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Introduction

Introduction

La pollution de l'air est définie par I'OrganisaticdMondiale de la Santé (OMS) comme la
contamination de l'environnement intérieur ou edér par un agent chimique, physique ou
biologique dont la présence modifie les caracigtiss naturelles de I'atmosphére. En fonction de so
niveau, la pollution de I'air peut affecter la sahumaine en occasionnant des symptémes allaat de |
géne et des irritations des voies respiratoirespatixologies aiglies ou chroniques.

Selon 'OMS, « le fait de respirer un air pur eshsidéré comme une condition essentielle de
la santé et du bien-étre de 'Homme ». Cependanipllution de 'air demeure une menace sérieuse
puisqu’en 2002, 2 millions de décés prématuréggtaittribués a une forte présence de polluants dan
I'air extérieur (en particulier dans les zones urbg) mais également de I'air intérieur ou I's@fion
de combustibles dans des espaces mal ventilésatdadoriser leur accumulation [1]. En 2014, un
communiqué de presse de 'OMS publié le 25 marst2iYésente la pollution de I'air comme le
principal fléau environnemental pour la santé dansionde avec prés de 7 millions de personnes
décédées prématurément du fait d’'une expositioa pollution de l'air en 2012, soit prét d'une
personne sur 8 a I'échelle mondiale. Ainsi, a tgréventif, TOMS tente d’informer aux travers de
recommandations, notamment celles de 2005 condett@n ambiant qui établissent des lignes
directrices sur les concentrations en particulesyzne, en dioxydes d’'azote et de soufre. En 2010,
I'OMS a renforcé le dispositif de prévention enbfissant des valeurs guides en air intérieur sur un
certain nombre de polluants [2] a savoir le benzémenonoxyde de carbone, le formaldéhyde, le
dioxyde d’'azote, les hydrocarbures aromatiques gyoliques (HAPs) avec en particulier le
naphtaléne et le benzo[a]pyréne, le radon, leltioBthene et le tétrachloroéthéne, afin de pouvoir
prévenir des risques sur les occupants.

Au cours de cette derniere décennie, l'air intériest devenu un sujet sensible dont I'enjeu
sanitaire n'est plus a démontrer puisqu'il est désis admis qu’'un étre humain passe environ 90 %
de son temps dans des espaces clos. De plus, terpaltitude de sources de pollution présentes en
air intérieur (mobilier, matériaux de constructioproduits d’entretien, etc.) et les conditions
particulieres induites par le confort des batimdtempérature, humidité, ventilation, lumiére, xtc.
I'air intérieur constitue un véritable réacteurrijue générant des espéces dites secondairesisparfo
plus nocives que leurs précurseurs. Conscienteslemjeux, les Pouvoirs Publics sont a 'origine de
la création en 2001 de I'Observatoire de la Qualkd Air Intérieur (OQAI) dans le but d’approfomdi
les connaissances liées a la pollution intériesmurces, impacts, etc.) par la mise en ceuvre de
campagnes de mesures. Apres la réalisation d’unpagne de grande envergure visant a caractériser
I'état de I'air intérieur dans les logements fraagntre 2003 et 2005, une campagne dans 600 salles

de classes d’écoles maternelles et élémentairesbaté en 2013, la Campagne Nationale Ecoles
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(CNE), et se poursuivra jusqu’en 2016. Cette desnidse a évaluer I'exposition des enfants aux
polluants de l'air ainsi qu'aux poussiéres.

La caractérisation de la pollution dans les écetgsffectivement un sujet d’intérét puisqu’on
assiste ces derniéres années a la mise en plaégldmentations avec notamment le décret n° 2012-
14 précisant les conditions de surveillance deukdit§ de I'air dans les établissements scolairdsse
creches. Ainsi, trois substances jugées priorgad@nt mesurées : le benzéne, le formaldéhyde et le
dioxyde de carbone qui joue le rdle d'indicateurcdafinement. Les réglementations thermiques de
2005 et de 2012 [3,4] imposent de nouvelles camtaipour la construction des batiments qui doivent
minimiser les consommations d’énergie par la miseptace de nouvelles pratiques (isolation,
matériaux, ventilation, récupération de chaleut,)equi peuvent altérer la santé des occupants. Le
confinement est de fait un parametre important @sidgrer notamment avec le changement des
pratiques de construction de ces derniéres anrisast\a étanchéifier de maniere plus efficace les

batiments.

Dans ce cadre, cette thése se consacre a la mg@rdwe moyens de mesures des polluants
adaptés a I'air intérieur regroupant des technigi@shantillonnage rapides et simples et une amalys
différée des prélévements au laboratoire. Ces dppements visent & mettre en évidence les especes

majoritaires en air intérieur ainsi qu'a caracerigurs variations temporelles.

Le premier chapitre constitue le contexte généedléude avec une présentation succincte de
la pollution de l'air et de ses contaminants majedont les Composés Organiques Volatils et les
particules sur lesquelles peuvent s’associer despGsés Organiques Semi-Volatils, en particulier les
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques. A cetteasmon, nous présenterons les différentes
techniques de prélévement et d’analyse employéasgbodier ces molécules.

Le deuxieme chapitre présente les développemeatgtigiues liés au piégeage et a I'analyse
des COVs et des HAPs. Nous y décrirons les méth@ldbsrées ainsi que la démarche de validation.

Le troisieme chapitre, quant a lui, est entierengédié au prélevement et a l'analyse des
HAPs associés aux particules de l'air. Il présésserésultats qui ont été obtenus lors de la pmemie
mise en application de la méthode analytique d@pde. Pour ce faire, 8 environnements intérieurs
alsaciens, dont une école labellisée « énergidiymsi ont été étudiés.

Enfin, le quatrieme chapitre constitue I'applicatien conditions réelles de ces deux méthodes
de prélevement et d’'analyse afin de caractérisgubdité de l'air intérieur d'un Batiment de type
Basse Consommation (BBC). Ce travail a été rédhss le cadre du projet MERMAID financé par le
Ministere de I'Ecologie et du Développement Duradtiele I'Energie ainsi que par TADEME dans le
cadre du programme de recherche PRIMEQUAL. Cettéiepprésente les variations temporelles
obtenues conjointement pour les analyses de COWesHAPSs a la fois en air intérieur et extérieur,

et confronte les résultats obtenus a ceux rapppéed’autres études européennes ciblant les écoles
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Ce chapitre consiste en un état de I'art des cepaaces actuelles sur la qualité de I'air et en
particulier de la Qualité de I'Air Intérieure (QAIApres une présentation succincte de la QAI edede
déterminants, un focus est réalisé sur les diffésefamilles de Composés Organiques Volatils (COVSs)
et sur une famille de Composés Organiques SemitNé[£OSVs), les Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques (HAPs). Cette partie vise égalemeapporter une meilleure connaissance des polluants
de l'air intérieur a la fois en phase gazeuse diqodaire ainsi que d’appréhender leur comporteimen
notamment au niveau de leur réactivité chimique. inéthodes principales adaptées au prélevement de
ces différents polluants sont également présenbiess une troisieme partie, les techniques analgtiq
relatives a la quantification des COVs et des HA&%t décrites ; I'accent sera mis sur le principe d
fonctionnement des méthodes qui seront utiliséedapauite dans ce travail. Enfin, la derniére ipart
présente l'originalité, la démarche scientifiqueptée et la description compléte des objectifs ele ¢

travail.

I.1. La qualité de I'air

[.L1.1. Généralités
[.1.1.1.La pollution de l'air extérieur

Si depuis sa création notre planéte a connu de reamigpisodes de pollution naturelle, comme
les éruptions volcaniques ; ces événements, biem@jeurs en terme d’émissions, restent ponctuels a
I'échelle des temps géologiques. En revanche, ¥*¥isiécle avec la Révolution Industrielle a été le
siége de lintroduction d’une multitude de pollumdeans I'atmosphére sur une échelle de temps eéduit
conduisant a une modification importante de la cositppon de I'air ambiant. Des lors, cette pollution
d’origine anthropique n'a eu de cesse de s’acer@tmme en témoigne I'apparition de mégalopoles
fortement industrialisées. Cette pollution a un aetpnon négligeable tant sur la santé, comme
Iillustrent les chiffres alarmants de I'Organisati Mondiale de la Santé (OMS) présentés en

introduction, que sur notre environnement (exemf#aéchauffement climatique).

Cependant, une prise de conscience globale dasesstpusés par la pollution semble avoir
touché les pays industrialisés. Ainsi en Francenilse en place de Plans Régionaux de la Qualité de
I'Air (PRQA) imposés par I'Etat oblige les régioasfaire état de la qualité de l'air. Ces plans sont
cadrés par la Loi sur I'Air et I'Utilisation Ratioelle de 'Energie ou LAURE (n°96-1236) du 30
décembre 1996. La LAURE est dailleurs a l'originkune définition précise de la pollution
atmosphérique [1] « Constitue une pollution atmosphérique, au senk geésente loi, I'introduction
par ’lhomme, directement ou indirectement, dansri@sphere ou dans les espaces clos, des substances
ayant des conséquences préjudiciables de naturetéraren danger la santé humaine, a nuire aux
ressources biologiques et aux écosystémes, alirfludes changements climatiques, a détériorer les

biens matériels, a provoquer des nuisances olfestéxcessives. »
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La pollution de I'air est ainsi due a I'émissionndd’atmosphére de composés organiques ou
inorganiques dont le transport peut ensuite s'affacsur de longues distances. La Figure |- 1 téri

cycle des polluants depuis leurs émissions daimgusgu’a leurs dépot.

A

Turbulences 7}-90

Vents

Chaleur

Lumiére
Gradient -
thermique Humidité

Stratosphére
50 km

10-15km

Tropospheére

| Naturelles I

| Anthropiques |

Industries  Trafic routier Volcans

100 km

Figure I- 1 Le cycle des polluants dans I'air (scim& adapté de la thése de F. Guéguen (2011) [2])

Les sources d’émission dans I'atmosphére sontfé@idad’origines naturelle (marine, terrestre,
volcanique) et anthropique (industrie, trafic reutiagriculture) et générent une variété de potkitais
gue des Composés Organiques Volatils [3] (benzgylenes, hydrocarbures, etc.) et Semi-Volatils
[4,5] (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques yeblorobiphényles, pesticides, etc.), des poussiere
[6] (PMy,, PM,5), des métaux, etc. Ces polluants sont ensuitepmates et dispersés dans I'atmosphere
sous l'influence du gradient thermique, des vedts,la chaleur et de I'hnumidité. L’atmosphére est
également un réacteur multiphasique siege de narsbseréactions en phase homogene mais aussi
hétérogéne menant a la formation d’espéeces secendssues de la dégradation des polluants primaire
[7-10] (photo-oxydation, oxydo-réduction, etc.).

Suite a leur transport sur des distances plus dosmongues, I'ensemble de ces polluants peut
se déposer sur la végétation, les sols, les easuri@ce ou les batiments par des processus de dépd
humide (pluie, neige, brouillard, etc.) ou de dég#it par simple effet de la gravité terrestre.

Ces polluants extérieurs, primaires ou secondgi@syent contribuer fortement a la pollution
de l'air intérieur ; I'air extérieur étant un descteurs importants de la pollution des espaceq@]os

1.1.1.2.Mesure de la qualité de I'air en Europe et en Framc différents organismes

En Europe, I'Agence Européenne pour I'Environnem@kiEE) est le principal organisme

public qui fournit des informations sur I'envirorment (cf. Figure I- 2). En tant qu’acteur du madnti
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de la qualité de l'air, 'AEE a pour missions I'Btaation de rapports et de directives européennes
appliguées aux états membres de I'Union Europé@siBEafin de réduire les concentrations de certains
polluants. Ainsi, en 2008, la directive 2008/50/6 « la qualité de I'air ambiant et un air pur en
Europe » a fixé des valeurs limites pour les palei, I'ozone, les oxydes d’azote, le dioxyde defreo

BN

et le plomb. L'AEE diffuse également des limitesnaelles nationales a ne pas dépasser sur les
émissions de certains polluants. Il est ensuitdadeesponsabilité des Etats de prendre les mesures
nécessaires pour que les émissions ne dépassdast pasx fixés. Dans le cadre de ses missionsH’AE
est aussi en charge de cibler les secteurs dedivésponsables de I'émission des polluants. A@ssi
directives n°2010/75/UE et n°2001/80/CE visent miduer les émissions liées aux industries et aux
grandes installations de combustion. Les émisses véhicules sont encadrées par la directive
n°1998/70/CE relative a la qualité des essencearbtirants diesel. De plus, les normes Euro 5 (2011
et Euro 6 (qui entrera en vigueur en 2015) visendédiire les émissions en particules et en oxydes

d’'azote des veéhicules légers.

AEE DIRECTIVE EUROPEENNE
Agence Européenne pour I’'Environnement

Valeur guide

Y . .
Normes sur la qualité de 'air Valeur limite

PIafonds nationaux annuels

/ FRANCE » LAURE n°96-123 : surveillance de la qualité de I'air

Plans Régionaux de la Qualité de Air (PRQA)

P

ACTEURS ADEME
Ecologie, du Développement N . «— LCOA —
Durable et de I’Energie (MEDDE) 4 - ==

E] \ Atmo / i

REPUBLIQUE FRANCAISE

rance
MRNSOSE Transports et Logement AAsQA
e
(o] I
] )

ravail, de 'Emploi et de la Santé

Figure I- 2 Organismes de la Qualité de I'air en Eope et en France et leurs interactions

Afin d’en faciliter la mise en ceuvre, I'applicatide ces textes est étalée dans le temps. Ainsi, la
directive n° 2008/50/CE fixe pour les RMterme défini au 1.1.2.2.b)) une valeur cible a2gm®
depuis le Tjanvier 2010. Ce seuil sera considéré comme vdéileite a partir de 2015. En France, c’est

la LAURE (loi-cadre n°96-123) qui régit la survaifice de la qualité I'air et qui la rend obligatcte
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I'ensemble du territoire. Afin d’appliquer la lanais également de prévenir et d'informer le public
la qualité de I'air ambiant, le Ministére de I'Eogle, du Développement Durable et de I'Energie
(MEDDE) s’appuie sur 3 organismes majeurs (cf. fFédu?2) :
- Le réseau ATMO France constitué des différentesSBA (Associations Agréées de
Surveillance de la Qualité de I'Air) présentes|suerritoire francgais ;
- L'ADEME (Agence De I'Environnement Et de la Maitisle I'Energie) qui coordonne les
AASQA ;
- Le LCSQA (Laboratoire Central de Surveillance d®laalité de I'Air), laboratoire d’expertise
et de référence dans ce domaine. Il regroupe &nmres a savoir I'INERIS (Institut National
de I'Environnement Industriel et des Risques), MEL(Laboratoire National de métrologie et

d’Essais) et Mines Douai.

Si la qualité de l'air extérieur (ambiant) est wjes de santé publique reconnu depuis plusieurs
anneées, la prise de conscience des enjeux de listipolde I'air a I'intérieur est quant a elle plus
récente. Ainsi, 'Observatoire de la Qualité deil’ftérieur (OQAI) a été créé en 2001 a l'initisgides
pouvoirs publics (Ministére de I'Ecologie du Dévapement durable, des Transports et du Logement, et
le Ministére du Travail, de 'Emploi et de la Sant€et observatoire a pour objectifs de pallier la
mauvaise connaissance des expositions des pomsladiolintérieur des batiments par le biais de
campagnes de mesure de grande envergure. Il teaesl étroite collaboration avec 'ADEME et

I’ANSES (Agence Nationale de Sécurité Sanitaire).

1.1.1.3.La qualité de I'air intérieur et ses déterminants

La pollution intérieure des batiments est aujowdim probleme de santé publique responsable
de nombreuses pathologies dont le degré de grsiétiend de I'inflammation des voies respiratoires e
des poumons jusqu’au cancer du poumon voire a a®lpgies cardiaques [11]. Par ailleurs, chaque
individu passe en moyenne plus de 90 % de son telams des espaces clos (logement, bureau, école,
etc.) et plus encore si I'on considére les moyemdrdnsport [12]. Or, l'air respiré a l'intérieuesl
locaux renferme une multitude de polluants qui,f@me concentration et en atmosphére confinée,
peuvent s’avérer nocifs pour la santé humaine.iAimsnombre conséquent de polluants aux progiété
variées et les processus physico-chimiques quieyoewt les concentrations des polluants au sein des
batiments font de la QAI un sujet complexe. Biere des connaissances des causes de la QAIl se
développent, elles restent aujourd’hui insuffisangour comprendre parfaitement les processus
chimiques mis en jeu dans les environnements agmfidéanmoins, un certain nombre de paramétres et

de déterminants qui influencent la QAI ont déjaid&htifiés.
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Parametres de confort

Les paramétres dits « de confort » correspondeatgsagrandeurs physico-chimiques dont les
valeurs influencent directement le caractére san’ehvironnement. Ainsi 'OQAI postule qu’une
température comprise entre 18 et 22 °C et un tdhunddité relative compris entre 40 et 70 %
contribuent & une bonne QAI et limitent I'apparitide moisissures. L'étude des parametres de confort
inclut souvent le calcul de l'indice de confinemeiterminé & partir de la concentration en dioxyjele
carbone. Un milieu est considéré confiné lorsqueolacentration en CQdépasse 1000 ppm sur une
longue période. D'ailleurs ce parametre a souvéditéfudié dans les salles de classe [13,14]. La
détermination de l'indice de confinement nécedsitevaleurs des concentrations en,@si que les
heures d'occupation normale de la piece durantsemeaine. Les valeurs des concentrations ep CO
sont ensuite classées selon trois niveaux a slevoombre de valeurs inférieures ou égales a 1069 p
comprises entre 1000 et 1700 ppm, et supérieué®@ ppm. L'indice est ensuite calculé selon une
formule qui prend en compte ces valeurs et estraépaivec une précision égale a 1. Il est ainsi ¢c@mp
entre 0 (confinement nul) et 5 (confinement extrgmB], valeur a partir de laquelle des investigasi

complémentaires doivent étre effectuées dansdes publics.

