeur mesurée
était inférieure a la LD. La valeur indiquée au-desus de chaque barre représente la
contribution de chaque surface a I'’émission totalen HCHO.
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Tableau llI-4 : Taux d'émission en HCHO, surfaces mtrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiore chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans la chambre du logement de Béthune

, Contributi 9
Support Taux d'émission Surface Emission totale ontribu Io:\(,:z
(ug/m’/h) (m’) (ug/h) SansLD* | .
Cloison 5,0 17,7 88,5 41,1 37,9
Plafond 3,4 11,2 38,1 17,7 16,3
Mur enduit 3,2 11,2 35,8 16,7 15,4
Mur isolé® 4,8 6,0 28,8 13,4 12,3
Porte placard 2,6 9,0 23,4 10,9 10,0
Poutre placard 2,4 0,2 0,5 0,2 0,2
Sol (PVC) <LD 11,2 13,4 5,8
Porte entre piéces <LD 1,7 2,0 0,9
Coffret volet roulant
1,1 0,5
(PVC) <LD 0,9 ’ ’
Plinthe <LD 0,8 1,0 0,4
Menuiserie fenétre
0,6 0,3
(PVC) <LD 0,5 ’ ’

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est

inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul

des contributions

“ le taux d’émission en formaldéhyde n’a pas été déterminé pour cette surface dans la chambre, le
taux d’émission reporté ici correspond au taux d’émission moyen pour cette surface dans le

logement de Béthune
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Figure IlI-5 : Chambre du logement de Béthune. A taux d’émission en HCHO. B :
contribution de chaque surface calculée a partir detaux d’émission mesurés et des surfaces
métrées. Une valeur de taux d’émission égale a lenite de détection a été utilisée lorsque la

valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au-dessus de chaque barre
représente la contribution de chaque surface a I'éission totale en HCHO.
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Tableau llI-5 : Comparaison des émissions en HCHOwx valeurs seuils de I'étiquetage des

matériaux
Taux d'émission calculés a partir de la Taux d'émission calculés a partir des
L. courbe d'étalonnage établie en courbes d'étalonnage « semi-
Matériau ) 2 L.
laboratoire (ug/m°/h) théoriques »

$/V=0,42 (m*/m’) S/V (m?*/m’) Emission (ug/m’/h)
Béthune - séjour : cloison 5,1 1,0 3,6
Béthune - séjour : plafond 2,7 0,4 3,1
Béthune - séjour : mur enduit 3,4 1,0 2,4
Béthune - couloir : cloison 4,8 1,0 3,4
Béthune - couloir : plafond 2,3 0,4 2,6
Béthune - couloir : porte placard 2,2 0,05 3,8
Béthune - chambre : cloison 5 1,0 3,5
Béthune - chambre : plafond 3,4 0,4 3,8
Béthune - chambre : mur enduit 3,2 1,0 2,3

Site de Béthune - Acétaldéhyde

Les concentrations mesurées en aceétaldéhyde sast falibles que pour le
formaldéhyde (5,5 - 7,1 pgh). Cependant, les taux d’émission mesurés, dédlstla
droite d’étalonnage présentée dans la figure lIsbBt plus élevés que pour le formaldéhyde
et se répartissent entre 5 et 184 |finfTableaux I11-6, 111-7, 11-8 et Figures 1I-6l|I-7 et
111-8).

Le désaccord observé entre émissions et concemsatsouligne la nécessité
d’employer des courbes d'étalonnage réalisées amiste d’essai d’émission dans des
conditions opératoires proches des conditions dgimn en air ambiant afin d’obtenir des
valeurs d’émissions réalistes. En effet, le tauxligrge employé afin de construire la courbe
d’étalonnage pour I'acétaldéhyde (0,03mr) est environ 14 fois inférieur & celui utilisé pou
construire la courbe d’étalonnage du formaldéhyajé2( nf/m®). En considérant la courbe
d’étalonnage « semi-théorique » obtenue & un tawhdrge de 0,42 %m>, les émissions en
acétaldéhyde seraient divisées par un facteur ot@m3,3 et les taux d’émission calculés se
répartiraient dans la gamme 2 - 56 pgfmLes taux d’émission donnés dans ce travail ne
représentent pas les émissions réelles et sontaloeplacer dans les conditions opératoires
de la chambre d’essai d’émission.

Les mesures réalisées sur les surfaces identigquesles différentes pieces indiquent
une dispersion élevée des valeurs avec des CViden®5 — 75 % pour les surfaces les plus
emettrices (mur enduit et plafond). Ces résultagggérent une hétérogenéité importante de
I'émission en acétaldéhyde sur des surfaces smegl@ionstruites dans différentes piéces. Une
des raisons de I'hétérogénéité observée pourrait dtre une date d'application différente de
I'enduit sur les murs et plafonds des différent@&xgs, ou lI'application d’'une épaisseur
différente d’enduit, conduisant a des émissionsfédihtes d'une piece a lautre.
Malheureusement, le manque de réplicas ne pernsetdpastatuer sur 'homogénéité de

I’émission pour une méme surface dans une pieceé&don
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Pour les trois pieces échantillonnées, les énmisdas plus importantes proviennent du
mur enduit et du plafond qui totalisent 75 — 92 &6 dmissions totales en acétaldéhyde.

Il est également possible d'utiliser les courbé&sathnnage « semi-théoriques »
(Figure 11-11). Les résultats obtenus pour lesstpincipaux émetteurs en acétaldéhyde sont
reportés dans le tableau I1I-9. Le faible tauxcHarge utilisé afin d’étalonner le PFS-DNPH
pour l'acétaldéhyde conduit a des émissions piibsefd'un facteur 3 - 7 lorsqu’une courbe
d’étalonnage caractéristique d’'un taux de charg€,de 1 ni/m® est utilisée. Ces résultats
montrent que I'ensemble des matériaux serait classta valeur seuil a ne pas dépasser étant
96 pg/ni/h pour un mur, cas ol la réglementation est la ghastique.
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Tableau IlI-6 : Taux d'émission en CHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le séjour et la cuisine du logement de B#ine

ae s c L. Contribution (%)
Taux d'émission Surface Emission totale

support (hg/m?/h) (m?) (he/h) Sans | Avec

LD* LD*

Mur enduit 174,3 34,7 6049,8 77,3 77,3
Plafond 25,9 29,4 760,6 9,7 9,7
Mur isolé 55,0 9,6 528,8 6,8 6,8
Sol (PVC) 7,5 29,4 221,1 2,8 2,8
Cloison 8,6 11,5 52,9 1,3 1,3
Mur isolé 4,6 11 50,6 0,6 0,6
Meuble cuisine bois 6,8 6,6 44,9 0,6 0,6
Porte entre piéces 16,9 1,7 28,8 0,4 0,4
Menuiserie fenétre PVC 8,8 1,6 14,1 0,2 0,2
Plinthe 9,9 1,3 12,8 0,2 0,2
Evier (plastique) 6,1 1,3 7,9 0,1 0,1
Gaine technique 4,8 1,1 5,3 0,1 0,1
Carrelage mural 9,8 0,5 4,7 0,1 0,1

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est
inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul
des contributions
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Figure Ill-6 : Séjour et cuisine du logement de Bétune. A : taux d’émission en CHCHO. B :
contribution de chaque surface calculée a partir detaux d’émission mesurés et des surfaces
métrées. Une valeur de taux d’émission égale a lenite de détection a été utilisée lorsque la
valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au-dessus de chaque barre
représente la contribution de chaque surface a I'émssion totale en CHCHO.
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Tableau IlI-7 : Taux d'émission en CHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le couloir du logement de Béthune

RPN
Support Taux d'énz\ission Surfgce Emission totale Contrlbutlo:v(eA::)
(ng/m°/h) (m?) (ne/h) SansLD* | .
Plafond 108,9 9,6 1045,1 60,9 60,9
Mur enduit 30,9 9,4 290,1 16,9 16,9
Cloison 5,6 25,3 141,7 8,3 8,3
Porte entre piéces 9,9 10,8 107,4 6,3 6,3
Sol (PVC) 5,5 9,6 44,2 2,6 2,6
Porte placard 9,8 9,0 41,4 2,4 2,4
Porte d'entrée 14,1 1,9 26,7 1,6 1,6
Plinthe 11,7 0,7 8,2 0,5 0,5
Poutre placard 35,8 0,2 7,2 0,4 0,4
Porte armoire électrique 10,1 0,4 4,0 0,2 0,2
Encadrement porte entrée 9,4 0,1 0,9 0,1 0,1

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est
inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul
des contributions
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Figure IlI-7 : Couloir du logement de Béthune. A :taux d’émission en CHCHO. B :
contribution de chaque surface calculée a partir detaux d’émission mesurés et des surfaces
métrées. Une valeur de taux d’émission égale a lenite de détection a été utilisée lorsque la

valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au-dessus de chaque barre
représente la contribution de chaque surface a I'éission totale en CHCHO.
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Tableau IlI-8 : Taux d'émission en CHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans la chambre du logement de Béthune

ae s : L. Contribution (%)
Support Tauxd en21|ssmn Surfgce Emission totale Avec
(ng/m°/h) (m°) (ne/h) SansLD* | | .
Plafond 184,4 11,2 2064,8 45,3 45,3
Mur enduit 163,6 11,2 1832,1 40,2 40,2
Mur isolé © 55,0 6,0 330,0 7,2 7,2
Cloison 7,6 17,7 134,8 3,0 3,0
Sol (PVC) 7,7 11,2 86,0 19 19
Porte placard 7,2 9,0 41,4 1,4 1,4
Porte entre piéces 11,0 1,7 7,8 0,4 0,4
Plinthe 8,1 0,8 6,4 0,1 0,1
Coffret volet roulant (PVC) 7,1 0,9 6,4 0,1 0,1
Poutre placard 26,1 0,2 5,2 0,1 0,1
Menuiserie fenétre (PVC) 8,9 0,5 4,5 0,1 0,1

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est
inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul
des contributions
“ le taux d’émission en formaldéhyde n’a pas été déterminé pour cette surface dans la chambre, le

taux d’émission reporté ici correspond au taux d’émission moyen pour cette surface dans le
logement de Béthune
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Figure IlI-8 : Chambre du logement de Béthune. A taux d’émission en CHCHO. B :
contribution de chaque surface calculée a partir detaux d’émission mesurés et des surfaces
métrées. Une valeur de taux d’émission égale a lenite de détection a été utilisée lorsque la

valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au-dessus de chaque barre

représente la contribution de chaque surface a I'émssion totale en CHCHO.
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Tableau I1I-9 : Comparaison des émissions en C¥HO aux valeurs seuils de I'étiquetage des

matériaux

3 3 Taux d'émission mesuré avec la
Taux d'émission mesuré avec la Ve L.

) ) R courbe d'étalonnage théorique

L. courbe d'étalonnage établie en 2
Matériau . 2 (ng/m°/h)
laboratoire (ug/m®/h) r—
mission

S/V=0,03 (m*/m?) S/V (m*/m’) 5

(ng/m°/h)
Béthune - séjour : mur enduit 174,3 1,0 25,1
Béthune - séjour : plafond 25,9 0,4 7,9
Béthune - séjour : mur isolé 55,0 1,0 7,9
Béthune - couloir : plafond 108,9 0,4 33,2
Béthune - couloir : mur enduit 30,9 1,0 4,5
Béthune - couloir : cloison 5,6 1,0 0,8
Béthune - chambre : plafond 184,4 0,4 56,2
Béthune - chambre : mur enduit 163,6 1,0 23,6
Béthune - chambre : cloison 7,6 1,0 1,1

Site d’Arras - Formaldéhyde

Seule la piece de vie principale d'un appartemené @&chantillonnée a Arras, ce qui a
permis de réaliser plusieurs réplicas sur chaqufaia lI'exception du carrelage mural de la
cuisine.

Les taux d’émission se situent entre la LD (cagelanural, évier, menuiserie des
fenétres et chaudiére) et 4,@/m’/h (sol PVC), avec 27 % des mesures inférieures 2DI
(Tableau 1lI-10 et Figure I1I-9). L'analyse des liéps réalisés sur chaque surface (N= 2 - 6),
présentée sous la forme de barres dans la figli8s lhdique une dispersion des mesures
supérieure a celle attendue des performances deetlaode d’analyse, ce qui suggere une
hétérogénéité significative des taux d’émissioncddaines surfaces. Par exemple, le CV
observé pour le mur enduit est de 56 % alors gleVirait étre de I'ordre de 15 — 30 % pour
une surface homogéne présentant un taux d’émis$éor,8 ng/m’/h. Cette observation
contraste avec les résultats obtenus dans le logaheeBéthune ou les mesures réalisées sur
le mur enduit indiquaient une bonne homogénéitéatte surface. Cette différence peut étre
due a une utilisation plus récente des enduitstynes et adhésifs utilisés conjointement avec
les matériaux dans la construction des appartemEntgffet, les taux d'émission de ce type
de matériaux décroissent rapidement apres leur gosae surface nouvellement construite
peut donc présenter des hétérogénéités durantpiete de décroissance des émissions. |l
apparait donc nécessaire de poser des réplicdessuratériaux, a minima ceux couvrant de
larges surfaces, afin de minimiser I'erreur qui mpai étre introduite par des émissions
hétérogenes sur les résultats d’'un diagnostic decss.

La contribution des matériaux dont le taux d'émis®st inférieur a la LD est estimée
a moins de 2 % de I'émission totale. Les contrimstiles plus importantes proviennent du sol
PVC (41 %), du mur enduit (15 %), des cloisons¥d2et du plafond (11 %) qui totalisent 79
% de I'émission totale en formaldéhyde.
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Les résultats obtenus pour les trois principauetéars en formaldéhyde sur la base
des courbes d'étalonnage « semi-théoriques » @lg8) sont reportés dans le tableau IlI-11.
Ces résultats montrent que les matériaux seraiassas A+ selon I'étiquetage des matériaux
(Chapitre 1, section I-5-3 et annexe 3).

La contribution élevée du sol PVC est surprenamaiece type de matériaux n'est
généralement pas un émetteur de formaldéhyderditsatéressant de mener des mesures
complémentaires afin de déterminer si 'émissioovgnt du matériau PVC ou de I'adhésif
employé durant sa pose. Cette observation souligmgortance de s’intéresser a I'ensemble
des matériaux utilisés lors de la construction d'wurface (sol PVC + adhésif dans cet
exemple) et non pas au matériau principal seul P8C). Remplacer le couple sol/adhésif
utilisé sur le site d’Arras par des matériaux shinds a ceux utilisés sur le site de Béthune
permettrait de réduire les émissions en formaldéhg@nviron 40 % dans le logement
d’Arras et conduirait vraisemblablement a une catra¢ion plus faible.

© 2014 Tous droits réseryés. doc.univ-lille1.fr

24



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau IlI-10 : Taux d'émission en HCHO, surfacesnétrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiore chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le logement B41 d’Arras

, Contribution (%

Support Taux d'émission Surface Emission totale ontribution (%)
(1g/m’/h) (m’) (ug/h) sansLD* | AV
Sol (PVC) 4,7° 26,8 126,0 41,2% | 40,6%
Mur enduit 2,8° 16,9 47,3 15,5% 15,2%
Cloison 2,0° 19,0 38,0 12,4% 12,2%
Plafond 1,3° 26,8 34,8 11,4% 11,2%

Mur isolé 2,1° 11,0 23,1 7,6% 7,4%
Meuble cuisine (bois) 3,5° 4,6 16,1 5,3% 5,2%
Radiateur (métal) 2,5° 3,6 9,0 2,9% 2,9%
Porte 1,9° 2,1 4,0 1,3% 1,3%

Gaine technique 2,2° 1,2 2,6 0,9% 0,9%
Plinthe (PVC) 1,8° 1,3 2,3 0,8% 0,8%
Coffrage volet roulant (PVC) 1,4° 1,5 2,1 0,7% 0,7%
Evier (inox) <LD® 1,5 1,8 0,6%
Carrelage mural <LD 1,1 1,3 0,4%
Menuiserie fenétre (PVC) <LD*? 0,9 1,1 0,3%
Chaudiére (métal) <LD? 0,6 0,7 0,2%

® Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure 111-9 : Arras. A : taux d’émission en HCHO. Les valeurs indiquées en rouge représentent
le nombre de réplicas effectués sur chaque surfadees barres rouges indiquent les mesures
extrémes (min-max). B : contribution de chaque sudce. Une valeur de taux d’émission égale a

la limite de détection a été utilisée lorsque la V@ur mesurée était inférieure a la LD. La valeur
indiquée au dessus de chaque barre représente lantdbution de chaque surface a I'émission
totale en HCHO.
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Tableau llI-11 : Comparaison des émissions en HCH@esurées aux seuils de I'étiquetage des

matériaux
3 3 Taux d'émission mesuré avec la
Taux d'émission mesuré avec la Ve L.
) ) R courbe d'étalonnage théorique
L. courbe d'étalonnage établie en 2
Matériau ) 2 (ng/m"/h)
laboratoire (ug/m®/h) r—
mission
S/V=10,42 (mZ/m?’) S/V (mZ/ms) 2
(ng/m°/h)
Sol (PVC) 4,7 0,4 5,3
Mur enduit 2,8 1,0 2,0
Cloison 2 1,0 1,4

Site d’Arras - Acétaldéhyde

Les taux d’émission se situent dans la gamme LB pgfm’/h (Tableau I1I-12 et
Figure 111-10). L'analyse des réplicas présentéessia forme de bars dans la figure 11I-10,
indigue une dispersion élevée des mesures, caiggese une hétérogénéité significative des
taux d’émission de certaines surfaces. Par exern®lé) observé pour le mur enduit est de
97 % pour une émission d’environ 25 pgim Cependant, il n’est pas possible de comparer
ce CV a une valeur de laboratoire car la méthodeldigtalonnage choisie n'a pas permis
d’évaluer la précision de la mesure.

Les contributions les plus importantes provienrdinplafond (60 %), du mur enduit
(22 %), et du sol PVC (14 %) qui totalisent 96 %/ldenission totale en acétaldéhyde. I
serait intéressant de mener des mesures compléresenédin de déterminer si I'émission
provient du béton utilisé pour construire les metre plafond, de I'enduit, ou de la peinture.
Un matériau dont I'émission est inférieure a la ¢duvre de larges surfaces (cloison), mais sa
contribution a I'émission totale est inférieure,& %.

Les résultats obtenus pour les trois principauetéears en acétaldéhyde sur la base
des courbes d'étalonnage « semi-théoriques » @itxdrl) sont présentés dans le tableau llI-
11. Ces résultats indiquent que les matériaux esgratclassés A+ selon l'étiquetage des
matériaux (Chapitre 1, section I-5-3 et annexe 3).
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Tableau Ill-12 : Taux d'émission en CHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le logement B41 d’Arras

e .. Contribution (%)
Support Taux d er'rzussnon Surfgce Emission totale Avec
(ng/m’/h) (m’) (ng/h) SansLD*| | .
Plafond 43,8° 26,8 1172,8 60,2 55,7
Mur enduit 25,5° 16,9 431,0 22,1 20,5
Sol (PVC) 10,2° 26,8 273,4 14,0 13,0
Mur isolé 51° 11,0 56,4 2,9 2,7
Porte 6,1° 2,1 9,7 0,5 0,5
Plinthe (PVC) 10,5° 1,3 6,0 0,3 0,3
Cloison <LD® 19,0 87,4 4,2
Meuble cuisine (bois) <LD*® 4,6 21,2 1,0
Radiateur (métal) <LD® 3,6 16,6 0,8
Gaine technique <LD*® 1,2 5,5 0,3
Coffrage volet roulant (PVC) <LD*® 1,5 6,9 0,3
Evier (inox) <Lb*® 1,5 6,9 0,3
Carrelage mural <LD*® 1,1 5,1 0,2
Menuiserie fenétre (PVC) <LD? 0,9 4,1 0,2
Chaudiére (métal) <LD? 0,6 2,8 0,1

% Valeur moyenne des réplicas
*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure 1lI-10 : Arras. A : taux d’émission en CH;CHO. Les valeurs indiguées en rouge
représentent le nombre de réplicas effectués sur aue surface. Les barres rouges indiquent les
mesures extrémes (min-max). B : contribution de cliue surface. Une valeur de taux d’émission
égale a la limite de détection a été utilisée lorag la valeur mesurée était inférieure a la LD. La

valeur indiquée au dessus de chaque barre représerta contribution de chaque surface a
I’émission totale en CHCHO.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr

127



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau IlI-13 : Comparaison des émissions en C}€HO mesurées aux seuils de I'étiquetage
des matériaux

3 3 Taux d'émission mesuré avec la
Taux d'émission mesuré avec la Ve L.

) ) R courbe d'étalonnage théorique

L. courbe d'étalonnage établie en 2
Matériau . 2 (ng/m°/h)

laboratoire (ug/m®/h) r—

mission
S/V=0,03 (m*/m?) S/V (m*/m’) 5

(ng/m°/h)
Plafond 43,8 0,4 13,4
Mur enduit 25,5 1,0 3,7
Sol (PVC) 10,2 0,4 3,1

Sites de Lille, Loos et Grande Synthe - Formaldébyat acétaldéhyde

Les émissions en formaldéhyde et les principaustritmrieurs sont similaires a ceux
des sites de Béthune et d'Arras. Il y a cependaelgges matériaux plus émetteurs sur ces
sites, tels que des plinthes murales en bois,atesahes d'enduit frais sur des zones réduites
de certains murs et des baguettes murales en tégisrmant des taux d'émission compris entre
10 et 65 pg/ih. Cependant, la contribution de ces matériauxéeission totale en
formaldéhyde reste faible (environ 3 %) car laatefcouverte est inférieure & 2.m

Pour l'acétaldéhyde, la plupart des émissions néesuest inférieure a la LD, ce qui
est surprenant par rapport aux émissions mesuB&thaune et Arras mais cohérent avec les
faibles concentrations mesurés dans l'air.

Les concentrations en formaldéhyde et en acétatdéBpnt similaires aux sites de
Béthune et d’Arras, a I'exception du site de Logsefniere série de mesures) ou les
concentrations sont environ deux fois plus éley@és 28 pg/m pour le formaldéhyde et 10
- 12 pg/ni pour I'acétaldéhyde). Les concentrations élevésemwées lors de cette campagne
sont dues a des travaux de finition qui ont étégranmmeés a la méme période que le
diagnostic de sources et au systéme de ventilgtion'était pas en fonctionnement durant le
diagnostic de sources. Les concentrations et ta@mission mesurés ne sont donc pas
représentatifs d'une utilisation normale de cerogd.

[1-4-Conclusion

Le PFS-DNPH a été utilisé pour du diagnostic dercasi d'émission dans des
appartements neufs et a permis d'identifier lescpaux contributeurs aux concentrations en
formaldéhyde et en acétaldéhyde dans ces enviramtemJn récapitulatif des informations
tirées de ces diagnostics de sources d’émissioprésenté dans le tableau IlI-14 pour le
formaldéhyde et le tableau 11I-15 pour 'acétaldddy

Pour le formaldéhyde, les différents appartementsamtillonnés sont similaires en
termes de taux d’émission (LD - 10 pg/h) et de concentrations (9,0 - 148/m°), a
I'exception de quelques matériaux plus émissifslesirsites de Lille et de Loos (23 - 66
ng/nf/h) et des concentrations mesurées & Loos lorsadprdmiére série de mesures,
comprises entre 21 et 28 pudg/m
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Les concentrations en formaldéhyde sont prochds d@aleur guide de la qualité de
Iair intérieur de 1Qug/m® recommandée par 'ANSES et le HCSP pour une etipnsi long
terme, a I'exception du site de Loos lors de lapeéee série de mesures. Cependant, les
concentrations plus élevées sur ce dernier siteds@s a des activités de finition en cours et a
l'arrét de la ventilation dans les logements. Umésde rapide de la concentration en
formaldéhyde est attendue pour ces appartemenss dor vieilissement des derniéres
retouches d’enduits fortement émissives et lofadeise en fonctionnement de la ventilation.

Les logements échantillonnés n’étaient ni occupégjeublés. L'emménagement de
I'habitant va donc conduire a un apport de soustgplémentaires en COV qui conduira a
une augmentation des concentrations en formaldéydacétaldéhyde. Les valeurs de
concentrations présentées dans le tableau lll-Xéseptent donc des valeurs basses
d’exposition des futurs habitants.

Afin d’éviter une contamination excessive en folddayde, les futurs occupants
pourraient éviter d’introduire de I'ameublement stitné de matériaux émetteurs tels que le
bois aggloméré, limiter la surface du mobilier,téwil'utilisation de parfums d'ambiance et
aeérer quotidiennement les piéces du logement.
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Tableau IlI-14 : Récapitulatif des résultats obtens au sein des logements Norpac pour HCHO

Surface Surface présentant
Gamme LD terrain Nombre de matériaux | présentant le I'émission la plus élevée
Site d'émission (ng/m?/h) dont le taux d'émission taux (TxS)
(ng/mé/h) HY est inférieur a la LD d’émission le (contribution a
plus élevé I'émission totale)
Béthune
Séjour | <LD-55 0,8 2/12 Meuble cuisine|  \y\ enduit (30,0 %)
(bois)
Couloir <LD-4,8 0,8 2/11 Cloison Cloison (52,9 %)
Chambre <LD-5,0 0,8 5/11 Cloison Cloison (37,9 %)
Arras
B41 <LD-47 0,6 4/15 Sol (PVC) Sol (PVC) (40,7 %)
Lille
B31 <LD-23,0 0,6 112 Plinthe séjour | \1r enduit (32,7 %)
(bois)
i Baguette . 0
B41 <LD-45,6 2,5 1/16 murale (bois) Cloison (29,4 %)
Loos #1
Mur enduit o o
B11 <LD-41,7 0,5 2/17 (récent) Mur isolé (22,0 %)
Mur enduit . 0
B24 <LD-65,7 1,8 7116 (récent) Cloison (30,0 %)
B25 <LD-41,0 0,2 5/16 Mur enduit Mur isolé (33,8 %)
' ' (récent) '
Loos #2
Mur enduit o
13 <LD-5,8 0,8 5/11 (récent) Plafond (26,6 %)
23 <LD-9.3 1,8 2/11 Porte placard Plafond (25,2 %)
Mur enduit o
33 <LD-8,2 0,9 7/11 (récent) Plafond (32,9 %)
Grande-Synthe
Gaine o
312 2,8-6,9 N/A 0/7 technigue Sol (PVC) (25,2 %)
322 1,3-8,8 0,7 0/7 Mur enduit Cloison (32,7 %)
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Tableau Ill-15 : Récapitulatif des résultats obtens au sein des logements Norpac pour

CH3CHO
Surface Surface présentant
Gamme . Nombre de matériaux | présentant le A p o
. A LD terrain DU I'’émission la plus élevée
Site d'émission dont le taux d'émission taux A
(ng/mP/h) i e (TxS)(contribution &
(ng/mé/h) est inférieur a la LD d’émission le D
P I'’émission totale)
plus élevé
Béthune
Séjour 4,8-174,3 4,9 0/12 Mur enduit Mur enduit (78,2 %)
Couloir 5,5-108,9 4,9 0/11 Plafond Plafond (60,9 %)
Chambre 7,1-184,4 4,9 0/11 Plafond Plafond (45,7 %)
Arras
B41 <LD-438 3,0 9/15 Plafond Plafond (55,7 %)
Lille
B31 <LD-23,8 1,6 4112 Encadrement Plafond (26,1 %)
porte
B41 <LD-<LD 0,8 16/16 N/A N/A
Loos #1
B11l <LD-16,0 1,5 7117 Mur enduit Mur enduit (26,6 %)
B24 <LD-6,6 2,4 13/16 Mur enduit Plafond (21,0 %)
B25 <LD-83 4,4 15/16 Mur enduit Plafond (23,7 %)
(récent)
Loos #2
13 <LD-4,9 2,0 10/11 Mur enduit Mur enduit (25,7 %)
23 <LD-13,9 0,7 9/11 Porte placard Mur enduit (28
33 <LD-14,9 N/A 9/11 Mur enduit Mur enduit (51,5 %)
Grande-Synthe
312 <LD-89 0,5 417 Gaine Cloison (35,0 %)
technique
322 <LD-12,4 1,3 217 Mur enduit Mur enduit (40,9 %)
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Pour I'acétaldéhyde, les taux d'émission mesurés faibles (< 24 pg/ath), & I'exception
des sites de Béthune et d'Arras ou des émissionsapb atteindre 184 pghth ont été
observées. Les concentrations en acétaldéhyde pmothes des concentrations en
formaldéhyde et se situent dans la gamme 3 - 12}ug/

La dispersion importante des réplicas a Arras plaurformaldéhyde et pour
l'acétaldéhyde suggere une hétérogénéité signifecates émissions de chaque surface et
souligne qu’il est nécessaire de réaliser plusienesures sur un méme matériau afin de
caractériser son taux d’émission moyen. Il appadaic important de réaliser plusieurs
mesures sur les matériaux couvrant de larges ssfafin de minimiser l'incertitude sur le
calcul de I'émission totale.

La surface couverte est un des principaux détemsnde I'émission totale, ce qui
conduit a une contribution importante des matériatiksés pour construire les grandes
surfaces (> 70 % de I'émission totale). Par exemetemurs et le plafond présentent des taux
d’émission faibles en formaldéhyde, mais les grarsilgfaces couvertes les placent parmi les
émetteurs les plus importants dans la plupart dgsnhents échantillonnés. A I'opposé, les
matériaux présentant les taux d’émission les piexeé (bois, enduit frais) contribuent peu a
I'émission totale en formaldéhyde car les surfames/ertes sont réduites.

Sur la base des seuils de taux d’émission reteaus lfgtiquetage des matériaux de
construction et d’ameublement (Chapitre 1, sedtb+8 et annexe 3), la plupart des surfaces
échantillonnées serait classée avec une étiquette A+ (JO n°0111 du 13 mai 2011, texte
15, arrété du 19 avril 2011). En effet, les sedigsnission respectifs a ne pas dépasser pour le
formaldéhyde afin d’obtenir une étiquette de ranguAA+ sont de 29 et 5 pgfth pour un
mur. Pour 'acétaldéhyde, ces seuils respectifs deri43 et 96 pg/fth.

Il est important de noter qu’'une comparaison d&@ntre les émissions mesurées sur
site (déterminées a partir des courbes d’étalonpaggeres au taux de charge spécifiés pour
chaque type de surface dans 'étiquetage) et l@tsgetenus pour I'étiquetage des matériaux
ne représente pas une analyse rigoureuse car nesrtaionditions environnementales
observées dans les logements (température, huinidité&rent étre différentes des conditions
opératoires définies pour la mesure des émissionshambre (Chapitre 2, section Il). De
plus, les surfaces échantillonnées ont généraleégténtonstruites avec plusieurs couches de
matériaux différents et les mesuressitu ne permettent pas de différencier les émissions de
ces difféerents matériaux. Néanmoins, ce type depapaison permet une premiere estimation
des gains qui pourraient étre obtenus en remplagamtsurface présente sur site par un
nouveau matériau dont les émissions sont étiquetées

III Etude de diagnostic de sources d’émission dans des établissements

accueillant des enfants

Une campagne pilote de 3 ans a été lancée en 280 pninistere en charge de
'environnement en partenariat avec les ministaieargés de la santé, de I'éducation
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nationale et de la famille (Tableau I-2). Cette pagne, menée au sein de 310 écoles et
creches réparties dans 13 régions, a été réalséde pLCSQA-INERIS et le CSTB, dans le
cadre de ses missions au sein de 'OQAL.

Les mesures ont été réalisées par les AASQA (AaBons Agréées pour la
Surveillance de la Qualité de I'Air) et ont prinalpment porté sur les niveaux de
concentrations en benzeéene et en formaldéhyde (Micheal. 2011; Michelot etl. 2012). La
médiane des concentrations mesurées en formaldéh$ciug/m®) montre que les niveaux
sont acceptables dans 85 % des établissementsiteingérieurs a la valeur réglementaire
actuelle de 3qg/m® (Décret n° 2011-1727 du 2 décembre 2011).

Cependant, cette premiére phase de la campagrte pilaussi permis d’identifier
plusieurs établissements scolaires présentantateectrations en formaldéhyde supérieures
a 30 pg/m Suite & ces résultats, nous avons déployé desélinneurs PFS-DNPH dans 8
établissements présentant des concentrations saralftéhyde proches ou supérieures a 50
ng/nt afin d'identifier les différentes sources d’émissien formaldéhyde.