Déterminants de la QAI
Quatre déterminants influencent la dynamique depdliution de l'air & I'intérieur ; ils sont
présentés en Figure I- 3. Leur étude est indisfpmsdin de comprendre les mécanismes qui régissent

les phénomenes qui ont lieu en air intérieur. Gtirdjue :

- Lesphénoménes physiques de transpogar l'infiltration d’air et la ventilation ;
Il semble d’ailleurs légitime de penser qu'avec esivelles réglementations thermiques de 2005
puis 2012 en matiére de réduction des colts éngugét le confinement des polluants ait pu étre
amplifi¢ de maniére significative du fait de l'amoéation des techniques d’isolation du bati
[16,17]. Cela sera le cas, en particulier si latlation n'est pas adaptée ou ne fonctionne pas
convenablement. Le contréle de la ventilation, lus généralement du renouvellement de l'air, est
primordial car cela conditionne a la fois le cohftes risques sanitaires et I'efficacité énergédiq

du batiment.

- Les émissions de polluantgen particulier des COVs) dont les sources priadeip émanent des
occupants, de leurs pratiques quotidiennes et da®rimux de construction du bati et de

'ameublement. Ces émissions constituent un détemmbiessentiel de la QAI des batiments.

- Lesphénomeénes de dépbt ou d’adsorption réversiblsur lessurfaces intérieures(incluant les

phénomeénes de diffusion a l'intérieur des matérgareux comme le platre).

- Lesphénomenes de réactivité chimiquen phase gazeuse et hétérogene.
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Figure |- 3 Les quatre déterminants de la qualité dair intérieur

Parmi les polluants émis ou transportés a l'intériges batiments, on retrouve des composés
présents en phase gazeuse, mais aussi en phaselgeetdans I'air. Notons ici que, la granulonmetr
des particules détermine directement leur capaqgi@nétrer profondément dans le systéme respeatoir

I.1.2. Les particules et leurs modes de formation
[.1.2.1.Généralités sur les particules

On définit un aérosol comme un ensemble de pagticsblides ou liquides en suspension dans
I'air. Les particules sont d'origines diverses atirk différences peuvent s'observer au niveau uie le
morphologie, de leur composition chimique et de [mopriétés thermodynamiques [18]. On distingue
en effet les aérosols primaires, dont I'introductians I'air s’explique par des processus mécasique
thermiques, et les aérosols secondaires, dontrfaafmn résulte de la transformation des gaz en
particules. Les particules en suspension dans d'simere se présentent sous une grande diversité

granulométrique qui peut varier de quelques nan@®ét plusieurs dizaines de micrometres.

Les particules sont communément classées en fandgoleur taille. Ainsi, on définit le plus
souvent le diamétre aérodynamique,J@ui correspond au diamétre qu’aurait une spherendsse
volumique égale & 1 g.chet de méme vitesse de dépét que la particule @érés ainsi que le méme
comportement aérodynamique. Les termesgdPdmployé pour les particules grossieres, et Ppbur
les particules fines représentent donc I'ensembegepairticules dont le Prespectif est inférieur & 10 et
2,5 um. Lorsque le diamétre aérodynamique attedst whleurs inférieures a 0,1 um, on parle de
particules ultrafines [18,19].
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I.1.2.2. Mode de formation des particules et seuil de coupur
I.1.2.2.a)Les différents modes de formation des particules

Selon 'Agence de Protection de 'Environnement aoaéne (US-EPA), la classification des
particules en fonction de leurs tailles se car&®&oit par leur mode, qui se base sur le mécanitam
formation et de distribution des particules, sait |2 seuil de coupure qui représente une effieast
piégeage de 50 % des particules d’'une taille d&faoiur un dispositif de prélevement donné, ou encor
par un seuil de coupure qui régit la capacité desqoules a pénétrer dans le systéme respirafbioés

modes principaux présentés en Figure |- 4 soliségipour répartir les particules.

Phase gazeuse Phase particulaire Goutte d’eau

Emissions de particules primaires
L

o e

Emissions de
précurseurs gazeux
|

: Réactions hétérogénes

v, . 7

Interaction des
particules avec

Y

AN

vv LA 4

®-——————- >e ——> e ——0 ——@ -— &
Réactions Nucléation Coagulation Coagulation i
homogénes E : Codldensation des gaz
i i sur les particules
: : |
1 1 1
1 1
1 1 1
i | i
<10 nm 110-100nm: 0,1-1um ' 1-10 um
' ] 1
I 1
Mode nucléation i Mode ! Mode gossier
| accumulation |

Particules fines

Figure |- 4 Schéma simplifié des processus physatomiques de formation et transformation des
aérosols (adapté de « Air quality criteria for Partilate Matter », US-EPA (2004) [18] et de la these
de D-T. Tran (2011) [20])

- Lesmodes « nucléation »et d’Aitken concernent les particules ultrafines de diametspectifs
inférieurs & 10 nm et entre 10 et 100 nm. Ces quée grandissent progressivement en se
combinant les unes aux autres par coagulation oagralensation lorsque les pressions de vapeur

des gaz sont suffisamment faibles pour se condsnseme particule existante.

- Le mode « accumulation »observable pour les particules fines dont le dieenést proche de 0,1
pm et peut atteindre jusqu’a 1-3 um. Leur granutoméugmente soit par condensation sur un
noyau existant, soit par coagulation de particidsses du mode « nucléation ». Cependant, la

vitesse de coagulation ralentit & mesure quella tiés particules impliquées s’'accroit.
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- Le mode « grossier » ou €oarse mode correspond aux particules de diametres supéréedr8
um. Elles sont le plus souvent le résultat de msice mécaniques affectant des minéraux, la crolte
terrestre ou des débris organiques. Ce mode englpdlement les sels marins que I'on retrouve
sous forme de nitrates (issus de la réaction aédeanitrique avec le chlorure de sodium), ou de

sulfates (formés par réaction du dioxyde de scaNe les particules basiques).

Régulierement, on retrouve également le mode icpées fines » qui regroupe les modes
« nucléation », « Aitken » et « accumulation » eetcaractérise par I'ensemble des particules dedail
inférieures a 1-3 um. Les modes de formation, d@sformation chimique et d'élimination des
particules différent pour les 3 catégories évoquErsffet, en 1978, Whitby [21] au travers deesaie
sur les aérosols de soufre, insiste sur le cametsentiel de la distinction entre les particfitess (D.e
< 2 um) et les particules grossieres,(B 2 pm) en raison des différences observables Bams
compositions chimiques respectives. D’apres lokjidine de la séparation physique entre les paetcu
fines et grossiéres provient de leur mode de faomatles particules fines étant issues de la
condensation ou de la coagulation des aérosols @ajoe les particules grossiéres sont issues de

processus mécaniques.

[.1.2.2.b)Le seuil de coupure

Une autre définition permet de classer les pagi@n fonction de leur granulométrie. Celle-ci
repose sur le prélevement d'une fraction granuldméd spécifiquesia un dispositif d’échantillonnage
sélectif. Ce dernier se base sur la collectionpdecules dont le diameétre aérodynamique estigiér
a une valeur fixée. Ces valeurs sont définies pasduil de coupure de la particule considérée
correspondant & 50 % d’efficacité de sa collectiititre d’exemple, on appelle PMIles particules
collectées par un dispositif d’échantillonnage cpllecte 50 % des particules de 2,5 um et rejéité5
des particules de 2,5 um. Cette définition esisétl fréquemment pour évaluer la fraction en tdie

particules dans divers domaines comme la sant& a@phrtition des sources.

1.1.2.3.Composition des particules et sources

La composition des particules atmosphériques ess tnétérogéne. Elles contiennent
essentiellement des ions inorganiques (sulfatesites, ammonium, etc.), des composés métalligiues,
carbone élémentaire, des composés organiques e€ldegents de la crolte terrestre. Certaines
particules contiennent également de I'eau. La caitipa de la fraction organique demeure complexe
car elle contient des centaines (voire des millidisspeces organiques [18]. Les particules firmeg s
essentiellement issues de la combustion ou deioshaaldes gaz en phase homogéne qui conduit a la
formation de composés possédant de faibles presslenvapeur saturante. Elles sont formées de
métaux, de carbone élémentaire et de carbone grganbnstitué de composé organiques primaires ou

secondaires.
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En 2008, Pérez el. ont décrit la composition chimique des particudes milieu urbain en
Espagne et ont montré que les éléments tracessb@ree organique, le carbone élémentaire ainsi que
les ions sont majoritairement présents dans lagpks fines (PMet PM, ) tandis que les éléments de
la croGte terrestre sont plus abondants dans kEyas grossieres [22]. Cette composition varie e
fonction du lieu de prélévement, les sites ruraaxtplus marqués par la présence d’éléments iesiqu
et minéraux issus de sources naturelles (sels syaaussiéres de minéraux, etc.). En revanchsitées
urbains, proches de la circulation routiére ou lieéa en centre-ville, seront caractérisés par des
concentrations plus élevées en carbone [18]. D& plu 2011 Kudo &tl. ont rappelé dans leur travaux
gu’il existait des variations saisonnieres dansdmposition des particules ultrafines. En effeg le
climats hivernaux et estivaux peuvent avoir un doip sur les phénoménes de
volatilisation/condensation en raison des variaida température. De plus, la formation de paggul
ultrafines est plus importante en été du fait dedmentation du nombre de réactions photochimiques
[23].

En air intérieur, la composition chimique des particules dépend stegces présentes mais
également des sources extérieures, du systémenditatien et du taux d'infiltration dans les piéces
[6,24,25]. Dailleurs, en 2008, Fromme &t [26] estiment que 43 % des RPMet 24 % des PM
présentes en air intérieur proviennent de l'aieggtir. De plus, certains processus de formatian de
aérosols peuvent survenir en présence de COVesgpéLes réactives comme I'ozone [27]. De méme,
les activités humaines telles que le tabagisme [a8&Juisson [29] ou encore la combustion (chaeffag
bougies, etc.) sont des activités génératricesadeples fines [30]. Il a d'ailleurs été montréega part
de carbone organique est plus importante en @riéutr [26] tandis que la part de carbone élémentai
essentiellement formée par la combustion de chaooode carburants, reste minoritaire [31]. Notons
également que quelques études s'intéressent amigereen suspension des particules induite par le

déplacement des occupants en air intérieur [32,33].

I.1.2.4.Impact sur la santé

Les particules sont également classifiées en fomctie leur capacité a pénétrer dans les
différents compartiments du systéme respiratoireettas sont responsables de nombreuses pathologies
(insuffisance respiratoire, problémes cardiovasegapneumopathie, etc.). Le systéme respiragste
une des zones de dépét préférentielle car les posifiltrent en moyenne 12°nl’air par jour ; ce qui
en fait des organes cibles pour les particulesteN®istéme respiratoire peut étre scindé en tmisx
décrites en Figure I- 5 a). Ainsi, on définit legtrules inhalables, thoraciques et respirablesdeur

seuil de coupure.

- La zone rhino-pharyngienne (nez, gorge et pharyamxéte les particules dont le diametre
aérodynamique est supérieur a 7 um. Il est & rmpteme faible part des particules fines peut s’y

déposer par impaction ;
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- La zone trachéo-bronchique empéche le passageadésules dont le diamétre aérodynamique est
compris entre 2,5 et 7 um. Les particules se dépase sédimentation ;
- La zone alvéolaire est la zone de dépbt descpidet trés fines dont le diamétre aérodynamique est

inférieur & 2,5 um (en général les particules las fines atteignent les alvéolegB0 ,5-1um).

(a)

in respiratory tract (um)

Approximate particle size deposition
Particle Penetration Through Inlet (%)

1 25 4 10 20 50 100

Aerodynamic Diameter, D, (um)

Figure |- 5 Pénétration des particules a l'intérigudu systeme respiratoire : (a) dépbt des particule
en fonction de leur taille et du compartiment durpe humain (adapté de Plumlee et Ziegler [34]), (b)
Courbe de pénétration des particules idéales poes Iparticules inhalables (IPM), thoraciques
(TPM), respirables (RPM), pour des dispositifs detl@vement de type PM et les PM, (US-EPA,
2004 [18])

En Figure I- 5 b), sont représentées les courbeséfinissent les fractions inhalables (IPM),
thoraciques (TPM) et respirables (RPM) décritesIif8-EPA en 2004. Ainsi, on peut remarquer que
la zone alvéolaire rejette 100 % des particuledidenetres égal a 10 um, 50 % des particules de
diametres égal a 4 um et seulement 10 % des dagide diamétres égal & 2 um. De la méme maniére,
un préleveur de particules possédant un seuil dpwe a 2,5 um rejette 94 % des particules de
diametres égal a 3 um, 50 % des particules de tliesnégal a 2,5 um et environ 15 % des particudes d
diametres égal a 2 pm.

Ainsi, la capacité des particules a pénétrer pradoment dans les poumons est d’autant plus
importante que leurs granulomeétrie est petite. lEreade par sa composition chimique, la particelet p
exercer une double action sur la santé avec ndarsent son comportement physique mais aussi par sa
capacité a véhiculer des substances nocives. Adegdn leur degré de toxicité et leurs propriétés
physico-chimiques, les polluants peuvent contamieecorps humain directement a proximité de la

zone du dépébt de la particule ou ailleurs en fresseimt la barriére air/sang.
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[.1.3. Les Composés Organiques Volatiles (COVs) dans I'aimsphere
1.1.3.1. Définition et propriétés

Un Composé Organique Volatil (COV) se définit settes criteres chimiques et physiques. Les
COVs appartiennent a la famille des composés aggasi puisqu’ils contiennent au moins I'élément
carbone et un ou plusieurs autres atomes tels’lqydrégéne, I'oxygéne, les halogénes, le soufre, le
phosphore, le silicium, ou I'azote. En outre, [63\@ se différencient des autres composés organiques
par leur volatilité dans les conditions normalesedepérature et de pression (CNTP).

Ainsi, la directive européenne n°1999/13/CE défim COV comme étant un composé organique
ayant une pression de vapeur supérieure ou égal@lakPa a une température de 293,15 K ou

possédant une volatilité correspondante dans delitmms particulieres.

Dans les CNTP (20 °C, 1®a), les COVs sont présents a |'état gazeux e®gest une durée de
vie et une réactivité suffisante pour interveninglales réactions photochimiques dans I'atmosphére.
D’ailleurs selon 'US-EPA, un COV est un composganique formé de carbone (a I'exclusion du CO,
du CQ, de l'acide carbonique, des carbures métalliquedes carbonates) de faible volatilité et qui
participe activement aux réactions photochimiquassd’atmosphére. Cette définition s’accompagne
d’'une liste de composés exclus car leur réactishitinique est négligeable. Par ailleurs, le méthane
(CH,) principalement rejeté par les sources naturéfsnentation, élevage, extraction et transport de
gaz naturel) n'est pas considéré comme un COV dsgprésence a des seuils de concentration élevés
(600 a 1200 pg.M et du fait qu'il soit non toxique et peu réa¢8b,36]. En revanche, il contribue de
maniére non négligeable a l'effet de serre. Le ¢el@OVNM est ainsi utilisé pour désigner les

Composés Organiques Volatils Non Méthaniques.

Cependant, d’autres définitions basées sur la teayyé d’ébullition des composés permettent de
définir les COVs. Le décret n° 2006-623 du 29 n2O& précise que les COVs regroupent tous les
composés organigues dont le point d’ébullition e¥érieur ou égal a 250°C a la pression
atmosphérique a savoir 101,3 kPa. D’ailleurs ebasant sur la classification adoptée par 'OMS en
1989 [37], on distingue les composés organiquesvodatils, les composés organiques volatils et les

composés organiques semi-volatils (cf. Tableal.l- 1

Tableau |- 1 Classification des Composés organiqueson leur température d'ébullition (d'aprés
OMS, 1989 [37])

Description Abrewqhon Gamme de point d'ébullition
anglaise
Catégorie 1 Composés organiques trés volatils VVOC Ter < 50-100 °C
Catégorie 2 Composés organiques volatils VOC 502000 Ty < 240-260 °C
Catégorie 3 Composés organiques semi-volatils SVOC 240-260 °C < [ < 380-400 °C
Catégorie 4 Composés organiques associés a desjeart POM 380 °C <4
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Ainsi, une multitude de molécules provenant de fasiichimiques diverses appartiennent a la
famille des COVs. Selon Wolkoff et Nielsen (200lBs COVs représentent le groupe de polluants
chimique le plus important rencontrés en air ietéri[38]. On peut classer les familles de COVs en
deux groupes de composés chimiques :

- Les hydrocarbures qui comprennent les alcanegnes, alcynes, les monoaromatiques, les
monoterpenes, etc.
- Les composés organiques comportant un ou plissieiéroatomes parmi lesquels on retrouve les
aldéhydes, les cétones, les hydrocarbures halogésedcools, les esters, etc.
Lors de ce travail, 52 molécules ont été choisasnpces différentes familles et leurs structuas s

présentées en Annexe I-1.

1.1.3.2. Les sources de pollution

En air intérieur comme en air extérieur, les omkgirdes COVs peuvent étre biogéniques ou
anthropiques. Les émissions biogéniques proviendest réactions métaboliques des étres vivants

(émissions végeétales, animales ou terrestres)eepe participer activement a la pollution de l'air

1.1.3.2.a)Les sources en air extérieur

Dans la majeure partie des cas, l'origine des éomssde COVs dans l'atmosphére est
anthropique. Certaines émissions biogéniques péudgalement étre non négligeables comme les
émissions de terpenes et en particulier de I'isuppar la végétation [39,40]. Ces émissions camdrib
également aux réactions photochimiques dans |'ainése conduisant notamment, a la formation
d'ozone troposphérique. Les sources d’émissiondiraijues peuvent étre classées en 3

catégories [41], on y retrouve I'ensemble des flasitle COVs :

- Emissions dwsecteur industriel: certains procédés industriels impliquent I'stliion de solvants
(chimie fine, parachimie, application de peintunaprimerie, colles et adhésifs, caoutchouc,
produits d'entretien, parfums et cosmétiques,.&ctitre d’exemple, les oléfines sont tres utidisé
comme agent de polymérisation dans le secteur ghétnique. D’autres procédés industriels
comme le raffinage du pétrole ou la production desspns alcoolisées générent également des

COVs (alcenes, ethanol, etc.). De nombreux COViatigues sont générés également.

- Emissions liées atrafic et au transport : rejets des gaz d'échappement et évaporation des
carburants (stockage et distribution). On y reteogurtout des composés monoaromatiques, les

BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, m-,0-,p-Xg&nle benzéne étant le plus abondant.

- Emissions dwsecteur tertiaire/résidentiel: le chauffage, I'utilisation de produits de ngtge et

de produits a usage domestique (peintures, prodid@stretien, parfums, comestiques) et le
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tabagisme représentent 40 % des émissions natiormale2012 d'aprées le CITEPA (Centre
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Figure |- 6 Emissions atmosphériques en COVNM paacseur en France métropolitaine (données
CITEPA avril 2014)
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La Figure I- 6 présente les données fourniesgp@ TEPA en 2014 concernant I'évolution des
émissions en COVNM en France. On constate qu'erei88 et 2012 on assiste a une baisse de prées de
73 % des émissions en COVNM. De plus, la répantities émissions a été fortement modifiée puisque
le secteur des transports routiers, responsabf® dé des émissions dans les années 90, ne regésent
aujourd’hui qu’environ 10 % des émissions. Les émarss industrielles, bien que toujours importantes
ont également diminué de 56 % en 25 ans. En 20h2des secteurs prépondérant reste le
résidentiel/tertiaire avec 40 % des émissionsdstde COVNM. Cela est a corréler avec I'évolutien d

pratiques quotidiennes qui s’ajoutent a la combudtie bois pour le chauffage domestique.

I.1.3.2.b)Les sources en air intérieur

De la méme maniére que les particules de lair,distingue deux sources de pollution
principales en air intérieur :
- La contribution de l'air extérieur qui pénetre @8 ouvrants, la ventilation ou par l'infiltration

de I'air au travers du bati.
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- Les émissions intérieures qui peuvent étre consitmwediscontinues.

Ces émissions sont pour la plupart dépendantesaladitions des locaux (hygrothermie) et
peuvent présenter des variations saisonniéresaull €galement considérer que les matériaux de
construction et 'ameublement peuvent agir comme uldts de COVs. En effet, les phénomenes de
sorption, d’adsorption/désorption et les réactiensphase hétérogéne avec les COVs et les surfaces
agissent de maniére importante sur les concemgaéin air intérieur [42].

Le schéma de la Figure I- 7 présente les sourcesreites rencontrées en air intérieur dans les

logements, les écoles, ou les bureaux.

Ameublement,
décorations,
magazines

Tabagisme, §
cuisson

Emissions continues
souvent peu intenses

Sources d’émissions
de COV/ COSV
en AIRINTERIEUR

Matériauxde
construction,
isolants

Peintures,
vernis, colles,
décapants

W\ . Produits
S L

'S d’entretien/

@ cosmétiques
g T
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Figure |- 7 Les sources émettrices de COVs en atérieur

Contribution de l'air extérieur

Que ce soit dans des logements privés, dans déssémo des bureaux, nombreuses sont les
études qui tentent d’évaluer linfluence de l'axté&ieur sur la contamination des espaces clos.
L'impact de l'air extérieur est fonction de la derde vie du polluant mais également du taux de
renouvellement de I'air de la piéce. Par aillet@QAI, lors de sa campagne de mesure effectuée dans
les logements entre 2003 et 2005, a montré qudolgsments avec un garage attenant étaient
généralement plus exposés [43]. De plus, une &ud@008 a montré qu’environ 20 a 40 % des
concentrations intérieures en BTEX et en methydtidoéther étaient exclusivement dues a la présence
du garage. Ces composeés sont en effet associésémiesions d’essence [44]. Il est également & note

gue les concentrations en COVs varient en fondemsaisons [12,44].
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Les émissions continues en air intérieur

Les sources continues sont les matériaux de catistny 'ameublement et la décoration, ainsi
que les émissions dues au métabolisme végétalmmalahe Tableau I- 2 ci-dessous constitue une list
non exhaustive des types de matériaux et des ptdléanis associés. Ces sources émettent des COVs
en faibles concentrations et varient lentementoanscdu temps.

Conscients des effets de certains polluants dams les pouvoirs publics ont fait entrer en
vigueur le ' janvier 2012 une norme sur les produits de coostmu et de décoration. Ces derniers
doivent désormais étre munis d'une étiquette qiigime leur niveau d’émission en COVs. Les produits
concernés par cette nouvelle réglementation sanpiteduits de construction ou de revétements de
parois amenés a étre utilisés a I'intérieur deadmacomme les cloisons, revétements de sols, isplan
peintures, vernis, colles, adhésifs, etc. A l'imatie principe déja utilisé pour I'électroménager, le
niveau d’émission du produit est indiqué par uresst allant de A+ (trés faibles émissions) a Gggor
émissions). Cette mesure gouvernementale inte@neidsion de formaldéhyde et I'émission totale de
COVs. Neuf autres COVs sont également spécifiqueroencernés. Il s’agit de I'acétaldéhyde, du
toluene, du tétrachloroéthene, du xyléne, du ZXrimethylbenzene, du 1.4-dichlorobenzene, de
I'éthylbenzéne, du 2-butoxyéthanol, et du styreoé ant été mis en évidence par les résultats de
'OQAI dans les logements (Tableau I- 2). En outrt, étiquetage inclut la mesure des émissions en
trichloréthyléne et en benzene qui sont cancérgé@tedésormais prohibés dans la fabrication des

produits de construction et décoration.

Les émissions discontinues en air intérieur

Ces sources, présentées dans le Tableau I- 2,psomtl'essentiel liées aux pratiques des
occupants (cuisine, mode de chauffage du logemenfumée de tabac, etc.). Toutefois, la source
principale de COVs provient de l'utilisation desreres, des produits d’entretien, des désodossaunt
des produits de beauté. A titre d’'exemple, deseStumaenées par Singeradt en 2006 sur 5 produits de
nettoyage en chambre d’essai (volume de 8D ant montré que les concentrations en d-limonéne
atteignaient 1100 pg:fnaprés application [45]. De plus, les désodorisatitisés pour rafraichir I'air
générent des concentrations en terpénes variaet@het 160 pg.thsur la durée totale d'utilisation.

Bien que ponctuelles, ces sources émettent degaptdl primaires. De plus, ces molécules
émises dans l'air peuvent intervenir dans des i@actchimiques avec les especes déja présentes
(oxydantes dans la majorité des cas, comme l'ozaiedénérer des produits dits secondaires parfois
plus dangereux pour la santé tel que le formaldéHgd,46]. Ce point est traité plus en détails au
paragraphe 1.1.3.6 qui décrit la réactivité chingigun air intérieur.

Ainsi de nombreuses études se sont intéresséeszandlyse des terpénes du fait des
concentrations d’ozone présent en air intérieurpitaget ADOQ (Activités DOmestiques et Qualité de
I'air intérieur : émissions, réactivité et produsescondaires) [47,48] a été conduit dans le bdedtifier

et de quantifier les COVs et les particules, értizuformés lors de I'emploi de produits ménagkees
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émissions de 50 produits ont ainsi été évaluéesnet partie d’entre eux a ensuite été testée en
conditions réelles dans la maison expérimentale MAdRI CSTB (Centre Scientifique et Technique du
Batiment) afin d’étudier les émissions en COVs pines, leur réaction avec des espéces oxydantes et

la formation de COVs secondaires et d’aérosols.

Tableau |- 2 Inventaire des sources intérieures d#s polluants associés (d'aprés les données de
I'OQAI, [39,40,45,49-51])

famille Polluants Sources d'émissions

Autres polluants vapeur d'eau, CQ Respiration, transpiration, évaporation

Panneaux de particules, de fibres, en bois aggksnénousses
isolantes, laques, colles, vernis, encres, réspeser, produits
ménagers, encens, émissions des livres et maganeess,

fumée de tabac, photocopieurs

Fumée de tabac, panneaux de bois brut et de pastidsolants,

photocopieurs

Gaz d’échappement automobile, fumée de tabac, cetinbuet

formaldéhyde

acétaldéhyde

Aldéhydes

Hydrocarbures
aromatiques

Acroléine . : .

chauffage des graisses animales et végétales
benzaldéhyde Peintures a phase solvant, les photocopieurs

Emissions des livres et magazines neufs, peintargshase
pentanal :

solvant, panneaux de particules

Panneaux de particules, émissions des livres eanivags neufs,
hexanal peintures a phase solvant, produit de traitemenbals (phase

agueuse), panneaux de bois brut

R Carburants, tabagisme, produits de bricolage, alemnt,

benzene . . . .

produits de construction et de décoration

Peintures, vernis, colles, encres, moquettes, ,tamaffatage
toluéne siliconé, vapeurs d’'essence, imprimante, certa@métements de

éthylbenzéne

sol
Carburants, cires

styréne tabagisme, certains revétements de sol
xylénes Peintures, vernis, colles, insecticides, détergeaagisme
1,2,4-TMB Solvant pétrolier, carburants, goudrons, vernis
0 Tous les produits d’entretien pour la maison coaméndes
Q d-i N parfums, mais également dans les cosmétiques, degids
imonéne 2 A . s .
D parfumées, les désodorisants d'intérieurs, lesviessou encore
% les jouets parfumés, plantes
- alpha-pinéne Désodorisant, parfum d'intérieur, produit d'enneti
isopréne plantes, occupants
Monogro,manque 1.4-dichlorobenzéne Anti-mite, désodorisant
halogéné
Alcénes tetrachloroéthéne  Nettoyage a sec, moquettes, tapis
halogénés trichloroéthéne Peintures, vernis, colles, dégraissant métaux

undécane

Alcane White-spirit, colles pour sol, cires, vernis a haoisttoyants sol

1.1.3.3.Niveaux de concentration en air intérieur et extérir

Le Tableau |- 3 présente les concentrations en C@OMsurées par 2 études de grande
envergure. La premiére étude concerne une camgagaments de 'OQAI qui s’est déroulée entre
2003 et 2005. Cette étude avait pour objectif adesshr un premier état de la QAI dans des logements

francais.
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Tableau I- 3 Concentrations en COVs dans des logataeet écoles (en pg. issues d'études
européennes. Le terme LOQ désigne la limite de difaration.

OQAI, 2007 [43]

AIRMEX - Geiss etal.[52]

541 logements

Entre 128 et 188 batiments

103 logements privés  publics et écoles dans 11 villes

Caractéristiques européennes
2003-2005 2003-2008 2003-2008
Intérieur

Composeés mzdrlr?g)e (min-max) Moyenne (min-max) (ug.n¥)
Acétaldéhyde 11,6 (10,8-12,3) 12,8 (3,7-41,3) 5,7 (1,4-336,8)
Acroléine 1,1 (1,0-1,3) - -
Propanal - 3,0 (0,4-12,7) 3,0 (0,5-26,0)
Formaldéhyde 19,6 (18,4-21,0) 21,5 (3,9-57,2) 16,7 (1,5-49,7)
Hexanal 13,6 (12,6-14,7) 32,3 (6,2-198,1) 16,4 (1,2-159,6)
Acétone - 11,6 (10,4-165,1) 5,7 (1,4-336,8)
benzéne 2,1(1,9-2,2) 2,8 (0,4-32,1) 4,4 (0,5-63,7)
1.4-DCB 4,2 (3,7-4,8) )
Ethylbenzene 2,3(2,1-2,5) 1,5(0,2-12,8) 2,4 (0,2-26,9)
n-hexane - 2,5(0,2-78,4) 3,0 (0,3-33,3)
n-heptane - 1,2 (0,2-8,9) 1,0 (0,2-9,7)
n-décane 5,3 (4,8-6,2) 17,3 (8,8-32,7) 14,4 (7,7-32,8)
undécane 6,2 (5,6-7,1) 7,2 (0-113) 2,2 (0-19,5)
styréne 1,0 (0,9-1,0) 0,4 (0-22,1) 0,2 (0-3,2)
tétrachloroéthéene 1,4 (1,2-1,6) - -
toluene 12,2 (11,4-13,7) 11,7 (1,3-160,6) 12,6 (1,0-103,8)
trichloroéthéne 1,0 (<LOQ-1,1) - -
1.2.4-TMB 4,1 (3,7-4,4) 2,7 (0,3-58,9) 3,3 (0,2-44,3)
m,p-xyléne 5,6 (5,1-6,0) 3,8 (0,5-28,1) 6,2 (0,7-75,1)
o-xylene 2,3(2,1-2,5) 1,8 (0,2-20,5) 2,2 (0,2-22,2)
2-butoxyéthanol 1,6 (<LOQ-1,8) 0,6 (0-11) 4,5 (0-136,5)
alpha-pinéne - 14,5 (0,2-214,1) 3,2 (0-47,3)
d-limonene - 29,2 (0-492,9) 9,4 (0-175,7)

Extérieur

Acétaldéhyde 1,3(1,2-1,3) 0,3 (0,3-12,8)
Acroléine <LOQ -
Propanal - 0,7 (0-1,9)
Formaldéhyde 1,9 (1,8-2,0) 2,6 (0,3-7,3)
Hexanal 0,5 (0,4-0,5) 0,9 (0,2-3,3)
Acétone - 0,3 (0,3-12,8)
benzéne <LOQ 3,2 (0,4-15,2)
1.4-DCB 1,8 (1,6-1,9) -
Ethylbenzene 1,0 (1,0-1,1) 2,2 (0,2-17,9)
n-hexane - 1,6 (0,3-6,0)
n-heptane - 0,4 (0-0,7)
n-décane 1,9 (1,8-2,1) 6,2 (3,0-9,9)
undécane 1,8 (1,6-2,0) 0,6 (0-2,7)
styréne 0,4 (0,3-0,4) 0,1 (0-2,0)
tétrachloroéthéne <LOQ -
toluéne 3,5(3,3-3,8) 11,5 (0,8-207,8)
trichloroéthéne <LOQ =
1.2.4-TMB 1,4 (1,3-1,4) 2,2 (0,2-16,3)
m,p-xyléne 2,4 (2,3-2,7) 5,7 (0,5-36,5)
o-xylene 1,1 (1,0-1,2) 2 (0,2-12,3)
2-butoxyéthanol <LOQ 0(0-0)
alpha-pinéne - 0,1 (0-1,5)
d-limonene - 0,3 (0-2,4)
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La deuxiéme étude est européenne, et connue sooslele projet AIRMEX (European Indoor
Air Monitoring and Exposure Assessment). Elle anpsrde mesurer les concentrations de 23 COVs
dans 11 villes réparties sur plusieurs pays eurgpé&rece, Pays-Bas, Belgique, Hongrie, ltalie,
Irlande, Finlande, Allemagne, Chypre). Ces messaoes réparties sur 182 lieux de travail (batiments
publics, écoles...), et 103 logements privés. Elleséé effectuées sur 2 saisons (hiver et étég entr
2003 et 2008.

Pour ces 2 campagnes, les COVs mesurés (préléevepasgifs) ont été choisis en fonction de
leur fréquence d'apparition dans les logements négislement en fonction de leur toxicité pour
I’'hnomme. Les mesures ont été effectuées simultanéereair intérieur et extérieur.

D’apres les résultats de ces études, que ce aaitlg® logements ou les batiments publics, les
aldéhydes et les cétones présentent les concendéis plus importantes avec des concentrations en
formaldéhyde de I'ordre de 20 pg’nmi’hexanal présente également de fortes concémgavariant de
13,6 pg.nt pour I'étude francaise & 32 pg’npour I'étude européenne. La deuxiéme famille trés
représentée est celle des monoterpénes avec FpipBae et le d-limonéne présents dans des
concentrations moyennes respectives de 14,5 eq29r8° dans les logements et de 3,2 et 9,4 [fg.m
dans les batiments publics. Les alcanes sont, guank, présents a des seuils de I'ordre de 2 fig.m
I'exception du n-décane (entre 5,3 et 14,3 |ij.nQuant aux hydrocarbures aromatiques, les
concentrations sont de I'ordre de 2-5 ug.mis & part le toluéne qui atteint des seuils dedfe de 13
ng.ni®. En air extérieur, a I'exception des BTEX qui penivatteindre des concentrations plus élevées,

I'ensemble des COVs est présent a des concensatitérieures ou égales a 2 ug.m

Ces valeurs montrent bien le caractére plus palegespaces clos. En revanche, les polluants
de lair intérieur sont nombreux et ne présenteag fpus un intérét équivalent en termes de santé
publique. Dans la plupart des cas, les COVs présamtde telles concentrations peuvent occasionner
des génes et des irritations pour la santé degaontsl D’ailleurs, certains COVs a caractére mutagée

ou canceérigene sont désormais réglementés voaeditg.