[1l-1-Description des sites

Les mesures ont été réalisées dans une salle danghdes écoles suivantes : Jean
Moulin a Abbeville (Picardie), Francois Jacob a Mos+Sartoux (PACA), Jean-Jacques
Rousseau a La Seyne-sur-mer (PACA), Casanova ael@ays de la Loire), Cachin a Saint-
Junien (Limousin), Mont-Prés-Chambord (Centre),td8dta Besancon (Franche-Comté) et
lle-de-France a Besancon (Franche-Comté).

Les informations descriptives des différents étsaliments scolaires sont disponibles
dans le tableau 1ll-16. L’ensemble des batimendgpaBait d’'un systéme de ventilation passif
et les concentrations mesurées par les AASQA sams th gamme 42,6 - 594y/m°, ce qui
suggere la présence de matériaux émetteurs etéouvamtilation insuffisante.

Le nombre de sources d’émission dans les écotag ptus élevé par rapport aux
logements neufs, il n’a pas été possible d’effactureéchantillonnage exhaustif de toutes les
surfaces et il a donc été nécessaire de sélectigmammi les surfaces a échantillonner celles
qui pourraient étre les plus émissives (panneaupattcules, bois aggloméré, mousses...)
et/ou qui recouvraient les plus grandes surfacasplupart des accessoires (jeux, livres...)
n’'ont pas été échantillonnés. Ces élements ordréé¥ées des salles. Il n’a pas été possible de
multiplier les mesures sur une méme surface, était impératif de limiter les quelques
réplicas réalisés aux matériaux évalués comme Emplus émetteurs.

Une procédure similaire a celle décrite en sedtidra été appliquée lors des mesures
afin de simplifier 'emploi d’'un modele d’équilibrées masses. Dans ce contexte, les portes
donnant acces aux piéces échantillonnées ont gtéds et les dessous de portes ont été
isolés afin d’éviter les échanges de masses d@ic &s piéces adjacentes. Les mesures de
taux de renouvellement de l'air et de concentratiom COV ne sont donc pas représentatives

d’une utilisation courante des salles de classs.thax de renouvellement de l'air mesurés
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sont vraisemblablement inférieurs a leur valeulleget les concentrations en COV mesurées
supérieures avec l'accumulation des polluants kkins

Tableau IlI-16 : Description des établissements stares échantillonnés

Date Tvoe | Environnement Concentration en Nombre de
Site ., : P ., formaldéhyde® surfaces
d'échantillonnage | d'école de I'école 3 . . .
(ng/m?) échantillonnées
Abbeville Périurbain 54,5 36
Mouans-Sartoux . . Rural 59,4 39
La Seyne-sur-Mer Juin-Juillet 2011 Périurbain 52,7 45
Donges Primaire Industriel 42,6 45
Saint-Junien Urbain 46,4 39
Mont-Prés-
Chambord \ai 2012 Rural 52,4 42
Besancon (Battant) Créche 46,6 29
Besancon (lle-de- Primaire Urbain 433 31
France)

& Concentrations mesurées lors de la campagne pido2909

[1I-2-Mesures de température, d’humidité relative, de taux de renouvellement de
I'air et des concentrations en formaldéhyde et acét  aldéhyde

La température et I’hnumidité relative ont été méssra I'aide d'un boitier Testo 400 et
d’'une sonde multifonction (ref : 0635.154) permettan suivi simultané de ces 2 parametres
avec une résolution temporelle de 3 a 60 secor@@Es.mesures ont ensuite été moyennées
sur 6 heures, ce qui correspond a la durée d'etiposies PFS. Le taux de renouvellement de
air et les concentrations en composés carbonyés été mesurés en suivant les

méthodologies présentées en section |.

Les mesures sont présentées dans le tableau. IlesAvaleurs de température (14,4 -
28,9°C) et d’humidité relative (51 — 71 %) sontstnariables d’'un site a l'autre car les
campagnes ont été effectuées dans differentesnegiaa différentes périodes de I'année. Les
températures mesurées étant supérieures a 20°C lemnguatre premieres écoles, une
amplification des émissions est donc attendue pesiétablissements.

Le renouvellement de I'air dans chacune des éadesrés faible (< 0,22 et est
inférieur & la réglementation qui fixe la valeut% nt/h/occupant pour des écoles primaires
(article 64 du reglement sanitaire département@le)ty soit une gamme de taux de
renouvellement de I'air de 1,5 - 3,2.HI est important de noter que le renouvellemenkair
est un déterminant important de la QAI puisqu’'uaéeur faible de celui-ci conduira a une
accumulation des polluants a I'intérieur des batiteelLes faibles valeurs observées sont en
partie dues a lisolation des communications erigces (Section I-2). Deux mesures
supplémentaires du renouvellement de l'air onteftéctuées a Saint-Junien et Mont-Pres-
Chambord avec les portes des pieces fermées maisigadées. Ces mesures sont
respectivement 1,2 et 3 fois plus élevées maimtosjinférieures & 0,5 De plus, ces taux
de renouvellement d’air plus élevés sont en pddiea des échanges entre piéces adjacentes
gui ne conduiront pas a une diminution des conagatrs en polluants.
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Les concentrations en formaldéhyde sont comprise®e @2 et 350 pg/in(Tableau
l11-17) et sont 22 a 116 fois plus élevées gu’etéa&ur. Bien que les taux de renouvellement
d’air soient faibles, ces observations confirmanpiésence d’'importantes sources d’émission
a l'intérieur des batiments. Par contre, les cottaions mesurées en acétaldéhyde sont
faibles (< 15 pg.i) et ne sont que 5 & 15 fois supérieures aux ctratiEms extérieures,
indiquant des sources moins importantes pour ce.COV

Les concentrations en formaldéhyde mesurées retle étude sont supérieures aux
mesures realisées par prélevement passif sur tatelR® durant la campagne pilote dans
ces mémes établissements (40 - 60 [y(frableau 111-16). Ces écarts sont probablemest du
a des conditions environnementales différentes déeature, humidité...) et une utilisation
différente des salles de classe (aération par msgignants, portes laissées ouvertes...).
Durant la campagne école, les salles étaient oesyupgt les portes et fenétres étaient
régulierement ouvertes, que ce soit pour le pasdagpersonnel enseignant ou pour les
eléves. Pour les travaux menés dans cette théssalles étaient confinées, ce qui a limité le
renouvellement de l'air des pieces et favoriséclexulation des COV. De plus, les mesures
effectuées sur tube Radiello® durant la campagraeéeprésentent une concentration
moyenne en formaldéhyde sur plusieurs jours, imtll&nuit ou les teneurs en formaldéhyde
sont généralement plus faibles en raison d’'unesbaie température. Durant cette étude, les
mesures de concentration ont été réalisées pavprakbnt actif sur 6 heures durant une partie
de la journée ou les émissions en formaldéhyde aomtlifiées par une température plus
élevée. Les valeurs présentées dans le tabledly Itleivent donc étre interprétées avec
précaution, les concentrations étant mesuréestpstar un modéle d’équilibre des masses et
non pour évaluer I'exposition individuelle dans dasditions d’utilisation normales des
salles.
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Tableau IlI-17 : Température, humidité relative, taux de renouvellement de ['air et
concentrations en HCHO et CHCHO

Température (°C) Humidité relative (%) Concentrations (p.g/ms)
TRA
Site 1 Formaldéhyde® | Acétaldéhyde®
Moyenne | Min Max | Moyenne Min Max (h™)
Int. Ext. Int. Ext.
Abbeville 20,2 19,9 20,9 72,4 70,0 74,5 0,14 207,9 1,9 10,4 0,6
Mouans-
28,9 27,3 31,2 62,2 58,9 66,2 0,22 349,9 6,7 13,3 1,5
Sartoux
La Seyne-sur-
M 27,9 27,4 28,4 61,6 59,4 64,2 0,19 155,9 7,1 14,7 2,4
er
Donges 24,2 22,3 25,8 57,5 54,1 62,8 0,12 63,9 14 13,7 1,1
Saint-Junien 18,6 17,8 20,3 50,0 45,6 52,2 0,04 41,8 1,4 9,7 0,5
Mont-Pres-
14,4 13,3 18,2 67,7 55,5 73,2 0,03 115,1 1,2 12,0 0,5
Chambord
Besangon -
19,6 18,7 20,9 51,7 48,8 54,2 0,13 79,0 1,7 7,9 0,6
Battant
Besangon - lle-
19,2 17 21,5 52,4 46,5 60 0,14 61,9 4,6 9,8 1,7
de-France

Valeur moyenne (2 ou 3 réplicas) mesurée sur lg@edde prélévements actifs d’environ 5 & 6 heures. L
valeurs de température et d’humidité relative saflies relevées durant la mesure du taux de reflement de
I'air sur 2 heures environ

[11-3-Mesures des émissions en formaldéhyde

Plusieurs dizaines de PFS-DNPH (41 - 54) ont éilésed afin de caractériser les
émissions des différentes surfaces identifiées ddasjue salle de classe, incluant 4 a 7
blancs. Les filtres ont été analysés dans les G jsuivant le prélevement. La figure Ill-11
présente les limites de détection mesuli@esitu et exprimées en taux d'émission pour le
formaldéhyde. Les LD estimées a partir des blaimesitu sont cohérentes avec la
détermination de laboratoire dans les limites dfacteur 2 - 3 a l'exception de I'école de
Donges ou les masses de formaldéhyde collectéelesimancs étaient 10 a 115 fois plus
élevées que dans les autres établissements ssoldgtte masse élevée de formaldéhyde sur
les blancs est due a une contamination de la ealufe 2,4-DNPH utilisée, qui a été
confirmée par une analyse en laboratoire. Cettéanuination est donc prise en compte avec
la soustraction du blanc aux masses de formaldétoltectées sur les matériaux a Donges.

De 2 a 4 réplicas ont été exposés sur certaindrimax présentant des émissions dans
la gamme 3 - 260 pgfth. La figure 111-12 montre les résultats de 61liggs réalisés dans les
8 établissements, les symboles vides représerganiésures effectuées dans 4 écoles en
2011 et les symboles pleins celles réalisées datsks supplémentaires en 2012. La droite
1:1 est représentée en rouge et les lignes enilfsnmeprésentent la précision a Qui a éte
évaluée en laboratoire.
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Les couples de mesures sont répartis autour deike d.:1 et les réplicas sont en accord dans
la limite de la précision . Ces résultats montrent que la dispersion d’'uasumren-situ est
similaire a celle observée en laboratoire et ggematériaux présentent donc des émissions
homogeénes en formaldéhyde.
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Figure IlI-11 : Limites de détection en HCHO mesuré&s dans les écoles
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Figure IlI-12 : Taux d'émission mesurés avec deuxPS-DNPH exposés sur le méme matériau.
La ligne rouge est la droite 1:1. Les lignes en pdillés représentent la précision déterminée en
laboratoire (20).

Les émissions des difféerentes surfaces échanidlesm sont présentées dans les
tableaux 111-19 a 111-26 et les figures IlI-13 a-R0. Seuls les 7 principaux émetteurs sont
reportés, la derniere ligne de chaque tableau septant la somme de tous les autres
émetteurs. Moins de 3 % des surfaces échantillenpéisentent des émissions inférieures a
la LD, a lI'exception des écoles de Saint-Juniafeddonges ou ce pourcentage atteint 12 — 30
%.
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Les émissions en formaldéhyde (LD - 252 pihsont plus élevées que celles
observées dans les logements neufs (LD - 66 figyrat plusieurs matériaux trés émetteurs
en formaldéhyde (T > 50ugfth), constitués principalement de bois ou de mausse
alvéolaires, ont été identifiés. Par exemple, kfguid de I'école de Mouans-Sartoux émet
252,3 pg/Mh de formaldéhyde et les cubes décoratifs delééde La Seyne-sur-Mer
émettent 186,6 pgfth. Cependant, certains émetteurs ne sont pastéspians les tableaux
[1I-19 a 1lI-26 car la surface couverte par cesénaux est trop faible pour avoir un impact
significatif sur la concentration en formaldéhydear exemple, des étageres utilisées a
Mouans-Sartoux présentent un taux d'émission étevél23,1 pg/iih, mais la surface
couverte de 2,6 fm’est pas suffisante pour que ces étagéres pamicsignificativement a
I'émission totale.

La contribution des différentes surfaces a I'énoissiotale en formaldéhyde a été
calculée a partir de I'équation IlI-7 pour chaquelé et est reportée pour les sept principaux
émetteurs dans les tableaux 111-19 a 111-26. Legreses d’émission ont ensuite été groupées
dans deux catégories, afin de différencier les gions du bati de celles des aménagements.
Ces résultats sont présentés sur les figures 18t21-22.

Le principal émetteur en formaldéhyde est le pldfoavec une contribution a
'émission totale supérieure a 50 % pour cinq desles (Figures 111-13 a I11-20). Les
matériaux utilisés pour fabriquer les plafonds st généralement pas les matériaux les
plus émetteurs, mais en raison de la grande sudaweerte, la contribution du plafond est
amplifiée.

Les autres sources d’émission ont une contributidividuelle inférieure a 10 %, a
'exception des écoles de la Seyne-sur-Mer et dentNPoes-Chambord. Les matériaux
faiblement contributeurs (classés dans la catédmeste des sources’) peuvent cependant
contribuer pour 12 a 32 % de I'émission totale dafis sont regroupés ensemble (Tableaux
111-19 a 111-26).

Les plafonds des cing écoles étaient constitudstin (La Seyne-sur-Mer), de dalles
de plafond en fibres minérales (Donges et Sainied)nde platre peint (Abbeville), de
plaques de bois aggloméré (Mouans-Sartoux) et desseomélaminée fixée au plafond
(Besancon - Battant). Les raisons pouvant condules émissions élevées en formaldéhyde
sont discutées ci-dessous pour les différents matéconstituants les plafonds :

- Un plafond en panneaux de bois agglomére est tecipal émetteur de I'école de
Mouans-Sartoux. Ce type de panneaux est connugimiun émetteur important car
une résine a base de formaldéhyde est utilisée maimtenir les particules de bois
entre elles (Dunky 1998; S. K. Brown 1999). A landede de la mairie de Mouans-
Sartoux, un échantillon du plafond a été analyséhemmbre d’essai d’émission. Les
résultats obtenus indiquent un taux d’émission d& @g/m’/h a 23°C, 50 %
d’humidité relative et un renouvellement de l'aie @,5 K. Ces résultats sont
cohérents avec les mesures PFS réalisées sur2SRe3 (ug/ryh) et confirment le
caractere émissif de ce matériau.
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- La source de formaldéhyde la plus importante deréghe Battant est une mousse
alvéolaire urée-formol. Cette mousse est égalenumet des principales sources
d’émission de I'école de La Seyne-sur-Mer (cubesrestangles décoratifs). Ce
matériau est connu pour émettre d'importantes éeantle formaldéhyde puisqu’il
entre dans sa composition.

- Il est surprenant que les plafonds en béton (Lmé&sur-Mer), en dalles de fibres
minérales (Donges et Saint-Junien) ou en platratgéibbeville) soient parmi les
principaux émetteurs des écoles concernées. A main@aissance, ces matériaux
n'ont pas été identifies comme des sources de fdéhgde. Cependant, il est
possible de spéculer sur des raisons potentiellesanpduiraient a une émission de
formaldéhyde :

0 certaines résines a base de formaldéhyde, commelemine-formaldéhyde
sulfonée, peuvent étre utilisées dans l'industtiebéton, de la peinture ou du
plastique pour leur propriété de superplastififrdjout de ce type de résine
dans les matériaux pourrait conduire a I'émissioa fbrmaldéhyde.
Malheureusement, aucune information n’était displenisur les matériaux
échantillonnés et cette hypothése n’a pas pu étigée.

o L’adsorption de formaldéhyde sur ces matériauxaetéemission ultérieure
pourraient également expliquer des taux d’émisssigrsficatifs. Par exemple,
les rectangles et cubes décoratifs en mousse ongmifattachés au plafond de
I'école de La Seyne-sur-Mer (T= 116 - 187 pghpont pu contaminer le
plafond constitué de béton (T= 44 pg/).

o La formation secondaire de formaldéhyde due a tlaxipn de COV adsorbés
sur le plafond est une possibilité envisageableeftat, des études en chambre
d’essai d’émission ont montré que les émissionsodealdéhyde pouvaient
croitre lorsqu’'un matériau comme le platre est egpi'ozone (Moriske etl.
1998). De plus, les faibles concentrations en oggmgralement observées en
air intérieur tendent a confirmer que I'ozone egtidement consommeé suite a
son introduction dans les batiments au cours douezilement de ['air.

De fagon similaire a ce qui a été réalisé pouralgsartements neufs, il est possible
d'utiliser les courbes d'étalonnage « semi-théesqgu(Figure 11-8) afin de comparer les taux
d'émission mesurés sur site aux valeurs seuilsétiguetage (Chapitre 1, section I-5-3 et
annexe 3). Les résultats obtenus pour les pringigaoetteurs sont reportés dans le tableau
[1I-18. Le plafond de 4 écoles serait classé A @eyne-sur-Mer, Donges, Saint-Junien et
Besancon - lle de France), 3 autres serait claBségbbeville, Mont-Pres-Chambord,
Besancon - Battant), et la derniére serait clas@ddlians-Sartoux). Il semble donc pertinent
d’envisager de remplacer le plafond de 7 écolessmment celles d'Abbeville et de Mouans-
Sartoux, afin de réduire la concentration en fodéhayde dans ces batiments. Nous rappelons
gue cette comparaison est a effectuer avec précacdr les taux d’émission reportés dans le
tableau 11I-18 représentent des limites basses p@eature ambiante < 23°C) ou hautes
(température ambiante > 23°C) par rapport aux éomssqui seraient mesurées en chambre
d’essai a une température de 23°C.
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Tableau IlI-18 : Mesures des taux d'émission avees$ courbes d'étalonnage théoriques

Lo 3 Taux d'émission mesuré avec la
Taux d'émission mesuré avec la i L.
) L courbe d'étalonnage théorique
. courbe d'étalonnage établie en 2
Matériau . 2 (ng/m°/h)
laboratoire (ug/m®/h) Ermissi
mission
S/V=0,42 (m*/m°) S/V (m*/m?) 5
(ng/m"/h)
Abbeville : plafond sous-pente 113,7 0,4 128,6
Mouans-Sartoux : plafond 252,3 0,4 285,3
La Seyne-sur-Mer : plafond 43,7 0,4 49,4
Donges : plafond 25,1 0,4 28,4
Saint-Junien : plafond 14,3 0,4 16,2
Mont-Prés-Chambord : plafond #1
. . 69,6 0,4 78,7
(bois massif)
Besangon - Battant : mousse urée-
o 63,2 0,4 71,5
formol fixée au plafond
Besangon - lle de France : plafond
. . 14,8 0,4 16,7
(dalles de fibres minérales)

Comme indigué précédemment, les sources d’émissiinété groupees en deux
catégories afin d’évaluer la contribution du batcelle de 'aménagement a I'émission totale
provenant des matériaux de construction. La mousge-formol du plafond de la créche
Battant de Besancon a été classée dans les aménagecar celle-ci a été ajoutée dans
I'école apres la construction des classes afirédaire le niveau de bruit sonore. Sur la base
des figures IlI-21 et I1I-22, plus de 60 % des &iuns en formaldéhyde sont générées par le
bati pour la moitié des écoles. L'autre moitié estnposée de trois écoles ou le bati et
'aménagement contribuent a environ 50 % des éamssiet une école ou la contribution de
'aménagement (78 %) est supérieure a celle du®26).

Ces résultats montrent qu'un changement du mololiede la décoration aura un
impact limité sur les concentrations en formaldé&hyd 'émission totale dépendant
principalement de quelques matériaux émetteurs, riait ou leur remplacement par un
matériau moins émissif devrait conduire a une ba@gnificative de la concentration en
formaldéhyde.
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Tableau I1I-19 : Abbeville - taux d’émission mesuré en HCHO, métrage des surfaces, calcul de
I’émission totale (taux d’émission x surface couvée) et de la contribution a I'émission totale
dans la piece (émission totale d’'un matériau / somerdes émissions totales) de chague matériau

0%

Plafond sous-pente

Radiateur

Mur donnant sur I'extérieur
(sous pente)

Plafond partie basse de la
piéce

Mur communiquant avec
extérieur (jusqu'au niveau
plafond bas)

Mur a droite porte + dessus

Reste des sources (36/43)

10% 20% 30% 40% 50%

Support Taux d'émission en Surface Emission totale en Contribution a
PP formaldéhyde @g/m?h) | (m? | formaldéhyde (ug/h) | I'émission totale
Plafond sous-pente 113,7 36,9 4195,5 50,9 %
Sol 14,3 49,8 712,1 8,6 %
Radiateur 12,0 31,5 378,0 4.6 %
Mur donnant sur l'extérieur 253
(sous pente) 23,4 ' 592,0 7,2 %
Plafond partie basse de lal 10.8
piece 9,5 ' 102,6 1.2%
Mur communiquant avec
extérieur (jusqu'au niveau 11,6
plafond bas) 19,4 225,0 2,7 %
Mur a droite porte + dessus 71
porte 28,0 ' 198,8 24 %
Reste des sources (36/43 N/A N/A 1830,6 22,2 %
Contribution

60%

® Contribution ®Taux d'émission

20 80

40

Taux d'émission (ug/m 2/h)

120

Figure 1lI-13 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
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Tableau I11-20 : Mouans-Sartoux - taux d’émission nesurés en HCHO, métrage des surfaces,
calcul de I'émission totale (taux d’émission x sugce couverte) et de la contribution a I'émission
totale dans la piéce (émission totale d'un matériausomme des émissions totales) de chaque

matériau
Support Taux d'émission en | Surface| Emission totale en | Contribution a
PP formaldéhyde [g/m?h) | (m?) | formaldéhyde (ug/h) | I'émission totale
Plafond 252,3 58,3 14709,1 69,2 %
Meuble cases gris/bois 45,3 18,7 847,1 4,0 %
Sol 15,6 47,3 737,9 3,5%
Mur (cloison hall commun 13,0 53,1 690,3 3,2%
+ extérieur et sanitaires
Chaises (anciennes) 65,7 6,6 433,6 2,0%
Meuble jaune 37,6 8,9 334,6 1,6 %
Bibliotheque 42,6 7,1 302,5 1,4 %
Reste des sources (33/40) N/A N/A 3189,1 15,0 %

Contribution

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%

Plafond

Meuble cases gris/bois

Sol

Mur (cloison hall commun +
extérieur et sanitaires)

Chaises (anciennes)

Meuble jaune

Bibliothéque

E Contribution B Taux d'émission
Reste des sources (33/41)

0 50 100 150 200 250 300

Taux d'émission (ug/m 2/h)

Figure 1lI-14 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiees & Mouans-Sartoux
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Tableau IlI-21 : La Seyne-sur-Mer - taux d’émissionmesurés en HCHO, métrage des surfaces,
calcul de I'émission totale (taux d’émission x sugce couverte) et de la contribution a I'émission
totale dans la piéce (émission totale d'un matériausomme des émissions totales) de chaque

0%

Plafond

Rectangles décoratifs

Cubes décoratifs

Mur (fond de la salle)

Mur (coté couloir et coté
tableau)

Baguette pour affichage

Reste des sources (31/38)

5% 10%

50

15%

20%

25% 30%

matériau
Support Taux fj'émission ezn Surfzzslce EmissiE)n totale en ’C,Zor?tril_)ution a
formaldéhyde (ug/m/h) (m?) | formaldéhyde (ug/h) | I'émission totale
Plafond 43,7 83,4 3644,6 32,5%
Rectangles décoratifs 115,6 22,0 2543,2 22,7 %
Cubes décoratifs 186,6 6,0 1119,6 10,0 %
Sol 12,9 60,4 779,2 6,9 %
Mur (fond de la salle) 18,3 20,7 378,8 3,4 %
Mur (coté couloir et coté 8,6 34,0 292,4 2,6 %
tableau)
Baguette pour affichage 81,6 3,4 277,4 25%
Reste des sources (31/3B) N/A N/A 2192,8 195%
Contribution

35%

E Contribution ®Taux d'émission

100

Taux d'émission (ug/m  2/h)

150

200

Figure 1lI-15 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées a La Seyne-sur-Mer

© 2014 Tous droits réservés.

143

doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau IlI-22 : Donges - taux d’émission mesuréesneHCHO, métrage des surfaces, calcul de
I’émission totale (taux d’émission x surface couvée) et de la contribution a I'émission totale
dans la piece (émission totale d’'un matériau / somerdes émissions totales) de chaque matériau

Support Taux fj'émission ezn Surfzzslce Emissi?n totale en ’(;or_ltril_oution a
formaldéhyde (ug/mh) (m®) | formaldéhyde (ug/h) | 'émission totale
Plafond 25,1 56,8 1425,7 275 %
Cloison mobile 93,3 14,2 13249 25,6 %
Dessus de placard 39,9 8,5 339,2 6,5 %
Casier a livres 78,1 2,4 187,4 3,6%
Mur cloison 11,2 13,8 154,6 3,0%
Murs vers extérieur 5,7 11,0 62,7 1,2 %
Tables avec pieds jaunes 15,8 1.8 28,4 0,5%
Reste des sources (39/46) N/A N/A 1659,2 32,0%
Contribution

0%

Plafond

Cloison mobile

Dessus de placard

Casier alivres

Mur cloison

Murs vers extérieur

Tables avec pieds jaunes

Reste des sources (39/46)

5% 10%

20

15%

40

20%

60

25% 30%

35%

B Contribution ®Taux d'émission

80

Taux d'émission (ug/m 2/h)

100

Figure 1llI-16 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées a Donges
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Tableau I11-23 : Saint-Junien - taux d’émission mearés en HCHO, métrage des surfaces, calcul
de I'émission totale (taux d’émission x surface coerte) et de la contribution a I'’émission totale
dans la piece (émission totale d’'un matériau / somerdes émissions totales) de chague matériau

Support Taux fj‘émission e;n SUI’f?CB Emissi?n totale en ’C,Zor_ltril_oution a
formaldéhyde (ug/mh) (m®) | formaldéhyde (ug/h) | 'émission totale
Plafond 14,3 80,0 1144,0 43,5 %
Casier 12,8 15,8 202,2 7,7 %
Mur #1 7,2 23,5 169,2 6,4 %
Meuble #2 15,3 10,1 154,5 59 %
Meuble #1 13,9 10,9 151,5 58 %
Meuble #3 16,0 8,3 132,8 5,0 %
Mur #2 31 31,1 96,4 3, 7%
Reste des sources (27/34%) N/A N/A 580 22,0%

Contribution

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Plafond

Casier

Mur #1

Meuble #2

Meuble #1

Meuble #3

Mur #2

B Contribution ® Taux d'émission

Reste des sources (27/34)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Taux d'émission (ug/m  2/h)

Figure 1lI-17 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées a Saint-Junien
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Tableau llI-24 : Mont-Prés-Chambord - taux d’émissbon mesurés en HCHO, métrage des
surfaces, calcul de I'émission totale (taux d’émigm x surface couverte) et de la contribution a
I’émission totale dans la piéce (émission totaleut matériau / somme des émissions totales) de
chaque matériau

Plafond #1 (bois massif)

Plafond #2 (dalles fibres
minérales)

Meuble #1

Plafond #3 (moquette)

Sol

Chaises en bois

Reste des sources (32/39)

0%

0 10

10%

5%

20 30

15%

40

20%

25% 30%

Support Taux fi'émission ezn Surffzzlce Emissi?n totale en ’(;or_ltril_oution a
formaldéhyde (ug/m/h) (m?) | formaldéhyde (ug/h) | 'émission totale
Plafond #1 (bois massif 69,6 22,8 1586,9 24,4 %
Plafoncrjniizrgjlgg)es e 51.2 21.2 1085,4 16,7 %
Meuble #1 21,1 26,6 561,3 8,6 %
Plafond #3 (moquette) 18,1 28,6 517,7 8,0 %
Mur 57 51,5 293,6 45%
Sol 5,9 51,2 302,1 4,6 %
Chaises en bois 39,0 7,1 276,9 4,3 %
Reste des sources (32/39) N/A N/A 1887,5 29,0 %
Contribution

35%

B Contribution B Taux d'émission

60

70

50

Taux d'émission (ug/m  2/h)

80

Figure 11I-18 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées & Mont-Prés-Chambord
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Tableau IlI-25 : Besancon - Battant - taux d’émisgin mesurés en HCHO, métrage des surfaces,
calcul de I'émission totale (taux d’émission x sugce couverte) et de la contribution a I'émission
totale dans la piéce (émission totale d'un matériausomme des émissions totales) de chaque

matériau
Support Taux d'émission en | Surface| Emission totale en | Contribution a
PP formaldéhyde @g/m?/h) | (m?) | formaldéhyde (ug/h) | I'émission totale
Mousse urée-formol
fixée au plafond 63.2 33,6 2123,5 51,0 %
Plafond 8,2 48,3 396,1 9.5%
Mur 5,5 52,5 288,8 6.9 %
Couverture 19,5 12,5 243,8 59 %
Sol 5,0 49,4 247,0 5,9 %
Meuble en bois 47,6 4,2 199,9 4.8 %
Cloison 5,9 31,3 184,7 4.4 %
Reste des sources
(20/27) N/A N/A 482.,0 11,6 %
Contribution
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Mousse urée-formol fixée au
plafond

Plafond

Couverture

Sol

Meuble en bois

Cloison

B Contribution HTaux d'émission

Reste des sources (20/27)

0 10 20 30 40 50 60 70

Taux d'émission (ug/m 2/h)

Figure 11I-19 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées a Besancgon - Battant
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Tableau I1I-26 : Besancon - lle de France - taux @mission mesurés en HCHO, métrage des
surfaces, calcul de I'émission totale (taux d’émigm x surface couverte) et de la contribution a
I’émission totale dans la piéce (émission totaleut matériau / somme des émissions totales) de

chaque matériau

Support Taux d'émission en Surface| Emission totale en | Contribution a
PP formaldéhyde g/m2h) | (m?) | formaldéhyde (ug/h) | I'émission totale
Plafond (dalles de
fibres minérales) 14,8 55,6 822,9 51,3 %
Mur #1 3,9 32,0 124.8 7,8 %
Panneau de bois #1 10,6 7,0 74,2 4,6 %
Panneau de bois #2 4.5 16,2 72,9 4.5 %
Sol 1,3 55,6 72,3 4.5 %
Chauffeuse 15,2 3,5 53,2 3,3 %
Panneau de mousse 2,6 16,4 42,6 2,7%
Reste des sources
(23/30) N/A N/A 341,5 21,3 %
Contribution
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Plafond (dalles de fibres
minérales)

Mur #1

Panneau de bois #1

Panneau de bois #2

Sol

Chauffeuse

Panneau de mousse

® Contribution ®Taux d'émission

Reste des sources (23/30)

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Taux d'émission (ug/m 2/h)

Figure 111-20 : Taux d’émission en HCHO, photographie du site et contribution des différentes
surfaces identifiées a Besancgon - lle-de-France
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Sol Plafond Murs

Panneaux de bois l Mobilier l Décoration

Mouans-Sartoux

21%
[

Donges

Figure 1lI-21 : Répartition des émissions par utilsation et catégories de matériaux pour les
écoles d'Abbeville, Mouans-Sartoux, La Seyne-sur-Met Donges

l Matériaux de construction

l Ameublement

Saint-Junien

\~/

Besancon - Battant

Sol Plafond Murs

Panneaux de bois l Mobilier l Décoration

Mont-Prés-Chambord

-7

Besancon — lle-de-France

/

Figure 11I-22 : Répartition des émissions par utilsation et catégories de matériaux pour les
écoles de Saint-Junien, Mont-Prés-Chambord et Besgon
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Ill-4-Mesures des émissions en acétaldéhyde

La figure IlI-23 présente les limites de détectimmesuréesn-situ (N= 4 - 7) et
exprimées en taux d'émission pour l'acétaldéhydsteCfigure montre que les valeurs
obtenues sur site sont cohérentes avec la détdromnde laboratoire dans les limites d’'un
facteur 2 - 3, similaire a ce qui a été observé potormaldéhyde.

10

SR :
S
E: : t
= 6
c
2 LD laboratoire
o
bt 417 3
3]
o
2
E 27
3 . *
*
*
Abbeville Mouans- LaSeyne-sur- Donges  Saint-Junien Mont-Prés- Besangon- Besangon-
Sartoux Mer Chambord Battant  lle-de-France

Figure 1I-23 : Limites de détection en CHHCHO mesurées dans les écoles

Il n’a pas été possible d’investiguer la précisitas mesures-situ comme cela a été
réalisé pour le formaldéhyde sur la figure IlI-12 cle nombreuses surfaces présentent des
émissions inférieures & la LD de 4,6 pghm En effet, 67 & 100 % des taux d’émission
mesurés sur chaque site sont inférieurs a la LD.

Les résultats obtenus pour les matériaux dontalgs t'émission étaient supérieurs a
la LD sont donnés dans les tableaux 11I-27 et 8l-2es valeurs de taux d’émission
présentées ont été calculées a partir de la calidtalonnage expérimentale. Ces valeurs
seraient environ 3,3 fois plus faibles en consitémn taux de charge de 0,42°/m’,
similaire a celui utilisé pour la courbe d’étalogealu formaldéhyde.

Les émissions mesurées (LD - 17 p@hhsont plus faibles que les valeurs observées
dans les appartements neufs (LD - 184 #fifimLa raison principale pourrait étre due & des
matériaux plus agés dans les écoles par rapportagpartements neufs. En effet, une
diminution des émissions des matériaux est gémaeaieobservée lors de leur vieillissement
(Son etal. 2013).

Les différentes surfaces émettrices en acétaldetigds les écoles sont les suivantes :

- Abbeville, Mouans-Sartoux et La Seyne-sur-Mer : msodle trois matériaux ont des
taux d'émission supérieurs a la LD dans ces ésaplients. Il s’agit d’éléments de
type bois et d’'un sol en linoléum.

© 2014 Tous droits réserveés. doc.univ-lille1.fr

0



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

- Donges : La totalité des matériaux ayant un taémidsion supérieur a la LD ont une
surface inférieure & 9 Les principaux émetteurs sont un dessus du pla@r,2
%), un chevalet a peinture (15,1 %) et des étaggndwois (14,8 %). Cependant, les
surfaces importantes (sol, murs, plafond) pourta@nir un taux d'émission non nul,

bien qu'inférieur & la LD et contribuer significetiment a I'émission totale en
acétaldehyde.

- Saint-Junien et Besancon : les murs (béton et dggdomére) contribuent & 36 % -
49% des émissions mesurées).

- Mont-Pres-Chambord : le dessus de la mezzanirieseglier (bois) représentent 17,8
% des émissions mesurées, le mur en béton recodivewd tapisserie 15,1 % et les
poutres de la mezzanine en chéne 12,2 %.

Il est intéressant de noter que l'acétaldéhyde pesicipalement émis par des
matériaux composés de bois. Ces émissions provienpbablement des traitements
appligués sur le bois tels qu’une peinture, un silh@u un vernis.
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Tableau IlI-27 : Taux d'émission mesurés en CECHO, métrage des surfaces, calcul de
I’émission totale (taux d’émission x surface couvées) et de la contribution a I'émission totale
dans la piece (émission totale d’'un matériau / somerdes émissions totales) de chague matériau

au sein des écoles échantillonnées en 2011

Matériau Taux d'émission (ug/nf/h)|Surface (nf)|Emission totale (pg/h)Contribution
Abbeville
Poutres d'extrémité + baguette 10,6 1,7 17,6 54,0 %
Encadrement port? extérieur|+ 8.7 1.7 15.0 46.0 %
encadrement fenétre (dessus
Mouans-Sartoux
N/A | \
La Seyne-sur-Mer
Sol \ 12,6 | 604 | 760,5 | 100,0%
Donges
Dessus de placard 16,0 8,5 136,6 252 %
Chevalet a peinture 13,0 6,3 81,9 151 %
Etagéres 13,9 5,8 80,1 14,8 %
Bureau orange 7,5 5,7 42,8 7,9 %
Banquette 8,9 4,0 35,3 6,5 %
Cloison mobile 16,7 1,8 29,2 5,4 %
Porte extérieur 15,2 1,8 27,0 5,0 %
Extérieur du meuble beige 7,5 2,9 21,8 4,09
Extérieur du meuble & tiroirg 8,3 2,5 20,9 3,9 %
Encadrement de cloison mobjle 15,6 11 17,8 3,3%
Casier a livres 7,3 2,4 17,2 3,2%
Etagéres bleue et jaune 4,9 2,9 14,1 2,6 %
Tables a pieds multicolores 5,4 1,2 6,5 1,29
Encadrement de la porte 11,0 0,5 55 1,0%
Etagére 4,9 0,9 4,5 0,8 %
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Tableau I1I-28 : Taux d’émission mesurés en CECHO, métrage des surfaces, calcul de
I’émission totale (taux d’émission x surface couvée) et de la contribution a I'émission totale
dans la piece (émission totale d’'un matériau / somerdes émissions totales) de chague matériau
au sein des écoles échantillonnées en 2012

Matériau Tau()&;j/':énrzrlli;sion Surface (nf) |Emission totale (ug/h)  Contribution
Saint-Junien
Mur béton + moquette murale 51 23,5 119,7 36,1 %
Dos du placard 6,6 8,3 54,6 16,5 %
Armoire 57 6,4 36,2 10,9 %
Bois portes entrée + placard horloge + placard 5.4 54 29,0 8,8 %
Coin salon 5,2 4,8 25,2 7,6 %
Montants portes n°4 4,9 4,9 23,9 72%
Bancs (N=4) 5,2 3,9 20,3 6,1 %
Tableau magnétique 7,0 24 16,8 51%
Evier 53 1,0 54 16 %
Mont-Prés-Chambord
Dessus mezzanine + escalier 9,1 26,0 236,1 42,9 %
Bois massif de la mezzanine (pin) 13,7 51 69,9 a3
Placard bois + étagére + porte 4,8 12,4 59,5 10,8 %
Mur béton fibres de verre 9,5 57 54,6 9,9 %
Encadrement radiateur 13,4 2,9 38,8 7,0 %
Menuiseries PVC 6,7 54 36,5 6,6 %
Chevalet jaune 4,7 4,0 18,9 3.4 %
Table bois 6,6 2,0 13,3 24 %
Lambris + porte placard tapisserie 8,5 11 9,0 %.,6
Etagére 5,6 1,3 7.3 1,3%
Tableau affichage + tapisserie 5,8 1,2 7,1 13%
Besancon — Battant
Mur extérieur papier peint 52 52,5 273,1 49,0 %
Cloisons 6,3 31,8 200,4 36,0 %
Plafond 5,0 16,1 80,7 145%
Dessus fenétres 6,1 0,5 3,1 0,5%
Besancgon - lle de France
Mur bois aggloméré 5.8 32,0 185,6 38,9 %
Coffrage volets 54 18,6 100,4 21,1 %
Panneau médium 4,6 16,2 74,6 15,6 %
Mur coté fenétre 6,2 9,6 59,5 12,5%
Meuble mélaminé 5,9 6,6 39,0 8,2 %
Fenétres 4,6 3,2 14,7 31%
Poutre béton 53 0,6 33 0,7 %

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr

153



[11-5-Conclusion

Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Un récapitulatif des conclusions tirées de cesrdiatics de sources d’émission est
présenté dans le tableau 111-29 pour le formaldéhgdle tableau 111-30 pour I'acétaldéhyde.
La gamme d’émissions mesurées en formaldéhydens'éte la LD & 252 ugffth, avec au
moins un émetteur majoritaire dans chaque écoleobgonction d’'un faible renouvellement
de l'air et de matériaux fortement émissifs couwvtbnlarges surfaces conduit a I'apparition
de concentrations élevées en formaldéhyde (42 1§66°) dans ces batiments. Au contraire,
les émissions en acétaldéhyde sont plus faible&6(Z pg/mi’/h) et moins de 30 % des
matériaux ont un taux d'émission supérieur a la ldB, qui est cohérent avec des
concentrations mesurées en acétaldéhyde plussq®lel5 pg/n.

Tableau [11-29 : Récapitulatif des résultats obtens au sein des écoles pour le formaldéhyde

Surface Surface présentant
Nombre de , Lo L
Gamme . L. présentant le I’émission la plus élevée
3 L. LD terrain matériaux dont le
Site d'émission 2 e taux (TxS)
2 (ng/m°/h) taux d'émission est Lo L
(ng/m°/h) N d’émission le | (contribution a I’émission
inférieur alaLD L
plus élevé totale)
Encadrement
+sur-
encadrement -
Abbeville | 3,1-1515 3,0 0/43 Plafond sous-pente (50,9
porte %)
sanitaires
Mouans- | /5 2523 0,2 0/40 Plafond Plafond (69,2 %)
Sartoux
La Seyne- Cubes o
sur-Mer <LD-186,6 1,3 1/38 décoratifs Plafond (32,5 %)
Donges 2,1-93,4 6,6 0/46 Cloison Plafond (27,5 %)
mobile
Salpt- <LD-16,0 0,3 6/34 Dos du Plafond (43,5 %)
Junien placard
Mont-Preés- Plafond #1 Plafond #1 (bois massif)
Chambord 14-69,6 23 0/39 (bois massif) (24,4 %)
Besangon Mousse urée- Mousse urée-formol fixée
<LD- .
Battant LD -63,2 1,0 1/27 formol fixée au plafond (51,0 %)
au plafond
Besancgon - .
lle de <LD-18,4 0,6 2/30 Médium brut | " arond (dalles de fibres
France minérales) (51,3 %)

© 2014 Tous droits réservés.

52

doc.univ-lille1.fr



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau I11-30 : Récapitulatif des résultats obtens au sein des écoles pour l'acétaldéhyde

Surface présentant
Surface L.
Nombre de , I’émission la plus
Gamme ] .. présentant le
. L LD terrain matériaux dont le élevée (TxS)
Site d'émission 2 e taux
2 (ng/m°/h) taux d'émission est L.
(ng/m°/h) R d’émission le o
inférieur a la LD L, (contribution a
plus élevé e .
I’émission totale)
Poutres L
L Poutres d'extrémité +
d'extrémité + ,
Abbeville <LD-10,6 3,7 41/43 baguette d'angle (54,0
baguette
%)
d'angle
Mouans- <LD 6,8 40/40 N/A N/A
Sartoux !
La Seyne-
<LD-12,6 6,6 37/38 Sol Sol (100 %)
sur-Mer
Donges <LD-167 85 31/46 C|0|s_on Dessus du placard (25,2
mobile %)
Saint- Tableau Mur béton + moquette
Junien <LD-7,0 04 25/34 magnétique murale (36,1 %)
Bois massif
Mont-Pres- dela Dessus mezzanine +
Chambord <LD-13,7 0,6 28/39 mezzanine escalier (42,9 %)
(pin)
Besangon - . Mur extérieur papier
Battant <LD-6,3 1,4 23/27 Cloison peint (49,0 %)
Beflangon B D62 16 23/30 Mur coté Mur bois aggloméré
e de <tb-6, ! fenétre (38,9 %)
France

Modifier 'aménagement des salles de classe aurafaible impact sur les
concentrations en formaldéhyde car le bati congrimajoritairement a I'émission. En effet,

ces travaux indiquent que le plafond est la priaeipource de formaldéhyde dans 6 écoles
avec une contribution a I'’émission totale compea&e 32 et 70 %. Seuls les établissements
de La Seyne-sur-Mer et de la creche Battant de riBesa présentent des éléments
d’aménagement trés émetteurs (fabriqués en moussefarmol) qu’'il serait judicieux de
retirer des classes, ces éléments contribuanta533% de I'émission totale en formaldéhyde.

Sur la base des seuils de taux d’émission reteaus ljgtiquetage des matériaux de
construction et d’ameublement (Annexe 3), la plumhrs surfaces échantillonnées serait
classée avec une étiquette A ou A+ (JO n°0111 dmdi32011, texte 15, arrété du 19 avril
2011). Cependant, certains matériaux, comme leompiafdes écoles d'Abbeville et de
Mouans-Sartoux, seraient classés B (75 ym T < 150 pg/rith) ou C (T > 150 pg/fth).

Le remplacement par un matériau de classe A oue&eeittrait de réduire I'émission totale
en formaldéhyde dans les salles de classe et diohtee meilleure QAI.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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IV Comparaison in-situ des préleveurs PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P

Le PFS-Fluoral-P présenté dans la section IV capitte 2 a été comparé au PFS-
DNPH pour la mesure des émissions en formaldéhydmars des 4 études de diagnostic de
sources d’émission réalisées dans les établissensentaires de Saint-Junien, Mont-Pres-
Chambord et Besancon (2 batiments).

Quatorze PFS-Fluoral-P ont été déployés dans taéfissements (Tableaux IlI-31 a
[11-34) en paralléle aux préleveurs PFS-DNPH. Trdiguatre PFS-Fluoral-P ont été utilisés
afin de réaliser des blancs et le reste des pn@is\aeété exposeé sur differentes surfaces. Des
réplicas ont été exposés sur les matériaux présedénlarges surfaces, ceux-ci étant plus
susceptibles d'impacter les concentrations en floighgide. Les taux d’émission mesurés se
situent dans une gamme de valeurs comprises enti® (1,4 pg/rith) et 79 pg/rh.

Tableau I11-31 : Saint-Junien - matériaux échantilbnnés avec les PFS-Fluoral-P, nombre de
PFS-Fluoral-P exposés et taux d'émission moyen meés

Matériau Nombre de PFS-| Taux d'émission | Taux d'émission moyen
Fluoral-P exposés (ng/mélh) (ng/mélh)
Blancs 4
51
Contreplaqué 3 6,5 5,4
4,7
. . 4,8
Mur béton + papier peint 2 82 6,5
Sol pvc 1 <LD <LD
8,6
Plafond 2 8,5
8,4
Meuble médium 1 34,6 34,6
Dos du placard 1 9,4 9,4
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Tableau 111-32 : Mont-Prés-Chambord - matériaux échantillonnés avec les PFS-Fluoral-P,
nombre de PFS-Fluoral-P exposés et taux d'émissiomoyen mesurés

Matériau Nombre de PFS’— Taux d'émission Taux d'ém/irsnszi/?]n moyen
Fluoral-P exposés (ng/mé/h) (g )
Blancs 4
Mur béton 1 12,9 12,9
Lambris 1 9,6 9,6
Bois massif mezzanine 1 17,8 17,8
Poutre sous la mezzanine 1 22 .3 22 .3
Sol 1 9,5 9,5
Plafond sous la mezzanine 1 74,7 74,7
Plafond dalle de béton 2 04,5 65,0
65,5
Plafond moquette 1 34,2 34,2

Tableau I1I-33 : Besancgon - Battant - matériaux éeantillonnés avec les PFS-Fluoral-P, nombre
de PFS-Fluoral-P exposés et taux d'émission moyeresurés

© 2014 Tous droits réservés.

Nombre de PFS . .
- Taux d'émission Taux d'émission moyen
Matériau Fluoral-P (ug/m?/h) (ng/n?/h)
exposés HY HY
Blancs 3
. o <LD
Etagere mélaminé 2 <LD
<LD
Etageé treplaqué 2 9.1 77,6
agere contreplaqué ,
g plaq 76.2
. . 12,9
Mur papier peint 2 11,3
9,8
6,7
Plafond 2 10,1
13,5
se- ixée 4 58,6
Mousse urée-formol fixée au > 61.9
plafond 65,2
Sol 1 2,7 2,7
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Tableau I11-34 : Besancon - lle de France - matéaux échantillonnés avec les PFS-Fluoral-P,
nombre PFS-Fluoral-P exposés et taux d'émission mey mesurés

Matériau Nombre de PFS- |Taux d'émissior Taux d'émission moyen
Fluoral-P exposés|  (ug/mé/h) (ng/m?/h)
Blancs 3
6,5
Panneau médium 2 5,6
4,7
24,6
Medium brut 2 20,8
17,0
Panneau de mousse 1 3,8 3,8
Plaque de médium compressé 1 7,6 7,6
[ 2 35 3,6
Mur aggloméré ,
3,6
Sol 1 2,3 2,3
6,7
Plafond 2 6,5
6,3

IV-1-Répétabilité des mesuressitu

Les résultats obtenus pour les réplicas sont présesur la figure IlI-24. Les taux
d’émission mesurés par chaque PFS-Fluoral-P compasaréplica sont reportés sur les axes
verticaux et horizontaux. La droite rouge représdatdroite 1:1 et les droites en pointillés
représentent la précisions2déterminée en laboratoire.

Cette figure montre que les réplicas sont aléatoént dispersés autour de la droite 1:1
mais que I'écart entre 2 réplicas est parfois sapég la précision ). Cet écart significatif
entre 2 réplicas peut étre di a une hétérogénégeémissions qui est moins visible avec le
PFS-DNPH car la précision de ce dernier est enrbrfois plus élevée (8 % a 100 pgim
contre 3 % pour le PFS-Fluoral-P). La précisiow)(8u PFS-DNPH a été ajoutée en
pointillés noirs sur la figure I1I-24 pour compasan.

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure I1I-24 : Réplicas PFS-Fluoral-P exposés danes établissements scolaires. La droite rouge
représente la droite 1:1, les pointillés rouges lprécision (25) déterminée en laboratoire et les
pointillés noirs la précision (&) déterminée en laboratoire pour le PFS-DNPH.

IV-2-Comparaison des mesures des 2 PFS

Six a huit surfaces ont été echantillonnées enlpbravec les 2 PFS selon les écoles
(Tableau 111-35 et Figure 1lI-25). Les PFS-FluoRalent été positionnés le plus prés possible
des PFS-DNPH lors du prélevement afin de minimigapact d’émissions hétérogénes sur
les résultats. La comparaison a pu étre effectuéarse gamme de taux d’émission allant de

la LD (1,2 - 1,4 pg/rith) & 79 pg/rh.

Tableau 111-35 : Matériaux échantillonnés simultanénent avec les PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P

Nombre de Concentration
. matériaux Gamme de taux , e . intérieure en
o 0,
Ecole échantillonnés d'émission (ug/ni/h) Temperature (°C) Humidité relative (%) formaldéhyde
communs (ng/m’)
Saint-Junien 6 <LD-35 18,6 50,0 41,8
Mont-Pres-Chambord 8 10-75 14,4 67,7 115,1
Besancon - Battant 6 <LD-79 19,6 51,7 79,0
Besancon - lle-de- 7 2.25 19,2 52,4 61,9
France

La figure IlI-25 présente les 27 comparaisons séak. 20 comparaisons sont en bon
accord, avec un écart entre les taux d'émissiovgmiuétre expliqué par la précision des
mesures a 8. Cependant, 9 comparaisons montrent des diffésesigaificatives : 3 a Saint
Junien, 3 & Mont-Prés-Chambord, 2 & Besancon amatt 1 a Besancon - lle de France.

© 2014 Tous droits réservés.
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La figure I1I-26 présente un graphique de corrétatles 27 comparaisons (41 couples
de PFS posés). Les valeurs obtenues avec les RB&HP et PFS-DNPH sont
respectivement présentées sur les axes des ordoahées abscisses. Les 9 comparaisons
présentant des différences statistiquement siguifies sont identifiees avec des cercles en
pointillés. Ces différences ne semblent pas dégethdtaux d’émission mesuré. La figure llI-
26 indique que les points sont dispersés de falgataare autour de la droite 1:1, bien que
l'insert montre une densité de points plus impddau-dessus de la droite 1 :1 pour des taux
d’émission inférieurs & 15 pghh. Il est intéressant de noter que les mesurdsééa a
Mont-Pres-Chambord sont systématiquement au-detesua droite 1:1, ce qui suggére un
offset systématique pour I'une des mesures PFSla&austraction d’'un blanc erroné (valeur
de blanc trop élevée pour le PFS-DNPH ou trop éafimur le PFS-Fluoral-P). Cependant,
une comparaison des blancs obtenus pour chaquadéyp¥S dans chacune des écoles n'a
pas mis en évidence une valeur de blanc atypiqueljpm des PFS lors des mesures a Mont-
Prés-Chambord.

Une régression linéaire avec la méthode des mesnchirrés effectuée sur I'ensemble
du set de données conduit a un coefficient direatieul,2 + 0,2 (&) et une ordonnée a
l'origine de 1,3 £ 2,2 d). L'erreur associée a la détermination de cesypetras montre que
la pente n'est pas significativement différenteldet que l'ordonnée a l'origine n’est pas
significative. En conséquence, la comparaison umign bon accord entre les deux PFS.
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Figure I11-25 : Comparaison des taux d'émission masés sur sites entre le PFS-DNPH et le
PFS-Fluoral-P
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Figure I11-26 : Corrélation des taux d’émission mesirés en paralléle avec les PFS-DNPH et PFS-
Fluoral-P. L’insert correspond & un agrandissementle la région x= 0 - 11, y= 0 - 16 ug/th. Les
comparaisons présentant des différences statistigoent significatives sont identifiées par les
cercles en pointillés.

IV-3-Comparaison des diagnostics de sources d’émiss ion réalisés avec les 2
PFS

Les résultats des diagnostics d’émissions réatisés le PFS-DNPH d’une part et le
PFS-Fluoral-P d’autre part ont été comparés stiglae IlI-27 afin d’évaluer I'impact des
différences observées sur les taux d’émission rdespour une méme surface. Seuls les
matériaux dont les émissions ont été mesuréesrpBFS-DNPH et un PFS-Fluoral-P ont été
pris en compte pour le calcul des contributions dmgnostics d'émissions sont donc moins
exhaustifs que ceux présentés en section Il1-3.

Les contributions déterminées a partir des mesdeeshaque type de PFS sont
présentées sur la figure 111-27. Ces contributisasépartissent dans la gamme 0 — 75 %, avec
un seul émetteur majoritaire pour les 3 établissggnele Saint-Junien (plafond) et de
Besancon (une mousse urée-formol dans la crechiarBat le plafond dans I'établissement
lle-de-France). L'établissement de Mont-Pres-Chachbontient deux matériaux contribuant
a plus de 20 % a I'’émission totale en formaldéhpdiEfond sous la mezzanine et plafond en
dalles de béton).

Les résultats des diagnostics d’émissions réalsés les deux PFS conduisent a une
hiérarchisation similaire des surfaces contribuaajoritairement a I'émission totale et une
identification identique du/des principaux émetteu€ependant, en raison de lincertitude
analytique associée a la mesure PFS et de l'ihwéetiintroduite par I'hétérogénéité des
émissions d'une méme surface, la hiérarchisatios €émetteurs secondaires (dont la
contribution est inférieure a 20 — 30 % de I'énusstotale) peut changer d’'un diagnostic a
'autre. Par exemple, le sol et le mur agglo a Besa - lle de France, ou encore la poutre et
le sol a Mont-Prés-Chambord, sont intervertis dbass hiérarchisations déterminées par
chaque type de PFS.
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Figure llI-27 : Comparaison des contributions des natériaux échantillonnés avec les PFS-
DNPH et PFS-Fluoral-P a I'’émission totale en HCHO

V Comparaison des émissions mesurées et calculées

V-1-Emission en formaldéhyde (PFS-DNPH)

L’émission totale en formaldéhyde a été calculégr phaque site (appartements neufs
et établissements scolaires) a partir des mesu¥8sed sommant les émissions de chaque
matériau. Les résultats sont reportés dans leaallé36. Les mesures réalisées dans des
chambres d’étudiant dans le cadre de la these didl®londelle (2010) ont aussi été
intégrées dans ce tableau. Les valeurs mesuréedgamla gamme 122 - 99§/h pour les
chambres d’étudiant, 233 - 1084/h pour les appartements neufs et 1604 - 21244 pour
les établissements scolaires.

Les émissions totales ont également été calcwdépartir de I'équation llI-4, des
concentrations mesurées en formaldéhyde et desdmuvenouvellement de I'air. Les valeurs
calculées sont indiquées dans le tableau 111-36 pomparaison avec les valeurs mesurées.

La figure I1I-28 présente un graphique de corrélaties émissions totales mesurées et
calculées regroupant 'ensemble des données deaialll-36. Cette figure montre que
'émission totale mesurée est en bon accord avemddele pour la plupart des sites, a
'exception des mesures réalisées dans les logesmesifs. En effet, 'émission totale
calculée est supérieure d’environ 40 - 50 % a laumeedans 75 % des logements.
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Ces résultats indiquent que les émissions mespegeRFS sont représentatives des émissions
réelles dans les écoles et les chambres d’étudiant. les logements neufs, plusieurs raisons
potentielles, classées par ordre dimportance, @eétre évoquées afin d'expliquer ce
désaccord :

- Les mesures PFS ne sont pas représentatives desi@miréelles dans les logements
neufs. En effet, comme indiqué dans le chapitreled mesures PFS sont
représentatives des conditions d’utilisation dehlambre d’essai d’émission.

Les émissions des matériaux sont dépendantesadadantration en formaldéhyde de
I'air ambiant et de la température, selon la preeniéi de Fick (Equation 1I-1), et de
I’'humidité relative selon certaines études (Blor2lél0; Baughman etl. 1996). Or, la
courbe d’étalonnage du PFS-DNPH a été obtenue &anlute d’essai d’émission dans
des conditions normalisées (23°C et 50 % d’humidilétive). De plus, le taux de
charge de 0,42 ffm® utilisé durant I'étalonnage est un paramétre qurii car il
impacte directement la concentration en formaldéhgdns la chambre, et par
conséguence, le taux d’émission du matériau.

Les écoles, les chambres d’étudiant et les logesmesifs sont caractérisés par des
concentrations moyennes respectives en formaldétigde34,4 + 103,2 pgfh(ls,

N= 8), 21,3 + 12,6 pg/in(ls, N= 24) et 12,0 + 8,8 pglfi(ls, N= 13). Bien que les
conditions opératoires de la chambre d’essai @gnthoisies afin d’étre proches des
conditions environnementales observées dans leadsés, les faibles concentrations
en formaldéhyde rencontrées dans les logementss reéfartent peut-étre de ces
conditions. Il est intéressant de noter qu'un mabérsera plus émetteur si la
concentration ambiante en formaldéhyde est fallde.mesures PFS obtenues a partir
de la courbe d’étalonnage expérimentale pourralent sous-estimer les émissions
réelles dans des environnements ou la concentratidormaldéhyde est inférieure a
20 pg/ni.

- Le renouvellement de l'air dans les chambres diantdet dans les écoles s’effectue
de facon passive, tandis que l'air est renouvet@ipaystéme de ventilation actif dans
les logements neufs. Un débit d’aspiration de latilegion trop élevé a l'intérieur de
la piece échantillonnée a pu conduire a un rentement partiel de I'air avec de I'air
extérieur, le complément étant apporté au travéra dati non étanche (bouches
d’aérations, gaines électriques, etc.). Un rendenant partiel de I'air de la piece
avec de I'air déja chargé en formaldéhyde condudraine surestimation de I'émission
totale a partir de I'équation IlI-4.

- La valeur de la constante d’éliminati&rutilisée dans le modeéle pourrait ne pas étre
représentative des logements neufs. Blondel (2@1@¥terminé la valeur de cette
constante en injectant simultanément du dioxydeadkone et du formaldéhyde dans
15 chambres d'étudiant différentes et en suivandderoissance temporelle de ces
deux composés. La valeur de k et la vitesse detdspt donc représentatives des
chambres d’étudiant mais ne sont peut-étre pas oppges pour tous les
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environnements intérieurs. En effet, des differensent attendues en fonction de la
nature et de I'dge des matériaux présents darstaaents.

Il est probable que les différences observées antissions totales mesurées et
calculées pour les logements neufs proviennentedeombinaison de ces différents points.
Les résultats présentés sur la figure [11-36 sugigedonc que les émissions en formaldéhyde
mesurées par PFS sont représentatives des émissidies a + 50 %.
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Tableau 111-36 : Emissions totales en HCHO mesuréesvec le PFS-DNPH et calculées avec
I'équation 111-4

K calculée  partir Emissi’on‘total(? Emis’sio‘n totalle Il)liff(:ere.nce relative entr,e
Lieu de I'équation IIl-5 mesurée a partir caIcEJIee a_ partir de I'émission totale calculée
(m/h) du PFS-DNPH I'équation I11-4 avec’le PF.S-DNPH et
(ng/h) (ng/h) I'équation IlI-4
Campagne logements neufs

Béthune - Séjour 0,21 393,1 769,0 48,9 %
Béthune - Chambre 0,25 233,2 296,7 21,4 %
Arras - B41 0,19 308,1 708,3 56,5 %
Lille - B31 0,18 471,8 746,0 36,8 %
Lille - B41 0,21 834,3 772,9 7,4 %
Loos #1-B11 0,21 650 1094,0 40,6 %
Loos #1-B24 0,26 425,8 736,0 42,1 %
Loos #1 - B25 0,24 616,1 1177,5 47,7 %

Loos #2 - 13 0,20 243,1 537,3 54,8 %

Loos #2 - 23 0,19 356 631,1 43,6 %

Loos #2 - 33 0,19 237,70 447,7 46,9 %
Grande-Synthe - 312 0,19 1083,8 446,2 58,8 %
Grande-Synthe - 322 0,19 737,6 683,3 7,4 %

Campagne écoles
Abbeville 0,20 8234,6 9743,5 15,5%
Mouans-Sartoux 0,18 21244,2 27851,9 23,7 %
La Seyne-sur-Mer 0,19 11228 10841,6 3,4%
Donges 0,22 5182,1 3172,1 38,8 %

Saint-Junien 0,20 2630,6 3010,8 12,6 %
Mont-Prés-Chambord 0,34 6511,4 7565,7 13,9%

Besangon - Battant 0,16 4165,8 5251,4 20,7 %
Besa":;’:‘;:e'de' 0,21 1604,4 2233,6 28,2 %

Campagnes Chambres d’étudiant (Blondelle, 2010)

Descartes 0024 0,34 536,5 687,5 22,0%
Descartes1056 0,34 398,2 370,5 7,0%
Descartes 1079 0,34 456,2 320,8 29,7 %
Descartes 1060 0,34 384,7 443,7 13,3%
Descartes 1058 0,34 344,1 338,9 1,5%
Descartes 1063 0,34 394,6 392,6 0,5%
Descartes 0022 0,34 171,0 286,1 40,2 %
Descartes 0020 0,34 122,4 160,7 23,9%
Condorcet 240 0,34 274,5 227,9 17,0%
Condorcet 117 0,34 284,4 347,7 18,2 %
Condorcet 140 0,34 414,0 385,7 6,9 %
Condorcet 340 0,34 581,8 573,7 1,4 %
Condorcet 134 0,34 230,1 299,1 23,1%
Condorcet 135 0,34 235,7 315,7 25,3 %
Condorcet 242 0,34 164,5 179,1 8,2%
Condorcet 239 0,34 170,3 179,9 5,4 %
Lavoisier 2013 0,34 849,9 763,6 10,2 %
Lavoisier 1034 0,34 974,1 1051,3 7,3%
Lavoisier 2041 0,34 998,1 935,7 6,3%
Lavoisier 0015 0,34 298,9 251,9 15,7 %
Lavoisier 5011 0,34 650,2 687,5 5,4 %
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Figure I11-28 : Figure de corrélation des émissiongotales. La droite représente la courbe 1:1.
La seconde figure représente un agrandissement dezone 0 - 1000 pg/m3.
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V-2-Emission en acétaldéhyde (PFS-DNPH)

Les émissions totales déduites des mesures PFS-NEH modele d’équilibre des
masses (Equation 1ll-4) sont reportées dans leeablll-37 pour chaque site de mesures
présentant une émission totale mesurée supéridfe pg/h.