1.1.3.4. Toxicité des COVs et réglementation

En relation avec leurs propriétés physico-chimiques COVs affectent des organes cibles
divers comme les yeux, la gorge, et les organgsragsires lors de I'inhalation. De méme, I'actides
COVs sur l'organisme peut favoriser des troublesliegues, digestifs ou du systeme nerveux. Les
COVs étant lipophiles, ils parviennent a travelgepeau et causent ainsi des irritations cutaries.
outre, certains d’entre eux sont considérés conaneérigénes pour ’homme. A titre d’exemple, dans
les années 80, le benzene a été classé cancédgegrupe 1 par le CIRC (Centre International de
Recherche sur le Cancer) tandis que le 1,3-Butad&meté classé dans le groupe 2A, c'est-a-dire
probablement cancérigéne pour 'homme. Le styréste gquant a lui, classé dans le groupe 2B

(potentiellement cancérigenes).
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Dans le but de prévenir et de limiter I'exposities utilisateurs des produits et des travailleurs,

'OMS a établi des recommandations qui se tradtipan la détermination de valeurs guides en air
intérieur pour plusieurs composés dont le benzienfgrmaldéhyde, les tri- et tetrachloroéthéne [11]
L’ANSES a également proposé des Valeurs Guides a@it® de I'Air Intérieur (VGAI) pour de
nombreux COVs relatives a des effets non cancéigiur une exposition a court, moyen et long
terme. De méme, les lieux de travail doivent retgeles Valeurs Limites d'Exposition (VLE) et les
Valeurs Moyennes d'Exposition (VME) qui correspamdespectivement aux valeurs de concentrations
(pour un CQV précis) maximale pour 15 min d’exgosit et a la moyenne hebdomadaire a raison de 8h
d’exposition par jour. Au-dela de ces valeurs, pesition peut engendrer un risque pour la santé.

La législation a mis au point des mesures visagdaire les émissions de COVs avec notamment
la directive n°® 99/13/CE du 11 mars 1999 relativéa &éduction des émissions de COVs dues a
l'utilisation de solvants dans certaines activitélistrielles. Réglementé et surveillé dans I'ategeur
depuis 2000 au travers de la directive européerd®®/89/CE intégrée depuis mai 2008 dans la
Directive 2008/50/CE, les concentrations annuedlasbenzene dans I'air ambiant ne doivent pas
dépasser 5 pg.indepuis janvier 201@ependant, les principales réglementations rekiwex COVs
s’appliqguent également a la limitation des conegitns dans des compositions de produits de grande
consommation. A cet effet, le décret n°2006-62328unai 2006 relatif « a la réduction des émissions
de composeés organiques volatils dues a l'utiliatie solvants organiques dans certains vernis et
peintures et dans les produits de retouche de Wékio vise a limiter 'émission de certains COVa e
interdire I'utilisation de substances dangereusesnge le benzén®ans le but de protéger les usagers
des Etablissements Recevant du Public (ERP), lmetdé® 2011-1727 du 2 décembre 2011 et n° 2012-
14 du 5 janvier 2012 définissent des valeurs lispeur l'air intérieur pour le formaldéhyde et le
benzéne qui devaient entrer en vigueur au plusléatd janvier 2015 pour les établissements d’accueil
collectif d’enfants de moins de six ans et les &ahaternelles, en 2018 pour les écoles élémestaire
en 2020 pour les établissements de loisirs et donskaire et en 2023 pour le reste des ERP. Lawaleu
annuelle réglementaire tolérée pour le benzéndeest ug.rit depuis le 1 janvier 2013 et devait étre
fixée & 2 pg.m a partir de 2016. Pour le formaldéhyde, la vakemait fixée & 30 pg.Fhpour janvier
2015 et devait diminuer & 10 ug’ren 2023. Mais I'ensemble a été reporté & 2018 ifuamyué de

presse, 24 septembre 2014) et remplacé par un deibdennes pratiques mis en place par le MEDDE.

1.1.3.5. Physico-chimie des COVs en air extérieur

L’atmosphére est un milieu oxydant et sa dynamiopéme a des transformations conduisant
majoritairement a I'oxydation des espéces présetd®s la troposphére (0 a 8 km d’altitude). Les
oxydants principaux des COVs sont les radicauX HONG,® (espéce nocturne) ainsi que I'ozone, ce
dernier réagissant seulement avec les moléculesunées. On appelle réactivité photochimique (ou
photo-oxydante) I'ensemble des mécanismes qui ¢sedua la formation d’'©et d'autres oxydants

(peroxyde d’hydrogene, aldéhydes, etc.) sous tefferayonnement UV a partir de précurseurs.
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Sous l'effet des radiations U\hg, L < 430 nm), le dioxyde d’azote NBe photodissocie en
monoxyde d’azote NO et en oxygene O a I'état foretaal :

NO, + hv — NO + 0 (I-1)

Dans la tropospheéere, I'ozone; @st naturellement présent mais la formation deobhe
photochimique est due & la recombinaison d’un atatimxygéne OfP), formé par la réaction
précédente, avec une molécule de dioxygéne, eemmési’une 9™ entité notée M dont le role est de
récupérer I'énergie libérée :

0CP)+0,+M - 05 + M* (1-2)

L’ozone réagit ensuite avec le monoxyde d’azotar peformer du dioxyde d’azote et du
dioxygéne. |l s’établit ainsi un état quasi-statiaine entre NO, N@et G, :

NO + 03 — NO, + 0, (1-3)

Cependant, lorsque la tropospheére est polluég-a&‘dige en présence de COVs (RH), ce cycle
de réactions est modifié. En effet, le principatteer d’oxydation de I'atmosphére, le radical hygte
HO*, dégrade les COVs et conduit a la formation dfimidiaires réactionnels de type peroxgitz0o®.
L’oxydation troposphérique est initiée par les cadix HO le jour et N@° la nuit et conduit aux
radicaux peroxyles selon (I-4) et (I-5) :

RH 4+ HO® — R°® + H,0 (1-4)
R*+ 0,+M — RO+ M (I-5)
Les radicaux peroxyles formeés réagissent ensuée RO pour le convertir en NQelon (I-6) :
RO,* + NO — RO® + NO, (1-6)

Cette conversion est trés efficace en milieu potludait des concentrations élevées en, KO
en RQ°. Ces derniers sont par conséquent qualifiés driéurs d’ozone. A l'issue de la réaction (I-
6) sont formés des radicaux RQui peuvent évoluer selon différentes voies a isa¢agir avec Q
s’isomériser ou se décomposer. En outre, en mi@lwé et riche en NQ les radicaux Rg peuvent
s’associer aux oxydes d'azote. L'ensemble de castiohs génére de nombreux produits organiques

secondaires, notamment des nitrates et des petatgsi

1.1.3.6. Physico-chimie des COVs en air intérieur

Les transformations chimiques prenant place emtdrieur sont différentes de celles de I'air
extérieur de par les conditions de lumiére, de &atpre et d’humidité différentes. En outre, les
niveaux de concentration en polluants auront tecelanétre plus élevés car les phénomenes de dilutio
et d’échange y sont moins importants que dans égpinere.

Si I'on considére le milieu intérieur comme unetéaenfermant un grand nombre d’espéces
chimiques, il existe de nombreuses possibilitésédetions, tout en sachant que la réactivité chimiq
de certains composés transforme les espaces ch&ritables réacteurs chimiques multiphasiques. En

effet, par rapport a I'air extérieur le rapport fage/Volume (S/V) est plus important en air intérjece
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qui favorise de fait les réactions de surface. Apmur se produire, les transformations chimiques
doivent avoir des temps de réactions assez canidsieurs au temps de renouvellement de I'air dans
piece [27].

De plus, des phénomenes de photolyse différentede de I'air extérieur prennent place, les
vitres faisant écran aux radiations UV les plusrtasu Dans les anciens batiments, le verre neclgias
traverser les radiations avée 400 nm. Par contre, dans des batiments plus t&ceomme celui
investigué dans le chapitre IV, les vitres laisspasser les longueurs d’onde> 330-350 nm.
Néanmoins, les réactions photochimiques en airicutea des longueurs d’'onde plus élevées donnent
lieu a la photolyse de certaines espéces commdé'aitreux HONO, formé par réaction hétérogéne, et

vont également générer des radicaux.

Le schéma de la Figure I- 8 est un récapitulat§ dEactions possibles en air intérieur qui
prennent place a la fois en phase gazeuse et ae pidgdérogene. Ces réactions sont susceptibles de
générer des produits qui peuvent affecter le cobla santé. La plupart de ces réactions dépénden
directement ou indirectement de la présence d’oeorgr intérieur, en partie due & un apport esteri
Si aucune source d'ozone n’est présente (photoaapiemprimantes laser, etc.), les concentrations e
ozone atteignent 20-30 % des valeurs extérieunes lda espaces modérément ventilés et 50-70 % dans
les environnements trés ventilés [27], 'ozone memy ayant réagi avec les espéeces chimiques

présentes (COVs insaturés, Netc.).

Air extérieur

—
Renouvellement de Iair FH,0
Systéme de
NOZ — —_— NO, ventilation

o _: 9 l
= Renouvellement de I'air

Combustion

+R'00° m Combustlon

¢/ NO
Pamcules
%Depots
Réaction de surface

Figure I- 8 Réactivité chimique en air intérieur (dpres Weschler et Shield, 1997 [27])

NO,

Parmi les réactions en phase homogene, comme l&arienschéma, I'ozone réagit avec les
hydrocarbures insaturés (alcénes, terpénes). lctiogale I'ozone avec les terpénes est probablement

une des plus étudiées. En 2006, Singai.446] ont étudié les émissions issues d’un cemaimbre de
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produits d’entretien dont la composition consistit majorité en un mélange d-limonéne et de 2-
butoxyethanol. Leur étude a révélé que le limoréind’autres dérivés terpéniques pouvaient atteindre
des concentrations considérables de I'ordre du m@mnpersistaient & des niveaux de concentration de
I'ordre du pg.r¥ plusieurs heures aprés utilisation. Ces terpéeasemt ensuite réagir avec 'ozone de
'air en phase gazeuse et générer une large ganmespédes organiques oxygénées comme les
aldéhydes, les cétones, des especes dicarbongégsproduits organiques nitrés et des Aérosols
Organiques Secondaires (AOS) de petites taillestré\ d’exemple, il a été montré que le d-limonéne
réagissait avec I'ozone de l'air pour former depéess carbonylées (aldéhydes et cétones) dont le
rendement total de la réaction s’éleve a 5,1 %mBme, le géraniol forme 92 % d’espéces carbonylées

dont 31 % de glycolaldéhyde par réaction avec hezf®3].

Les réactions en phase gazeuse initiées par Viemdion de I'ozone sont également les sources
de deux oxydants majeurs de l'air intérieur : ladicaux hydroxyles HDet nitrate N@". D’ailleurs
Weschler et Shields [54] ont émis I'hypothése queghction entre I'ozone et les alcenes était Uacso
de production majeure de H@n air intérieur et ont pu montrer que les rendemde production de
radicaux hydroxyle sont supérieurs a 80 % pouééetion entre 'ozone (avec une concentration de 20
ppb en Q) et la plupart des terpenes et entre 40 et 6086 Ips trans-2-buténe et cis-2-buténe.

Les oxydes d’azote présents en air intérieur prmeat d’une part de I'extérieur, et d’autre part
des processus de combustion prenant place entéireur. Ces oxydes d’azote réagissent selon les
réactions I-1 et |-3 mais la faible quantité de ik en air intérieur tend a favoriser la réactitn
formation du NQ (faible efficacité de (I-1)). Ce dernier peut etsuéagir a nouveau avec I'ozone pour
générer le radical nitrate, espéce réactive doptdaence est majoritaire la nuit en air extéramipar
I'absence de rayons solaires qui provoquent saadégion photochimique (la photolyse de JNO
intervient dans le visible et non dans I'UV). Lalical nitrate réagit avec les COVs (RH) de la méme
maniére que le radical hydroxyle pour conduire fotenation d’un radical alkyl Ret d’acide nitrique
par abstraction d’'un proton. Cette réaction contihinsi a la présence d’'acide nitrique en airigwté

(voir Figure I- 8).

Deés lors gu'ils possédent une faible tension desupples produits formés en phase gazeuse
peuvent ensuite, par nucléation, former des Aéso€baniques Secondaires (AOS) qui contribuent
également a la mauvaise QAI comme montré au parhgrial.2 traitant des particules. Ce phénomene

est connu pour les réactions impliquant les terpawec I'ozone [27,46—48].

En plus de ces réactions en phase gazeuse, ltéiteiar est le siége de nombreuses réactions
hétérogénes qui sont d’autant plus importantedegtegpport S/V est plus élevé en air intérieur guae
extérieur. Les surfaces d'une piece sont multiegeuvent étre de natures trés différentes. On

distingue les surfaces associées a la piéce (fglpfends, murs, mobilier, etc.) des surfaces adeec
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aux particules en suspension [55]. Notons toutefais la surface constituée de matériaux divers dans
une piéce est bien plus importante que celle miisgosition par les particules en suspension.iAins

titre d’exemple on peut donner la réaction de fdimmade HONO selon le schéma suivant :

ZNOZ(g) + H20/surface - HONO (aq) + H(-;Lq) + N03_(aq) (I-?)

Selon Spicer edl. [56] les réactions hétérogénes impliqguant,Nd®uvent également étre une
source de monoxyde d’azote NO notamment par réduate NQ a la surface. En revanche, ces
réactions sont dépendantes de la nature de laceudansi, d’apres cette étude, environ 15 % duy, NO
déposé sur les surfaces et matériaux de type paxrdm platre, dalles de plafond, contreplaqué,
briques, tapis et moquettes en polyester, en lainen acrylique et panneaux de chéne serait réémis
sous forme de NO.

Outre la présence de COVs en air intérieur, majoginent en phase gazeuse, certains
composés chimiques appartenant a la classe des £&SWartitionnent entre les phases gazeuses et
particulaires de I'air de par leur faible presstvapeur saturante. En air intérieur, les HAP$ des

polluants récurrents dont le risque de cancérogérast avéré pour 'homme.

I.1.4. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPS)
[.1.4.1. Définition et propriétés

Par définition, les HAPs sont des composés forneédedix ou plusieurs noyaux aromatiques.
lIs sont générés principalement lors de la pyrolgsede la combustion incomplete de matiéres
organiques [5]. Du fait de leur pression de vapaturante comprise entre 10 et'4Pa, de nombreux
HAPs présents dans I'atmosphere sont présentfoss lsous formes gazeuse et particulaire [5]. ldétu
de leur répartition entre les différents compartiteede I'air a montré que les HAPs de faible masse
moléculaire (MW< 202 g moal) se retrouvent préférentiellement dans la phageug® alors que les
HAPs les plus lourds (MW 202 g mof) ont tendance & s’associer aux particules [57-%&].ailleurs,
ces molécules appartiennent a la famille des COB&¥sHAPs sont des molécules apolaires, stables et
peu volatiles. Leurs propriétés d’hydrophobicitédet persistance expliquent la tendance des HAPs a
s'accumuler dans les différents compartiments @gvironnement (sol, matiére en suspension, aliments
etc.).

Plus d’'une centaine de HAPs [60] sont référencéseliement et sont considérés comme des
Polluants Organiques Persistants (POPSs) car darsetérisent par les propriétés suivantes [61,62]:

- Persistance dans I'environnement les molécules sont résistantes aux dégradatiasgiues

naturelles.
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- Bioaccumulation : les molécules s’accumulent dans les tissus vivdotdait de leur faible
solubilité dans I'eau et de leur forte solubiliténd les lipides. De maniere générale, le caractére
lipophile est d’autant plus grand que la masse m&otlu composé est élevée.

- Toxicité : la substance présente un ou plusieurs impacts/@scsur la santé humaine.

- Transport longue distance :aptitude d’'une substance a se déplacer sur de dsndgistances et

loin de son lieu d’émission.

Parmi ces HAPs, 16 d’entre eux (structures en AaneX sont couramment analysés dans les
différentes composantes de I'environnement, sedsnrécommandations de 'US-EPA. Ces HAPs et

leurs propriétés sont listés dans le Tableau I- 4.