Tableau 111-37 : Emissions totales en CHCHO mesurées avec le PFS-DNPH, calculées avec
I'équation IlI-4 et différences relatives entre lesdeux émissions totales obtenues pour chaque site

. . Emission totale ..
k calculée a partir de PR . Emission totale s .
. \ . mesurée a partir P . Différence relative entre les
Lieu I'équation llI-5 calculée a partir de ) )
du PFS-DNPH \e . valeurs mesurées et calculées
(m/h)* I'équation 111-4 (ug/h)
(ng/h)
Béthune - Séjour 0,21 7782,3 769,0 90,1 %
Béthune - Chambre 0,25 4189,4 296,7 92,9 %
Arras - B41 0,19 2105,8 708,3 66,4 %
Lille - B31 0,18 700,7 746,0 6,1%
Loos #1-B11 0,21 942,8 1094,0 13,8%
Grande-Synthe - 0,19 676,0 446,2 34,0%
312
Grande-Synthe - 0,19 781,2 683,3 12,5%
322
La Seyne-sur-Mer 0,19 760,5 995,7 78,8 %
Donges 0,22 541,3 684,9 20,3%
Saint-Junien 0,20 331,2 711,0 43,1 %
Mont-Pres- 0
Chambord 0,34 551,0 783,7 104,3 %
Besangon - Battant 0,16 557,3 506,6 6,0%
Besangon - lle de 0,21 477,1 509,0 52%
France

*Valeurs calculées pour le formaldéhyde

La figure 111-29 et le tableau I11-37 montrent gl@mission totale calculée a partir des
mesures PFS est similaire a celle calculée avewoldele lorsque I'émission totale mesurée
est inférieure a 1000 pg/h, a l'exception de l&abdé Saint-Junien ou I'‘émission totale
mesurée est environ deux fois inférieure a I'érorssotale calculée. Au contraire, pour des
valeurs d’émission totale mesurées supérieures0® L@/h, c’est a dire le séjour et la
chambre du logement a Béthune et le logement & Alaavaleur calculée a partir du modéle
est systématiquement inférieure de plus d’'un facdeula valeur mesurée.

Les tableaux IlI-5, 1lI-7 et 11I-9 indiquent quesdleraleurs élevées d’émission mesurées
dans ces trois logements proviennent du plaforalieté murs enduits. Il est intéressant de
noter que ces deux surfaces ont été enduites ave®me matériau et que des émissions
similaires sont donc attendues. Cependant, less@nis mesurées entre ces deux surfaces
varient d’'un facteur 1,1 (chambre, Béthune) a jo(seBéthune), ce qui semble indiquer des
emissions hétérogenes en acétaldéhyde sur cesesir@ependant, il est statistiquement peu
probable qu’une émission trop élevée par rappdédnaission moyenne des surfaces ait été
mesurée sur 'ensemble des 3 sites.

Comme indiqué précédemment, les émissions mespe¥eBFS sont représentatives
du taux de charge utilisé pour construire la courBtalonnage. En utilisant la courbe « semi-
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théorique » obtenue pour un taux de charge de 18%4®° (caractéristique d’'un plafond ou
d’'un sol dans la procédure d’'étiquetage des maiérides taux d’émissions seraient divisés
par un facteur 3,3. Un meilleur accord serait obtpour les 3 sites présentant une émissions
totale supérieure a 1000 pg/h, avec toutefois unesimation de la valeur calculée avec le
modeéle encore supérieure a un facteur 3. De pkis, @onduirait a une sous estimation
d’environ un facteur 3 pour les sites dont I'énossiotale mesurée est inférieure a 1000 pg/h.

Il est important de noter que les valeurs de lastaorie k utilisées afin de calculer
'émission totale a partir du modele sont cellesaqi été évaluées pour le formaldéhyde. A
notre connaissance, il n'existe pas de données ecoamat la vitesse de dépét de
l'acétaldéhyde a l'intérieur des batiments. Il esinc envisageable qu’'une valeur de k
différente d’un environnement a l'autre puisse epmr le désaccord observé sur la figure IlI-
29. Il est clair que davantage d'études sont néogess afin d’évaluer les constantes
d’élimination des COV en air intérieur.
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Figure I11-29 : Diagramme de dispersion des émissits totales. La droite représente la courbe
1:1. La seconde figure représente un agrandissemett la zone 0 - 1200 pg/fn
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V-3-Evaluation de scénarios d’amélioration de la QA |

s 77

Deux scénarios de réduction des émissions ont\@kiés pour les établissements
scolaires présentant des concentrations élevéereraldéhyde. Les scénarios sont les
suivants :

- scénario | : le taux de renouvellement de l'airesfmenté et ajusté & 1,h
- scénario Il : le matériau dont la contribution @nfiission totale est la plus importante

est remplacé par un matériau de catégorie A+ sidtiguetage des matériaux s'il

s'agit d'un matériau de construction, ou est restig s'agit d'un matériau

d'aménagement ou de décoration.

Les abattements en formaldéhyde, calculés a pd#irl’équation IlI-6, et les
concentrations obtenues aprés réduction sont gesssur la figure 111-30.

Une augmentation du taux de renouvellement de&diri* permettrait d’obtenir une
réduction de 66 a 80 % de la concentration en flok@dhgde, tandis que le retrait ou le
remplacement du matériau conduirait a une réductamiable selon le site de 4 a 66 %. La
mise en ceuvre simultanée de ces deux scénariogtpeitrune réduction de la concentration
supérieure a 73 % pour I'ensemble des sites.

Le résultat de ces stratégies de réduction swriaemtration en formaldéhyde dans les
différents établissements scolaires est égalemeésepté sur la figure 111-30. Les
concentrations indiquées sur cette figure soneseatiesurées par les AASQA (Tableau 11-32)
lors de la campagne école (Section 1lI-1), reprizgemes d’une utilisation courante des salles
de classe, les mesures ayant été effectuées damsdle de ce travail n’étant pas
représentatives d’une utilisation normale des sdfection I-2).

La figure 11I-30 montre qu’une augmentation duxale renouvellement de
l'air est suffisante pour que la concentration emialdéhyde soit réduite en dessous de la
valeur de régulation de 30g/m® pour I'ensemble des établissements. Le retraitleou
remplacement du matériau le plus émetteur permetrédiiire la concentration en
formaldéhyde en dessous dej@m® pour seulement 4 établissements : Abbeville, Meua
Sartoux, Besancon Battant et Besancon lle de EBranc

Il est important de noter que les abattements daesentrations en formaldéhyde ont
éte calculés en employant des valeurs de tauxraeivellement de I'air sous-estimées et non
représentatives d’une utilisation normale des salthantillonnées (Section I-2). De plus, une
baisse de la concentration en COV dans les salleanéllonnées conduira a une hausse du
taux d’émission des matériaux présents selon lmipre loi de Fick (Chapitre 2, section 1).
Par conséquent, les abattements observés pourles sténarios représentent des limites
hautes de ce qui pourrait étre obtenu.

Comme indiqué précédemment, des mesures additleartkl taux de renouvellement
de lair, effectuées dans les établissements det-Sanien et de Mont-Pres-Chambord sans
isoler le dessous des portes des salles, monttentias taux de renouvellement mesurés
restent inférieurs & 0,5*h De plus, le renouvellement supplémentaire de Hai la piéce
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échantillonnée provient en partie d’'air des pieadgmcentes qui est lui aussi enrichi en
formaldéhyde. Ce renouvellement additionnel der Ifeé@ devrait donc pas conduire a une
réduction de la concentration en formaldéhyde.

Il est aussi intéressant de noter qu’'une augmentaiu renouvellement de lair
conduira également a une réduction des concentsaties autres COV présents dans la piece,
et serait donc la solution a privilégier.
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Figure 111-30 : Evaluation de scénarios de réductia du formaldéhyde dans les établissements

scolaires. Les valeurs indiquées au-dessus des lemmreprésentent les concentrations estimées

aprés réduction. Les valeurs indiquées en dessoussdbarres représentent les concentrations
avant réduction.
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VI Conclusion

Le PFS-DNPH a été déployé dans des logements rmufscontaminés et des
établissements scolaires ou certaines salles deecfarésentaient des concentrations élevées
en formaldéhyde. Les sources d’émission principafeformaldéhyde et en acétaldéhyde ont
ete identifices et hiérarchisées, et la part athtle de chacune de ces sources aux
concentrations intérieures a été évaluée.

L'hétérogénéité des émissions observée dans leartapgnts montre qu'il est
nécessaire d’exposer plusieurs PFS sur les surfesgsdus larges, davantage susceptibles de
contribuer a la pollution de I'air intérieur, afie caractériser leur taux d’émission moyen avec
une bonne précision.

Les principaux émetteurs en formaldéhyde et eralit@yde sont les matériaux qui
couvrent de grandes surfaces, comme le plafondesumiurs. Ce constat indique que les
matériaux destinés a couvrir de ces grandes sgridoent étre choisis judicieusement et
gue les efforts de réduction des émissions doiv@nt concentrer sur ces surfaces.
L’architecture des salles devrait également étraliée afin de minimiser la surface des
matériaux dans les batiments, ce qui permettrdindeer les émissions.

Le PFS-Fluoral-P a été comparé au PFS-DNPH l@tsidés de diagnostic de sources
d’émission dans quatre établissements scolairette @®mparaison indique une bonne
corrélation des mesures, malgré des écarts supe@ela précision combinéedRdes deux
PFS dans 26 % des cas. De plus, cette étude aémgué des résultats de diagnostic
d’émissions obtenus avec chaque type de PFS camiuwsune hiérarchisation similaire des
principales sources d’émission.

La comparaison entre I'’émission totale mesurédegBIFS-DNPH et I'émission totale
calculée a partir de la concentration en formaldéhgemble indiquer que les émissions
mesureées par PFS sont représentatives des émissadies a + 50 %, I'incertitude étant due a
I'étalonnage des PFS dans des conditions opératoioemalisées de la chambre d’essai
d’émission. Ce probléme n’est pas spécifiqgue au8,RRais a la totalité des dispositifs de
prélévement actuellement disponibles y comprigllule FLEC et la chambre d’émission, les
normes encadrant l'utilisation de ces dispositifppdsant une température, une humidité
relative et un taux de renouvellement de l'air cp@ront généralement différents des

conditions rencontrées dans les environnementsdots.

Un modele d’équilibre des masses est apparu étreoutih utile afin d’estimer
I'efficacité de stratégies de réduction des conmegions en COV dans un batiment. Ce
modeéle a permis de chiffrer le résultat de scémade réduction des concentrations en
formaldéhyde dans des établissements scolairesnéuigr le taux de renouvellement de l'air
semble étre une stratégie plus efficace que deraiu de remplacer I'émetteur majoritaire
par un matériau moins émissif.
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Les études portant sur la QAIl se concentrent géer@ent sur des mesures de
concentrations en polluants, les dispositifs deumgedes émissions étant difficiles et onéreux
a mettre en ceuvre sur site (cellule FLEC). Peu tioalternatifs (PFS ou PECS) sont
disponibles pour la mesure des émissions et iteexisnc un manque d'études sur le terrain.
Ce travail a permis d'une part de tester de nowveatils peu codteux et faciles d’utilisation
pour la mesure des émissions en formaldéhyde etaadtaldéhyde du bati et de
'ameublement. D'autre part, ce travail a aussinieide compléter les études existantes dans
le domaine de la QAI, avec une étude exhaustivesdesces d'émission au sein de 12

appartements neufs et 8 écoles primaires et creches
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Chapitre 4 : Développement et déploiement d’'un PFS pour la mesure
des émissions en composés aromatiques de matériaux de construction

Un échantillonneur PF8 été développé pour la mesure des émissions dposgés
aromatiques concernés par I'étiquetage des maxéf@hapitre 1, section I-5-3). Ce chapitre
présente une description détaillée de la géoméuiePFS (2 géométries envisagées), la
meéthodologie d’étalonnage mise en place, les pedoces analytiques obtenues et
I'utilisation in-situ du PFS au sein d’un logement neuf dans le NoredeaSalais.

I Description des PFS et méthodologie d’étalonnage

A notre connaissance, le seul dispositif existané gour pour la mesure passive des
émissions de composés aromatiques est le PFS grpposshinohara etl. (2009), présenté
dans le chapitre 1, section 1I-2-2-2. La géométrdenue par ces auteurs présente
linconvénient d'un conditionnement de l'adsorbamposé (Carbotrap B) dans un tube en
acier inoxydable afin de procéder a une désorptibarmique et une analyse par
chromatographie gazeuse. En effet, le débit d'ddlommage de l'adsorbant est trés éleve
lorsqu'il est directement exposé a l'air et il exidonc un risque important de contamination
lors de son transfert dans le tube.

Deux géométries (axiale et radiale) ont été engieaglans notre étude afin de limiter
les risques de contamination. La premiere géomgdtanue (axiale) est composée d'un tube
en acier inoxydable contenant I'adsorbant qui gpbsé aux émissions d'une surface a l'une
de ses extrémités ouverte. La seconde geométrestera exposer la partie radiale d’'une
cartouche poreuse contenant l'adsorbant au-dessus ndatériau a l'aide d’une cellule
d’exposition. La cartouche poreuse est ensuitedespent insérée dans un tube en inox
lorsque I'exposition est terminée. Quel que soigémmeétrie employée, le tube en inox est
directement utilisé sur la chaine d’analyse, cepguimet de limiter la contamination.

[-1-Description des PFS

Le PFS axial présenté sur la figure V-1 est corgpiian support en pyrex servant a
maintenir un tube a diffusion axiale (contenantd$arbant) au-dessus du matériau a
échantillonner. Le tube a diffusion, commercialg# la société Perkin-Elmer, présente un
diamétre interne de 5 mm et une surface d'échamtiéige de 0,20 dnlLe tube est inséré a
l'intérieur du support en pyrex au travers d’'un tlman GL 18 et d’un joint en silicone/PTFE.
Le tube est placé en position verticale afin d’étilanner la surface du matériau a sa base
avec une hauteur de prélévement égale a 18 mnarjdestnatériau-adsorbant).

La hauteur limite de prélevement déterminée pamétl pour le PFS-DNPH est
comprise entre 10 et 15 mm pour le formaldéhyde,hauteur de 18 mm permet de se placer
dans des conditions de prélévement ou les émissantdimitées par la diffusion des especes
dans I'air (Chapitre 2, section ).
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Figure V-1 : PFS-Carbograph 4 axial (haut) et tubeen inox contenant 'adsorbant (bas)
(http://lwww.sodipro.fr)

Le PFS radial présenté sur la figure IV-2 est cosgpd’'une cellule d’exposition en
pyrex similaire & 'TECSMS (Chapitre 1, section {R23), mais d’'un volume plus faible. Les
dimensions de la cellule sont 4,6x4,7x6,6 cm. Uaréoache grillagée en inox contenant 350
mg d’adsorbant, de 60 mm de longueur pour 4,8 mmial®etre, est exposée aux émissions
du matériau avec une hauteur de prélevement den20Lia cartouche est introduite dans la
cellule d’exposition par une ouverture sur le bdel I'enceinte, fermée avec un bouchon
torion 5. L'étanchéité est assurée avec deux jemtslicone/PTFE.

Contrairement aux échantillonneurs passifs usiligéur la mesure des concentrations
en COV (Chapitre 1, section II-1-4), il n'y a pasabrps diffusifs Radiello® dont le but est de
réduire le débit d'échantillonnage et de minimlsgfet du vent sur le prélevement. En effet,
la cellule en verre a pour fonction d’isoler lafage échantillonnée de I'air ambiant, ce qui
permet aussi d’éliminer I'effet de I'écoulementfaaique de l'air sur le prélevement. De plus,
il est nécessaire que la concentration de I'espeesurée soit nulle a proximité du substrat de
piégeage afin d’obtenir une relation de proportadité@ entre la masse prélevée et le taux
d’émission du matériau (Chapitre 2, section 1). p&s utiliser un corps diffusif permet
d’augmenter le débit d'échantillonnage et de st@ssque les concentrations des especes
piégées sont tres faibles (voir nulles) a proxéniadsorbant.

La surface d'échantillonnage du PFS radial es21dé cnf et la surface d’adsorbant
exposée est de 4,5 Eigsurface de la demi-cartouche exposée aux émsisuit une surface
de piégeage supérieure d'un facteur 28 a celle &&8. Une surface de piégeage plus
importante devrait se traduire par un gain en bditéiet des limites de détection plus faibles.
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Figure IV-2 : Préleveur PFS-Carbograph 4 radial (haut) et cartouche grillagée contenant
l'adsorbant (bas)

Les cartouches d’adsorbant utilisées pour chaqu8 B&nt des cartouches de
carbograph 4 commercialisées par la société SigldaehA. Ces cartouches, d’'un diametre de
4,8 mm, contiennent 350 mg d’adsorbant sur unedeagde 60 mm.

Le carbograph 4 a été choisi apres avoir compaé taractéristiques
physicochimiques de plusieurs adsorbants préselatés le tableau 1-14. Le carbograph 4
présente plusieurs avantages :

- une surface spécifique élevée : 128gn

- une température de thermodésorption supérieur@a40

- une gamme d’espéces piégéeg {(C;o) incluant les composés aromatiques ciblés:
BTEX, styréne, triméthylbenzene.

Avant leur utilisation, les cartouches sont canditées a 350°C durant 24 H en les
balayant avec un flux d'air épuré ajusté a 5 ml/rhzs masses de COV mesurées sur ces
cartouches apres conditionnement sont inférieuiesgapour chague COV étudié.

I-2-Matériaux retenus pour I'étalonnage des PFS

Une recherche approfondie a été menée afin d’ifilmnties matériaux émetteurs en
hydrocarbures (1 - 300 pglth) pouvant étre utilisés pour la construction deitds
d’étalonnage en appliquant la méthodologie déqater le PFS-Fluoral-P dans le chapitre 2,
section Il.
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Cinq types de matériaux différents ont été écHantiés avec le PFS axial a
température et humidité ambiante au sein du labioeat un polystyréne, un médium teinté,
un panneau d'isolation et une mousse urée-formes. rhasses de COV prélevées sur une
durée de 6 heures sont présentées dans le talMehuSeuls 3 matériaux présentent des
émissions mesurables en composés aromatiqguesdasanasses échantillonnées inférieures
a 10 ng. Aucune émission en benzene et en 1,thylbenzene a été observée. Ces
premiers tests ont montré que les masses prélevéégaibles et que ces types de matériaux
ne permettent pas de construire une courbe d'étafgm L'utilisation des courbes
d'étalonnage présentées en sections 1l-1-1 polF® axial indique des taux d'émission
inférieurs & 10 pg/fth pour I'éthylbenzéne et 2 pdfim pour la somme des trois isoméres du
xylene.

Tableau IV-1 : Masses (ng) de composés aromatiqupgtlevées avec le PFS axial exposé sur
plusieurs matériaux

Panneau d'isolation Polystyréne Médium teinté
Toluéne 9,0 9,7 6,8
Xylénes 1,1 1,4 nd
Ethylbenzéne d 2,2 8,1
Styréne 7,6 4,7

nd : non détecté

Il est intéressant de noter que I'émission d’auG€®/ a été observée lors de ces tests
(Tableau 1V-2), avec des masses echantillonnéesienfes a 50 ng (équivalent toluéne).
Parmi les matériaux étudiés, le polystyrene sengde un émetteur de nombreux COV
(alcanes, alcenes, acides carboxyliques, cétoitelesnet alcools).

Les difficultés rencontrées dans la recherche d&nmax émetteurs en composés
aromatiques nous ont amené a considérer une métimapative proposée par Cox ait
(2010) afin d’obtenir des surfaces émettrices erWVCQette méthode consiste & doper des
films de PolyMéthylPenténe (PMP) avec un mélang€Q¥ gazeux.
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Tableau IV-2 : Masses (ng, équivalent toluéne) de@V prélevées avec le PFS axial sur plusieurs

matériaux
Ccov* Panneau d'isolation Mousse urée-formol Polystyréne Médium teinté
2-methylpropéne nd 50,5 33,8
Acide benzoique 17,1 18,0
Acide décanoique 22,6 31,6
Acide nonanoique 13,5 11,4 nd
Anhydridre phthalic nd 12,6 27,1
Benzonitrile 27,3
y nd nd
Benzophénone 15,3
Biphényl 18,3 22,7
Décanal 11,7 18,0
Ethylcyclopropane 12,4 nd
Phénol 27,1 nd 36,1
Phthalimide nd 15,8

nd : non détecté
*Tentative d'identification, la nature des COV pndds reste a confirmer

Le dispositif expérimental utilisé pour le dopadgs films est présenté sur la figure
IV-3. Une solution de COV aromatiques est introgllsbus forme liquide dans un bulleur
balayé par un flux de 100 - 200 mL/min d’air zéea.sLe mélange gazeux est introduit dans
une chambre en verre contenant des films de PMRaigan du faible débit d’air utilise, la
concentration des COV dans le mélange gazeux &stéesen considérant que leur pression
de vapeur saturante est atteinte dans le bulleuddpage du PMP est réalisé sur une durée
d’au moins 8 jours afin de saturer la surface. €. (2010) ont montré qu’'un équilibre est
atteint entre la concentration en phase gazeusk ehasse adsorbée apres 3,3 jours
d’exposition pour le toluéne.

Enceinte en verre contenant
le film de PMP a doper

Vanne pointeau

Fuite

Barboteur contenant

les COV utilisés pour Générateur d’air
le dopage épuré H

Compresseur d’air
Figure IV-3 : Dispositif expérimental utilisé pour le dopage de matériaux

Le film de PMP est ensuite retiré de la chambrgestbords sont fixés sur la surface
plane d’'un matériau solide avec du ruban adhéséleminium non émetteur. Le matériau
utilisé a été préalablement recouvert d’adhésifalrminium (Figure 1IV-4). La surface de
PMP émettrice est de 10x15 cm pour un taux de ehangchambre d’essai d’émission de
0,42 nt/m°, similaire & celui utilisé pour I'étalonnage dds<SPDNPH et PFS-Fluoral-P.
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Figure IV-4 : Film de PMP dopé en
COmMpOosés aromatique

Différentes conditions de dopage ont été \ées et sont présentées dartableau IV-
3. Des volumes identiques de chacomposé aromatiqugolutions pures) ont été mélang
afin de préparer la solution de dopage. La duréendditionnement du PMP a été variée (
a 28 jours et le débit d’écoulement du mélange waeatre 10 et 200 mL/mir

Les mesures d’émissions réalisées sur les maté#aurt #2 (Tableau -3) ont
montré que les émissions en benzéne, toluene rénstylécroissaient plus rapidement
celles en éthylbenzénrylenes et 1,2-triméthylbenzéne. Il a dor&té difficile de construir
des courbes d'étalonnage pdes 3 premiers composé3eux autres matériaux (Matériaux
et #4) ont été dopés avec du benzene, du toluehe Eiyréne uniquement afin de comple
les courbes d’étalonnageur ces espec.

Tableau IV-3: Conditions opératoires des dopages de PN\

Matériau #1 Matériau #2 Matériau #3 Matériau #4
Benzene, toluéne, éthylbenzéne, m-
COV utilisés pour le dopage | xyléne, o-xyléne, p-xyléne, styréne, 1,2,4- Benzéne, toluéne, styréne
triméthylbenzene
Proportion de chaque COV 1/8 1/8 1/3 1/3
Durée du dopage (jours) 8 28 15 21
Débit de dopage (mL/min) 100 100 200 100

Durée séparant la fin du

dopage et le premier
i 0 7 0 0
préléevement en chambre
d'émission (jours)
Nombre de pr’eleveurs 4 68 48 16
exposés
Ethylbenzéne : 30 Benzéne : 224
Concentration calculée en Chaque xyléne : 24 Toluéne : 77
sortie du bulleur (g/m’) 1,2,4 triméthylbenzéne : 10 Styréne : 21
Ethylbenzeéne : Ethylbenzeéne :
90 - 22600 1-1300 Benzéne : Benzéne :
m,p-xylénes : m,p-xylénes : 1-40 40 - 400
Gamme de taux d'émission 300 - 50200 4 -2900 Toluéne : Toluéne :
mesurés (ug/mz/h) o-xyléne : o-xyléne : 5-1300 770 - 7900
350 - 23200 20-2700 Styrene : Styrene :
triméthylbenzene : | triméthylbenzene : 68 - 1800 520-4100
180 - 5500 50-1700
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Afin de s’assurer que les émissions du PMP dopgohiént pas significativement
entre le début de la mesure des émissions en cbhatigssai et la fin de I'exposition des PFS
(durée totale de 8 heures), les émissions du premédériau dopé ont €té suivies sur une
durée de 23 jours a l'intérieur de la chambre dieg®mission.

Les prélevements actifs ont été effectués sucddsuches contenant du carbograph 4
en employant la méthodologie décrite dans le crepl, section Il, avec un débit
d'échantillonnage de 55 ou 200 ml/min et une dagrélevement de 20 ou 60 minutes.
Deux cartouches de carbograph 4 ont été conneetésgrie au cours des quatre premiers
jours de prélévement réalisés sur le matériau #ldaf s’assurer que la premiére cartouche
adsorbait bien la totalit¢ des COV émis. Ces ramlbnt montré que les masses des
composeés piéges sur la seconde cartouche étafénieimes a 2 % des masses piégees sur la
premiere cartouche. Un percage négligeable a dtholgservé pour des taux d'émission
élevés pouvant atteindre 50 mg/m

La figure IV-5 présente les cinétiques de décroissabservées pour les émissions en
xylenes, éthylbenzene et 1,2,4-triméthylbenzens.rhesures ont été réalisées sur une durée
de 23 jours apres le dopage du matériau. Les graphide gauche présentent deux mesures
successives (espacées d’'une heure) des émissidhdRlulopé et la moyenne de ces mesures
en fonction de la date de prélévement. Le m-xyktre p-xylene sont regroupés car les pics
chromatographiques de ces deux composés sont sdetgséle I'analyse (Figures IV-8 et V-
13). Le taux d'émission initial des m,p-xylénesdmic deux fois plus élevé que celui du o-
xylene car le PMP a été dopé avec une solution i-ggasmolaire de ces composeés.
L’émission initiale en 1,2,4-triméthylbenzéne ektspfaible que celles des autres composés.
Cet écart est probablement di a une concentratienfaible dans la chambre de dopage en
raison d'une pression de vapeur saturante 3 &4rfoins élevée pour le triméthylbenzene.

Les graphiques au centre de la figure IV-5 repréesd le logarithme (base 10) des
émissions mesurées. La décroissance est rapideorb-exponentielle au cours des 4
premiers jours, ce qui est en bon accord avecdssltats obtenus par Cox &t (2010).
Cependant, la décroissance des émissions sembkr déwne fonction mono-exponentielle
sur une durée d’émission plus longue.

Les graphiques de droite de la figure IV-5 préssinta décroissance horaire des
émissions calculée a chaque prélevement. La vitdesdécroissance des émissions étant
significativement plus faible apres 4 jours, il estommandé d'attendre au moins 5 jours
avant de commencer les expériences d’étalonnagedaviter une forte variation du taux
d'émission entre le début de la mesure des émsssiorthambre et la fin de I'exposition des
PFS. En effet, la figure IV-6 montre que la désaige relative horaire des émissions est
inférieure a 1 % 4 jours apres la fin du dopagensDaes conditions, une erreur inférieure a 3
% est attendue sur I'étalonnage des PFS pour yasiion de 6 heures.
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Comme indiqué précédemment, les mesures réalksgdes matériaux # 3 et #4 ont
été effectuées directement apres le dopage camiéssions en benzéne, toluéne et styréne
présentent des décroissances tres rapides. Unaisiarce relative horaire d’environ 3 % est
observée durant le premier jour suivant le dopdge. durée de chaque expérience
d’étalonnage étant de 8 heures (2 prélevementts alitine heure sur cartouches suivis d'un
prélevement PFS de 6 heures), I'étalonnage conduinge sous-estimation de la réponse des
PFS inférieure a 12 % (3 %/h x 4 h d’écart entrenégyenne des deux mesures actives et la
mesure passive).

Plusieurs conclusions pertinentes pour les expégged’étalonnage peuvent étre tirées
a partir des figures IV-5 et IV-6 :

- le PMP est capable d'adsorber et de réémettreddséiudies,

- les mesures réalisées en chambre d’essai indiguenbaisse rapide d’environ 90 %
des émissions sur les 4 premiers jours suivanbpage. La décroissance est ensuite
plus lente,

- les composeés les plus volatils présentent les d&senaces les plus rapides (benzéne,
toluéne, styrene). Il est conseillé de doper le RiM& des COV ayant des volatilités
comparables afin d’obtenir une évolution similaites taux d'émission pour chaque
Ccov,

- afin de s’assurer que les émissions n’évoluentgmgsficativement entre la mesure
active en chambre d’essai et la fin de I'expositi@s PFS, il est nécessaire d'attendre
un minimum de 5 jours avant d'utiliser le matérdapé. Dans ces conditions, la
variation d’émission du matériau sur une périod& teest inférieure a 3 %,

- les émissions restent suffisamment élevées 4 ppnés le dopage pour construire les
droites d'étalonnage pour I'éthylbenzene, les gdeet le triméthylbenzéne. Par
contre, la décroissance plus rapide des émissions |p benzéne, le toluene et le
styréne nécessite d’échantillonner le matériau atteadre aprés dopage.
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Figure IV-5 : Décroissance des émissions du PMP poléthylbenzéne, les xylénes et le 1,2,4-triméthygnzéne. Les graphiques de gauche présentent
deux mesures successives (espacees d'une heure@dassions du PMP et la moyenne de ces mesures. gegphiques au centre présentent le
logarithme (base 10) des émissions mesurées. Leagiriques de droite présentent la décroissance horaides émissions calculée a chaque
prélévement.
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Figure IV-6 : Décroissance relative horaire desmissions du PMP pour I'éthylbenzene, les
xylenes et le 1,2,4-triméthylbenzéne

I-3-Méthodologie appliquée pour la qualification de s PFS-Carbograph 4

La méthode retenue pour I'étalonnage des deux RESimilaire a celle employée
pour les PFS-DNPH et PFS-Fluoral-P (Chapitre 2ti@edl). Celle-ci consiste a relier la
réponse du PFS (masse d’'un COV piégé par unitérdpg, m/t) avec les taux d’émission de
matériaux préalablement mesurés par la méthodeatiséa de la chambre d’essai d’émission
(NF 1SO 16000-9). Les films PMP présentés dangd¢dian précédente ont été utilisés afin de
construire les courbes d’étalonnage avec I'avantagen matériau permet de couvrir une
large gamme de taux d’émission en raison de laotssance des émissions aprés dopage. Les
prélevements actifs ont été réalisés sur une ddiéee heure avec des cartouches de
carbograph 4 qui ont été analysées par TD-GC/FID{MBnexe 11).

La figure IV-7 présente la dispersion des mesues des taux d’émission en
chambre d'essai. Le taux d’émission mesuré losedand prélevement actif est représenté en
fonction de celui mesuré lors du premier. Les dgraphiques de la figure 1V-7 montrent
gu’il existe une dispersion importante des mesa@®ur de la droite 1:1. Les lignes en
pointillés délimitent une zone autour de la drdité dans laquelle les couples de mesures
devraient se situer en considérant une limite dectién de 5 pg/fth et une précision &)
de 15 % pour I'ensemble des COV. La figure IV-7 mnergu’une vingtaine de couples de
mesures sur les 108 couples représentés se sitlehers de cette zone. Cette représentation
indiqgue qu’une répétabilité ¢} de l'ordre de 15 % permet de caractériser lael@pn
observée, bien gue plusieurs couples de points lseatnmdiquer des valeurs aberrantes
extrémes lorsque les taux d’émission sont infési€ui200 pg/Ath. Ces valeurs aberrantes
pourraient étre dues a un probleme de conditionnedes cartouches d'adsorbant.

Les quatre matériaux dopés présentés dans le tablMs8 ont été utilisés
successivement afin de qualifier les PFS, la daeerelévement étant de 6 heures, sauf
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mentions contraires. Un total de 46 PFS axiauxL8tRFS radiaux ont été exposes sur |
matériaux.

Les limites de détecin ont été estimées a partir de mesures réaliséeslusieurs
séries de blanc&0 blancs pour le PFS axial et 18 blancs pourH8 Padial qui ont été
réalisées danla chambre d’essai d’émiss a 23°C en I'absence de matéri émetteurs. Ces
blancs pennent donc en compla contaminatiorpossible lors de la manipulation des F
due a la présence de COV dans I'air amkt
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Figure IV-7 : Dispersion des mesures actives en chambre d'é&sion, sur une gamme de 3 -
9100 pg/ni’h pour le graphique du ftaut et de 0,3 - 400 pg/Ath pour le graphique du ba:
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II Qualification des PFS

[1-1-PFS axial

Les courbes d’étalonnage ont été realisées potiylienzéne, I'o-xyléne, les m,p-
xylenes et le 1,2,4-triméthylbenzene en exposanséries de PFS sur le matériau #2. Ce
préleveur n'a pas été étalonné pour le benzertejuene et le styrene car la décroissance
rapide des émissions du matériau #2 pour ces carapoa pas permis d’obtenir des courbes
d’étalonnage de bonne qualité.