Tableau I- 4 Liste des 16 HAPs prioritaires seldb8-EPA (d’aprés fiches toxicologiques et rapport
d’études n°66244-DESP-R01 (2005), Inéris, et lagbale B. Temime [63])

Coefficient
Nombre de MW de partage Pyap @
16 HAPs US-EPA cycles n° CAS Teb (°C) vap
aromatiques (g/mal) octanol-eau
log Kow 20 °C (Pa)
Naphtaléne 2 91-20-3 128,2 3,3 217,9 7,2
Acénaphtyléne 3 208-96-8 152,2 4,07 270 -
Acénaphtene 3 83-32-9 154,2 3,98 278 <0,5 Pa
Fluoréne 3 86-73-7 166,2 6,58 295 0,04
Phénanthréne 3 85-01-8 178,2 4,45 340 0,091
Anthracene 3 120-12-7 178,2 4,45 341 3,6°®,11 425 °C
Fluoranthéne 4 206-44-0 202,3 4,9 375-384 810
Pyréne 4 129-00-0  202,3 4,88 404 0,012-0,6
Benzo[a]anthracene 4 56-55-3 228,3 5,61 436 -
Chryséne 4 218-01-9 228,3 5,16 448 8,474 25 °C
Benzo[b]fluoranthene 5 205-99-2  252,3 6,04 481 6,710
Benzo[k]fluoranthéne 5 207-08-9  252,3 6,06 480 1,3400,7.10°
Benzo[a]pyrene 5 50-32-8 252,3 6,06 475 7,318 25 °C
Dibenzo[a,h]anthracéne 5 53-70-3  278,3 6,84 524 1,380
Benzo[g,h,i]péryléne 6 191-24-2  276,3 6,5 550 1,430
Indeno[1,2,3-cd]pyréne 6 193-39-5 276,3 6,58 533 1,340

1.1.4.2.Interaction gaz-particules : phénomenes de sorption

Les HAPs, de par leur hydrophobicité et leur falméatilité, ont tendance a s’adsorber sur les
matrices solides, en particulier les matrices argaes. Les phénoménes responsables de la partition
entre gaz et particules sont pour I'essentiel d&mpmenes d’adsorption et d’absorption des HARs. Pa
définition, la sorption d’un corps intervient lotsgdes molécules gazeuses s’associent avec tqst &or
I'état condensé lorsque les niveaux de concentratont largement inférieurs aux pressions de vapeu
saturante [63]. L'adsorption désigne un phénoménesutface par lequel une molécule gazeuse ou
liquide se fixe sur une surface solide. Ce phénemeépose donc sur la propriété des surfaces a fixer

des molécules de maniére réversible. L'adsorptienen jeu des interactions intermoléculaires de typ
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Van der Waals ou de type acide/base de Lewis [p%,6les sont par conséquent de faible intensité,

réversibles et ne modifient pas la structure mdédides composés. En revanche, I'absorptionrest u

processus de transfert de masse d’un composé gist®en l'incorporation d’'un composé d’'une phase

Vers une autre, par exemple la pénétration de mi@€cde gaz dans une phase liquide.

Les HAPs sont caractérisés par leur faible sobébdians I'eau et leur coefficient de partition

octanol-eau, K, élevé. Ainsi, le support préférentiel de sorptour ces derniers est la particule de

l'air, constituée pour I'essentiel de matiere cadm (€lémentaire et organique). La fraction de la

particule composée de carbone élémentaire estesetida ainsi interagir avec les HAPs de la phase

gazeuse par des mécanismes d’adsorption. Or, ¢tioinade carbone organique a l'interface gaz-

particule forme une « couche visqueuse» qui reeolevcarbone élémentaire de la particule de maniéere

partielle ou totale [63]. Il a ainsi été envisagée ccette fraction organique possede des propriétés

semblables a celle d’'un liquide relativement visqu§s5] ou des mécanismes d’absorption avec les

HAPs pourraient intervenir.

[.1.4.3.Les sources de HAPs

Bien que l'essentiel des HAPs soit d'origine anpiigoe, une faible proportion de ces

molécules est d’origine biogénique [5,66]. Le sect@émission majoritaire des HAPs est le secteur

tertiaire/résidentiel comme le montre la Figur@ foeurnie par le CITEPA [41]. Ce secteur représente

effet 63,3 % des émissions totales en 2012. Edes grincipalement dues aux rejets atmosphériques

liés au chauffage domestique par combustion déladsse (bois, charbon). On constate toutefois que

les émissions tendent a diminuer depuis 1990 aisH1 %).
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Figure I- 9 Emissions atmosphériques des 8 HAPsledgentés : (a) Evolution des émissions entre
1990 et 2013 ; (b) Répartition des émissions dequleaHAP par secteurs (données CITEPA avril

2014)
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Les émissions qui arrivent efi™2 position sont dues au transport routier avec 25,8les
émissions ; ce qui est di pour I'essentiel aux giois diesel qui rejettent notamment du Phénarghren
du Pyréne et du Fluoranthéne [67]. Par ailleurs,28h2 le CITEPA a mis en évidence que le
fluoranthéne est le composé majoritaire dans lésstons avec 57,8% des émissions totales provenant
des secteurs tertiaire et transport. Les émisgilonsecteur industriel ne représentent que 5,5 % des
émissions ce qui s’explique en partie par les nemd®s réglementations qui limitent les rejets peur
production d’aluminium, la sidérurgie, I'incinérati de déchets ménagers et industriels, les cimester
les industries pétrochimiques, du bitume et desligms, etc [60]. En revanche, les tendances peuvent
varier fortement a I'échelle locale. A titre d’exgl®, la fumée de cigarette peut représenter laceour
majeure de HAPs. Les sources naturelles quanes, efistent ponctuelles et sont en partie assaiges

feux de forét ou aux éruptions volcaniques [5,60].

En air intérieur, de la méme maniére que pour 168/ une grande partie des HAPs en
suspension peut étre liée au transport depuisériextr [68]. On référence également d’autres saurce
de HAPs comme les différents moyens de chauffageedtiques avec en particulier les foyers ouverts,
la cuisine [69], et d’autres pratiques comme |laggdme [68,70-72], la combustion de batons d’encens
ou de bougies [73,74]. A titre d’exemple, Pewle{71] ont montré que l'interdiction de fumer daes |
lieux publics a entrainé une diminution de la coriction en benzo[a]pyrene de 90 %, la concenfratio
ayant chuté de 1 ng:fmd 0,1 ng.iif aprés sa mise en application dans une caféténdajst que la
concentration en chrysene a diminué de 83 %. Deélme maniére, en 2011, Orecchio [73] a mis en
évidence que la combustion de bougies décoratin@sguait des émissions de HAPs responsables de
concentrations en benzo[a]pyréne variant entreeD715 ng.1ii. Les concentrations obtenues en HAPs

totaux variant de 7 ng.frpour la bougie insecticide (citronellR67 ng.rifpour une bougie parfumée.

1.1.4.4.Niveaux de concentration en air intérieur et extérir

De nombreuses études effectuées a I'échelle irienade ont reporté des concentrations en
HAPs associés aux particules de I'ordre de la dezdie pg.ni a plusieurs ng.m[75]. De plus, on peut

observer en air extérieur des variations de conagons dans le temps et 'espace notamment :

- Echelle saisonniére :les niveaux de concentration les plus élevés sbiservés en période
hivernale. En effet, les rejets du chauffage doimgestprovoquent 'augmentation des émissions en
HAPs. Cela est a corréler avec la diminution ded@geillement qui induit une augmentation de
leur durée de vie dans I'atmosphére [76-78].

- Echelle spatiale :les concentrations en HAPs peuvent varier de masignificative en fonction
de la distance entre la source d’émission et la zte mesure. Ainsi les milieux ruraux sont en

général moins pollués que les sites de type teafizone urbaine [79-81].
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Le Tableau I- 5 répertorie deux études ciblées8[Oportant sur I'analyse des HAPs en air
intérieur et extérieur. Ce tableau, qui ne se pastexhaustif, rassemble notamment les valeurgdede
en air intérieur et extérieur dans I'étude de Datg&aborit etal. [80] réalisée en Angleterre dans 81
logements (non-fumeurs) privés, 30 bureaux, 11bspuy 7 restaurants, 2 librairies et 2 musées. Les
valeurs mesurées en air extérieur sont obtenuesogennant les concentrations déterminées dans 44
sites trafic, 26 rues (considérées comme représergales concentrations moyennes « background »),
12 rues piétonnes et 8 parcs. On peut constatepauredes lieux qui ne sont pas caractérisés par de
sources d’émission spécifiques, de type logemeriuraaux non-fumeur, les concentrations en HAPs
totaux en air intérieur varient de 0,03 a 25 nYyeh les moyennes géométriques sont proches de 1,5
ng.m°. On constate que les moyennes respectives relda@ssles bars et les restaurants sont de 12 et
6,9 ng.nT. Pour les HAPs pris individuellement, les concatitns moyennes sont de 'ordre de 0,1 & 1
ng.m°. Les valeurs mesurées en air extérieur sont igtifement plus importantes et varient le plus

souvent entre 1,3 et 414 ng’rselon le site.

La Z™ étude, menée par Castroakt[70] compare les concentrations obtenues en wrigur
entre un appartement fumeur et non-fumeur (voildabl- 5). On remarque que, quel que soit le HAP
considéré, le milieu fumeur est toujours plus pblwe le site non-fumeur. D’ailleurs les concerarest
moyennes en HAPs totaux varient du simple au dopagsant de 7,1 ngtren milieu non-fumeur a
16,6 ng.nt. En milieu fumeur, les HAPs majoritaires sont émpo[a]pyréne, le dibenzo[a,h]anthracéne

et le benzo[g,h,i]péryléne.
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Tableau I- 5 Valeurs de concentrations moyennesnimiales et maximales (en ng:en HAPs rapportées dans la littérature en air émteur et extérieur

g Reference Delgado-Saborit etal. (2011 [80] Castro etal. (20115 [70]
Pays Angleterre Portugal
Lieu prélévement 81 logements 30 bureaux 11 pubs 7 restaura%tg'g“omegues * Exter_|eur Appartement Appartement
musées (90 sites) fumeur Non-fumeur
Saison Mai. 2005- Mai_2005— E;é 2006 et Et.é 2006 et Eté 2006 et Hiver Et_é 2006 et Hiver 2009 Hiver 2009
Mai 2007 Mai 2007 Hiver 2006 Hiver 2006 2006 Hiver 2006
Phase piégée Particulaire (PM) Particulaire (PM:)
0,12 0,08 1,46 0,65 0,74 0,6 0,216 n.d
Acénaphtyléne (nd-1,33) (nd-0,49) (nd—7,63) (0,25-4,64) (0,2-2,02) (nd -7,66) (nd-0,756)
0,09 0,25 0,41 0,85 0,87 0,37 0,61 n.d
Acénaphtene (nd-12,4) (nd-1,98) (0,21-1,72) (0,01-2,19) (nd-2,59) (0,04-51,5) |(nd-1,380)
0,13 0,04 0,29 0,58 0,02 0,65 0,174 0,0393
Fluoréne (0,01-1,98) (0,01-0,09) (0,17-0,82) (0,05-3,73) (0,02-0,02) (0,01-121) |(0,0514-0,548) (0,00976-0,129)
0,34 0,22 0,6 0,22 1,13 1,01 0,526 0,395
Phénanthréne (0,01-6,42) (0,01-1,96) (0,17-3,23) (0,05-0,76) (0,23-4,14) (0,01-30,7) |(0,136-1,810) (0,132-0,629)
0,05 0,06 0,16 0,06 0,29 0,13 0,239 0,432
Anthracéne (nd-0,58) (nd-0,51) (0,07-0,37) (0,02-0,19) (0,16-0,51) (nd-6,29) (0,0153-0,421) (0,125-0,762)
0,36 0,42 1,78 0,85 2,15 2,19 0,794 0,321
Fluoranthéne (nd-5,94) (nd-2,55) (0,62-6,64) (0,27-1,74) (nd-3,77) (0,16-40,9) |(0,127-2,030) (0,998-0,623)
0,29 0,27 1,07 0,48 0,85 1,59 0,585 0,285
Pyréne (nd-24,1) (nd-2,39) (0,23-4,86) (0,22-1,08) (0,62-1,18) (0,05-208) |(0,278-0,875) (0,0893-0,558)
0,06 0,06 0,63 0,09 0,04 0,18 0,345 0,274
Benzo[a]anthracene (nd-2,71) (nd-1,13) (0,04-6,22) (0,02-0,49) (0,01-0,41) (nd-3,55) (0,138-0,575) (0,076-0,592)
0,14 0,16 2,00 0,47 0,34 0,38 0,918 0,24
Chryséne (0,01-3,32) (nd-1,59) (0,33-14,5) (0,25-1,24) (0,28-0,54) (nd-2,64) (0,285-2,110) (0,0901-0,595)
0,18 0,2 0,92 0,35 0,12 0,27 2,81 1,22
Benzo[b]fluoranthéne (nd—4,76) (nd-3,75) (0,20-5,54) (0,15-0,97) (0,07-0,34) (nd-2,22) (0,727-4,280) (0,269-3,050)
0,11 0,12 0,82 0,3 0,11 0,24 0,539 0,246
Benzo[Kk]fluoranthene (0,01-3,40) (nd-1,58) (0,22-4,71) (0,18-0,86) (0,06-0,38) (nd-2,57) (0,121-0,906) (0,591-0,636)
0,09 0,09 0,62 0,16 0,05 0,19 1,33 0,573
Benzo[a]Pyréne (nd=2,40) (nd-1,25) (0,10-4,91) (0,04-0,79) (0,02-0,25) (nd-2,52) (0,446-2,108) (0,131-1,510)
0,03 0,03 0,16 0,05 nd 0,08 4,27 2,11
Dibenzol[a,h]anthracéne (nd—0,38) (nd-0,27) (0,01-1,51) (0,01-0,17) (nd-12,5) (0,168-7,500) (0,550-5,310)
0,15 0,15 0,64 0,3 0,09 0,37 1,6 0,769
Benzo[g,h,ilpéryléne  (0,01-2,06) (nd-0,83) (0,14-4,17) (0,21-0,68) (0,04-0,38) (0,02-8,45) |(0,270-2,680) (0,198-1,770)
0,11 0,1 0,35 0,19 0,09 0,23 1,32 0,574
Indéno(1,2,3)pyrene  (nd-1,87) (0,01-0,77) (0,09-2,10) (0,08-0,51) (0,03-0,23) (0,01-53,6) |(0,270-2,100) (0,119-1,540)
SHAPS 1,37 15 12 6,9 7,9 10 16,6 7,1
(nd-25) (0,03-17) (3,1-63) (4,3-15) (2,2-12) (1,3-414) (5,5-26,5) (1,87-17,0)

#Moyenne géométrique + (min-max)
®Moyenne arithmétique + (min-max)

nd :non détecté

-1 341IdvHO
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1.1.4.5.Réglementation relative aux émissions de HAPs et lxicité

Les premiéres réglementations en termes de corted@e&missions des HAPs ont été amorcées
au début des années 90 avec la Convention de Geneéva pollution atmosphérique et le protocole
d’'Aarhus sur les polluants organiques persistashbpie en 1998.

En outre 'UE a mis en place la directive n° 2004/CE relative a I'arsenic, le cadmium, le
mercure, le nickel et les HAPs dans l'air ambidbette derniére visait a faire entrer en vigueur a
I'horizon 2012, une valeur cible annuelle de 1 nYdu contenu total des Ripour les concentrations

du benzo[a]pyrene, utilisé comme traceur du risspreérigene des HAPs.

Concernant les émissions industrielles, I'arrété2diévrier 1998 modifié impose des valeurs
limites pour 8 HAPs a savoir le fluoranthéne, lenZidajanthracéne, le benzo[b]fluoranthéne, le
benzo[K]fluoranthéne, le benzo[a]pyréne, le dib¢amidanthracéne, le benzo[g,h,i]pérylene, et
l'indéno(1,2,3)pyréne. De plus, l'arrété du 31 j@n2008 modifié relatif au registre et a la déafan
annuelle des émissions polluantes et des déchgesménte 7 HAPs. Ainsi, les émissions totales dans
l'air de naphtaléne, d’'anthracéne, de benzo[bjfinttréne, de benzo[k]fluoranthene de benzo[a]pyréne,
de benzo[g,h,i]péryléne, et d'indéno(1,2,3)pyremévent faire I'objet d’'une déclaration a chaque
dépassement de seuil. Plus récemment, en juilk®,26 2° Plan national santé environnement (2009-
2013) du Grenelle de I'environnement montre queétiuction des émissions de substances toxiques
devient une priorité et indique que les émissiomdHé\Ps devront étre réduites de 30% entre 2009 et
2013.

La toxicité des HAPs est fonction du composé cangid Aux vues des concentrations
relativement faibles auxquelles sont exposées tgmulptions, les risques toxiques associés sont
généralement liés a une exposition chronique. Gigpenles risques majeurs sont dus a leurs prépriét
cancérigenes et mutagenes. Certains HAPs sonfeatrrébertoriés comme cancérigene probable par le
CIRC (cf. Tableau I- 6), 'US-EPA et I'Union Européne.