Les expériences ont été menées sur une duréd deois et ont permis de couvrir une
gamme d’émission comprise entre 3 et 2900 [fynmPour chaque série, 2 mesures des
émissions en chambre d'essai ont été réaliséepng@vement actif avant d’exposer les
préleveurs. Deux préleveurs axiaux ont ensuiteegpdsés sur le matériau en parallele a 2
préleveurs radiaux sur une durée de 6 heures,rfacsudisponible ne permettant pas d'en
exposer plus.

La figure V-8 présente la superposition de trdisomatogrammes obtenus lors de
'analyse de deux PFS axiaux exposés sur le maté@leet d’'un blanc, et le tableau V-4 les
masses de COV prélevés et taux d'émission mesesesedultats lies a la figure IV-8. Le
temps de rétention des COV ciblés est égal a 6)Qtes pour I'éthylbenzéne, 61,4 minutes
et 61,6 minutes pour les m,p-xylenes, 65,6 minptas I'o-xyléne et 83,2 minutes pour le
1,2,4-triméthylbenzéne.

{Abundance Signal 090413 axial 1.D\FID1A.ch
Signal 030413 avial 20\FID1A ch (]
Signal 090413 blanc axial D\FID1A.ch ()
5500000 .
o-xyléne
5000000
4500000-
4000000
1,2,4-triméthylbenzéne
3500000
3000000-
m,p-xylenes
2500000 /
2000000-
1500000 Ethylbenzéne
1000000 /
500000
A ‘. \
o
Time-> s00 5200 6400 [ "eslon 680 7000 720 7400 7600 780 00 820 8400

Figure IV-8 : Chromatogramme obtenu pour 2 PFS axiax exposés sur le matériau # 2(pics bleu
et noir) et un PFS blanc (pic rouge)
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Tableau IV-4 : Masses de COV prélevés et taux d'éssion mesurés pour les résultats présentés
sur la figure V-8

Masse de COV prélevée | Taux d'émission mesuré en chambre
(ng) (ug/m’/h)
Blanc 16
i Mesure 104
Ethylbenzene #1 87,6
Mesure
49 127
Blanc 33
Mesure 72
m,p-xylénes #1 3145
Mesure
40 96
Blanc 50
Mesure
o-xyléne #1 461 357,2
Mesure
49 543
Blanc 30
1,2,4- Mesure 363
.y . #1 180,3
triméthylbenzéne
Mesure
49 405

Les masses de COV prélevées ont été comparéesesinan de taux d’émission sur
la figure 1V-9 pour 'ensemble des 17 séries deures Les courbes de gauche représentent
les étalonnages réalisés sur une gamme de tauissiémpouvant atteindre 3000 pg/met
les courbes de droite un agrandissement de la gabnmé&00 pg/mh, représentative des
émissions en air intérieur. Les mesures individselpour chaque préleveur axial sont
représentées en bleu (2 PFS et 2 prélévements patifsérie de mesures), et la moyenne des
réplicas est représentée en rouge. Les régresBiwares effectuées sur les courbes de
gauche (droites rouges) ont été obtenues en analgsgamme complete de taux d’émission
mesures, tandis que celles des figures de draibét€d oranges) ont été obtenues en analysant
la gamme O - 400 pghti. Ces régressions linéaires montrent que lesnokekss & l'origine ne
sont pas significatives asTableau IV-5) et les courbes présentées surglardi V-9 ont
donc été forcées par zéro.

Les droites d'étalonnage obtenues sur la gammelémes émissions (Figure V-9,
gauche) sont de bonne qualité avec un coefficiemtédermination (B variant de 0,96 & 0,99
lorsque la régression est effectuée sur les mogerbependant, cette figure indique que
chaque mesure individuelle (symboles bleus) présene dispersion importante autour des
droites d’étalonnage. Cette dispersion peut enepatéxpliquer par celle observée sur les
mesures actives de taux d'émission. De plus, lingsbrtant de noter que le PFS axial sera
tres sensible a des émissions hétérogenes a kcsuidil matériau en raison de sa faible
surface de prélevement.

La figure IV-9 montre que les parameétres d’'une @sgjon linéaire réalisée sur la
gamme O - 400 pgfith, caractéristique des émissions des matériauxcafsstruction
rencontrés dans les environnements intérieurs, @@rédrents avec la courbe d’étalonnage de
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gauche. En effet, les coefficients directeursdiegtes déterminées sur les 2 gammes de taux
d’émission (Tableau IV-5) ne sont pas statistiquantifférents en considérant I'erreus 2
associée a chaque détermination, a I'exceptiotétlg/lbenzene pour lequel il est nécessaire
de considérer@® Ces résultats indiquent que la courbe d’étaloaméaglisée sur la gamme O -
3000 pg/Mih est applicable & la mesure de taux d’émissifémigurs a 400 pg/fh.

Il est intéressant d'observer que les coefficieltscteurs des courbes d'étalonnage
semblent étre lies a la volatilité des COV. En tefte I'exception de I'éthylbenzene, nous
pouvons observer une augmentation des coefficighitecteurs avec la température
d'ébullition ou une diminution de la pression dpei saturante.

Les courbes d’étalonnage « semi-théoriques » f@reifts taux de charge ont été
générées a partir des droites d’étalonnage expeérates, des conditions opératoires de la
chambre d’essai d’émission et de I'équation |I-C@s courbes sont présentées sur la figure
IV-10. Les différences de pentes entre les coudmd plus faibles par rapport a celles
calculées pour les aldéhydes, les épaisseurs dekende diffusion étant supérieures (7 - 21
cm).
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Tableau IV-5 : Caractéristiques et paramétres desrites d'étalonnage des COV étudiés pour le PFS-Claoraph 4 axial (moyennes des mesures)

Température d'ébullition

Masse molaire Pression de vapeur 3 oression atmosphériaue Coefficient de Coefficient Ordonnée 3 l'origine (& 26)
(g/mol) saturante a 20°C (kPa) P C) pheriq détermination directeur (t 2¢) 6 -
Ensemble des mesures - droites d'étalonnage non forcées par zéro (3 - 2900 p.g/mZ/h)

E'thylbenzéne 1,0 136,2 0,99 0,151 + 0,007 -2,506 + 2,702
m-xyléne 139,1

106,2 0,99 0,101 + 0,004 -1,410 + 3,803
p-xyléne 0,8 138,2

o-xyléne 144,4 0,98 0,188 + 0,013 -6,619 + 12,551

1,2,4-triméthylbenzéne 120,2 0,3 170,0 0,96 0,257 £ 0,029 -5,813 + 18,311

Gamme 3 - 400 p.g/mZ/h - droites d'étalonnage non forcées par zéro

Ethylbenzéne 1,0 136,2 0,93 0,096 + 0,017 -0,129 + 1,270
m-xyléne 139,1
106,2 0,92 0,082 + 0,015 -0,058 + 2,877
p-xyléne 0,8 138,2
o-xyléne 144,4 0,83 0,202 + 0,066 -2,762 + 11,153
1,2,4-triméthylbenzéne 120,2 0,3 170,0 0,602 0,212 +0,130 6,816 * 26,949

Ensemble des mesures - droites d'étalonnage forcées par zéro (3 - 2900 p.g/mZ/h)

Ethylbenzéne 1,0 136,2 0,99 0,148 + 0,007 N/A
m-xyléne 139,1 N/A

106,2 0,99 0,101 + 0,004
p-xyléne 0,8 138,2 N/A
o-xyléne 144,4 0,98 0,184 + 0,011 N/A
1,2,4-triméthylbenzéne 120,2 0,3 170,0 0,96 0,251 +0,021 N/A

Gamme 3 - 400 pg/m*/h - droites d'étalonnage forcées par zéro

Ethylbenzéne 1,0 136,2 0,93 0,095+ 0,013 N/A
m-xyléne 139,1 N/A

106,2 0,92 0,082 +0,012
p-xyléne 0,8 138,2 N/A
o-xyléne 144,4 0,82 0,189 + 0,040 N/A
1,2,4-triméthylbenzéne 120,2 0,3 170,0 0,60 0,242 + 0,055 N/A
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Figure IV-10 : Influence du taux de charge sur la courbe d'@onnage du PFS axial pou
I'éthylbenzéne, les m,-xylenes, I'o-xyléne et le 1,2,&iméthylbenzéne

Les limites de détection ont ététimées a partir de 4 séries dbl&ncsexposés sur du
pyrex non émissif I'intérieur dela chambre d’essai d’émissiomaintenuea 23°C et en
'absence de matériaukes résulta obtenus sont présentés suri¢pfe 1V-11.

Plusieurs mesures aberral n‘ont pas été prises en compte et ne sont paspeésail
cette figure, ce qui réduit le nombre de point2@e 18 pour les m-xylenes, a 17 pour -

xylene et a 16 pour le 1,2tdméthylbenzéne. En moyenne, les masses de COMrgesssu
les blancssont plus importantes pour les I-xylénes et le 1,2,&iméthylbenzéne par rappc
aux deux autres COV. Cependant les valeurs de oot inférieures a 0,4 ng/h, ce qui
équivalent & des taux d'émission 2,7 pg/ni/h pour I'éthylbenzéne, 4pg/nf/h pour les
m,p-xylénes, 2,2 pg/fth pour I'c-xyléne et 1,6 pg/fth pour le 1,2,4siméthylbenzén

Les masses désorbées pour cle composé sont données dansatddau V-6 sous la
forme d’une moyenne et d’'un écart typeoc, avecles limites de détection calculée3c. Les
limites de détection sont comprises entre 1 et/Bh?/h et sont suffisamment basses pour
études de diagnostic de sources d'émission entéiigur
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Figure IV-11 : Valeurs de blancs mesurées pour leFS-Carbograph 4 axial

Tableau IV-6 : Moyennes et écarts types @) des blancs et limites de détection pour le PFS-
Carbograph 4 axial (calculées & partir des étalonrges réalisés sur la gamme 0-3000 pcfim)

CoV Moyenne * écart-'type ('15) Limite de détzgection (¥)
des masses thermodésorbées (ng/h) (ug/m/h)
Ethylbenzéne 0,06 + 0,06 13
m,p-xylénes 0,11 + 0,09 2,7
o-xylene 0,07 £ 0,06 0,9
1,2,4-triméthylbenzéne 0,13+0,10 11

Des tests ont été réalisés afin d’évaluer I'éténeldu PFS axial a partir des masses de
COV collectées sur les blancs. 16 blancs ont étésées dans la chambre d’essai d’émission
en présence du matériau #2 avec des émissiondalgasime 1 - 2900 pgfth. La figure
IV-12 présente les masses collectées par heurenetidn de la concentration en COV dans

la chambre.

Il existe une corrélation entre m/t et la concatidn en COV indiquant un probléme
d’étanchéité similaire a celui observé pour les PRFH et PFS-Fluoral-P. En utilisant les
courbe d'étalonnage présentée sur la figure IVi® @dé convertir m/t en taux d’émission,
nous obtenons une valeur de contamination de lig/8f/h pour une concentration dans la
chambre de 50 pgfing - 9 pg/mMih pour une concentrations de 150 pyn7 - 18 pg/iih
pour une concentration dans de 300 pfgBomme indiqué pour les PFS développés pour les
aldéhydes, I'impact de ce probleme d’étanchéité sgnimisé lors de mesuressitu car (i)
l'air pénétrant a I'intérieur du PFS provient piipedement de la surface échantillonnée, (ii)
les concentrations ambiantes en COV excédent rateh®® pg/m et (iii) la mesure de blanc
est retranchée des mesures sur les matériaux.

© 2014 Tous droits réseryé:

s, doc.univ-lille1.fr
90



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

o e e
| []
20
P S e
= !
S~ i
‘é" # Ethylbenzéne
v ! - ! ! | Empxyienes
~ i i i Il 1l
£ | oxylene
10 [ s S I A e S imethylbenzene
| . : : :
X -
P S — N I ...
x = X
X ' X
w,
o
X
3
F
X
0
0,0 500,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0 3000,0 3500,0 4000,0
Concentration en COV mesurée par prélé 1t actif en chambre d'émission (ug/md)

Figure IV-12 : Corrélation entre m/t et la concentiation en COV mesurée dans la chambre
d'essai d'émission pour les blancs du PFS axial

[I-2-Préleveur radial

Les courbes d’étalonnage ont été réalisées pcuerizéne, le toluéne, I'éthylbenzéne, les
m,p-xylenes, le o-xyléne, le styrene et le 1,2igédthylbenzene sur une durée de 6,5 mois. 33
séries de mesures ont permis de couvrir une gamémeissions comprise entre quelques
pg/nt et 73000 pg/rh

- 17 séries en exposant 2 PFS par série sur le aaté@l pour I'éthylbenzene, les
xylénes et le 1,2,4-triméthylbenzéne,

- 16 séries en exposant 4 préleveurs sur les maté#iduet #4 pour le benzéne, le
toluéne et le styréne. Ces composés ont été étd@maparément car les émissions des
deux premiers matériaux étaient trop faibles pdfectier un étalonnage.

Pour chaque série, 2 mesures successives desiofmigent été réalisées par
prélevement actif sur une durée de 1 heure en deadibssai avant d’exposer les PFS. Les
préleveurs radiaux ont ensuite été exposés surakérimu sur une durée de 6 heures, la
surface disponible ne permettant pas d'en possr plu

La figure IV-13 présente deux superpositions dis tthromatogrammes obtenus lors
de l'analyse de 2 PFS exposés sur les matériawet #3 et d’'un blanc (PFS exposé sur du
pyrex non émissif a l'intérieur de la chambre d&sd e tableau V-7 reporte les masses de
COV prélevées et les taux d'émission mesurés msuexpériences présentées sur la figure
IV-13.
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Figure IV-13 : Chromatogrammes FID des PFS radiauxXpics bleus et rouges) pour une
exposition sur le matériau # 2 (figure du haut) e#3 (figure du bas) et blanc associé (pics noirs)

Tableau IV-7 : Masses de COV prélevés et taux d'éssion mesurés pour les expériences de la

figure IV-13
Masse de COV prélevée (ng ng)ég;é]ngf:'?:g%ﬁ;re
Blanc 38
Ethylbenzéne Mesure #1 1146 197
Mesure #2 1102
Blanc 85
m,p-xylénes Mesure #1 2451 494
Mesure #2 2442
Blanc 114
o-xyléne Mesure #1 6611 778
Mesure #2 6325
Blanc 49
1,2,4-triméthylbenzene Mesure #1 7622 635
Mesure #2 7263
Blanc #1 22
Benzéne Mesure #2 30 8,4
Mesure #3 27
Blanc #1 7
Toluéne Mesure #2 16 20,7
Mesure #3 17
Blanc #1 141
Styrene Mesure #2 1604 1185
Mesure #3 1456
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Les masses de COV prélevées (divisées par la diggposition) ont été comparées
aux émissions mesurées en chambre d’'essai poselidie des séries d'étalonnage sur les
figures IV-14 et IV-15. Les courbes de gauche priese les étalonnages réalisés sur une
large gamme de taux d'émission (0 - 8000 fipmet les courbes du centre un
agrandissement de la gamme 0 - 400 jiynLes mesures individuelles pour chaque PFS
sont représentées en bleu (2 a 4 mesures par sel&)noyenne d’'une série est représentee
en rouge. Les régressions linéaires ont été eBestisur les moyennes sur les courbes de
gauche (rouge) et du centre (orange) et ont etédgrpar zéro car une régression linéaire non
forcée conduit a des ordonnées a l'origine nonfgigtives a 3o. Les coefficients directeurs
des droites d’étalonnage obtenus sur ces 2 gamigmssdion sont statistiquement différents
a 2o pour le toluéne, I'éthylbenzéne, les m,p-xylefes;xylene et le 1,2,4-triméthylbenzene
(Tableau IV-8). La réponse du PFS ne semble doadipéaire sur la gamme d’émissions
présentée sur les graphiques de gauche

Une régression polynomiale d'ordre 2 a été eféscpour ces 6 COV sur les courbes
de droite des figures 1V-14 et IV-15 en forcantrégression par zéro car une régression
polynomiale non forcée conduit a des ordonnéesrigihe non significatives a 8 (Tableau
IV-9). De plus, ne pas forcer la régression pao o&nduit a une incertitude importante sur la
détermination du mondéme d'ordre 1. Cette régressbaractérisée par une pente a l'origine
(mondme d'ordre 1) proche des régressions linéalEnues sur la gamme 0 - 400 p@hm
Les courbes d’étalonnage quadratiques seront dilisges pour la mesure des émissions en
air intérieur avec les PFS-Carbograph 4 de typmlrad

Les courbes semi-théoriques n'ont pas été calculgel théorie développée dans le
chapitre 2, section | ne s’applique pas a la géonenédtl PFS radial.

Les mesures individuelles présentées par les dembbleus sur les courbes
d’étalonnage des figures IV-14 et IV-15 montrenk wdispersion importante des mesures,
similaire a celle observée pour les PFS axiauxfiduzre 1V-16 présente les écarts types des
résidus obtenus pour les courbes d’étalonnage lEgsaiial et radial lorsque les données sont
analysées avec une régression linéaire forcéeduar kes écarts types obtenus pour le PFS
radial en utilisant une régression linéaire représd une limite haute des valeurs qui seraient
obtenues en utilisant une régression polynomialeddé 2.

Cette figure montre que les écarts types des residtenus pour le PFS axial sont supérieurs
a ceux du PFS radial. Ce résultat suggere qu’wspediion plus importante des mesures pour
le PFS axial pourrait étre liée a I'nétérogénémd dmissions du PMP dopé. En effet, la
surface d’échantillonnage plus importante du Pl&tg@eut conduire a une dispersion moins

importante des mesures lors de I'étalonnage. linggbrtant de noter que I'hétérogénéité des
émissions constatée durant I'étalonnage est predpablt due au dopage du PMP et qu’un
matériau présent dans un environnement intérieuradeprésenter des émissions plus

homogenes.
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Tableau IV-8 : Paramétres des régressions linéairetes étalonnages du PFS-Carboraph 4 radial

Masse Pression de Température Coefficient Coefficien | Ordonné
molaire vapeur d'ébullition a pression de t ea
(8/mol) | saturante 3 20°C atmosphérique (°C) déterminatio | directeur I'origine
(kPa) n (30) ( 30)
Ensemble des mesures - droites d'étalonnage non forcées par zéro (1 - 7900 pg/mz/h)
Benzéne 78,1 10 80,1 0,91 0,46 £0,16 -0,9+23
Toluene 92,1 2,9 110,6 0,97 1,21+0,23 | -291+658
Ethylbenzéne 106,2 1,0 136,2 0,99 1,34 +0,09 -26£32
m-xyléne 0,8 139,1 0,99 1,22 +0,09 -58+75
p-xyléne 138,2
o-xyléne 144,4 0,99 1,49 +0,09 -78+73
Styréne 104,1 0,7 145,1 0,84 1,54 £0,20 340 + 485
1,2,4- 120,2 0,3 170,0 0,97 1,71+0,26 | -135+150
triméthylbenzéne
Gamme 1 -400 ug/mZ/h - droites d'étalonnage non forcées par zéro
Benzéne 78,1 10 80,1 0,91 0,46 £0,16 -0,9+23
Toluene 92,1 2,9 110,6 0,99 0,28 £0,04 -1,5+2,4
Ethylbenzéne 106,2 1,0 136,2 0,99 0,91+0,10 -5,8+7,3
m-xyléne 0,8 139,1 0,99 0,85+0,21 -11+32
p-xyléne 138,2
o-xyléne 144,4 0,95 1,13+0,22 -15+42
Styréne 104,1 0,7 145,1 N/A N/A N/A
1,2,4- 120,2 0,3 170,0 0,83 1,10+ 0,49 -24+£97
triméthylbenzéne
Ensemble des mesures - droites d'étalonnage forcées par zéro (1 - 7900 ug/mZ/h)
Benzéne 78,1 10 80,1 0,91 0,46 £0,13 N/A
Toluéne 92,1 2,9 110,6 0,96 1,15+0,20 N/A
Ethylbenzéne 106,2 1,0 136,2 0,99 1,31+0,09 N/A
m-xyléne 0,8 139,1 0,99 1,19+ 0,09 N/A
p-xyléne 138,2
o-xyléne 144,4 0,99 1,44 £ 0,09 N/A
Styréne 104,1 0,7 145,1 0,98 1,64 £0,22 N/A
1,2,4- 120,2 0,3 170,0 0,95 1,56+0,23 N/A
triméthylbenzéne
Gamme 1 - 400 ug/mZ/h - droites d'étalonnage forcées par zéro
Benzéne 78,1 10 80,1 0,91 0,46 £0,13 N/A
Toluéne 92,1 2,9 110,6 0,98 0,26 £ 0,04 N/A
Ethylbenzéne 106,2 1,0 136,2 0,98 0,86 £ 0,09 N/A
m-xyléne 0,8 139,1 0,98 0,81+0,17 N/A
p-xyléne 138,2
o-xyléne 144,4 0,95 1,07 £0,15 N/A
Styréne 104,1 0,7 145,1 N/A N/A N/A
1,2,4- 120,2 0,3 170,0 0,81 1,00+0,21 N/A
triméthylbenzéne
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Tableau IV-9 : Parameétres des régressions polynonies d'ordre 2 des étalonnages du PFS-

Carboraph 4 radial

Mondme du 2™ degré (t 36)

Mondme du 1* degré (+ 36)

Ordonnée a l'origine ( 30)

Ensemble des mesures - droites d'étalonnage non forcées par zéro (1 - 7900 pg/mz/h)

Toluéne 1,32E-4 +2,71E-5 0,3+0,2 31+141
Ethylbenzéne 3,16E-4 * 8,43E-5 1.0£0,1 9+11
m-xyléne
1,31E-4 + 4,67E-5 0,9+0,1 -17 £33
p-xyléne
o-xyléne 1,03E-4 + 9,40E-5 1,2+0,2 -34+69
1,2,4-triméthylbenzéne 3,17E-4 + 5,07E-4 1,2+0,9 -41 +204

Ensemble des mesures - droites d'étalonnage forcées par zéro (1 - 7900 pg/mz/h)

Toluéne 1,29E-4 + 2,31E-5 0,3+0,2 N/A
Ethylbenzéne 3,47E-4 + 1,16E-4 0,9+0,1 N/A
m-xyléne
1,42E-4 £ 5,56E-5 0,8+0,1 N/A
p-xyléne
o-xyléne 1,30E-4 + 1,04E-4 1,2+0,2 N/A
1,2,4-triméthylbenzéne 3,79E-4 + 4,45E-4 1,1+0,6 N/A

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure IV-14 : Courbes d'étalonnage du PFS radial pur I'éthylbenzéne et les xylénes. Les courbes daughe et du centre présentent respectivement

une régression linéaire toutes les mesures effecsugour I'étalonnage et un agrandissement de la gane0 - 400 ug/rfih et les courbes de droites une

régression polynomiale d’'ordre 2. Les mesures indigtuelles pour chaque PFS sont représentées en bletla moyenne d’'une série est représentée en
rouge. Les régressions linéaires ont été effectuéasg les moyennes des mesures.
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Figure IV-15 : Courbes d’étalonnage du PFS radial pur le 1,2,4-triméthylbenzéne, le toluéne, le benzeé et le styréne. Les courbes de gauche et du
centre présentent respectivement une régression éaire toutes les mesures effectués pour I'étalonnagt un agrandissement de la gamme 0 - 400
ng/m’h et les courbes de droites une régression polynaate d’ordre 2. Les mesures individuelles pour chage PFS sont représentées en bleu et la

moyenne d’une série est représentée en rouge. Légressions linéaires ont été effectuées sur les ranges des mesures.
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Figure IV-16 : Ecarts types des résidus pour les P axial et radial

Les limites de détection ont été estimées a padet® séries de 5, 6 et 7 blancs exposés
sur une plaque de pyrex non émissive dans la cleadilessai d'émission en l'absence de
matériaux émetteurs. Sept valeurs aberrantes @mcértées sur les 54 mesures, ce qui réduit
le nombre de mesures a 17 pour le benzene, lexyigpes et le styrene et a 16 pour I'o-
xylene et le 1,2,4-triméthylbenzéne.

Les masses prélevées pour chaque composé sontedatangs le tableau 1V-10 sous la
forme d’'une moyenne et d’'un écart typeaq &t sont présentées sur la figure IV-17 avec les
limites de détection calculées & es masses sont inférieures a 5 ng/h, ce gégestalent
a des émissions de l'ordre de 11 pdmpour le benzéne, 16 udim pour le toluéne, 5
ng/nf/h pour I'éthylbenzéne, 6 uglh pour les m,p-xylénes, 3 pgitn pour le styréne, 4
pg/nf/h pour l'o-xyléne et 3 pgfih pour le 1,2,4-triméthylbenzéne.

Les limites de détection calculées sont prochesetles obtenues pour le PFS axial
malgré des coefficients de réponse supérieurs pUPFS radial. En effet, le gain en
sensibilité est compensé par des valeurs de b&angson 10 fois supérieures a celles du PFS
axial (Figure 1V-11).

Les limites de détection obtenues pour le PFSatadiférieures a 2 ugfith pour
I'éthylbenzene, les xylénes, le styrene et le it@méthylbenzene sont adaptées a la
recherche de sources d'émission en air intériees. limites de détection observées pour le
toluéne (5,6 pg/fth) et le benzéne (7,9 udih) sont plus élevées mais sont encore
suffisamment basses pour 'identification de mai#xiémetteurs pouvant impacter la qualité
de I'air intérieur.
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Figure IV-17 : Masses de COV aromatiques diviséesapla durée d'exposition obtenues sur les
blancs du PFS radial

Tableau IV-10 : Moyennes + écarts types et limitede détection obtenus pour le PFS-
Carbograph 4 radial (calculées a partir des étalonages réalisés sur la gamme 0-7900 pd/in

CoV Moyenne * écart type () des| Limite de détzection (¥)
m/t (ng/h) (ug/m/h)

Benzene 26+1.2 7,9
Toluéne 0,9+0,6 5,6
Ethylbenzéne 1,7+0,6 2,0
m,p-xyléenes 3,204 1,5
Styréne 0,4+0,2 0,3
o-xyléne 2,7+0,2 0,6
1,2,4-triméthylbenzene 15+1,0 2,9

Des tests ont été réalisés afin d’évaluer I'éetémméldu PFS radial a partir des masses
de COV collectées sur les blancs. 14 blancs ontréafisés dans la chambre d’essai
d’émission en présence du matériau présentant héssions dans la gamme 1 - 7400
pg/nf/h. La figure IV-18 présente les masses collectgas heure en fonction de la
concentration en COV dans la chambre.

La corrélation constatée sur les trois autresstyi PFS est également présente dans
ce cas, indiquant le méme défaut d'étanchéité.tiisant les courbe d'étalonnage présentée
sur les figures 1V-14 et IV-15 afin de convertirtneh taux d’émission, nous obtenons une
valeur de contamination de 1 - 4 uglmpour une concentration dans la chambre de 50
Hg/nt, 2 - 10 pg/ith pour une concentrations de 150 pykh 4 - 20 pg/fih pour une
concentration de 300 pglm_'impact de ce probléme d'étanchéité sera égahemenimisé
lors de mesurein-situ avec ce PFS car (i) l'air pénétrant a l'intérielu PFS provient
principalement de la surface échantillonnée, @3 lconcentrations ambiantes en COV
excédent rarement 100 pg/mt (iii) la mesure de blanc est retranchée desurasssur les
matériaux.
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Figure IV-18 : Corrélation entre m/t et la concentation en COV mesurée dans la chambre
d'essai d'émission pour les blancs du PFS radial

lI-3-Interprétation des coefficients d’étalonnage d  es PFS axial et radial

Les coefficients de réponse des 2 types de PFSegmtupés dans le tableau 1V-11 et
sont comparés sur la figure 1V-19. Les incertitudegortées représentent les erreuks) (2
associées aux régressions linéaires et polynomidleEs résultats montrent que les
coefficients de réponse du PFS radial sont en mmeydh)2 fois supérieurs a ceux du PFS
axial, ce qui est en partie d0 aux différentesama$ d’adsorbant exposées a lintérieur des
PFS. Cependant, la surface d’adsorbant exposée IpoBFS radial est environ 28 fois
supérieure a celle du PFS axial et un gain enlsiéitéssimilaire est attendu. La valeur de 6,2
déterminée expérimentalement suggere un gradienbueentration plus faible a l'intérieur
du PFS radial par rapport au PFS axial pour unéehawale préléevement similaire de 1,8 - 2
cm. En effet, la surface d’échantillonnage a laebds PFS radial est significativement
supérieure a la surface d’'adsorbant exposée, a@mrent au PFS axial ou les surfaces
d’échantillonnage et de piégeage sont égales.

Tableau IV-11 : Coefficients des courbes d'étalonmge des PFS axial et radial

cov PFS axial (m/t= bx) PFS radial (m/t= ax’ + bx)
b a b
Benzéne N/A N/A 0,457 + 0,128
Toluéne N/A 1,29E-4 £+ 2,31E-5 0,32+0,15
Ethylbenzéne 0,095 £ 0,013 3,47E-4 £ 1,16E-4 0,93+0,13
m,p-xylénes 0,082 £ 0,012 1,42E-4 £ 5,56E-5 0,83 £0,15
Styréne N/A N/A 1,642 +£0,219
o-xyléne 0,189 + 0,040 1,30E-4 + 1,04E-4 1,16 £ 0,24
L 1,2,4- . 0,242 + 0,055 3,79E-4 + 4,45E-4 1,07 £ 0,63
triméthylbenzéne
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Figure IV-19 : Comparaison des coefficients de réponse des3-Carbograph 4 axial et radial.
Les barres d’erreur représentent les incertitudesZes) associées aux régressions linéaires
polynomiales.

La figure IV-20 montre [|'évolution des coefficients de réponss @ PFS ave
certaines propriétés physicochimiques des COV sifiémpérature d'ébullition & press
atmosphérique et coefficient de diffusion). Lesffioents de réponse duréleveur axial ont
éeté multipliés par 6 afin d’étre directement con@égaa ceux du préleveur radial sur ¢
figure. Une augmentation significative des coedints de réponse semble étre corrélée
la température d'ébullition et anticorrélée avecoefficient de diffusion dans l'air. Cel
observation n’est pasohérere avec la théorie (Equation1B) qui montre que le coefficie
de réponse est corrélé au coefficient de diffusibous n'avons pas d’explication pertine
sur ce désaccord et un@ide plus approfondie est nécessaire afin d’éataiecpoint
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Figure IV-20 : Corrélation des coefficients de réponse des PFSarbograph 4 avec la
température d'ébullition (gauche) etle coefficient de diffusion dans I'air (droite’
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[1-4-Conclusions

Deux préleveurs de type PFS, & géométrie axiatadétle, ont été étalonnés pour la
mesure des émissions en benzene, toluéne, éthglienm,p-xylénes, o-xyléne, styrene et
1,2,4-triméthylbenzene des matériaux de constmi@ial’ameublement.

Les limites de détection observées sont de I'otreguelques pg/fh et devraient
permettre des diagnostics de sources d’émissionca@nposés aromatiques dans les
environnements intérieurs. Cependant, la faibléasard’échantillonnage du PFS axial peut
s’avérer étre un inconvénient majeur si les émmssies matériaux présentent des émissions
hétérogenes. Il apparait donc judicieux de reconaealutilisation du PFS radial.

Plusieurs points importants restent a documentards finaliser la qualification de
ces deux préleveurs, notamment la répétabilitérdesures et l'influence de la température, de
la durée d'exposition et de la durée de conservats echantillons sur la mesure.

La réémission des COV par le film polymere utiligglyméthylpentene) mérite
egalement d'étre étudiée plus en détails, notamresntconditions de dopage pouvant
influencer le taux d'émission initial et la déceaisce temporelle des émissions. L'utilisation
de matériaux polyméres présentant une meilleuemtiénh des COV permettrait de travailler
avec des COV plus volatils, comme le formaldéhyde I'acétaldéhyde, et de faciliter
I'étalonnage des dispositifs existants ou a ver pes composes.