Parmi les HAPs, la toxicité du benzo[a]pyréne ashleux documentée et sa capacité a induire
un cancer du poumon a été reconnue. C’est d’adlleette molécule qui a été choisie comme indicateur
de cancérogénicité. Notons que 7 HAPs sont classéserigenes de catégorie 2. De plus, ces HAPs
sont majoritairement présents sous forme particiki sont donc susceptibles d’étre présents @sns |
logements. On remarquera aussi que le naphtalékie nihjoritairement sous forme gazeuse, est classé

canceérigene de catégorie 2B.
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Tableau I- 6 Potentiel cancérigéne des HAPs (d’apke Monographies du CIRC », 2012)

16 HAP US-EPA Classement CIRC

(2012}
Naphtaléne 2B
Acénaphtylene -
Acénaphténe 3
Fluoréne 3
Phénanthréne 3
Anthracene 3
Fluoranthéne 3
Pyréene 3
Benzo[a]anthracéne 2B
Chryséne 2B
Benzolb]fluoranthéne 2B
Benzo[K]fluoranthéne 2B
Benzo[a]pyréne 1
Dibenzo[a,h]anthracéne 2A
Benzo[,gh,i]péryléne 3
Indeno(1,2,3)pyréne 2B

8Groupe 1: cancérogéne pour I'hommeGroupe 2A: probablement cancérogéne pour 'homm&roupe 2B: peut-étre
cancérogene pour 'hommeGroupe 3: inclassable quant a sa cancérogénicité pour iftmoe,Groupe 4: probablement pas
cancérogene pour I’homme

1.1.4.6.Réactivité des HAPs

Les réactions chimiques des HAPs dans I'atmospgmieimportantes car elles représentent un
puit pour ces composés mais elles conduisent égaleta formation de produits de réaction connus
pour leur dangerosité [75]. Les principales réastichimiques qui contribuent & éliminer les HAPs
dans I'air ambiant mettent en jeu des radicaux cen@hf, NO;* mais aussi 'ozone ou les oxydes
d'azote (NQ). Les HAPs sont également photolysés par les sy (absorption entre 300 et 420
nm) ou se dégradent thermiqguement ce qui provoquéordmation de composés secondaires, en
particulier lors de réactions hétérogénes ou diraent sur le support de préléevement. Par ailléess,

composés formés, des HAPs oxygénés ou nitrésseamént plus toxiques que leurs précurseurs.

Les HAPs oxygénés sont formés par photooxydatigrpdécurseurs. Une revue récente reporte
d’ailleurs que le ratio [Oxy-HAPS]/[HAPs précurssuest 20 fois plus important en été gu’en hiver ce
qui indique I'importance de la conversion photodhime des HAPs [82]. Par ailleurs, la réactivité des
HAPs présents en phase particulaire est plus élguéepour les HAPs en solution [75] méme si le
caractére photosensible des HAPs dépend fortememypd de surface sur laquelle la molécule est
adsorbée [75,76]. A titre d’exemple, le benzo[a§m et I'anthracene résistent a la photooxydatitan s
sont adsorbés sur des cendres mais sont entierphmotysés lorsqu’ils sont adsorbés sur des stgppor
en alumine activée. L'anthracéne, par exemple, darae fait tendance a former de I'anthraquinone
apres photolyse.

Certains HAPs, essentiellement les plus lourdsgiséant facilement par substitution

électrophile ou oxydation. Ainsi, les oxydes d'&zaiu I'acide nitrique HN@ peuvent s’ajouter, se
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substituer ou oxyder les HAPs [75,83,84]. La coswer des HAPs en nitro-HAPs dépend des
concentrations en NQlans I'atmosphere (1 a 10 ppm). Perraudial 85] ont étudiés la cinétique de
dégradation des HAPs adsorbés sur des particulstiaepar NQ et ont aussi conclu que la réactivité
des HAPs a l'interface gaz/solide dépend de lareate I'adsorbant (pas ou peu de dégradation sur le
matériaux carbonés). Méme si ces réactions prooluisefaibles quantités de nitro-HAPSs, ces produits
sont pour la plupart hautement cancérigénes.

Les HAPs sont également oxydés par I'ozone et fotrdes quinones, des cétones [75]. lls
réagissent également avec les radicauX KGQour et NQ® la nuit [86]. Les réactions avec le radical
NOs® se produisent essentiellement la nuit en raisosotdecaractére photosensible [27] et forment des
nitro-HAPs.

Ainsi, ces composés sont susceptibles de réagirde@ombreuses espéces chimiques et d’étre

dégradés et ce, méme sur le support de prélevatasmarticules de I'air [84].

*k%k

En raison des faibles concentrations rapportéed' ggegemble des études, il est indispensable
d’utiliser une étape de préconcentration en amentatape d’analyse. Une fois les espéces conantré
sur un support, une étape d’extraction est néaesda prélevement et de traitement de I'échamtillo
sont essentiels et la moindre erreur commise atame ;e pourra pas étre réparée. Le choix de la
méthode de prélevement est entierement conditiqpaé les propriétés physiso-chimiques des
molécules a piéger ainsi que de la nature du mdiguélever (air intérieur, extérieur, proximité lde
source émettrice de COVs, etc.). De plus, étanhéera multitude de molécules présentes dans l'air,
une séparation par chromatographie doit étre egéesaafin d'isoler les especes présentes dans
I’échantillon. Enfin, la méthode de détection cimidoit étre suffisamment sensible et, dans la mesu
du possible, spécifique pour détecter les moléculgss niveaux de concentrations toujours plus bas.

Les 2 parties qui suivent s’attachent donc a dédes différentes techniques de prélevement et

d’analyse des COVs d’'une part, puis des HAPs adsa@tix particules de I'air d'autre part.

|.2. Techniques d’échantillonnage et d’analyse des COVs

[.2.1. Echantillonnage de I'air

Dans sa revue sur les méthodes d’échantillonnaaeréposant sur I'utilisation d’'un adsorbant
[87], E. Woolfenden divise I'ensemble des méthoeles4 catégories, qu’elle illustre avec le schéma
repris en Figure I- 10, & savoir :
- Echantillonnage passif ;
- Echantillonnage actif ;
- Utilisation de canisters et de sacs ;

- Utilisation du mode « on-line », technique dired@nalyse de I'air.
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Apres I'échantillonnage, la méthode la plus commadaptée a I'analyse de centaines voire de
millier de COVs est la chromatographie en phasegse couplée a un systéme de détection adéquat
(MS, FID, PID, etc.). Cette méthode et les diffésaétecteurs font I'objet du paragraphe 1.2.3.2.

« On-line » O
Piege
préconcentrateur

[ =
| " e
Echantillonnage ! —
passif L
B
o

L
Canisters

Echantillonnage actif T T e e T BT e

Injection de I’échantillon vaporisé et
analyse en chromatographie
Purge de ’eau et des

—— interférences volatiles

Figure |- 10 Méthodes d'échantillonnage de I'air ilisant un adsorbant (schéma adapté de [87])

On procéde ensuite a I'extraction des especesgnégé 'adsorbant soit par thermodésorption,
soit par une extraction par solvant. La thermod#gmr est un procédé d’extraction des molécules
gazeuses qui repose sur la montée en tempérapide e I'adsorbant afin de transférer les analytes
sur un piége préconcentrateur maintenu a des tatopés sub-ambiantes grace a un refroidissement
par effet Peltier par exemple. Un&"%tape de chauffage du piége permet de conduienkdgtes vers
le systéme chromatographique pour analyse. Cettmitgue d’extraction/injection, qui sera décrite en
détails au chapitre 1l, requiert l'utilisation d’uhermodésorbeur ou unité de préconcentration. Elle
posséde I'avantage d’étre entierement automatisggairement a I'extraction par solvant qui repose
sur I'extraction des analytes piégés sur le supgarts quelques millilitres de solvant avant d'en
analyser un faible volume par chromatographie. 4. éschniques présentées ci-dessous utilisent toutes

la thermodésorption.

[.2.1.1. Echantillonnage passif sur des adsorbants

L'échantillonnage passif se base sur le principgsigiue de la diffusion des molécules en phase
gazeuse dans l'air et leur piégeage sur un adsoibair pollué traverse ainsi un adsorbant sarigrg
pompe ne l'aspire a travers. Un dispositif d’échimmnage passif permet d’'évaluer la masse d'un
polluant piégé ; cette masse étant reliée a laesdration dans l'air par la loi de Fick [88] quiitfa
intervenir la durée d’exposition. La durée d’expiosi des tubes est en général de 7 heures [89] mais
peut s’étendre sur plusieurs semaines ; elle est dativement chronophage et donne uniquement une
valeur moyenne de la concentration intégrée sulutée d’exposition. Ainsi, il n'est pas possible de
mettre en évidence des pics de concentration. E&mche, cette méthode posséde I'avantage d’étte peu

colteuse (a condition de faire un nombre limiténdlgses), relativement rapide et ne nécessite aucun
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source d’énergie pour sa mise en fonctionnemetg. &t donc souvent utilisée & grande échelle et
permet une couverture de I'espace importante. Unpients critique demeure la détermination des
débits d’échantillonnage qui permettent de reliemiasse mesurée a la concentration. Leur utilisatio
nécessite donc une étape préliminaire de calibratiin de déterminer les valeurs de débits
d’échantillonnage pour chague composé en fonctofadsorbant choisi [90,91].

Les capteurs passifs les plus répandus sont les tubymétrie radiale Radiello ; ils sont utilisés
notamment pour le piégeage des BTEX [92] ou degosés chlorés [93]. Les débits d’échantillonnage
des tubes & diffusion radiale sont de I'ordre desipurs dizaines de mL.minde par la surface de
contact entre I'air et I'adsorbant. L’échantilloigeaa diffusion axiale permet, quant a lui, des twdébi

d’échantillonnage de quelques mL.fhin

I.2.1.2. Echantillonnage actif sur des tubes d’adsorbants

Les prélevements d’'air par échantillonnage actifistsient a faire traverser un débit d'air
constant au travers d’un tube rempli d’adsorbantieguel les COVs vont étre piégés. Cette étape de
concentration requiert I'utilisation d’'une pompe dtin régulateur de débit massique (RDM) pour
piéger I'air & des débits de I'ordre de 20 & 200mih™. Ce type d’échantillonnage permet donc des
prélevements sur des périodes beaucoup plus cogueedes capteurs passifs. En revanche, il est
nécessaire de disposer d’'une source d’'énergiexinpté. De plus le déploiement sur de grands espace
est plus compliqué et colteux car chaque préléveraguiert 'usage d’un RDM et d’'une pompe.

Pour le piégeage des COVs, un certain nombre destwtux cotes standardisées sont
actuellement sur le marché et posseédent l'avard&gee directement compatibles avec les unités de
thermodésorption commercialisées [87]. Ainsi, ladlgnt est inséré a lintérieur de tubes aux
dimensions 89 mm (3,5 in.) x 6,4 mm (1/4 in.) dandaétre externe x 5 mm de diametre interne pour les
tubes en acier inoxydable ou 4 mm pour ceux erevé&es derniers sont réutilisables une centaine de
fois. Les adsorbants peuvent étre utilisés seuenamélange (3 a 4 adsorbants différents maximuan).
guantité d’adsorbant introduite varie entre 10B@@ mg et dépend de la densité de I'adsorbant, de
I'application en vue ainsi que du diamétre intedndube. Il est & noter que ces tubes peuventrégate
étre utilisés comme capteurs passifs diffusifs.

Les facteurs limitant les performances de I'écilantiage actif sont en relation avec le choix
des adsorbants et la préparation des tubes. Cefaitjd’ailleurs I'objet du paragraphe 1.2.2 prége

ultérieurement.

[.2.1.3.Echantillonnage avec des canisters, sacs tedlar

Cette méthode d’échantillonnage est une bonnenalige a I'’échantillonnage basé sur des
adsorbants en particulier pour piéger les comptiédsvolatils comme l'acétyléne. Ces composés sont
en effet difficiles a conserver piégés au sein tikes d’'adsorbant de par leur grande volatilité. Le

canister est un dispositif de préléevement d'air,pgumet des mesures quantitatives de certainsligaz.
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consiste en un récipient sphérique de plusieueslifl a 15 L) en acier inoxydable rendu inertes Le
volumes de 3 et 6 L étant les plus fréquents. tliptecé sous dépression et I'ouverture de sa vanne
d’entrée permet un préléevement instantané de Rour I'analyse, un aliquot gazeux du canister est
transféré au niveau du piége préconcentrateur eimtidésorbeur. Cette méthode de prélévement est
notamment utilisée par 'US-EPA au travers des odgs TO-14 [94] et TO-15. Il est également
possible de collecter de I'air a l'intérieur de sdes sacs Tedfagui permettent de collecter 500 mL &
100 L d’air dont la stabilité n’est que de 'ordte 24 a 48 h [87,95].

La principale difficulté de ces types de prélévemedside dans la conservation d’une
atmosphére statique. En effet, en cas de faiblesertrations, les analytes peuvent interagir agec |
parois du canister par adsorption, condensatioseaudissoudre » en présence d’humidité. La pcésen

potentielle de I'eau, de N®@u d’Q; dans ces échantillons est la encore un des inn@Ms.

1.2.1.4.Piégeage direct de l'air sur un piege cryo-conceatgur : échantillonnage on-line

Cette technique est la méthode la plus directe aliyge de lair puisqu’elle consiste a
échantillonner directement I'air sur le piége prézentrateur du thermodésorbeur. Pour une meilleure
efficacité de piégeage, le piege est placé a hasspérature. Elle possede l'avantage de réduire les
erreurs dues aux éventuelles réactions intervedardnt le stockage des tubes d'adsorbant avant
analyse [95] mais nécessite cependant de déplaocseimble du systéme d’analyse (thermodésorbeur,
GC et détecteur) sur le site de prélevement. L& ééla durée de prélevement sont commandés par le
thermodésorbeur. Il est toutefois recommandé digvale volume de percage des analytes ciblés qui
correspond au volume au-dela duquel I'analyte nfggs retenu. En effet, la quantité d’adsorbant
contenue dans le piege est faible aux regardslideimeoduite dans les tubes d’adsorbants. Aliesde
I'échantillonnage, le piege est chauffé et tramsfés analytes sur la colonne chromatographiquite Ce
technique permet d'observer I'évolution des conegians en COVs en temps quasi-réel [95] puisque
le pas de temps est fixé par la durée totale dyolec« prélévement + analyse ». De plus, elle a
notamment fait ses preuves pour I'analyse de coémplégiers notamment les précurseurs d’ozone,de C
a Gy [96,97]. Cette méthode de prélevement a d’aillqpesnis a Boynard edl. de déterminer les
variations de COVNM d’origines anthropogéniquesaéd? Grenoble, Marseille et Strasbourg [97].

L’ensemble de ces techniques nécessitent un trandieect des analytes sur le piége
préconcentrateur. Pour ce faire, l'unité de ther@sodption opére a des débits d’échantillonnagedéou
désorption) compris entre 10 et 30 mL.th[87] aboutissant & des volumes de l'ordre de QllLaLe
piege doit désorber rapidement les analytes danslume minimum de gaz vecteur afin d’'éviter la
diffusion qui conduit & des pics plus larges esiadnune diminution de la sensibilité. Ainsi ungeéest
d’autant plus efficace que sa taille est petiteeHet, les piéges préconcentrateurs sont limigedqur
diamétre mais doivent pouvoir contenir une quargitfisamment importante d’adsorbant pour piéger
les analytes, en particulier les plus légers. s,deurs tailles doivent étre suffisantes pour&rhpr la

glace formée lors d’analyse d’échantillons humidedloquer le flux de gaz. L’eau est en effet us de

60



CHAPITRE | : Contexte général

facteurs limitant en thermodésorption qui peut &&solu notamment par I'utilisation d’adsorbants
hydrophobes ou par séchage de I'échantillon surnsembrane en Nafion dans le cas du mode « on-
line ».

Tableau I- 7 Comparaison des différents types délgvement d’air pour I'analyse des COVs
alcanes,alcénes, monoaromatiqgues, terpénes, etc.

V (L) Adsorbants  Stockage [\Iombre
d'analyses

1 adsorbant Peu colteux

Débit

Prélevement  Durée Utilisation Remarques

(mL.min %)

en

Passif moyenne 7 (aeg\\//éli E;r) de 100 a60C 1 mois 1 100 fois  Variation spatiales
jours mg possibles
Nécessite source d'énergie
o 1-3 env. 1 mois pour pompe et RDM
Actif Sﬂé?éﬂras 20a200 Ola adsorbants - avec 1 100 fois .
heures 100 de 100 a 600 bouchpns Det.er.mlnatlon Qes
mg hermétiques variations spatiales d’'un
polluant difficiles
2-3 A l'infini Coiteux
Canisters, instantané ¢ 1-15 24-48h pour (deplend £ pour Ies/
sacs 24 h ) i i les sacs volume CanISters! nud0ités de conservation
prélevé  quelques fois
/analyse  pour les sacs
quelques § 1-3t’) | d1,00 fczjisa IEc_hantillonnage direct de
" - : X N adsorbants analyse épend de lair
On-line mégute_s a 10a30  01-1 de 10a 50 directe 1 'état du  Difficulté de transport du
min mg piege systeme

Le Tableau |- 7 résume les caractéristiques, agastat inconvénients des méthodes de
prélevement de [lair listées précédemment. L'édhanbage actif rassemble de nombreuses
caractéristiques recherchées pour déterminer légtions temporelles des concentrations en COVs sur
une durée raisonnable. De plus, la durée de stedkag tubes présente un délai convenable. L'avantag
majeur est la possibilité de cibler les COVs a giégn sélectionnant les adsorbants adaptés. Lia part
suivante présente ainsi les différents adsorbamtsnercialisés avec leurs avantages et inconvénients

afin de choisir le support de prélevement le pllespdé a nos mesures.

[.2.2. Choix des adsorbants et optimisation de I'échantitinnage

Le choix d’'un adsorbant nécessite de considéréainsrfacteurs lors de sa sélection a savoir sa
force, son comportement au contact de I'eau, sanagtee de stabilité, etc. Une fois I'adsorbant
sélectionné, il peut étre associé a plusieurs swafen d'élargir I'éventail de polluants a piéger.

L'ensemble des caractéristiques présentées cigessb résumé dans le Tableau I- 8.