III Déploiement sur site du PFS-Carbograph 4 radial

[1l-1-Description du site

Cette étude a été réalisée en collaboration agatrdprise de construction Norpac,
suite aux diagnostics de sources d’émission ré&aliins des appartements neufs pour le
formaldéhyde et I'acétaldéhyde (Chapitre 3, secliprCette étude exploratoire a été menée
au sein d’'un appartement neuf, non meublé, locdbses la zone urbaine de Lille, Nord-Pas-
de-Calais. L’étude a été réalisée avant la livraido logement au client lorsque le chantier de
construction était toujours en activité.

Une quinzaine de sources d’émission potentiellegté& identifiée pour 8 PFS
disponibles. Le faible nombre de PFS n’a donc mamis un échantillonnage exhaustif de
'ensemble des surfaces. Pour la méme raisonaipas été possible de multiplier les mesures
sur une méme surface afin d’évaluer I’homogénét@&missions.

En paralléle aux mesures des émissions, les coatiens en hydrocarbures
aromatiques ont été mesurées a lintérieur et atdfeeur du logement, ainsi que la
température, 'humidité relative et le taux de marellement de l'air. La méthodologie
employée a été décrite préecédemment dans le ah&pisection 1.
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llI-2-Mesures de température, d’humidité relative, de taux de renouvellement de
I'air et des concentrations en hydrocarbures aromat iques

Les mesures de température, d’humidité relativaade de renouvellement de I'air et

de concentration sont présentées dans le tabled2.I\’humidité relative et la température
sont similaires aux valeurs précédemment obsendaes ce type d’environnement (Chapitre
3, section II-2), avec une humidité relative moyene 67,4 % et une température de 24,8°C.
Le taux de renouvellement de lair de 0,70 lest également similaire aux valeurs
précédemment observées (0,37 - 1,82 h

Les concentrations intérieures en composés aromestifl - 28 pg/M sont plus

élevées que les concentrations extérieures (0,31g/8F), avec des rapports I/E dans la
gamme 2 - 40. Ces résultats indiquent la préserecsodrces d’émission intérieures pour
'ensemble de ces COV. Cependant, la concentratidnenzéne reste inférieure a la valeur de
régulation de 5 pg/fren vigueur pour les ERP accueillant des persosaesibles (Décret n°
2011-1727 du 2 décembre 2011). Les concentratiessdtres composés aromatiques ne sont
pas soumises a la réglementation.

Tableau IV-12 : Température, humidité relative, taw de renouvellement de l'air et
concentrations en hydrocarbures mesurés dans le legent neuf

, Humidité Taux de Concentration | Concentration
Température . s -
cov o relative renouvellement intérieure extérieure Rapport I/E

moyenne (°C) o ) 3 3

moyenne (%) de l'air (h™) (ng/m°) (ng/m7)
Benzéne 1,2 0,5 2,4
Toluéne 3,7 1,7 2,2
Ethylbenzéne 13,7 0,6 22,8
m,p-xylénes 28,1 1,1 25,5

24,8 67,4 0,70

Styréne 12,1 0,3 40,3
o-xyléne 9,2 0,5 18,4
1,2,4-triméthylbenzéne 3,7 0,3 12,3
COVT* 459,3 15,5 29,6

Les COVT représentent I'ensemble des composés organiques volatils désorbés thermiquement, élués sur une colonne non

polaire en chromatographie gazeuse, et dont les pics sont situés entre ceux du n-hexane (n-Cg) et du n-hexadécane (n-Cy¢)

sur le chromatogramme. Les COVT sont quantifiés en équivalents toluéne.

[1I-3-Mesures des taux d’émission en hydrocarbures aromatiques

Les émissions mesurées avec le PFS radial, leacgsricouvertes par chaque matériau,

'émission totale de chaque matériau (taux d’éraissk surface) et leur contribution a
'émission totale en COV aromatiques et en COVTtgmésentées dans le tableau 1V-13.
Comme indiqué dans le chapitre 1, les COVT reptéseita somme des COV élués entre le
n-hexane (n-¢) et le n-hexadécane (N4 sur le chromatogramme et quantifiés en
équivalents toluene. L’émission en COVT est cakwdépartir de la masse totale de COV
prélevée (G- Cie) et du coefficient de réponse pour le toluénestlimportant de noter que le
toluene est caractérisé par le coefficient de répda plus faible parmi les hydrocarbures
aromatiques étudiés. L’émission en COVT mesuréeesgmte donc une limite haute de
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I'émission reéelle. A titre d'exemples, les chrongaéanmes FID du sol et d’'un mur en béton
sont présentés sur la figure IV-21, avec respecterg 93 et 112 pics sur ces
chromatogrammes.

Les émissions en benzene ne sont pas reportésdadtableau 1V-13 car elles sont
systématiquement inférieures & la LD de T§m*h pour l'ensemble des surfaces
échantillonnées. La LD pour le benzene étant dieséé que pour les autres composes, il est
possible que des matériaux émetteurs soient pesansite et ne soient pas identifiés par le
PFS. Cependant, les concentrations mesurées @anistiérieur et extérieur (1;29/m*et 0,5
ng/m®) montrent quil n'y a pas d’émetteurs importants lsknzéne, et que les sources
intérieures contribuent & environ 60 % du niveabemzene mesure, 40 % étant attribué aux

émissions en air extérieur.

Seules deux surfaces présentent des émissiongablesuen 1,2,4-triméthylbenzéne
(inférieures & 7 pg/fh), suggérant que ce composé est peu émis pamawsdriaux de
construction utilisés dans ce logement. La conaéntr intérieure de 3,jig/m® est faible et
semble confirmer I'absence de sources d’émissiqgoitantes.

La plupart des matériaux sont émetteurs pour liées hydrocarbures aromatiques,
avec des émissions se répartissant dans la gammd2iug/m’/h, supérieur & ce qui a été
mesuré pour les matériaux testés en laboratoireastmause des enduits, produits non testés
en laboratoire car leurs émissions décroissentrapmlement pour un étalonnage, soit de la
superposition de plusieurs matériaux, par exemplenur enduit contenant un isolant. Les
principaux contributeurs aux émissions en compas@satiques sont la cloison, les murs et
le plafond en béton. Chacune de ces surfaces boatsignificativement a I'’émission totale et
il 'y a pas d'émetteur unique. Les émissions @sveébservées pour le béton, matériau
généralement non émetteur, suggerent que cellmtigénérées par I'enduit peint recouvrant
les différentes surfaces. Les émissions de ce typeaduits décroissent généralement
rapidement.

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux delhnaetal. (2009) obtenus au sein
d'un studio tokyoite (Tableau IV-14). Les émissi@ms benzéne et styréne n'ont pas été
mesurées par Shinoharaatt Les émissions mesurées en toluene, éthylbenzglemes et
1,2,4-triméthylbénzéne sont dans la gamme 0,7 pgB0r/h, ces émissions sont légérement
inférieures aux émissions mesurées durant cete &di - 142ug/m’/h). Les différences
peuvent s’expliquer par le type de matériaux emgsogans la construction et la différence
d’age des batiments, celui de Norpac ayant ététreongecemment et celui échantillonné par
Shinohara datant de 9 ans.

Les concentrations mesurées et les émissions gotalkeulées pour les différents
hydrocarbures aromatiques sont présentées daableat 1V-15 et sur la figure 1V-22. La
figure IV-22 montre qu’il existe une relation deoportionnalité entre émissions totales
mesurées et concentrations pour I'ensemble des azdsp a I'exception du toluéne et du
styrene. A part un probleme lors de la mesureadmhcentration pour ces deux COV, nous
n‘avons pas identifié de raisons permettant d’ex@r ce désaccord. Il est intéressant de
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noter que des mesures de COV réalisées au seogdménts similaires lors de précédentes
études ont montré des concentrations en toluéme ldagamme 20 - 25 pgith, proches des
concentrations en éthylbenzene et en xylenes, iceegait plus cohérent avec les émissions
mesurées dans ce logement.
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Figure IV-21 : Chromatogrammes obtenus pour les PF&diaux lors d'une exposition sur le sol
(graphique du haut) et un mur en béton enduit (grapique du bas)
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Tableau IV-13 : Emission en composés aromatiquesjrfaces métrées, émission totale de chaque
matériau (taux d'émission x surface métrée) et coribution de chaque matériau a I'émission

totale
cov Matériau Taux d'émission (ug/m’/h) | Surface (m?) | Emission totale (ug/h) | Contribution (%)
Mur béton autre logement 141,9 8,7 1239,1 37,5
Cloison 85,2 14,2 1210,8 36,6
Toluéne Plafond 44,8 11,5 515,5 15,6
Mur béton extérieur 55,9 5,0 281,5 8,5
Porte 37,3 1,6 60,1 1,8
Sol <LD 11,5 N/A N/A
Cloison 23,2 14,2 329,7 29,7
Plafond 21,5 11,5 247,4 22,3
Ethylbenzéne Mur béton autre logement 25,9 8,7 226,2 20,3
Mur béton extérieur 42,8 5,0 215,5 19,4
Porte 28,9 1,6 46,6 4,2
Sol 4,0 11,5 46,0 4,1
Cloison 66,6 14,2 946,5 30,5
Mur béton autre logement 83,2 8,7 726,5 23,4
m,p-xylénes Plafond 62,6 11,5 720,3 23,2
Mur béton extérieur 93,7 5,0 471,8 15,2
Porte 78,2 1,6 126,0 4,1
Sol 10,0 11,5 115,1 3,7
Mur béton extérieur 51,2 5,0 257,6 33,0
Cloison 12,6 14,2 178,7 22,9
. Plafond 13,9 11,5 159,4 20,4
Styréne Mur béton autre logement 14,0 8,7 122,0 15,6
Sol 4,9 11,5 55,9 7,2
Porte 4,1 1,6 6,6 0,8
Cloison 13,7 14,2 194,7 28,9
Plafond 13,2 11,5 151,9 22,5
. Mur béton autre logement 15,7 8,7 137,1 20,3
o-xyléne z -
Mur béton extérieur 17,1 5,0 86,1 12,8
Sol 6,5 11,5 75,1 11,1
Porte 18,4 1,6 29,7 4.4
Cloison 4,1 14,2 58,2 62,5
Mur béton extérieur 6,9 5,0 34,9 37,5
1,2,4- Mur béton autre logement <LD 8,7 N/A N/A
triméthylbenzéne Plafond <LD 11,5 N/A N/A
Porte <LD 1,6 N/A N/A
Sol <LD 11,5 N/A N/A
Sol 1359,4 11,5 15642,6 26,1
Cloison 963,6 14,2 13694,2 22,8
covT Plafond 1012,8 11,5 11654,3 19,4
Mur béton autre logement 1255,3 8,7 10961,3 18,3
Mur béton extérieur 1318,1 5,0 6637,4 11,1
Porte 836,0 1,6 1347,3 2,2

Les émissions en benzénes sont inférieures a I&7|9Dug/ni/h).
La LD du préleveur pour le 1,2,4-triméthylbenzéreégale a 2,9 ugft.
Les COVT sont quantifiés en équivalent toluéne.
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Tableau IV-14 : Taux d'émission reportés par Shinohara etal.(2009) dans un studio tokyoite

(Ega;‘;;’{/‘ﬁ) Porte (ug/m?/h) | Sol g/m?/h) (ug;'r‘:]rz/h)
Toluene 80,0 45,1 9,1 20,5
Ethylbenzéne 2,1 6,6 1,6 3,3
m,p-xylénes 1,8 5,5 1,3 2,6
o-xylene 1,2 4,1 0,8 19
1,2,4-
Triméthylbenzéne 1,0 3.1 0.7 1.8

Tableau IV-15 : Concentrations intérieures et émigens totales mesurées en COmposes
aromatiques dans le logement de Lille

. 3 Emission totale de tous les matériaux
cov Concentration intérieure (ug/m°) o .
prélevés (ug/h)
Benzéne 1,2 N/A
Toluéne 3,7 3307,0
Ethylbenzéne 13,7 1111,4
m-p-xylénes 42,3 3106,3
Styréne 24,2 780,3
o-xyléne 9,2 674,5
1,2,4-triméthylbenzéne 3,7 93,1
CcovT 459,3 59937,1
3500,0
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Figure IV-22 : Corrélation entre I'émission totaleet la concentration des composés aromatiques.
Le graphique du bas ne prend pas en compte les COVTe coefficient de détermination serait
égal a 0,991 si les résultats pour le toluene etdyrene n'étaient pas inclus.
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llI-4-Comparaison des émissions totales mesurées et calculées

Les émissions totales mesurées avec le PFS-Cariiogret calculées avec I'équation
[lI-4 sont indiqguées dans le tableau IV-16 pourquea composé. A notre connaissance,
aucune valeur n’a été publiée dans la littératow fpa vitesse d’élimination de ces composeés
en air intérieur. La valeur de la constante deimii@ation a donc été ajustée a zéro dans le
modéle.

La figure IV-23 montre la corrélation qui existere émissions mesurées et calculées.
Les résultats obtenus sont similaires a ceux obsgueur I'acétaldéhyde lors du déploiement
du PFS-DNPH. L’émission totale mesurée avec le €adograph 4 est supérieure d’'un
facteur 1,7 a 4,5 a la valeur obtenue avec I'équalti-4, quel que soit le COV considérée, a
'exception du toluéne. Il est intéressant de tates que lintroduction d’'une valeur non
nulle de la constante d’élimination dans le mod&deduirait a un meilleur accord entre
eémissions mesurées et calculées. Ces résultatgyrsentl la nécessité de déterminer les
constantes de disparition des composés aromatsuas intérieur.

Tableau IV-16 : Emissions totales mesurées avecR&S-Carbograph 4, calculées avec I'équation

-4
Emission totale P i iees . o
R R Emission totale calculée | Différence relative entre I'émission
calculée a partirdu | . . ' . .
cov a partir de I'équation Ill- | totale calculée avec le PFS-DNPH et
PFS-Carbograph 4 4 (ng/h) I'équation I1I-4
(ng/h)
Toluéne 3307 37,3 98,9 %
Ethylbenzéne 1111,4 249,4 77,6 %
m-p,xylénes 3106,2 778,0 75,0 %
Styréne 780,2 457,0 41,4 %
o-xyléne 674,6 165,8 75,4 %
3500,0
< 1:1
(=2}
=
<3000,0
2
§
8 2500,0
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Figure IV-23 : Diagramme de dispersion des émissiartotales des composés aromatiques
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IV Conclusion

Deux PFS, a géométrie axiale et radiale, ont &téuet étalonnés pour la mesure des
émissions en composés aromatiques des matériaugomistruction et d’ameublement.
L’étalonnage de ces PFS a requis le dopage de fibhsnéres afin d’obtenir des surfaces
émettrices en composés aromatiques, les émissemnmadtériaux vendus dans le commerce
étant trop faibles. Les expériences menées ontipdansonstruction de courbes d’étalonnage
mais ont aussi montré que les matériaux dopés mieéert une décroissance rapide des
emissions qu’il serait intéressant d'étudier plasdétail. En effet, le développement de
matériaux dopés présentant des émissions stahleeibeit a terme d’étalonner facilement
les PFS, mais aussi de tester et de comparer &aslehs d'essai d’émission et les cellules
FLEC entre différents laboratoires.

Les limites de détection de quelques fgfmobtenues pour les hydrocarbures
aromatiques ciblés sont suffisamment basses podragmostic de sources d’émission en air
intérieur, & I'exception du benzéne dont la LDdéshviron 8 pg/h. Il est intéressant de
noter que les PFS axial et radial présentent dates de détection similaires. Cependant, la
géométrie radiale est préférée a la géométrieeaxeml la surface de prélevement plus grande
permet de minimiser I'impact d’émissions inhomogeudes surfaces échantillonnées sur la
mesure.

Le PFS radial a été déployé dans un logementdsed le cadre d'une collaboration avec
I'entreprise Norpac. A I'exception du benzéne nhegériaux utilisés dans la construction des
grandes surfaces (cloison, murs, plafond) émettestcomposés aromatiques dans la gamme
4 - 142 pg/m’/h. Chacune de ces surfaces contribue significaive & I’émission totale,
suggérant que l'enduit peint utilisé sur chaquéasarpourrait étre la cause de ces émissions.
Utiliser ce préleveur dans plusieurs autres batimest en déployant un nombre plus
important de préleveurs permettrait de confirmedmfirmer les premiers résultats obtenus.

Les résultats montrent que I'’émission totale dékcwpar le modele d'équilibre des
masses est en désaccord avec les émissions medigggsincipaux obstacles a I'utilisation
du modele sont le manque de données concernacdietantes d’élimination k. Lorsque des
valeurs de k seront disponibles pour les compasésatiques, il sera alors possible d’évaluer
la représentativité des taux d’émission mesureés mgePFS-Carbograph 4.
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail a été de développer deveaux outils pour la mesure des
emissions en COV des matériaux de constructioraetelblement, d'utiliser ces outils dans
différentes typologies de batiments afin d’évallear potentiel et de tester une procédure
d'analyse des données d’émission permettant d’estifimpact des matériaux de
construction sur la qualité de I'air intérieur.

Un préleveur passif précédemment développé poumdsure des émissions en
formaldéhyde (PFS-DNPH), utilisant la 2,4-DNPH coenrsubstrat de piégeage, a été
caractérisé et étalonné pour la mesure des émissioracétaldéhyde. Un second préleveur
(PFS-Fluoral-P), basé sur l'utilisation d’'un motiodi poreux contenant du fluoral-P, a été
egalement étalonné pour le formaldéhyde en partgraarec la société Ethera. Ce préleveur
présente I'avantage de ne pas nécessiter une ar@lysubstrat de piégeage en laboratoire
suite a I'échantillonnage et permet d’obtenir desrees d’émission en quasi-temps réel.

Des droites d’étalonnage ont été réalisées peudédex aldéhydes ciblés. Ces droites
mettent en relation la réponse des préleveurssetal@x d’émission mesurés sur différents
matériaux par la méthode normalisée de la chamlessal d’émission. Les limites de
détection déterminées sont suffisamment bassesymeuutilisation dans les environnements
intérieurs (1,2 ug/fAth pour le formaldéhyde et 4,6 udfmpour l'acétaldéhyde pour le PFS-
DNPH ; 1,6 pg/rth pour le formaldéhyde pour le PFS-Fluoral-P).

Un troisieme préleveur (PFS-Carbograph 4) a égalerde développé et étalonné
pour la mesure des émissions en benzéne, tolugnghenzene, xylénes, styrenes et 1,2,4-
triméthylbenzene en utilisant du carbograph 4 corauiestrat de piégeage. La caractérisation
de ce préleveur a nécessité le dopage de filmsmaobs avec les COV ciblés afin d’obtenir
des surfaces suffisamment émettrices pour les iexpés d'étalonnage. Les limites de
détection obtenues pour les hydrocarbures aronestigiblés, inférieures a 6 pdfm a
I'exception du benzéne (8 pgffn), sont suffisamment basses pour le diagnostisoteces
d’émission en air intérieur. Plusieurs caractéyists importantes restent cependant a
documenter, telles que la répétabilité des mesetesinfluence de la température, de
I'humidité, de la durée d'exposition et de la dudéeconservation des échantillons sur la
mesure. L'influence des conditions de dopage dwenmaat polymére sur le taux d'émission
initial et la décroissance temporelle des émissimwait également étre étudiée.

Plusieurs campagnes de mesures ont été réaliseesléela conditions réelles avec ces
trois préleveurs. Les environnements intérieursliéfusont composés de 13 appartements
neufs (campagne de mesures en collaboration asmiceprise Norpac) et 8 établissements
scolaires (diagnostic de sources d’émission faisaité a la campagne école de I'OQAI). Le
PFS-DNPH a été déployé dans 12 appartements seli@dne des établissements scolaires, le
PFS-Fluoral-P dans 4 écoles primaires et le PF8dgaaph 4 dans un appartement. En
parallele aux mesures de taux d’émission, les petrasy de température et d’humidité
relative, le taux de renouvellement de I'air etdescentrations en COV ont été mesurés afin
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de comparer les émissions mesurées avec I'émigdsitmbe déduite des concentrations
observées.

Pour le formaldéhyde et l'acétaldéhyde, les diffesy@appartements échantillonnés sont
similaires en termes de taux d’émission (LD - 10mffh) et de concentrations (3,0 - 14,2
ng/m’), & l'exception de quelques matériaux plus énsissificune source prépondérante n'a
éte identifiee montrant que la contribution de eclematériau a la dégradation de la QAI est
similaire pour ces deux aldéhydes.

L’étude réalisée dans les établissements scolamesles concentrations élevées en
formaldéhyde ont été observées lors de la campagple (42,6 - 59,49/m°), montre que la
gamme d'émissions mesurées en formaldéhyde s'éenid LD & 252 pg/fh, avec au
moins un émetteur majoritaire dans chaque écoleu cAntraire, les émissions en
acétaldéhyde sont plus faibles (< 16,7 [fgtinet moins de 30 % des matériaux ont un taux
d'émission supérieur a la LD, ce qui est cohéremic ades concentrations mesurées en
acétaldéhyde plus faibles (8 - 15 udymlLes principaux émetteurs en formaldéhyde et
acétaldehyde sont les matériaux qui couvrent dedgsasurfaces, telles que le plafond ou les
murs, avec une contribution minimale de 24 % a i&on totale pour le principal émetteur.

Les conséquences de deux scénarios de réductsnéndissions ont également été
modélisées. Dans le premier scénario, le taux meuresllement de I'air est augmenté &*1 h
dans le second scénario, le matériau le plus éanedist remplacé par un matériau de
catégorie A+ selon I'étiquetage obligatoire sdlgi' d'un matériau de construction, ou est
retiré s'il s'agit d'un matériau d'aménagement @wécoration. L'augmentation du taux de
renouvellement de I'air semble étre une solutigmilégier car elle permet la réduction de la
concentration de tous les polluants présents das environnements intérieurs
simultanément. Faire une nouvelle campagne de eeswr sein des écoles apres application
d'un scénario de réduction permettrait aussi depaoen les réductions de concentrations
théoriques obtenues avec le modele aux réducteesmcentrations mesurés sur sites.

Lors de I'étude de diagnostic de sources d’émisdi@ns les écoles, une comparaison
du PFS-Fluoral-P et du PFS-DNPH a été réalisée alaaise établissements scolaires. Malgré
des écarts supérieurs a la précision) (@éterminée en laboratoire dans 26 % des cas, les
résultats de cette comparaison montrent une boomélation des mesures et conduisent a
une hiérarchisation similaire des principales sesiictémission.

Pour les hydrocarbures aromatiques, le déploierdenPFS-Carbograph 4 dans un
logement neuf montre que les matériaux sont éntsttdans une gamme de 4 & 14@m’/h,
a l'exception du benzene ou les matériaux échamtiés ont un taux d'émission inférieur a la
LD (8 pg/nf/h). Les matériaux contribuant le plus & I'émissiotale pour 5 des 7 COV sont
une cloison (entre pieces), les murs en béton giafend. Chacune de ces surfaces contribue
significativement a I'émission totale, suggérantugumatériau commun comme un enduit
pourrait étre la cause de ces émissions. Il sémgéressant d'utiliser ce préleveur dans
plusieurs autres batiments et en disposant d'urbr@plus important de préleveurs, afin de
confirmer les résultats obtenus et les performadoe3FS-Carbograph 4.
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Comme indiqué plus haut, un modele déquilibre demsses a permis d’estimer
I'efficacité de stratégies de réduction des comegions en formaldéhyde dans des
établissements scolaires. Il est tentant d’utilceemodele afin de calculer les concentrations
attendues en COV a partir des émissions mesurégen@ant, comme cela a été montré dans
ce manuscrit, les mesures PFS représentent lesiénsd’'un matériau qui seraient obtenues
dans les conditions d’utilisation normalisées dechambre d’essai d’émission et peuvent
donc s’écarter significativement des émissionslegeh l'intérieur d’'un batiment. Il est
intéressant de noter que I'équation 1l-14 suggewdl st possible dobtenir le taux
d’émission réel a lintérieur d’'une piece (T) a tprade la mesure (m/t) en connaissant
I'épaisseur de la couche limite de diffusion (Lyve@ppée sur le matériau échantillonné. Il
semble donc utile d’investiguer ce point plus eard\afin de déterminer s'il est possible de
calculer le taux d’émission réel d’'une surface dipd’'une mesure PFS.

La concentration d’'un COV en air intérieur dépatidn équilibre subtil entre ses
vitesses d’apparition et de disparition en phaseegse. Indépendamment d’une
représentation correcte des phénomenes d’émiskiest aussi nécessaire de caractériser les
phénomenes de disparition des COV a lintérieuradegronnements intérieurs. La prédiction
des concentrations intérieures en COV nécessite des recherches complémentaires sur les
processus de disparition des COV (adsorption, ghisar chimie de dégradation) et la
détermination de constantes d’élimination des COV.
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Cette annexe présente les 44 substances trestgrasi de I'OQAI. L'indice de
hiérarchisation (IH) est calculé a partir de 3erst : le potentiel de risque aigu (IA noté sur
5), le potentiel de risque chronique (IC noté sy dt la fréequence d’apparition au sein des

batiments (IF noté sur 5).

Tableau Al-1 : Potentiel de risque aigu (IA noté sub), potentiel de risque chronique (IC noté
sur 10), fréquence d’apparition au sein des batimes (IF noté sur 5) et indice de hiérarchisation

(IH) pour les 44 substances « trés prioritaires e I'OQAI

Substance Numéro CAS| 1A/ IC | IF | 11 | Voie predominante
d’exposition
Perchloropentacyclodecane 2385-85-5 1 |8 |5 |14 oral
Chrome 18540-29-9 1 & b 14 oral
Fluoréne 86-73-7 1 8 5 14 inhalation
Pyréne 129-00-0 1 8§ 5 14 inhalation
Tétrachloroéthylene 127-18-4 O 9 |5 14 inhalation
Trichloroéthylene 79-01-6 g 9 5 14 inhalation
Furfural 98-01-1 3| 6/ 5 14 inhalation
Pentachlorophénol 87-86-5 2 6 |5 13 oral
Cuivre 7440-50-8 4 4 5 138 oral
Ethylbenzéne 100-41-4 0 8 B 13 inhalation
Dioxyde d'azote 10102-44-0 3 b |5 13 inhalation
Bromoforme 75-25-2 5 7 1 18 inhalation
Antimoine 7440-36-0 1 6 5 1P oral
Méthyl-mercure 22967-92-6 1 6 b 12 oral
Styrene 100-42-5 2 5 5 12 inhalation
Toluene 108-88-3 3 4 5 12 inhalation
d-limonene 5989-27-5 3 4 b 12 inhalation
Dichlore 7782-50-5 1 6 5§ 12 inhalation
Hydrocarbures Aromatiques
Polycycligues (mélange, eq- 110 1| 12 inhalation
BaP)
Phosphore 7723-14-0 1 6 pH 12 oral
di-méthylphtalate 131-11-3 2 4 b 11 inhalation
Alcanes, Go - Cy3, chloro 85535-84-8 1 5 5 11 oral
Mélange PCB 1336-36-3 1 9 1 11 inhalation
Baryum 7440-39-3 1 5 5 11 oral
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Tableau Al-1 (suite) : Potentiel de risque aigu (IAoté sur 5), potentiel de risque chronique (IC
noté sur 10), fréquence d’apparition au sein des tignents (IF noté sur 5) et indice de
hiérarchisation (IH) pour les 44 substances « trégrioritaires » de I'OQAI

Substance Ngxgro IA [IC |IF | IH Vo'ﬁ,giz‘lzrigg‘fnte
Béryllium 7440-41-7| 1| 5 5 11 oral
Cobalt 7440-48-4) 1 §5 % 11 oral
Nickel 7440-02-0| O] 6/ § 11 inhalation
Vanadium 7440-62-2] 2 4 5 11 mixte
benzo[b]fluoranthene 205-99-2 1 9 |1 11 inhalation
benzo[k]fluoranthéne 207-08-9 1 9 |1 11 inhalation
Chryséne 208-01-9 1 9 4 11 inhalation
benzo[a,h]anthracene 53-70-3 1 ]9 (1 |11 inhalation
indeno[1,2,3-cd]pyrene 193-39-5 1 9 |1 Q11 inhalation
Ethanol 64-17-5 1 5 5 11 inhalation
di(2-éthylhexyl)adipate 103-23-1 1 b |5 11 oral
Manganéese 7439-96-5 1 4 |5 10 inhalation
Mercure 7439-97-6 1 4 5% 10 oral
Anthracéne 120-12-7 1 8 1 10 inhalation
Fluoranthéne 206-44-0 1 8 |1 10 inhalation
Phénanthréne 85-01-8 1 |8 |1 {10 inhalation
Chlorométhane 74-87-3 0O b 5 10 inhalation
Propionaldéhyde 123-38-6 1 4 |5 10 inhalation
meéthyl-t-butyl ether 1634-04-4 0 b5 5 10 inhalation
dibromochlorométhane 124-48-1 1 8 (1 |10 inhalation
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Annexe 2 : Liste de substances identifiées dans la fumée de cigarette

Tableau A2-1 : Liste de substances identifiées dafesfumée de cigarette (MDL= Medium
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Cette annexe présente les concentrations des sobstalentifiées dans la fumée de 5
types de cigarettes.

Detection Limit) (Charles etal. 2007)

VOC,PM MDL Towl emissions by ciginelle Lype Emigsions reporied in literature
(pgcie™)
IR3F  ({pgcig ') IRSF  (pecig ') 2JR4F  (pgeig ') Research ciparettes  Commerdial cipareties
(pecig ") References (ppeig™) Relerences
ETS tracers
2,5-DMF 0.ia 906 (1759  TLIT (449 24408 (2445 wd - 127-266 e
3-EP 081 25413 (4721) 22507 (46.33) 24837 (5692 2B9-683 abc B2-890 abcdefl
Micotine 1.09 467.57 (203.98) 44751 (15622) 37RE3  (199.42) &77-993 ab 3233740 aberl
Aromatics
Benzene 005 44312 (4896) 20627 (2441) 53500 (2746 255423 aubge 23B-610  aboederl
Toluens 0a7 0988 (66O0)  S41.46  (40.30) 100255 (4394) 351732 abge N0 ahederl
Ethylbenzens 0.04 13193 (1006) 7328 (5048 14064  (5.82) B9-128  abg 69-165 abcderl
ey =Xy lene 0.06 43762 (3516) 25386 (17.34) 48167 (3RO  290-327 abg BS-470 abcdefl
a-Xylene 0.04 BR.OS (7.07) 5263 (398) 945  (6.15) 75-81 abe 20-98 abederl
Isopropyl benzene 004 8.60 (0.94) 4.30 {0.29) 8.86 {0.46) i ~ 459 d
n-Propylbenzene 0a7 17.98  (L.5t) 8.68 (0.52) 1825 (1&T) n — 85173 de
p-lsopropyltoluene 0.07 BE2 (308) 16.24  (L.16) 3716 (1L.68) ni - i
4-Ethyl toluens 009 Tl (494) 4661 (300 85.14  (7.08) nix i —
2-Ethyl toluens 010 2539 (2.03) 368 (124 27.0 2.43) it i -
1.3.5-Trimethylbenzene  0.06 17.08  (1.07) 970 (041 1687  (1.37) i - 6.2-15 de
124 Trimethylbenzens 0.06 6297 (4.9 3505 (2.89) 6i68  (£23) i) - 22.74 &F
1.2, 3-Trimethylbenzene 0.07 55.70  (7.16) in4l (268 5765 {541) ni - 270 d
n-Butylbenzene 0.10 633 (0.30) 3.06 (0.28) 6.17 {r.46) it - 5.2-61 e
Styrens 0.04 16015 (1LE2) 9046 (478 16179 (7.88) 126-162 abg 107-203  abederl
Naphthalene 010 17.32 (2.28) 1512 (2.33) 18.06  (2.26) 11 g 17-34 3
Alkanes
n-eptane 0.29 3459 (2.60) 1454 (270 3260 (600) na = i
n-Octine 012 2545 (2.00) 11.99 { 1.30% 217 (1.74) ni - i
n-Nonine 024 2767 (29%9) 2045 (374 21.83 {247) i - i
a-Decans 0.4a7 1585 (2.89) 5.78 {111} 1429 (1.38) i i
n-Undecane 009 891 (2.52) 4.33 {088} 762 (0.9} ni - na
n-Dodecane 0.07 476  (2.35) 238 (047 639  (1LIS) m = i
n-Trdecans .06 7405 (2.72) R {111} 57 (1.58} ni - i
n-Tetrslecans 0.05 478 (2.86) 328 (2,400 <MDL i - il
a-Pentadecane 0.04 =MDL =MDL — <MDL i
Alkenes
1-Octene 0.60 09 (6.06) 203 (14T 6082  (1.15) na - .
I-Nonene 0.20 070 (447 2006 (319 4403 (145 i - e
Terpenes
Limonens 0.08 63715 (105.03) 27804 (I6.48)  5T4R4 (4773 312-30  be 269-480  bede
Carbonyls
Benzaldehvde .80 10445 (7.86) SLIL {1442) 10506 (1083 ma T.9-17.1 e
Acetophenone 0,60 6086 (4.02) 5931 {417 1045 269 na - na
Dacimal 400 <MDL — <MDL — = MDL i - .
Phenols
Phenol 30-10 /293 (487) 5200 (B4} 5262 (1248 238 a 409-394 af
Sum of target VOCs i 46173 3280 28222 2067 46797 3639 i - i
PM i .0 23 83 .5 118 13 1120 ab 11516 be

Standard deviation in parentheses. ma = not available; Reference citations: a = Daisey et al, 1998, b= Baek and Jenkins, 2004;
¢ = Hodgson et al.. 1996; d = Martin et al., 1997: ¢ = Bi et al, 2005 f = Singer et al, 2002: g = Gundel et al., 1995
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Annexe 3: Taux d’émission associés a I'étiquetage des matériaux de
construction

Cette annexe présente les valeurs de taux d'émissioespondant aux différents
rangs de la loi sur I'étiquetage en vigueur en éegdournal officiel de la république francaise
n°0111 du 13 mai 2011, texte 15, arrété du 19 &@1l1). Les valeurs ont été obtenues a
partir des concentrations indiquées dans la loirsBéquation :

CaV

T = - Equation A3-1

Avec T le taux d’émission du matériau échantillonpg/(’/h), C la concentration de la piéce
de référencepg/m®), a le renouvellement de lair de la piéce de réféee(®5 '), V le
volume de la piéce (303netSla surface du matériau (Tableau I-9).