I.2.2.1.Facteurs a considérer pour le choix d’un adsorbant
l.2.2.1.a)La « force » de I'adsorbant

On parle de la force d’'un adsorbant pour définifole des interactions qu'il établit avec les
COVs. Lors de I'échantillonnage actif, les COVsdsarbent a la surface ou s’integrent dans les pores
selon des mécanismes de physisorption. L’adsodbanisi pour piéger les COVs doit étre suffisamment

fort pour retenir les analytes ciblés lors du prétfaent sans pour autant affecter I'efficacité et la
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rapidité de la désorption. On distingue les adsuebtaibles, moyens et forts. La force d’'un adserba
est souvent mesurée par la détermination du voldenpercage [98]. Ce parameétre est fonction de la
guantité d’adsorbant, de la température et de litlitén; il sera discuté plus en détails au pardgeap
1.2.2.4. Il est essentiel d’adapter le choix deldarbant aux molécules ciblées. En effet, choisir u
adsorbant trop faible pour les molécules cibléeglique la nécessité de pallier au percage en
augmentant la quantité d’adsorbant dans le tubpp&ans cependant gu’une quantité trop importante
dans le piége préconcentrateur peut conduire adiméution de la sensibilité car la durée de
désorption sera plus longue. De méme, une qudrdgjpémportante dans les tubes de prélevement peut
engendrer des interférences dans les blancs dest difficile de s’affranchir ; la purge du tubers

également moins efficace.

[.2.2.1.b)Inertie du matériau adsorbant

Certains adsorbants posséedent des résidus méetallgui rendent le matériau réactif. C'est en
particulier le cas des noirs de carbone d’origiaturelle. Ce type de matériau peut parfois s’avérer

réactif vis-a-vis d’espéces comme les amines otelggnes [98].

1.2.2.1.c)Hydrophobicité

Les adsorbants de force faible a moyenne sonthyélsophobes les rendant parfaitement
adaptés a I'échantillonnage en milieu fortement idenfRH> 80 %) [99]. En revanche, les adsorbants
forts, notamment les tamis moléculaires, retient@st bien I'eau (potentiellement présente en grand
quantité dans l'air) ce qui peut conduire & unesdmide leurs propriétés de rétention. Lors de
prélevements en milieu humide, il semblerait qu'omaocouche d’eau occupe une part importante des
micropores de l'adsorbant. Gawrys &t [100] ont montré que le seuil limite dutilisatiodu
Carbosiev&8”Slll, du CarboxeH"569 et du Carboxél1001 était atteint pour un taux d’humidité RH
de 35 %. Le Carboxé{1000 permet de travailler & RH= 45 %.

1.2.2.1.d)Domaine de stabilité en température et artefacts

Les adsorbants sont en général stables sur une gdmtempérature allant jusqu’a 350 °C dans
le cas des Tenax et jusqu’a 400 °C pour la plugestadsorbants & base de carbone. En aucun cas ces
températures maximales ne doivent étre atteiniasdaef s’assurer que la structure du matériau étilis
comme adsorbant ne soit pas modifiée. L'utilisatides températures maximales intervient
généralement lors de I'étape de conditionnementneigriaux qui doit permettre de s’affranchir de
toutes contaminations. Le conditionnement estgéali haute température sous flux de gaz inerte (50-
100 mL.min) [101]. Cependant, certains adsorbants sont plaseptibles de présenter des artefacts
[98]. En effet, les adsorbants de type ChromdsetiPoraPak' présentent des artefacts avec des pics
de l'ordre de 5 a 10 ng ; cela est probablemend tEurs domaines de stabilité qui ne dépassent pas

225°C ne permettant pas une désorption complémpérature suffisamment élevée. En revanche, les
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noirs de carbone et tamis moléculaire présentantf@tefacts allant de 0,01 & 1 ng. De plus, desi$
moléculaire nécessitent un conditionnement plug leinrépété et peuvent étre contaminés de maniere
irréversible par des COVs plus volatiles que lelenxgs (en € [98]. Par ailleurs, certains adsorbants
sont connus pour leur capacité a générer des edetavec I'ozone comme le pentanal avec le
TenaXTA ou le 1-octéne ou 1-nonéne avec le Carboly4k102].

[.2.2.1.e)Parametres physiques

Les adsorbants forts sont doués d'une grande sudpécifique. En effet, avec plusieurs
centaines de m2’ge surface spécifique, le Carbosi{@lll constitue I'adsorbant le plus fort juste
apres le charbon actif (voir Tableau I- 8). Lal¢adles particules utilisée varie entre 30 et 80m{eH-

0,2 mm de diamétre). Les noirs de carbone graphitont trés friables et sujet a la formation de
particules tres fines lors de la fabrication. Au & a mesure des utilisations, il est probable lque
formation de fines particules augmentent I'impédada tube jusqu’a atteindre la limite de la pompe
utilisée [98].

1.2.2.2.Nature des adsorbants disponibles

Une large gamme de supports poreux adsorbantgdesfeariables est utilisée pour piéger les
polluants présents dans une atmosphére tels quehddsons actifs, des résines, des tamis molées|air
etc. Les plus communs et leurs caractéristiquespgénentés au Tableau |- 8.

Le charbon actif est un des premiers adsorbariségpossédant une grande surface spécifique
(800-1500 m2.g) son utilisation est adaptée au piégeage de nambfOVs notamment les
hydrocarbures. Il est produit & partir de matiérganique végétale riche en carbone (bois, écorces,
coque de noix de coco, noyaux de fruits, etc.).charbon actif étant hydrophile, on procede a
I'extraction des analytes par solvant et non parnttodésorption qui ne permet de désorber que les

composeés les plus volatils et non polaires [87 B8]solvant le plus communément employé est le CS

Afin de s'affranchir des effets du charbon actif, familles de matériaux sont
utilisées [95,103,104]:

- Lesadsorbants minéraux: les adsorbants les plus connus sont la famiie @hromosorbG,

P et W, des terres de diatomées. On retrouve égatetas supports a base de silice (Florisil,
Chromosil, etc.) ou les tamis moléculaires (alunsilicates métalliques de synthése).

- Les produits dérivés du carbonesont hydrophobes, non poreux et non spécifiques. L
Carbograpfi type 1 et 2 sont des noirs de carbone graphitis#sjués par leur surface spécifique
respective de 90 et 12 n2.gDans la méme famille, les Carboffg0/40 mesh) et Carbopdtcks0/80
mesh) se caractérisent par leurs surfaces spéesfipespectives de 100 mE.gour la série B et 10

m2.g* pour la série C.
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- Lestamis moléculaires carbonégCarbosiev® Carboxefi, AnasorfCMS ou Ambersord)
sont microporeux et caractérisés par leur grandacispécifique (800 & 1200 m®)get leur stabilité
thermique allant jusqu’a 400°C. L'adsorption desnposés est non-spécifique et surtout adaptée au
piégeage des composeés trés volatils.

- Les polyméres poreux: parmi les différentes familles on peut citer lésines Amberlit@
XAD, les Tena® TA et GR sont des polyméres d’oxyde 2,6-diphér{iéeGR contient en plus du
carbone graphitisé), les Chromosbrbérie 100 sont des copolyméres a base de styréme e
divinylbenzéne, et les PoraPakont des copolyméres & base d’éthylvinylbenzée eivinylbenzéne.
Ces matériaux possedent un caractéere tres hydreplebbsont relativement inertes. Outre la

thermodésorption, les Tenax et résines XAD peugtstextraits par solvant.

Tableau |- 8 Caractéristiques de quelques adsorlsainéquemment employés[95,104-108]

Surface Rétention

d'utilisation d'eau

Gamme spécifique Force Timax

Exemple de COVs

(m2.g")
Charbon actif C2-C5 > 1000 tres fort 400 °C hydrophile Hydroca’rbur?s, :
composes tres volatils

Tamis moléculaires carbonés

Carbosieve "SIl C2-C6 975 tres fort >400 °C Hydrophile Composés trés volatils
Carboxen' 1000 C2-C5 1200 tres fort >400 °C Hydrophile comme les hydrocarbures
Carboxen'"1003  C2-C5 1000 trés fort >400 °C Hydrophile en C2 et C3

Noirs de carbone graphitisés

Carbopack ™ X C5-C8 240  moyen 400 °C hydrophobe large gamme de COVs :

BTEX, hydrocarbures,

Carbograph 1, cétones, aldéhydes et

Carbopackﬂé1 C5-C12 100 moyen >400 °C hydrophobe alcools dontg>75°C,
Carbotrap "B terpénes (scrubbersp
Carbopack / . R

Carbotrap ™Y C12-C20 24 faible >400 °C hydrophobe Hydrocarbures jusqu'a
Carbograph 2, C20, alkyl-benzéne,
Carbopack / C8-C20 10-12  faible >400 °C hyrdrophobeterpénes (scrubbersD
Carbotrap ™c

Polymeéres organigues poreux

Aromatiques sauf le
benzeéne, composés
Tenax M TA C7-C26 35 faible 350 °C hydrophobe apolaire avec>100°C
ou faiblement polaire,
terpenes (scrubbersD

alkylbenzenes, HAPs,

TenaxGR C7-C30 35 faible 350 °C hydrophobe PCBs + les mémes que
Tenax TA

Chromosorb'"106 ~ C5-C12 750 moyen 225-250 °C  hydrophobelLarge gamme de COVs

Porapak N C5-C12 550 moyen 250 °C hydrophobe dont les oxygénés

1.2.2.3.Les adsorbants a lits simple ou multiples

Compte tenu de la multitude de COVs présents dairs Aucun adsorbant n’est universel.
Ainsi, afin d'élargir la gamme de polluants piégésest possible d’associer 2 voire 3 adsorbants

différents au sein du méme tube de prélévementprireipe consiste a associer des adsorbants de
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forces différentes a savoir des adsorbants comsidéomme « forts » de type tamis moléculaire
(CarbosievE”'SlIll ou Carboxef"1000) pour piéger les molécules les plus volatilesc des adsorbants
de force moyenne a faible (Carbop&t& ou C) pour les moins volatiles. Le tube est faéi de telle
maniere que lors de I'échantillonnage, I'adsortieatersé en premier soit le plus faible comme titbus

en Figure I- 11. Il faut toutefois prendre gardmeajue des COVs associés a I'adsorbant le pluke fiagh
migrent pas vers I'adsorbant le plus fort lors thekage d’'un adsorbant a lit multiple car il pesitcséer

des liaisons irréversibles. C'est pourquoi il estommandé d’analyser rapidement ces tubes. Par
ailleurs, de nombreux adsorbants a lits multiplas ant faits leurs preuves en atmosphére urbaine

existent sous forme commerciale comme le montfaldeau I- 9.

Adsorption Laine de verre
I ) 1 /
[€Phase1 | Phase2 | Phase3 !§

1: Phase « peu adsorbante » Grilles métalliques

2: Phase « moyennement adsorbante » Désorption
3: Phase « fortement adsorbante »

Figure I- 11 Conception d’'un tude d’adsorbant asitmultiples

Comme on peut le constater avec le Tableau I-8diféérents adsorbants proposent une large
gamme de COVs a piéger. Au vu du nombre de COVshandillonner (52 au total - voir liste en
Annexe I-1) dans le cas du développement de noftbade analytique, il semble peu probable qu'un

seul adsorbant puisse cibler I'ensemble.

Tableau I- 9 Quelques tubes « universels » et ledosnaine d'application [98,109]

Méthodes de

Adsorbant Domaine s Remarques
références
1 Carbopack’ B C-Cro Utilisation en proportions 2:1 ou 1:1
Air Toxic US-EPA TO-14, Rétention quantitative de I'éthane
TO-17 our de faibles volumes d’air
o' a
2 Carboxen 10 CosCs Désorption efficace des,C
1 CarbopackC Ci2-Cxc Utilisation en proportions 1:1:1
Carbotrap™ US-EPA TO-2, Retention quantitative de,@ Gy Si
300 2 Carbopack” B GCro TO-3, TO-17 remplacement du Carbopack C par
3 CarbosievB' SIll | C,.Cq Tenax TA
1 CarbopacR' Y CiCoc Tube standard de chez Perkin Elmer
Carbotrap™ avec 90 mg Carbopabtky, 115 mg
349 2 CarbopacK’ B Cs-Cys 2549 du NIOSH Carbopack’B, 150 mg
M
3 Carboxef"1003 | G-Cs Carboxe'1003

#National Institute for Occupational Safety and Hbalt
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Il est donc envisagé d'utiliser une associatiorudi@mins 2 adsorbants. Parmi notre sélection de
COVs, la molécule qui comporte le plus d’atomescdebones dans notre cas est le undécane, le
CarbopacKk’B offre donc une gamme de piégeage suffisante. IDg ple par ses interactions non-
spécifiques il permet de piéger différentes famille COVs comme les hydrocarbures, les COVs
oxygénés et les terpénes. Cependant, certainessétitilisant le CarbopatkB ou le TenaX'TA
mettent en évidence la nécessité d'utiliser desibbmrs d’ozone pour prélever les terpénes, ces
COmposeés réagissant avec ce dernier méme unedimsbgs [40,107]. Cependant, le plus souvent en air

intérieur, les niveaux d’'ozone devraient étre miaai ne pas représenter un risque d’'artefact.

Etant donné les hydrocarbures Iégers a prélevieariét éthene, propane, etc.), le tube de type
Air Toxic du Tableau I- 9 semble adapté pour pidgarsemble des COVs ciblés. Les interactions de
physisorption non spécifiques mises en jeu avec2cgpes d’adsorbants devrait permettre de piéger
'ensemble des COVs de type hydrocarbures, monatiques, monoterpénes, aldéhydes et cétones,
etc. Par ailleurs, la méthode TO-17 de I'US-EPA Isentonfirmer ce choix en proposant ce type
d’adsorbant pour de nombreux COVs ; méme si lg®ters et certains aldéhydes (a I'exception du

butanal) ne sont pas considérés dans cette méthogle

I.2.2.4.Pergage des COVs et notion de Safe Sampling Volume

Le volume de percage correspond au volume maximaim ql'il est possible de faire passer
au travers de I'adsorbant et qui assure un piéggagetitatif du COV. Plusieurs parametres influence
cette valeur en particulier la température et launeade I'adsorbant sélectionné. Dans une moindre
mesure, le débit d’échantillonnage peut lIégérerréhtencer ce volume [98]. Lorsque ces valeurs ne
sont pas disponibles il est préférable de les nder pour I'adsorbant sélectionné. Les aires des p
de COVs obtenus apres piégeage et analyse sosti@oées en fonction du volume d’échantillonnage.
Le point & partir duquel l'aire et le volume ne ts@ius proportionnels correspond au volume de
percage. Afin de s'assurer de ne jamais atteindtee ovaleur, un « volume de sécurité » ou Safe
Sampling Volume (SSV) a été introduit et correspa@don les définitions, a 1/2 ou 2/3 du volume de
percage. En général, lorsque le SSV est inférietiLgpour un tube donné (et donc pour une quantité
d’adsorbant donnée), il est recommandé d’ajoutexdsorbant plus fort [101].

La méthode TO-17 de 'US-EPA [108] présente unie lde COVs dont le volume de percage
pour le tube de type Air Toxic (160 mg Carbopdk/ 70 mg CarbosieV¥Slll) est supérieur & 5 L
pour les BTEX, les triméthylbenzénes, les dichlerw®ne, le chlorobenzéne, le 1,3-butadiéne,
I'isoprene, les tri- et tétrachloroéthene, I'ac&at la 2-butanone. Ces tests ont été effectuasRidur
20 et 65 % ce qui correspond aux valeurs de RH r@esue plus souvent en air intérieur. Ainsi, ces
résultats semblent plaider en faveur d’'un mélargéype Air Toxic comme choix d’adsorbant pour le

développement de notre méthode d’'analyse comp&@2a@OVs.
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[.2.3. Meéthode d’extraction et d’analyse des échantillons
1.2.3.1.Comparaison de I'extraction liquide et de la theraéésorption

La thermodésorption est une méthode extractiverégandue dans le domaine de la qualité de
I'air en témoignent les protocoles des méthodesétizence [94,108] ou de multiples études [89,110—
113] contrairement a I'extraction par solvant, phmgienne [12,114].

D’aprés E. Woolfenden, la thermodésorption est 1fa® plus sensible que I'extraction par
solvant [87]. Le Tableau I- 10 compare les perforoes de chacune de ces méthodes en termes

d’automatisation, de co(t, ou encore de durée.