Tableau A3-1 : Taux d’émission associés aux rangg diétiquetage des matériaux de
construction pour une porte enpg/m%h

Valeur a Valeur a ne pas Valeur a ne pas Valeur a ne pas
Porte dépasser pour| dépasser pour le dépasser pour le dépasser pour le
lerang C rang B rang A rang A+
Formaldéhyde 1125 1125 563 94
Acétaldéhyde 3750 3750 2813 1875
Toluéne 5625 5625 4219 2813
Tétrachloroéthyléne 4688 4688 3281 2344
Xyléne 3750 3750 2813 1875
Trimétiljgle-nzéne 18750 18750 14063 9375
1,4-Dichlorobenzéne 1125 1125 844 563
Ethylbenzéne 14063 14063 9375 7031
2-Butoxyéthanol 18750 18750 14063 9375
Styrene 4688 4688 3281 2344
CovT 18750 18750 14063 9375
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Tableau A3-2 : Taux d’émission associés aux rangg diétiquetage des matériaux de
construction pour une fenétre emg/m’h

Valeur a Valeur a ne pas Valeur a ne pas Valeur a ne pas
Fenétre dépasser pour dépasser pour le dépasser pour le dépasser pour le
le rang C rang B rang A rang A+
Formaldéhyde 900 900 450 75
Acétaldéhyde 3000 3000 2250 1500
Toluéne 4500 4500 3375 2250
Tétrachloroéthylene 3750 3750 2625 1875
Xylene 3000 3000 2250 1500
Trimétﬁ,jbtnzéne 15000 15000 11250 7500
1,4-Dichlorobenzene 900 900 675 450
Ethylbenzéne 11250 11250 7500 5625
2-Butoxyéthanol 15000 15000 11250 7500
Styrene 3750 3750 2625 1875
COovT 15000 15000 11250 7500

Tableau A3-3 : Taux d’émission associés aux range détiquetage des matériaux de construction
pour un mur en pg/mé/h

. Valeur a Valeur a ne pas Valeur a ne pas Valeur a ne pas
Murs (moins . . . .
fena dépasser pour dépasser pour le dépasser pour le dépasser pour le
enétre et porte)
le rang C rang B rang A rang A+
Formaldéhyde 57 57 29 5
Acétaldéhyde 191 191 143 96
Toluéne 287 287 215 143
Tétrachloroéthylene 239 239 167 119
Xyléne 191 191 143 96
1,2,4-
Triméthylbenzéne 955 955 17 478
1,4-
Dichlorobenzéene 57 57 43 29
Ethylbenzéne 717 717 478 358
2-Butoxyéthanol 955 955 717 478
Styréne 239 239 167 119
COVT 955 955 717 478
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Tableau A3-4 : Taux d’émission associés aux rangg diétiquetage des matériaux de
construction pour un joint ou une petite surface emg/m?h

. . Valeur a Valeur a ne pas Valeur a ne pas Valeur & ne pas
Joints (ou trés . . . .
. dépasser pour dépasser pour le dépasser pour le dépasser pour le
petites surfaces)
le rang C rang B rang A rang A+
Formaldéhyde 9000 9000 4500 750
Acétaldéhyde 30000 30000 22500 15000
Toluéne 45000 45000 33750 22500
Tétrachloroéthylene 37500 37500 26250 18750
Xyléne 30000 30000 22500 15000
o L24- 150000 150000 112500 75000
Triméthylbenzéne
. L.4- . 9000 9000 6750 4500
Dichlorobenzéene
Ethylbenzéne 112500 112500 75000 56250
2-Butoxyéthanol 150000 150000 112500 75000
Styréne 37500 37500 26250 18750
CovT 150000 150000 112500 75000
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Annexe 4 : Comparaison de labels

Cette annexe présente une comparaison de I'ense@blearactéristiques de plusieurs
labels concernant les émissions de matériaux.iskexing labels pour I’Allemagne (AgBB,
Natureplus, Blue angel, GUT et Emicode) et un Igimlir chacun des pays suivants : la

France (CESAT), la Finlande (M1), le Danemark (IG&)Portugal (LQAI) et I'Autriche
(Austrian Ecolabel)
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Tableau A4-1 : Informations générales sur les labgl(ECA rapport 24 2005)

Label ou procédé de

Catégories de produits

Origine Source Status légal .
base du label concernés
) _— Principe de base pour Tous les produits de
AgBB Allemagne | http://www.umweltbundesamt.de/buildinghrots/agbb.htm I'Allemagne (ECA rapport 18 1997) construction
Volontaire, compléte la loi Plusieurs catégories de
CESAT France www.cstb.fr francaise (ECA rapport 18 1997) produits de construction
M1 Finlande WWWrts.fi Volontaire, label privé mis en N/A Tous les proqluns de
avant par le gouvernement construction
Volontaire, label privé mis en Tous les produits utilisés
ICL Danemark www.indeklima.org ' P N/A dans les environnements
avant par le gouvernement o
intérieurs
Volontaire, label résultant d'un . o
. . . . association entre des PIu3|_eurs _c_atfegorles de
LQAI Portugal www.markelink.com/directorios/ct2004/latattarint.htm - o (ECA rapport 18 1997)|  produits utilisés dans les
organisations privées et des : o
AR . environnements intérieurs
institutions publiques
Natureplus Allemaane WWW.natureplus.or Volontaire, label privé mis en AGBB Plusieurs catégories de
P 9 ' plus.org avant par plusieurs distributeu 9 produits de construction
Volontaire, label privé mis en Plusieurs catégories de
Blue angel Allemagne www.blauerengel.de ! P AgBB produits utilisés dans les
avant par le gouvernement g S
environnements intérieurs
Austrian Autriche www.umweltzeichen at Volontaire, label privé mis en (ECA rapport 18 1997) PIu3|¢urs categones.de
Ecolabel avant par le gouvernement produits de construction
GUT Allemagne www.gut-ev.de Label privé volontaire AgBB Revétement de sol textiles
EMICODE EC1 | Allemagne www.emicode.com Label privé volontaire N/A Produits pour linstallation d

revétement de sol
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Tableau A4-2 : Procédures d’essais et normes sw@siquelles les labels sont basés (ECA rapport 24080
B . Analyse | Temps apres| Temps aprés| Temps apres
Echantillonage ‘?,hamb.fe Analyse COV| composés | le premier | le deuxiéme| le troisiéme Test d'olfaction
et test d'émission .
carbonylés test test test
EN 13419- : .
AgBB EN 13419-3 12 ISO 16000-6| ISO 16000-3 3 jours 28 jours N/A N/A
24 heures . o
EN 13419- . . Mesure de lintensité
CESAT EN 13419-3 172 ISO 16000-6| ISO 16000-3 (C’QV\ 3 jours 28 jours avec un Climpag
cancérigenes)
Mesure de
EN 13419- ISO 16000-3 . , L
M1 EN 13419-3 1/2 ISO 16000-6 JENV 717-1 28 jours N/A N/A Iaccepte_lblllte avec ufr
Climpaqg
EN 13419- Mesure de l'intensité e
ICL EN 13419-3 1/2 ISO 16000-6| 1SO 16000-3 3 jours 10 jours 28 jours de l'acceptabilité avec
un Climpaq
Méthode
LQAI EN 13419-3 | EN 13419-1| 1SO 16000-6| propre au 3 jours 28 jours N/A N/A
label
28 jours
tte et
24 heures (moque
EN 13419-1 , mesure de la Test avec un
Natureplus EN 13419-3 JENV 717-1 ISO 16000-6| ENV 717-1 (C’O_V\ 3 ou 28 jours moyenne de desiccateur
canceérigenes)
cov
uniguement)
Blue angel EN 13419-3 | EN 13419-1| ISO 16000-6| ISO 16000-3 3 jours 28 jours N/A N/A
Austrian Ecolabel | EN 13419-3 | EN 13419-1| ISO 16000-6| ISO 16000-6| 24 heures 28 jours N/A N/A
GUT EN 13419-3 | EN 13419-1|ISO 16000-3/6 1SO 16000-3| 3 jours N/A N/A Test avec un
desiccateur
EN 13419-1 24 heures
EMICODE EC1 EN 13419-3 | (minimum | ISO 16000-6| ISO 16000-3 (Cov 10 jours N/A N/A
100 litres) cancérigenes)

233

7102 ‘I 3l 18y|nod swne||ing ap asay L



Tableau A4-3 : Méthodes d’évaluations des émission&CA rapport 24 2005)

Définition des COVT

Seuils de COVT tolérés

Seuils pour les composé

5

Seuils pour les COV

2S)

appliqués carbonylés cancérigenes
10 mg/n (3 jours) . 10 pg/nt (3 jours)
AgBB ISO 16000-6 1 mgin? (28 jours) 120 pg/m (28 jours) 1 ugin? (28 jours)
] 5000 pg/m (3 jours) Formaldéhyde : 10 pgAn
CESAT ISO 16000-6 200 pg/n (28 jours) (28 jours) (ECA rapport 18 1997)
. Formaldéhyde : 50 .
M1 ISO 16000-6 200 pg/tth (28 jours) Lginth (28 jours) 5 pg/nt/h (28 jours)
. 0.5 f0|§ l? S?“" dolfaction 0,5 fois le seuil d'olfaction  Inférieur & la limite de
ICL non renseigné ou d'irritation pour les e e -
COVT ou d'irritation détection (toutes les mesure
1, 5000 pg/rvh (3 jours) | Formaldéhyde : 10 ugfn
LQAI (ECA rapport 19 1997) 200 pg/nih (28 jours) (ECA rapport 18 1997)

(28 jours)

Natureplus (cas du
linoleum et de la moquette

(ECA rapport 18 1997

)200 ou 300 pg/h(28 jours)

Formaldéhyde : 36 pgfn
(apres 3 et 28 jours)

1 pg/nt (24 heures)

Blue angel (cas du
revetement de sol)

ISO 16000-6 modifiée

1200 pg/m (3 jours)
360 pg/n (28 jours)

174

Formaldéhyde : 60 pgAn
(28 jours)

10 pg/nt (3 jours)
1 ug/nt (28 jours)

Austrian Ecolabel (cas du
revetement de sol)

(ECA rapport 18 1997

) 380 ug/nith (28 jours)

Hexanal : 70 pg/ath
Nonanal : 20 pg/fth

Aucun

Formaldéhyde : 10 pgfn

Inférieur a la limite de

GUT (ECA rapport 18 1997) 300 pg/mi (28 jours) (3 jours) deétection (3 jours)
Formaldéhyde et
EMICODE EC1 ISO 16000-6 modifiée 500 pg/ni (28 jours) acétaldéhyde : 50 pgfm Dépend du COV

(24 heures)
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Annexe 5 : Théorie du prélevement par diffusion moléculaire

Le débit d’échantillonnage d’un préleveur passijet@ de sa géométrie ainsi que du
coefficient de diffusion moléculaire du composéleidans I'air. Cette annexe présente la
théorie du prélevement passif dans le cas d'undaubiusion axiale et dans le cas d’un tube a
diffusion radiale.

Le flux unidirectionnel d’'un composé gazeux (F aging/s) dans une colonne d’air
s’écrit :

ac = L Lati
F=-D Xa_ Equation A5-1
X

ol D est le coefficient de diffusion moléculaire du qmsé dans l'air en ffs, C la
. , . oc . .
concentration du composé dans la colonne d'airgémiet * le gradient de concentration
X

du composé le long du parcours de diffudion

L’équation décrivant la variation temporelle deetmcentration dans I'échantillonneur
passif est donnée par la seconde loi de Fick :

oc __0*C . .
E =D 2 Equation A5-2

out est la durée d’échantillonnage en secondes.

Si la concentration dans la zone de diffusion ed¢pendante du temps, cette équation
est simplifiée :

0*C _

ox?

0 Equation A5-3

La masse de composé collectée(lg), sur la surface de piégeage au cours du temps
t (s), au travers d'un cylindre de section inteB{en’) est obtenue par les relations suivantes :

m=FXxSxt Equation A5-4
d .

am —DSd—C Equation A5-5
dt dl

oul est la longueur du parcours de diffusion en m.

Par intégration des équations ci-dessus, la masseothposé piégée peut étre
calculée :

S . .
m:DXTX(C—Ca)Xt Equation A5-6

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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ou C, est la concentration du composé gazeux au volidagla surface d’échantillonnage
(Lg/nT) etC est la concentration du composé gazeux dansafainiant (pg/m).

En considérant que l'efficacité de piégeage daitbase d'échantillonnage est de 100
%, la concentratiof, peut étre considérée comme égale a 0. L’équatuieqt :

m= D><§><C><t Equation A5-7
A partir de cette équation, il est alors possil#ecdlculer le débit d’échantillonnage
Dech (M?/s)
DS m . .
Dy =—= Equation A5-8
I Cxt

Echantillonneur axial, la surface de piégeage est définie comme étefptavecr le rayon
interne du cylindre (Figure A5-1). La quantité d#lyant collectée par un échantillonneur a
symétrie axiale est alors calculée a partir deulaigpn suivante :

dC ;
—=-DXmXr= Equation A5-9

L’intégration de cette relation donne :

r2

m=Dx XCxt Equation A5-10

Le débit d’échantillonnage pour un échantillonnaxial s’écrit alors :

T[sz m -
D¢ch =D o Equation A5-11

Les débits d’échantillonnage sont déterminés eorédbire en exposant les tubes a des
concentrations connues des composeés ciblés pademps d’exposition donné.

© 2014 Tous droits réseryé:
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Profil de
concentration

Adsorbant

Entrée du tube

Figure A5-1 : Schéma de principe de la diffusion &avers un tube axial

Echantillonneur & symétrie radialela surface d’échantillonnage correspond a I'aiten
cylindre a savoilrrhr ou h etr sont respectivement la longueur et le rayon dpsdiffusif
(Figure A5-2) et I'equation dérivée de la loi dekdevient :

am _ —DZrhrd—C Equation A5-12
dt dr

L’intégration de cette relation du rayom celui de la surface adsorbanteonduit a :

27}: x(C-C,)xt Equation A5-13

In—
r

a

m=-D

Diffusion radiale a travers
la membrane poreuse Membrane
perméable

Corps diffusif

Figure A5-2 : Schéma de principe de la diffusion &avers un tube radial

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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Dans le cas du tube Radiello®, il faut prendre empute le parcours des molécules a
travers la membrane poreuse. Chaque pore peutfggr @dmme I'ouverture d’'un canal
reliant l'intérieur et I'extérieur du cylindre. Lp@isseur de la membrane n’'est pas égale au
parcours de diffusion en raison de la tortuosite cenaux. Le parcours de diffusion effectif
n'est donc pas égal @ - ry) mais a(rq - ry) ourq est le rayon de la surface diffusante,
longueur tenant compte de la tortuosité de la mangr

Il faut aussi prendre en compte la porosité de lambrane6. La surface
d’échantillonnage effective a prendre en comptstrééors pas S mais (k

En considérant que [lefficacité de piégeage au ivage de la surface
d’échantillonnage est de 100 %, la concentra@gmpeut étre considérée égale a 0. Le débit
d’échantillonnage pour un échantillonneur radiétst alors :

Equation A5-14

Les débits d’échantillonnage sont déterminés eor&dbire en exposant les tubes a des
concentrations connues des composes ciblés paemps d’exposition donne.

Mesures de concentration kors d’'une mesure sur site, la concentration damposé est
donc obtenue a partir de la masse de composé &dsddns le tube (de géométrie axiale ou
radiale) et du débit d’échantillonnage de ce corapgsi a été préalablement déterminé
expérimentalement en laboratoire.

La concentration du composeé ciblé est donc calculgartir de la masse prélevée (m)
et des valeurs connues de débit d’échantillonnade eemps de prélévement (t) :

m

c= Equation A5-15

D, Xt

ech
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Annexe 6 : Dépendance de la réponse du PFS-DNPH avec la hauteur de
prélevement

Cette annexe présente des mesures qui ont éteeesafin de vérifiers’il est possible
d’échantillonner les émissions d’'un matériau erplacant dans des conditions opérato
proches de celles proposées par Shinoheal. (2007), soitavec une hauteur de prélevem
tres faible afin que I'émission soit limitée par tensfert de masse dans le matér
Shinohara etl. (2007) indiquer que dans cette configuration I'émission du matépaut
étre directement déterminée a partir du flux déepegment sans étalonnage du P

Une représentation qualitative de la variation dé em fonction de la hauteur
prélevement est présentée kufigure A6. Le régime d’émissions limitées par la diffus
dans l'air a été mis en évidence par Blondel (20H)) effet, des expériences ont
effectuées paafin de déterminer la hauteur de prélevenminimalea utiliser pour s’assurt
gue I'émission soit limitée par la diffusion dans l'air. Ces éxignces ont porté sur
matériaux dont lesaux d’émission en formaldéhycétaientcompris entre 21,8 ym*h et
251,4 pg/Mih. Les résultats obtenus ont montré une relation ilieéantre | masse de
formaldéhyde collectéeet l'inverse d la longueur de diffusiorpour de hauteurs de
prélevement supérieures a-106 mm.

Emission limitée parle
m

Joen = transfert de masse
txS dans le matériau Transisition entre les
/ régimes d’émission
m a 1 1

Ou N —- /
| Emission limitée
| | par la diffusion
i i / dans l'air

Hauteur de préléevement (l)
] m
ech — txS

Transisition entre les
" régimes d’émission

Ou — \\
£ 1 1
|
1 -~ 1 Ei
1 1
' Emission limitée par le
| transfert de masse
i dans le matériau
1

o,
1+ Emission limitée
1
! parla d!ffusmn

! dans I'ajr

Inverse de la hauteur (1/1)

Figure A6-1 : Régimes d’émission d’'un matériau
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Par contre, I'existence d’'un régime d’émissiongties par le transfert de masse dans
le matériau, hypothése sur laquelle les PFS deoBam etal. (2007) sont basés, n'a pas été
mis en évidence. Des séries de prélevements sueptaires ont été effectuées dans le cadre
du projet de master de Thomas Fagniez, en pardllektte these, afin de confirmer que le
régime d’émissions limitées par le transfert de seadans le matériau n’est pas observé
expérimentalement.

Des séries de mesures ont été réalisées a dexlosgie prélévement de 4, 6, 10, 15,
20, 30, 40, 50 et 60 mm sur 3 matériaux différentse dalle de plafond, une plague de bois
aggloméré et une plague de contreplaqué mélamim&@wsant 5 PFS-DNPH sur le premier
matériau et 2 PFS-DNPH sur les deux derniers pbagwe hauteur de prélévement. La
procédure de mesure est identique a celle décaits ¢b chapitre 2, section Il. Les taux
d’émission moyens en formaldéhyde de ces matérraesurés par la méthode de la chambre
d’essai d’émission, sont de 4 pg/mpour 'OSB, 52 pg/fih pour la dalle de plafond et 102
pg/nf/h pour le bois aggloméré.

Les résultats sont présentés sur la figure A6-2r paudalle de plafond. Des résultats
similaires ont été obtenus pour les 2 autres nzabéret ne sont pas présentés dans cette
annexe. La figure A6-2 présente les masses de fdémgde collectées en fonction de la
hauteur de prélevement ou de l'inverse de la hgud@ec une précision &1 N= 5). Une
comparaison des figures A6-1 et A6-2 montre queéime d’émissions limitées par la
diffusion dans l'air est bien observé pour une baute prélevement supérieure a 15 mm,
cohérent avec les résultats de Blondel (2010).

Par contre, le régime d’émissions limitées pardadfert de masse a l'intérieur du matériau
n'est pas observé jusqu’a une hauteur minimum aen® en désaccord avec I'hypothése
posée par Shinohara ek (2007) qui considére un régime d’émission constantessous
d’'une hauteur limite d’environ 10 mm. Ces expér@ansuggéerent qu’utiliser une hauteur de
prelévement inférieure a 10 mm ne permet pas deidedirectement I'émission du matériau
a partir du flux d’échantillonnage.

© 2014 Tous droits réserveé: doc.univ-lille1.fr
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Figure A6-2 : Figure du haut : m/t en fonction de & hauteur de prélevement pour la dalle de
plafond. Figure du bas : m/t en fonction de 'invese de la hauteur de prélévement. Les barres
d’erreur représentent la précision a b.
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Annexe 7 : Analyse des prélevements sur cartouches ou filtres de 2,4-
DNPH par HPLC-UV

Cette annexe présente la procédure d'extractidiamalyse des hydrazones, le produit
de la réaction entre un aldéhyde ou une cétone lave@-DNPH, a partir d'un prélévement
actif effectué sur une cartouche (Chapitre 1, sacti-1-3) ou un filtre (préléevement passif
avec le PFS-DNPH).

Suite a un préléevement actif, le contenu de laooahe est élué avec 3 ml
d'acétonitrile. Par contre, suite a un préleverpessif, les filtres des PFS sont placés dans un
tube a essai en verre ambré, élué avec 4 mL distdi® et agité pendant une minute au
vortex.

Les éluats sont ensuite analysés par une HPLCef¢/a695) couplée a un détecteur
UV (Waters 2484). Les hydrazones sont analyséesealangueur d'onde de 365 nm. Un
volume de 20 ul de la solution d’extraction eseatg¢ a I'aide d’'une microseringue dans une
colonne chromatographique en phase inveigéRestek ultra ¢, 250 x 4,6 mm).

L’élution débute avec un mélange ternaire acéitmit tétrahydrofurane - eau (30 % -
20 % - 50 %), évoluant durant 15 minutes pour adiei un mélange ternaire acétonitrile -
tétrahydrofurane - eau de 65 %, 5 % et 30 % (Tabka1l). Au bout de 21 minutes, ce
gradient revient a son mélange initial. Le déb#lukion est de 1,5 mL/min.

Tableau A7-1 : Conditions chromatographiques utili¢es pour I'analyse des aldéhydes en HPLC

Temps (minutes) % Acétonitrile % THF % Eau
0 30 20 50
15 65 5 30
21 65 5 30
22 30 20 50
25 30 20 50

Un exemple de chromatogramme est présenté sgueefA7-1 :

005
nmod
0005 £ /\

00004

L UL P S L L S T

R EEEm S R AR RS
400 450 500 5% @O0 6S0 700 7A0 800 @S0 900 950 1000 1050 4100 1150 12
Minutes

ethanal - 5.755

Figure A7-1 : Chromatogramme HPLC d’'un PFS-DNPH exmsé sur une durée de 6 heures. Le
formaldéhyde est détecté a 4,7 min et I'acétaldéhgdh 5,8 min. Les aires observées sur ce
chromatogramme correspondent & des émissions de @4t 138,9 ug/mh pour le formaldéhyde et
I'acétaldéhyde respectivement.
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Les temps de rétention des COV étudiés dans eailtsont égaux a 4,7 min pour le
formaldéhyde et 5,8 min pour I'acétaldéhyde.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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Annexe 8 : Préparation de la solution de 2,4-DNPH par la méthode de
Zhou et al. (1990)

Matériel

Fiole jaugée de 20, 50 et 100 mL
Plusieurs béchers (3 ou 4)

Propipette

Pipettes de 2, 10, et 20 mL (ou graduée)
Ampoule a décanter

Réactifs

2,4-dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH) (Fluka, Sigidrich, Autriche).

Acide chlorhydrique a 5M (HCI)

Acétonitrile

Chloroforme

Eau distillée

Préparation de la solution d’acide chlorhydrique a5M

Verser 20 mL d’'HCI a 37 % dans une fiole jaugé®&@enl et compléter a I'eau distillée.

Préparation de la solution de 2,4-DNPH

Verser 4 ml d’acétonitrile dans une fiole jaugée2@emL, puis ajouter les 500 mg de 2,4-
DNPH puis compléter avec I'HCL 5M (4:1 en volume IFiCétonitrile).

Dissoudre la 2,4-DNPH par passage aux ultrasoasyee durée de 15 minutes.

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

Placer 12 mL de solution purifiee dans une fiolel@® mL et compléter le volume avec de
I'eau distillée.

© 2014 Tous droits réservés, doc.univ-lille1.fr
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Annexe 9 : Exemple de mesure du taux de renouvellement de I'air

Cette annexe présente un exemple de la mesure dameissance temporelle en £0
qui permet le calcul du taux de renouvellement 'de Hans une piece. La figure A9-1
(gauche) présente I'évolution du rapport de mélamy€Q en fonction du temps apres une
injection de CQ au centre de la piece. La figure A9-1 (droite)sprée le logarithme népérien
du rapport de mélange en g@uquel a été soustrait le rapport de mélange@rdéns l'air

extérieur au batimentyg&environ 500 ppm)). Le taux de renouvellement’die bbtenu dans
cet exemple est de 0,28 h

In(C, —C,)=-at+In(C, —C,)

0 T T T T
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000

Temps

5

y=-0,2792¢ + 77757
R2=0,0870
5,5

Temps (h)

Figure A9-1 : Décroissance temporelle du C&{gauche) etécroissance temporelle du
logarithme népérien du rapport de mélange en Ce(droite)
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Annexe 10 : Résultats obtenus lors de la campagne de mesures au sein
des logements neufs sur les sites de Lille, Loos et Grande-Synthe

Les résultats des mesures réalisées sur les sitedlel Loos et Grande-Synthe sont
présentés en détails dans les tableaux A10-1 a2A16t figures A10-1 a A10-20. Ces
mesures ont été rapidement discutées dans le @h&odfin de souligner la cohérence des
observations réalisées dans I'ensemble des appartem
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Tableau A10-1 : Taux d'émission en HCHO, surfaces étrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiome chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le logement B31 de Lille

Support Taux d'én;iission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*

Mur enduit 5,7 27,1 154,5 33,3 32,7

Plafond 2,4 28,6 68,6 14,8 14,5

Mur isolé 6,9 9,0 62,1 13,4 13,1

Sol séjour (parquet) 2,2 21,5 47,3 10,2 10,0

Cloison 5,8 7,3 42,3 9,1 9,0

Radiateur/chaudiére (métal) 2,6 9,2 23,9 5,2 5,1

Gaine technique 5,5 3,9 21,5 4,6 4,5

Porte 5,3 3,5 18,6 4,0 3,9

Plinthe séjour (bois) 23,0 0,6 13,8 3,0 2,9

Menuiserie fenétre (PVC) 3,6 2,0 7,2 1,6 1,5

Encadrement porte 3,6 1,0 3,6 0,8 0,8
Sol cuisine + plinthe

(carrelage) <LD 7,7 9.2 2,0

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-1 : Lille B31. A : taux d'émission en HE1O. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque
surface a I'émission totale en HCHO.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr

247



Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

Tableau A10-2 : Taux d'émission en CKCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le logement B31 de Lille

Support Taux d'én;ission Surfgce Emission Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) totale (ug/h) | SansLD* Avec LD*

Plafond 6,4 28,6 183,0 33,4 26,1
Mur enduit 4,9 27,1 133,3 24,4 19,0
Radiateur/chaudiére (métal) 9,0 9,2 82,9 15,1 11,8
Mur isolé 5,8 9,0 51,8 9,5 7,4

Cloison 5,4 7,3 39,1 7,1 5,6

Gaine technique 6,1 3,9 23,9 4,4 3,4
Encadrement porte 23,8 1,0 23,8 4,3 3,4
Menuiserie fenétre (PVC) 4,9 2,0 9,7 1,8 1,4
Sol séjour (parquet) <LD 21,5 98,9 14,1

Sol cuisine + plinthe (carrelage) <LD 7,7 35,4 5,1
Porte <LD 3,5 16,1 2,3

Plinthe séjour (bois) <LD 0,6 2,8 0,4

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-2 : Lille B31. A : taux d’émission en CHCHO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiee lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque

surface a I'’émission totale en CKCHO.
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Tableau A10-3 :Taux d'émission en HCHO, surfaces métrées, émissitotale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiome chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le logement B41 de Lille

Support Taux d'én;ission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*
Cloison 9,9 25,6 253,4 29,7 29,4
Mur isolé 9,4 17,2 161,7 18,9 18,8
Sol séjour (parquet) 6,0 20,3 121,8 14,3 14,1
Plafond 3,0 26,3 78,9 9,2 9,2
Mur enduit 4,5 10,8 48,6 5,7 5,6
Gaine technique 6,4 6,5 41,6 4,9 4,8
Radiateur/chaudiére (métal) 5,0 7,5 37,5 4,4 4.4
Menuiserie fenétre (PVC) NA 2,0
Plinthe séjour (bois) 17,7 1,3 23,0 2,7 2,7
Baguette murale (bois) 45,6 0,4 18,2 2,1 2,1
Porte placard 4,9 3,4 16,7 2,0 1,9
Porte palier 5,4 1,9 10,3 1,2 1,2
Porte entre piéces 4,8 1,9 9,1 1,1 1,1
Coffret électrique (métal) 4,0 1,4 5,6 0,7 0,7
Encadrement porte 8,7 0,3 2,6 03 03
Sol cuisine + Plinthe (carrelage) <Lb 6,7 8,0 09

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-3: Lille B41. A : taux d’émission en HEO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque

surface a I'émission totale en HCHO.
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Tableau A10-4 :Taux d'émission en CHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le logement B41 de Lille

Taux s Contribution (%)
Support d'émission s“’fice Enlusswnh " "
(ug/m*/h) (m?) totale (ug/h) Sans LD Avec LD
Plafond <LD 26,3 121,0 19,7
Cloison <LD 25,6 117,8 19,2
Sol séjour (parquet) <LD 20,3 93,4 15,2
Mur isolé <LD 17,2 79,1 12,9
Mur enduit <LD 10,8 49,7 8,1
Radiateur/chaudiére (métal) <LD 7,5 34,5 5,6
Sol cuisine + Plinthe (carrelage) <LD 6,7 30,8 5,0
Gaine technique <LD 6,5 29,9 4,9
Porte placard <LD 3,4 15,6 2,5
Menuiserie fenétre (PVC) <LD 2 9,2 1,5
Porte palier <LD 1,9 8,7 1,4
Porte entre piéces <LD 1,9 8,7 1,4
Coffret électrique (métal) <LD 1,4 6,4 1,0
Plinthe séjour (bois) <LD 1,3 6,0 1,0
Baguette murale (bois) <LD 0,4 1,8 0,3
Encadrement porte <LD 0,3 1,4 0,2

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-4 : Lille B41. A : taux d’émission en CHCHO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque

surface a I'émission totale en CKCHO.
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Tableau A10-5 : Taux d'émission en HCHO, surfaces étrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface métrée) et contributiore chaque surface a I'émission totale en

HCHO dans le logement

B11 de Loos {f série de mesures)

Support Taux d'énzlission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*

Mur isolé 10,3 13,9 143,2 22,3 22,0

Cloison 4,6 28,2 129,7 20,2 19,9

Plafond 3,3 31,3 103,3 16,1 15,9

Sol séjour (PVC) 2,1 23,5 49,4 7,7 7,6

Mur enduit 3,0 15,7 47,1 7,3 7,2

Mur enduit (récent) 41,7 1,1 45,9 7,2 7,0

Meuble cuisine (bois) 6,0 5,4 32,4 5,1 5,0

Baguette murale (bois) 33,4 0,8 26,7 4,2 4,1

Gaine technique 9,3 2,8 26,0 4,1 4,0

Sol cuisine (PVC) 2,7 7,8 21,1 3,3 3,2

Cloison enduit (récent) 30,2 0,2 6,0 0,9 0,9

Plinthe (PVC) 3,1 1,6 5,0 0,8 0,8

Porte laquée 1,7 1,1 1,9 0,3 0,3

Carrelage mural 2,1 0,8 1,7 0,3 0,3

Menuiserie fenétre (PVC) 1,3 1,2 1,6 0,2 0,2

Radiateur/chaudiére (métal) <LD 7,6 9,1 1,4

Evier (inox) <LD 1,2 1,4 0,2

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-5: Loos B11. A :taux d’émission en HEBO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et sisurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque

surface a I'émission totale en HCHO.
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Tableau A10-6 : Taux d'émission en CKHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface metrée) et conhbution de chaque surface a I'émission totale
en CH;CHO dans le logement B11 de Loos { série de mesures)

Taux s Contribution (%)
Support d'émission s“’fice Enlusswnh " "
(ug/m>/h) (m?) totale (ug/h) Sans LD Avec LD
Mur enduit 16,0 15,7 251,2 41,9 26,6
Plafond 5,4 31,3 169,0 28,2 17,9
Mur isolé 8,0 13,9 111,2 18,5 11,8
Gaine technique 6,3 2,8 17,6 2,9 1,9
Mur enduit (récent) 12,0 1,1 13,2 2,2 1,4
Porte laquée 11,0 1,1 12,1 2,0 1,3
Plinthe (PVC) 6,5 1,6 10,4 1,7 1,1
Menuiserie fenétre (PVC) 7,8 1,2 9,4 1,6 1,0
Baguette murale (bois) 5,4 0,8 4,3 0,7 0,5
Cloison enduit (récent) 8,7 0,2 1,7 0,3 0,2
Cloison <LD 28,2 129,7 13,8
Sol séjour (PVC) <LD 23,5 108,1 11,5
Sol cuisine (PVC) <LD 7,8 35,9 3,8
Radiateur/chaudiére (métal) <LD 7,6 35,0 3,7
Meuble cuisine (bois) <LD 5,4 24,8 2,6
Evier (inox) <LD 1,2 5,5 0,6
Carrelage mural <LD 0,8 3,7 0,4

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-6 : Loos B11. A :taux d’émission en CkCHO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque

surface a I'émission totale en CKCHO.
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Tableau A10-7 : Taux d'émission en HCHO, surfaces étrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface meétrée) et contributiomie chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le logement B24 de Loos {£ série de mesures)

Support Taux d'énzlission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*
Cloison 5,0 25,4 127,0 32,1 30,1
Mur isolé 4,0 14,1 56,4 14,3 13,4
Mur enduit (récent) 65,7 0,7 46,0 11,6 10,9
Plafond 1,4 31,4 44,0 11,1 10,4
Mur enduit 2,6 16,1 41,9 10,6 9,9
Sol séjour (PVC) 1,3 23,6 30,7 7,8 7,3
Gaine technique 6,5 2,8 18,2 4,6 4,3
Meuble cuisine (bois) 3,3 5,4 17,8 4,5 4,2
Baguette murale (bois) 19,2 0,7 13,4 3,4 3,2
Sol cuisine (PVC) <LD 7,8 9,4 2,2
Radiateur/chaudiére (métal) <LD 7,6 9,1 2,2
Menuiserie fenétre (PVC) <LD 2,3 2,8 0,7
Plinthe (PVC) <LD 1,5 1,8 0,4
Evier (inox) <LD 1,2 1,4 0,3
Porte laquée <LD 1,1 1,3 0,3
Carrelage mural <LD 0,8 1,0 0,2

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions

35%

30,1%
< ] B
X 28% -
N—r
c
S 21% -
g 13,4%,
= 14% 1 "10.4% 9,99
5 3%
O 7% A 4,3% 4 2%32% 0
2,2% 2,2% o
|—| 0,7%0,4% 0,3% 0,3% 0,2%
0% 00 =
= 70 —
< 60 A A
£
o 50 A
3
— 40 f
c
S 30 1
7}
8 20
S
@ 10 A
= 0 oo - 0 = <LD <LD <LD <LD|<LD <LD <LD
x AL = = 1. /[ 1 ; ;
> . N
T S PSSO PP AO Ao\ O o \;z?’ K
ol C}O\ 0\\9 Qbo Q\“b\ &QQ ‘\Q 6\0 QJ\O \0@ Q,\Q \6\ \Q 08 0\\\ 'bo‘ Q,é\
D o » %\0\» Q,\Q’ \é& R \é\(‘ & Q@} ) g@ (//4\ S ér&
& & P & NP AP
S P F & o & ©
V‘ Q;Q \§\ g
Y o N
Q' &’b Q,Q
& Y

Figure A10-7 : Loos B24. A : taux d’émission en HCB. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et sisurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque
surface a I'émission totale en HCHO.
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Tableau A10-8 : Taux d'émission en CKHCHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface metrée) et conhbution de chaque surface a I'émission totale
en CH;CHO dans le logement B24 de Loos { série de mesures)

Taux s Contribution (%)
Support d'émission s“’fice Enlusswnh " "
(ug/m>/h) (m?) totale (ug/h) Sans LD Avec LD
Mur enduit 6,6 16,1 105,6 91,7 15,3
Porte laquée 5,7 1,1 6,2 5,4 0,9
Mur enduit (récent) 4,8 0,7 3,4 2,9 0,5
Plafond <LD 31,4 144,4 21,0
Cloison <LD 25,4 116,8 17,0
Sol séjour (PVC) <LD 23,6 108,6 15,8
Mur isolé <LD 14,1 64,9 9,4
Sol cuisine (PVC) <LD 7,8 35,9 5,2
Radiateur/chaudiére (métal) <LD 7,6 35,0 51
Meuble cuisine (bois) <LD 5,4 24,8 3,6
Gaine technique <LD 2,8 12,9 1,9
Menuiserie fenétre (PVC) <LD 2,3 10,6 1,5
Plinthe (PVC) <LD 1,5 6,9 1,0
Evier (inox) <LD 1,2 5,5 0,8
Carrelage mural <LD 0,8 3,7 0,5
Baguette murale (bois) <LD 0,7 3,2 0,5

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-8 : Loos B24 A : taux d’émission en CHCHO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au dessus de chaque barreprésente la contribution de chaque

surface a I'émission totale en CKCHO.
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Tableau A10-9 : Taux d'émission en HCHO, surfaces étrées, émission totale de chaque surface
(taux d’émission x surface meétrée) et contributiomie chaque surface a I'émission totale en
HCHO dans le logement B25 de Loos {£ série de mesures)

Support Taux d'én;ission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD | Avec LD

Mur isolé 10,4 20,1 209,0 34,8 33,8

Cloison 7,2 21,8 157,0 26,1 25,4

Meuble cuisine (bois) 13,8 5,3 73,1 12,2 11,8
Plafond 1,6 32,9 52,6 8,8 8,5

Sol séjour (PVC) 1,8 25,6 46,1 7,7 7,5
Mur enduit 2,7 8,5 23,0 3,8 3,7
Baguette murale (bois) 23,7 0,7 16,6 2,8 2,7
Sol cuisine (PVC) 1,2 7,3 8,8 1,5 1,4
Mur enduit (récent) 41,0 0,2 8,2 1,4 1,3
Gaine technique 7,9 0,6 4,7 0,8 0,8
Evier (inox) 1,5 1,2 1,8 0,3 0,3
Radiateur/chaudiére (métal) <LD 8,4 10,1 1,6
Menuiserie fenétre (PVC) <LD 2,6 3,1 0,5
Plinthe (PVC) <LD 1,3 1,6 0,3
Porte laquée <LD 1,1 1,3 0,2
Carrelage mural <LD 0,8 1,0 0,2

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-9 : Loos B25. A : taux d’émission en HCB. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesures et slsurfaces métrées (taux d’émission x surface
métrée). Une valeur de taux d’émission égale a lanite de détection a été utilisée lorsque la
valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au dessus de chaque barre

représente la contribution de chaque surface a I'éission totale en HCHO.
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Tableau A10-10 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface metrée) et conhbution de chaque surface a I'émission totale
en CH;CHO dans le logement B25 de Loos {f série de mesures)

Support Taux d'én;iission Surfgce Emission totale Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*

Mur enduit (récent) 8,3 0,2 1,7 100,0 0,3

Plafond <LD 32,9 151,3 23,7

Sol séjour (PVC) <LD 25,6 117,8 18,5

Cloison <LD 21,8 100,3 15,7

Mur isolé <LD 20,1 92,5 14,5

Mur enduit <LD 8,5 39,1 6,1

Radiateur/chaudiére (métal) <LD 8,4 38,6 6,1

Sol cuisine (PVC) <LD 7,3 33,6 5,3

Meuble cuisine (bois) <LD 5,3 24,4 3,8

Menuiserie fenétre (PVC) <LD 2,6 12,0 1,9

Plinthe (PVC) <LD 1,3 6,0 0,9

Evier (inox) <LD 1,2 5,5 0,9

Porte laquée <LD 1,1 5,1 0,8

Carrelage mural <LD 0,8 3,7 0,6

Baguette murale (bois) <LD 0,7 3,2 0,5

Gaine technique <LD 0,6 2,8 0,4

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-10 : Loos B25. A : taux d’émission en CK¥CHO. B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées (taux d’émission x surface
métrée). Une valeur de taux d’émission égale a liarlite de détection a été utilisée lorsque la
valeur mesurée était inférieure a la LD. La valeuindiquée au dessus de chaque barre

représente la contribution de chaque surface a I'émssion totale en CHCHO.
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Tableau A10-11 : Taux d'émission en HCHO, surfacemétrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en HCHO dans le logement 13 de Loos(2série de mesures)

Supbort Taux d'émission Surface Emission totale Contribution (%)
PP (ng/m’/h) (m?) (ng/h) Sans LD* | Avec LD*

Plafond 1,8° 36,9 66,4 48,5 26,6
Meuble cuisine (bois) 4,2° 5,8 24,4 17,8 9,7
Sol (cuisine) 1,4° 11,9 16,7 12,2 6,7
Gaine technique 2,9° 4,3 12,5 9,1 5,0
Porte placard 1,9° 5,6 10,6 7,8 4,3
Mur enduit (récent) 5,8° 1,1 6,4 4,7 2,6
Mur enduit <LD*® 39,5 47,4 19,0

Sol (séjour) <LD? 24,8 29,8 11,9
Cloison <LD*® 23,7 28,4 11,4
Mur isolé <LD*® 4,4 5,3 2,1
Portes (2) <LD? 1,8 2,2 0,9

% Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-11 : Loos 13. A : taux d’émission en HCB. Les valeurs indiquées en rouge
représentent le nombre de réplicas effectués sur @ue surface. Les barres rouges indiquent les
mesures extrémes (min-max). B : contribution de chiue surface calculée a partir des taux
d’émission mesurés et des surfaces métrées. Uneealde taux d’émission égale a la limite de
détection a été utilisée lorsque la valeur mesurétait inférieure a la LD. La valeur indiquée au

dessus de chaque barre représente la contributiorecchaque surface a I'émission totale en
HCHO.
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Tableau A10-12 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH,CHO dans le logement 13 de Loos 2série de mesures)

Support Taux d'én;nission Surfgce Emission Contribution (%)
(ug/m°/h) (m?) totale (ng/h) Sans LD* Avec LD*
Mur enduit 4,9° 39,5 191,6 100,0 25,7
Plafond <LD*® 36,9 169,7 22,8
Sol (séjour) <LD*® 24,8 114,1 15,3
Cloison <LD*® 23,7 109,0 14,6
Sol (cuisine) <LD® 11,9 54,7 7,3
Meuble cuisine (bois) <LD? 5,8 26,7 3,6
Porte placard <LD® 5,6 25,8 3,5
Mur isolé <LD® 4,4 20,2 2,7
Gaine technique <LD? 4,3 19,8 2,7
Portes (2) <LD? 1,8 8,3 1,1
Mur enduit (récent) <LD? 1,1 51 0,7

® Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-12 : Loos 13. A : taux d’émission en CECHO. Les valeurs indiquées en rouge
représentent le nombre de réplicas effectués sur @ue surface. Les barres rouges indiquent les
mesures extrémes (min-max). B : contribution de chiue surface calculée a partir des taux
d’émission mesurés et des surfaces métrées. Uneeuailde taux d’émission égale a la limite de
détection a été utilisée lorsque la valeur mesuréait inférieure a la LD. La valeur indiquée au

dessus de chaque barre représente la contributiorecchaque surface a I'émission totale en
CH3CHO.
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Tableau A10-13 : Taux d'émission en HCHO, surfacemétrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en HCHO dans le logement 23 de Loos(2série de mesures)

Support Taux d'énz\ission Surf:;\ce Emission totale Contrlbutlor;‘(l"eﬁ‘):
(ng/m°/h) (m’) (ng/h) SansLD* | ° .

Plafond 2,4° 36,9 88,6 26,7 25,2

Mur enduit 1,7° 39,6 67,3 20,3 19,2
Cloison 2,3° 23,7 54,5 16,4 15,5

Porte placard 9,3 5,6 52,1 15,7 14,8
Sol (séjour) 1,4° 24,8 34,7 10,5 9,9
Meuble cuisine (bois) 2,6 5,8 15,1 4,5 4,3
Gaine technique 4,0 2,2 8,8 2,7 2,5
Mur enduit (récent) 6,6 0,9 5,9 1,8 1,7
Portes (2) 2,5° 1,8 4,5 1,4 1,3

Sol (cuisine) <LD® 11,9 14,3 4,1
Mur isolé <LD? 4,4 5,3 1,5

a ; .
Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-13 : Loos 23. A : taux d’émission en HCB. Les valeurs indiguées en rouge
représentent le nombre de réplicas effectués sur afue surface. Les barres rouges indiquent les
mesures extrémes (min-max). B : contribution de chiue surface calculée a partir des taux
d’émission mesurés et des surfaces métrées. Uneeualde taux d’émission égale a la limite de
détection a été utilisée lorsque la valeur mesurétait inférieure a la LD. La valeur indiquée au

dessus de chaque barre représente la contributiorecchaque surface a I'émission totale en
HCHO.
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Tableau A10-14 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH,CHO dans le logement 23 de Loos 2série de mesures)

Support Taux d'én;ission Surfgce Emission Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) totale (ng/h) Sans LD* Avec LD*

Porte placard 13,9 5,6 77,9 95,0 10,0
Mur enduit (récent) 4,6 0,9 4,1 5,0 0,5
Mur enduit < LD? 39,6 182,2 23,4
Plafond <LD? 36,9 169,7 21,8
Sol (séjour) <LD*® 24,8 114,1 14,7
Cloison <LD® 23,7 109,0 14,0

Sol (cuisine) <LD® 11,9 54,7 7,0
Meuble cuisine (bois) <LD 5,8 26,7 3,4
Mur isolé <LD? 4,4 20,2 2,6
Gaine technique <LD 2,2 10,1 1,3
Portes (2) <LD® 1,8 8,3 1,1

a s .

Valeur moyenne des réplicas
*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-14 : Loos 23. A : taux d’émission en CKCHO. Les valeurs indiquées en rouge
représentent le nombre de réplicas effectués sur afue surface. Les barres rouges indiquent les
mesures extrémes (min-max). B : contribution de chiue surface calculée a partir des taux
d’émission mesurés et des surfaces métrées. Uneeuailde taux d’émission égale a la limite de
détection a été utilisée lorsque la valeur mesurétait inférieure a la LD. La valeur indiquée au

dessus de chaque barre représente la contributiorecchaque surface a I'émission totale en
CH3CHO.
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Tableau A10-15 : Taux d'émission en HCHO, surfacemétrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en HCHO dans le logement 33 de Loos(2série de mesures)

Support Taux d'énz\ission Surf:;\ce Emission totale Contrlbutlor;‘(l"eﬁ‘):
(ng/m°/h) (m°) (ng/h) SansLD* | ° .
Plafond 2,1° 36,9 77,5 77,4 32,9
Mur enduit (récent) 8,2 1,6 13,1 13,1 5,6
Mur isolé 1,2° 4,4 5,3 5,3 2,2
Gaine technique 1,9 2,2 4,2 4,2 1,8
Mur enduit <LD® 39,0 46,8 19,9
Sol (séjour) <LD® 24,8 29,8 12,7
Cloison <LD® 23,7 28,4 12,1
Sol (cuisine) <LD® 11,9 14,3 6,1
Meuble cuisine (bois) <LD*® 5,8 7,0 3,0
Porte placard <LD 5,6 6,7 2,9
Portes (2) <LD 1,8 2,2 0,9

a ; .
Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-15 : Loos 33. A : taux d’émission en HCB des différentes surfaces identifiées. Les
valeurs indiguées en rouge représentent le nombreedéplicas effectués sur chaque surface. Les
barres rouges indiquent les mesures extrémes (minar). B : contribution de chaque surface
calculée a partir des taux d’émission mesurés et slsurfaces métrées. Une valeur de taux
d’émission égale a la limite de détection a été lisiée lorsque la valeur mesurée était inférieure a
la LD. La valeur indiquée au-dessus de chaque barmeprésente la contribution de chaque
surface a I'émission totale en HCHO.
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Tableau A10-16 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH,CHO dans le logement 33 de Loos 2série de mesures)

Support Taux d'én;ission Surfgce Emission Contribution (%)
(ng/m°/h) (m?) totale (ng/h) Sans LD* Avec LD*

Mur enduit 14,9° 39 580,3 96,6 51,5
Mur isolé 7,0° 4,4 20,2 3,4 1,8
Plafond <LD?® 36,9 169,7 15,1
Sol (séjour) <LD*® 24,8 114,1 10,1
Cloison <LD*® 23,7 109,0 9,7

Sol (cuisine) <LD® 11,9 54,7 4,9
Meuble cuisine (bois) <LD 5,8 26,7 2,4
Porte placard <LD 5,6 25,8 2,3
Gaine technique <LD 2,2 10,1 0,9
Portes (2) <LD? 1,8 8,3 0,7

Mur enduit (récent) <LD 1,6 7,4 0,7

a s .
Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
b . . A - 2

valeurs calculées en considérant un taux d’émission égal a la limite de détection de 1,2 ug/m“/h
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Figure A10-16 : Loos 33. A : taux d’émission en C¥HO des différentes surfaces identifiées.
Les valeurs indiquées en rouge représentent le nomthde réplicas effectués sur chaque surface.
Les barres rouges indiquent les mesures extrémesifwymax). B : contribution de chaque
surface calculée a partir des taux d’émission mesés et des surfaces métrées. Une valeur de
taux d’émission égale a la limite de détection aé&utilisée lorsque la valeur mesurée était
inférieure a la LD. La valeur indiquée au-dessus dehaque barre représente la contribution de
chaque surface a I'’émission totale en C}CHO.
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Tableau A10-17 : Taux d'émission en HCHO, surfacemétrées, émission totale de chaque

Theése de Guillaume Poulhet, Lille 1, 2014

surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en HCHO dans le logement 312 de Grande-Synthe

Contribution (%)

Support Taux d'émission Surface Emission totale Avec
PP (1g/m*/h) (m?) (ug/h) sansLD* |
Sol (PVC) 9,5° 30,4 287,7 26,6 26,6
Mur enduit 9,8° 25,8 252,0 23,3 23,3
Plafond 6,3° 30,4 191,8 17,7 17,7
Cloison 8,9° 30,6 272,5 25,1 25,1
Gaine technique 12,4° 2,9 35,3 3,3 3,3
Meuble cuisine (bois) 8,4 5,0 41,6 3,8 3,8
Portes (2) 3,0 1,0 2,9 0,3 0,3

a ; .
Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD

Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-17 : Grande-Synthe 312. A : taux d’émissn en HCHO. Les valeurs indiquées en
rouge représentent le nombre de réplicas effectuésir chaque surface. Les barres rouges
indiquent les mesures extrémes (min-max). B : coritution de chaque surface calculée a partir
des taux d'émission mesurés et des surfaces métrédae valeur de taux d’émission égale a la
limite de détection a été utilisée lorsque la valeumesurée était inférieure a la LD. La valeur
indiquée au-dessus de chaque barre représente lantébution de chaque surface a I'émission
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Tableau A10-18 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le logement 312 de Grande-Synthe

Supbort Taux d'émission Surface Emission Contribution (%)
PP (ng/m?/h) (m?) totale (ug/h) Sans LD* Avec LD*

Cloison 7,7° 30,6 236,8 64,2 35,0
Mur enduit 4,9° 25,8 118,7 32,2 17,6
Gaine technique 8,9° 2,9 13,3 3,6 2,0
sol (PVC) <LD? 30,4 139,8 20,7
Plafond <LD? 30,4 139,8 20,7
Meuble cuisine (bois) <LD 5 23,0 3,4
Portes (2) <LD 1 4,6 0,7

a s .

Valeur moyenne des réplicas
*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-18 : Grande-Synthe 312. A : taux d’émisen en CH;CHO. Les valeurs indiquées en
rouge représentent le nombre de réplicas effectuésir chaque surface. Les barres rouges
indiquent les mesures extrémes (min-max). B : coribution de chaque surface calculée a partir
des taux d’émission mesureés et des surfaces métrédae valeur de taux d’émission égale a la
limite de détection a été utilisée lorsque la valeumesurée était inférieure a la LD. La valeur
indiquée au-dessus de chaque barre représente lantobution de chaque surface a I'émission

totale en CH;CHO.
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Tableau A10-19 : Taux d'émission en HCHO, surfacemétrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en HCHO dans le logement 322 de Grande-Synthe

p Contribution (%
Support Taux d'émission Surface Emission totale ontribu IOZ‘(I;‘):
PP (ng/m?/h) (m?) (ug/h) sans LD* | 7
Cloison 7,9° 30,6 241,7 32,7 32,7
Mur enduit 8,8° 25,8 227,0 30,7 30,7
Plafond 6,6° 30,4 200,6 27,1 27,1
Sol (PVC) 1,3° 30,4 39,5 53 5,3
Gaine technique 6,4° 2,9 18,6 2,5 2,5
Meuble cuisine (bois) 1,6 5,0 8,0 1,1 1,1
Portes (2) 3,6 1,0 3,6 0,5 0,5

? Valeur moyenne des réplicas
*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-19 : Grande-Synthe 322. A : taux d’émissn en HCHO des différentes surfaces
identifiées. Les valeurs indiquées en rouge représent le nombre de réplicas effectués sur
chaque surface. Les barres rouges indiquent les mass extrémes (min-max). B : contribution
de chaque surface calculée a partir des taux d’énsimn mesurés et des surfaces métrées. Une
valeur de taux d’émission égale a la limite de détdon a été utilisée lorsque la valeur mesurée
était inférieure a la LD. La valeur indiquée au-desus de chaque barre représente la
contribution de chaque surface a I'’émission totalen HCHO.
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Tableau A10-20 : Taux d'émission en CECHO, surfaces métrées, émission totale de chaque
surface (taux d’émission x surface métrée) et conbution de chaque surface a I'’émission totale
en CH;CHO dans le logement 322 de Grande-Synthe

Taux : L. Contribution (%)
Support d'émission s“’fice Enl1|ssmnh LD* Avec LD*
(ug/m?/h) (m?) totale (ng/h) Sans LD vec LD

Mur enduit 12,4° 25,8 319,9 51,7 40,9
Cloison 9,2° 30,6 140,8 22,8 18,0
Plafond 7,1° 30,4 139,8 22,6 17,9
Gaine technique 5,9° 2,9 13,3 2,2 1,7
Portes (2) 5,4 1 4,6 0,7 0,6
Sol (PVC) <LD*® 30,4 139,8 17,9
Meuble cuisine (bois) <LD 5 23,0 2,9

a 7 .
Valeur moyenne des réplicas

*Sans LD : Contributions calculées sans prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD
Avec LD : Prise en compte des surfaces dont le taux d’émission est inférieur a la LD pour le calcul des contributions
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Figure A10-20 : Grande-Synthe 322. A : taux d’émissn en CH;CHO des différentes surfaces

identifiées. Les valeurs indiquées en rouge représent le nombre de réplicas effectués sur

chaque surface. Les barres rouges indiquent les magss extrémes (min-max). B : contribution
de chaque surface calculée a partir des taux d’énsimn mesurés et des surfaces métrées. Une
valeur de taux d’émission égale a la limite de détdon a été utilisée lorsque la valeur mesurée
était inférieure a la LD. La valeur indiquée au-desus de chaque barre représente la
contribution de chaque surface a I'émission totalen CH;CHO.
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Annexe 11 : Analyse des cartouches carbograph 4 par TD-GC/FID-MS

La chaine analytique (TD-GC/FID-MS) est composée thermo-désorbeur (TD) qui
permet une désorption thermique des COV piégésestarbograph 4, d'un chromatographe
en phase gazeuse (GC) pour la séparation des QQ¥Mjresystéme de détection constitué
d'un détecteur a ionisation de flamme (FID) pougulentification et d'un spectrometre de
masse (MS) pour I'identification.

Le thermodésorbeur est un module UNITY Il commdiss#a par la société
MARKESe. Il permet la termo-désorption de la cartouchedsimbant et le piégeage des
COV libérés a l'intérieur d’'un tube refroidi & utempérature de -30°C par effet Peltier. La
température de désorption a été fixée a 350°C, awegradient de chauffage de 24°Cl/s.
Lorsque la température maximale est atteinte, edtemaintenue a cette valeur pendant 15
minutes afin de désorber la totalité des COV.

Le chromatographe est un modele 7890A commercipkséa société AGILENG.
Ce chromatographe est composé d’'une colonne RTX@tenant une phase stationnaire
apolaire (diméthylpolysiloxane). La longueur dectdonne est de 105 m pour un diamétre
interne de 0,32 mm. Le film de diméthylpolysiloxamene épaisseur de 1,5 um. Le débit du
gaz vecteur (He) est ajusté a 3 mL/min.

Durant l'analyse, le four du chromatographe esht@au a une température initiale de
35°C pendant les cing premieres minutes. La tenyréraroit ensuite jusqu’a 135°C avec un
gradient de chauffage de 1°C/min, puis jusqu’a €58%ec un gradient de 5°C/min. La durée
de l'analyse est de 135 minutes.

Le logiciel de traitement des données associ@natiument (MSD ChemStation)
inclut un programme de reconnaissance des picgta gas analyses par spectrométre de
masse. Le tableau All-1 et la figure All-1 présenten exemple de chromatogramme
obtenu a partir d'une solution commerciale « InddiorStandard Japanese Mix » (référence
Sigma-Aldrich : 4M7537-U).
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Tableau A11-1 : Liste des COV et temps de rétentioobservé pour la solution « Indoor Air Standard Jagnese Mix »

cov Dichloromethane Ethanol Acétone 2-propanol 1-propanol 2-butanone
Temps de rétention (min) N/A 10,4 11,73 12,27 16,25 18,952

cov Acétate d'éthyle Hexane Chloroforme 1,2-dichloroéthane 2,4-diméthylpentane 1,1,1-trichloroéthane
Temps de rétention (min) 21,35 21,75 24,66 24,98 25,78

cov 1-butanol Benzene Tétrachlorure de carbone 1,2-dichloropropane Bromodichlorométhane Trichloroéthyléne
Temps de rétention (min) 27,39 27,83 28,51 31,72 32,74 33,01

cov 2,2,4-Triméthylpentane Heptane 4-méthyl-2-pentanone Toluéne Dibromochlorométhane Acétate de butyle
Temps de rétention (min) 33,27 34,78 38,04 43,84 46,58 50,66

cov Octane Tétrachloroéthyléne Ethylbenzéne m-xyléne p-xylene Styrene
Temps de rétention (min) 51,29 51,75 60,263 61,67 64,89

cov o-Xyléne Nonane (-)-a-Pinéne 3-éthyltoluene 4-éthyltoluéene 1,3,5-triméthylbenzéne
Temps de rétention (min) 65,78 68,78 74,99 77,74 78,12 79,04

cov 2-éthyltoluéne (=)-B-Pinéne 1,2,4-Triméthylbenzene 1,4-Dichlorobenzéne Décane 1,2,3-Triméthylbenzéne
Temps de rétention (min) 80,86 82,07 83,35 85,37 85,82 88,08

cov (R)-(+)-Limonéne Nonanal Undécane 1,2,4,5-tétraméthylbenzéne Décanal Dodécane
Temps de rétention (min) 90,21 99,55 101,98 103,60 112,32 113,34

cov Tridécane Tétradécane Pentadécane Hexadécane
Temps de rétention (min) 119,34 123,64 127,03 130,00
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Figure A11-1 : Chromatogramme de la solution « IndpAir Standard Japanese Mix »

L'étalonnage de la chaine analytique a été effepme dopage liquide de tubes
contenant du carbograph 4. Le dopage liquide aééllésé a I'aide de seringues de 1 et 5 pL
sur un injecteur liquide chauffé a 80°C et balpgéun débit de 10 - 20 mL/min d'hélium. La
solution de dopage est une solution commerciafeladr Air Standard Japanese Mix ».
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Résume

Les atmospheéres intérieures sont particulieremiehies en Composés Organiques
Volatils (COV), avec des concentrations 2 a 10 feigpérieures a celles mesurées a
I'extérieur. Bien que cette pollution représenteamjeu sanitaire majeur, la grande diversité
des sources de COV impliquées et le manque d'quiils la mesure in-situ des émissions de
matériaux de construction rendent la mise en piiecstratégies d’amélioration de la qualité
de I'air intérieur difficile.
L’objectif principal de cette these a été de deppér, de qualifier et d'utiliser des préleveurs
passifs dans différents types de batiments afil@éaontrer le potentiel de ces outils peu
colteux pour (i) la mesure in-situ des émission€&YV et (ii) I'évaluation de stratégies de
réduction de cette pollution.
La premiere partie de ce travail a permis le dégmdment et la qualification de trois
préleveurs passifs pour la mesure des émissiotdétiyaes (formaldéhyde et acétaldéhyde)
et de composés aromatiques (BTEX, styrene et Iritpéthylbenzene). Les performances
analytiques sont apparues suffisantes pour unécapiph in-situ. Dans une seconde patrtie, le
déploiement de ces préleveurs au sein de logereenitétablissements scolaires a permis de
montrer le potentiel de ces nouveaux outils, ang leurs limites, pour du diagnostic de
sources d’émission en air intérieur.

Mots clés : qualité de l'air intérieur, composégamiques volatils, échantillonnage passif,
taux d'émission, matériaux de construction et degément, mesures in-situ, logements,
établissements scolaires, modéle d'équilibre dessesa

Abstract

Indoor atmospheres are rich in volatile organic pounds (VOC), with indoor
concentrations 2 to 10 times higher than outdoacentrations. Even though indoor pollution
is a sanitary topical issue, the wide diversityM®C sources and the lack of tools for the
measurement in-situ of the emissions from matermabke difficult the application of
strategies of VOC concentration reduction.
The main objectives of this thesis were to develomualify and to use passive samplers into
different type of buildings in order to demonstrtdte potential of these cheap tools for (i) the
measurement in-situ of VOC emissions and (ii) thelwation of strategies of VOC
concentration reduction.
The first part of this work allowed the developmanid the qualification of three passives
samplers for the measurement of the emissionslehgtles (formaldehyde and acetaldehyde)
and aromatic compounds (BTEX, styrene and 1,2Metihylbenzene). Analytical
performances are adequate for a in-situ applicatioa second part, the deployment of these
samplers in accommodations and schools allowedhdav ghe potential and limits of these
tools for emissions sources diagnosis in indoofrenments.

Key words : indoor air quality, volatil organic cpounds, passive sampling, emission rate,
building and furnishing materials, in-situ measueats, accommodations, schools, mass
balance model
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