Tableau I- 10 Comparaison de la thermodésorptiordetl’extraction par solvant

Type Thermodésorption Extraction par solvant
Extraction Automatique Manuelle et chronophage
L . Achat d’un appareil spécifique : .
Co(t investissement thermodésorbeur Faible
Codt cartouche Faible (réutilisable 100-200 fois Elevé (usage unique)
Oui
Solvant Non

Faible point d'ébullition (CSu CHCIy,)
Analyse unique (sauf appareil he
Injection de gamme commercialisé par Plusieurs injections possibles
Perkin Elmer — ATD 650)
Incidence sur la

X . Aucune Utilisation de solvants toxiques
santé/environnement

Selon le Tableau I- 10, a I'exception de l'investisient de départ, la thermodésorption semble
étre moins codteuse, moins chronophage et plugctguse de I'environnement. Néanmoins, elle ne
permet pas une seconde analyse de I'échantillogss@éant de dupliquer les préléevements sur sitite Ce

méthode a été choisie pour notre étude et sonipeist détaillé au chapitre 11

1.2.3.2.Les techniques d’analyses chromatographiques etsedétecteurs

Le Tableau I- 11, non exhaustif, regroupe une diai’'études récentes. Toutes ces études,
appliguées a I'évaluation de la qualité de I'aténreure ou extérieure, semblent montrer que ldnout
de choix en termes d’analyse est la thermodésorpaplée a la chromatographie en phase gazeuse.
Les colonnes utilisées sont de type apolaire dieaient polaire, les plus communes étant consstaée
100 % de polydiméthylsiloxanes (PDMS) ou comportafé de groupements phényles insérés dans une
matrice de PDMS (voir Tableau |- 11). On remarqueependant que des colonnes trés polaires en
polyéthyléne glycol ont été utilisées pour sépdesr BTEX [89] ; cette phase permet en effet la
séparation des isoméeres m- et p- du xyléne. Urre aotonne de trés grande polarité a été utilisée p
Roukos etal. en 2009 pour développer une méthode d’analyséeitlir les COVs oxygénés tels que

des alcools, des aldéhydes, des cétones, des étlesters ainsi que certains nitriles [115].
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Tableau I- 11 Revue non exhaustive des techniqueandlyses chromatographiques

Thermodésorption, PDMS : polydiméthylsiloxanes

Référence

Boynard etal.

(2014)[97]

Brown et al.
(2014)[116]

Liu et al.
(2013)[117]

De Blas etal.
(2011)[118]

Geiss efal.,
(2011)[52]

Sofuoglu etal.

(2011)[113]

Gallego etal.
(2010)[112]

Galbally et al.
(2009)[89]

Roukos etal.
(2009)[115]

Rehwagen et
al. (2003)[12]

Type de colonne

1:CP SIL 5CB - 50mx0,25 mmx1um 1 :100% PDMS

2 : Al,Oz/NaSO, - 50mx0,32mmx5um

DB 5 - 60mx0,25mmx0,5um

SE-30 20mx0,53mmx1pm

1:BP1-50mx0,22 mmx1um

2 : Al,Oz/Na,SO;, - 50mx0,32mmx5u
3:BP1-50mx0,22 mmx1lum

DB 5 - 60mx0,25mmx1um

HP VOC - 60mx0,32mmx1,8um

DB 624 - 60mx0,25mmx1,4um

BP-20 SGE - 50mx0,25 mmx1um

CP-Lowox - 30mx0,53mmx10pum

Rtx-1 - 60mx0,25mmx1pum

Nature phase

2 : Alumine

5% Phényle-
95% PDMS

100% PDMS

1:100% PDMS

2 : Alumine

3 :100% PDMS

5% Phényle-
95% PDMS

Diphényl-
PDMS

Cyanopropyl-
phényl - PDMS

Polyethyléne
glycol

Trés polaire

100% PDMS

Détecteur LOD?" Injecteur

FID

FID / D

MS / D
PID 0,66-6,49 fig.m TD

FID 0,02-0,36 ppb

FID 0,02-0,36 ppb D

MS 0,02-0,19 ppb

FID 0,2-0,3 pg.ni Liquide

MS 0,01-0,1pg.r TD

MS 0,001-10 ng TD

FID 0,01-0,03 ppb D
FID 0,0840)pb D

MS 0,01-0,05 ug.mM  Liquide

Prélévement

« On-line »

Actif
Tenax TA

Tenax TA-Carbographt
Tenax TA-Carbopack X

Canisters

« On-line »

Passif: Radiello

Actif : Tenax TA

Actif : Tenax
Carbotrap
Carbopack X
Carboxen 569

Passif : Chromosorb
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« On-line »

Passif

utilisées pour la qtifination des COVs dans lair. TD:

COVs ciblés

38 COVs NMHC
C,-Cyprécurseurs
d'ozone

Hexane, Toluéne,
Cétones, Phénol,
TMB, alcanes

BTEX

30 COVs

BTEX, TMB,
alcanes €Cy;
23 COVs

BTEX, terpénes,
alcanes

BTEX, TMB, DCB

57 COVs

Alcools, cétones,
BTEX, alcanes,
aldéhydes, terpéne

BTEX

COVs oxygénés

30 COVs

Alcanes,
cycloalcanes,
halogénés, terpene

dLimite de Détection
PLes limites de détection en spectrométrie de m@4S¥ sont données pour le mode full scan
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¢
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CHAPITRE I : Contexte général

Les détecteurs les plus communs sont I'lonisaterFdmme (FID), la Photoionisation (PID)
ou la Spectrométrie de Masse (MS). Par ailleusstdehniques d’analyse des méthodes TO-14 et TO-
17 de 'US-EPA reposent sur la thermodésorptiomisude la GC-MS. Plus rarement, on retrouve des
détecteurs spécifigues notamment le détecteurtareag'électron (ECD) lorsque la méthode d’analyse

cible des molécules comportant des atomes éledabifeecomme les halogenes [12].

La chromatographie liquide haute performance (HP&€I)bien moins répandue pour I'analyse
des COVs. Elle reste toutefois une méthode de ¢hoix la quantification des composés carbonylés

(aldéhydes et cétones) qui sont alors détectés/emples réaction avec la DNPH [119].

1.2.3.2.a)GC-FID

Comme le montre le Tableau I- 11, ce détecteunrestes plus utilisé pour la quantification des
COVs. La détection par ionisation de flamme coesist la pyrolyse des composés organiques par une
flamme obtenue par combustion d’hydrogene et dias. analytes pyrolysés forment des ions collectés
au moyen de deux électrodes entre lesquelles dféredice de potentiel est appliquée. Un courant
électrique est ensuite recueilli par un électrometrenregistré. L'intensité du courant d’ionisatast
directement proportionnelle au nombre d’ions forméa réponse du FID pour un composé est
directement liée au nombre d’atomes de carboneppssede la molécule ainsi qu'a la nature des
fonctions chimiques qu’elle possede. Par définjtinnombre de carbone effectif correspond a la
réponse théorique d’'une molécule. Il se calculs@nmant les réponses spécifiques attribuées a €ehaqu
type d’atomes ou groupe d’atomes. Ainsi, par cotigan les valeurs 1 et 0 sont attribuées aux
contributions des atomes de carbone et d’hydrogesspectivement [120]. A titre d’exemple, la
présence d'un hétéroatome comme le chlore ou l'emggpeuvent inhiber une partie de la réponse.
L'inconvénient majeur de cette technique reste camactére non-spécifique. Les limites de détection
atteintes sont de I'ordre de la dizaine de pptdoesl’injection est réalisée en thermodésorptiamir(v
Tableau I- 11).

.2.3.2.0)GC-MS

La spectrométrie de masse est une méthode égaleémenemployée dans le domaine de
I'analyse de l'air. Elle occupe souvent 2 fonctigngsqu’elle est soit utilisée seule pour fairelae
quantification, soit en complément de la détecktd pour confirmer la présence des espéces.

Son principe de fonctionnement consiste a ioniser rholécules et a séparer ces espéces
chargées en fonction de leur rapport masse sugel{ar/z). Un spectrométre de masse comporte trois
parties a savoir une source d’ionisation qui prbtis ions, un analyseur qui les sépare en fonct®n
leur m/z et d'un détecteur qui convertit le couramtique en signal électrique. Dans le domaine de
I'analyse de I'air, en particulier de la quantiticea des COVSs, la source la plus répandue estuece@

impact électronique, dont le principe est décrit cdaapitre 1. L'analyseur est souvent un simple
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quadrupdle et le mode full scan est souvent pré&f@mnode SIM (Single lon Monitoring) car il permet
d’avoir une signature des espéces présentes denmsphere prélevée. Cependant, la sensibilité du
mode full scan est moindre puisque les limites éedation sont de I'ordre de quelques dizaines de pp

alors qu’elles sont de I'ordre du ppt en mode Siir(Tableau I- 11).

Kim et Kim (2012) [121] ont évalué les performandas systeme utilisant la TD-GC couplée
a la spectrométrie de masse a temps de vol (TOF-&fif)de tenter de réduire les volumes d’air
échantillonnés et ont montré qu’avec ce type dimmlr, il est possible de conserver des valeurs de
limites de détection (LOD) inférieures a 0,1 ppbréduisant le volume d’air prélevé a 10 mL. Le

volume d’air prélevé avec les autres méthodes étatibrdre de 500 mL a plusieurs litres.

1.2.3.2.c)GC-PID

Le principe de la photoionisation repose sur lisdifion des photons pour ioniser les molécules
de gaz. L’échantillon est conduit dans une chardboaisation munie d’'une lampe a ultra-violets (UV)
et de 2 électrodes soumises a une forte différdagmtentiel générant un champ électrique. Softfet’e
du rayonnement UV, les composés dont le potentiehidation est inférieur a I'énergie fournie par |
lampe seront ionisés. Les ions formés sont cobepr la cathode créant un courant, directement
proportionnel au nombre d’ions formés et donc &dacentration en molécules ionisées. C’est un
détecteur spécifique car d’'une part le choix dedigie de la lampe va déterminer les molécules
détectables et d’autre part, seulement quelquesldande COVs peuvent étre détectées (aromatiques,
alcénes, aldéhydes, cétones, etc.). Ce type detedéteest non destructif, car il ne modifie pas les
composés qu'il détecte. Il peut par conséquentudiiieé en amont d'autres détecteurs. Il est suuve
utilisé dans les analyseurs dits « on-line » de €@VWles limites de détection sont aussi de I'odire

quelques ppt.

1.2.3.3. Autres techniques

Spectroscopie

Outre les techniques considérées comme « classiqueesuivi des concentrations en COVs est
également réalisable en temps réel. Ces technigiisent la spectroscopie d’absorption. Le priecip
repose sur I'absorption d’'une radiation émise parrmholécules gazeuses. La loi de Beer-Lambert régit
'ensemble des techniques et montre qu’il existe ualation linéaire entre I'absorbance et la
concentration du fluide considéré. On distingusigdtusieurs techniques qui ont été employées laour
mesure de COVs. Lin al. ont mesuré les concentrations en benzene et wlpan Spectroscopie
d’absorption optique différentielle UV (UV-DOAS) 22]. Cependant, les limites de détection sont plus
importantes que les techniques utilisant la chrographie de I'ordre de 0,1 & 1 ppb et le nombre de
composés mesurés est limité. La spectroscopie afpisn par diode laser accordable ou TDLAS

(Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy) adilune diode laser comme source de lumiére et
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possede de trés faibles limites de détection. Gigrenle plus souvent, elle n'est applicable quia u
espéce a la fois. Enfin, la spectroscopie infraeoagtransformée de fourier (FTIR) est également
utilisée par des organismes comme I'INERIS pounésure en continu de COVs et permet une mesure
rapide de plusieurs COVs simultanément car I'apppeit collecter plusieurs données spectrales sur
un spectre large. Ces limites de détection restemendant élevées variant entre 2-10 ppb poule 1,

butadiene a 15-50 ppb pour le benzéne [123].

Proton Transfer Mass Spectrometry ou PTR-MS

La PTR-MS est une technique trés sensible utilipéar la mesure en temps réel des
concentrations en COVs dans l'air. Elle permettdiatire des limites de détection de I'ordre du ppt
[124]. Son principe repose sur l'ionisation chimégdes COVs. Le systeme est composé d’'une source
d’'ions, d’'un analyseur de type quadrupble ou TOB'@h détecteur. La source d’'ions est une cathode
creuse qui produit les ions;& avec une grande pureté (99,5 %) [125]. L’échamtidjui comporte le
COV a quantifier « R » traverse un « drift tubelbse trouvent les ions;8" en exceés. Des collisions
interviennent entre « R » et les autres molécuked’éhantillon (réle de tampon) sans générer de
réaction mais si « R » rentre en collision ave®©H et qu'il posséde une affinité pour les protons

supérieure a celle de I'eau, il est ionisé pardiient de proton selon la réaction [126,127]:

k
Hs0% + R > RH* + H,0 (1-9)

En effet, I'affinité de I'eau pour le proton est @,22 eV alors que celle des COVs varie entre 7
et 9 eV. L'’ensemble des gaz possédant une affioité les protons inférieure a I'eau ne sont pasém
comme N, O,, CH,, CO, [124]. On relie ensuite la concentration des iorslpits [RH] a celle des
ions HO" par I'équation suivante :

[RH*] = [H30%]o X (1 — e RItYy ~ [H,0%], x k x [R] x t (1-10)

avec : k, la constante de vitesse de la réactiont s valeurs disponibles dans la littérature sont
proches de Idcn?.s*[124]. Le temps t correspond & la durée nécespaine parcourir le drift tube.
Comme le COV « R » entre progressivement dandlldeeon a toujours [RA< [H30']=[H:0o.

La mesure de lintensité du signal de I'ion primeaiO," et de celle de I'ion formé RHpermet

de revenir a la concentration [R] selon I'équaiibh0), k et t étant connus.

En revanche, cette méthode trouve ses limitesvaaum de la sélectivité pour des composes qui
possédent des masses moléculaires strictementigdesit et ce malgré la haute résolution du

spectrométre de masse.
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1.3. Techniques d’échantillonnage et d’analyse des HABRdsorbés sur les
particules

Les prélevements de particules doivent, de la m@&a@éere que les prélevements gazeux, étre
sensibles, spécifiques et précis ; ils sont cergtégsles propriétés des aérosols. Les caractérestiq
physiques et chimiques des particules sont sow&erminées séparément. Les techniques physiques
(mobilité électriqgue, comportement aérodynamiquiéfuglon de la lumiere, etc.) permettent de
déterminer la distribution en nombre des particeliedonnent accés aux distributions en surface et e
volume ; la composition chimique est, quant a ellst déterminée suite a l'analyse de particules
collectées. L'analyse chimigue situ est néanmoins réalisable avec la Microscopie Eieitjue a

Balayage (MEB) couplée a la microanalyse EDS (HEeddispersive Spectrometry) [71].

Dans cette partie seront traitées les techniquegrélevement, d'extraction et d’analyse qui
concernent les HAPs associés a la phase partiedaif'air. Le piégeage des HAPs a I'état gazeux se
uniquement mentionné car les techniques de préleneraquises sont différentes. De méme, seules les
techniques de prélevement et de mesure en massemassls seront présentées. En outre, les méthodes

de mesures en temps réel ne sont pas présentédesare permettent pas I'analyse des HAPs.

[.3.1. Echantillonnage des particules

Lors d'un prélévement de particules, la conservatie I'intégrité de I'échantillon est
essentielle. Néanmoins, il est difficile d’empécleamrtaines modifications des caractéristiques de
I'aérosol pendant I'échantillonnage a cause degdias suivants [128]:

- Inhomogénéité des concentrations de I'aérosol tains

- Dépébt des particules le long de la téte ou daglzelid’échantillonnage (efficacité d’aspiration)

- Obstruction de la ligne d’échantillonnage par déggjlomération de particules (cause de
variations du débit de prélevement)

- Réentrainement de I'aérosol échantillonné a causd#edit trop important

- Evaporation/condensation des composés lors dupimaingans la ligne d’échantillonnage

De nombreux systémes ont été utilisés pour préllegeparticules, c’est pourquoi dans cette
partie sont décrits les principes de fonctionnena®st techniques les plus fréquemment utilisées dans

les études rapportées par la littérature.

[.3.1.1.Echantillonnage sans tri granulométrique

Les dispositifs d’échantillonnage les plus commsost les préleveurs haut (200-600 L.iin
ou bas (5-10 L.mify) volume. L’inconvénient principal de ces systérassqu’ils ne permettent pas de
trier les particules en fonction de leur tailles Bont constitués d'un filtre placé en amont, d'un

régulateur de débit et d’'une pompe (voir Figurd2-a) et la circulation de I'air au travers duréilt
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permet de récupérer les particules. Afin de pidg@hase gazeuse simultanément il est envisagdable
placer un adsorbant en aval du filtre. Les adsdsbaont de type mousse en polyuréthane (PUF) ou
résine Amberlite XAD-2 [78,129,130]. Cependant, xdeutefacts connus majeurs peuvent biaiser les
prélevements a savoir le piégeage sur le filtreHédé’s gazeux et de composés réactifs qui peuvent
dégrader les HAPs particulaires ou encore la désarges HAPs particulaires sous I'effet d’'un débit
trop important [131].

Pour réduire les artefacts présentés, l'utilisatiam tube denuder annulaire en remplacement
du systéme précédent a été envisagée [132-134}y<B&me propose de piéger la phase gazeuse avant
la phase particulaire. Un tube denuder (voir FigurE2b) se constitue de plusieurs tubes coaxiaux e
verre espacés d'1 a 2 mm. Les parois de ces tobé®sduites d’'un adsorbant adapté au piégeage des
HAPs gazeux, en général de la résine XAD-4. En dualbe est placé le filtre pour la collectionlae
phase particulaire. En aval du filtre, un adsorlsaplémentaire est souvent positionné afin deepiég
les HAPs éventuellement désorbés des particuldssoHAPs gazeux non piégés par le tube denuder.
Lorsque le flux d'air qui traverse le tube est égime laminaire, les HAPs gazeux diffusent dans
'adsorbant qui revét les parois. Les particulesntda diffusion est environ 1000 fois plus lente,
traversent le tube sans étre piégées et sont tkesur le filtre. Cette technique est utiliséarpmtes

débits de prélévement inférieurs & 20 L.in

(a) o €——— HAPs gazeux ' (b)

4 ©

HAPs associés d’un adsorbant

aux particules

o
o o
Tube Denuder enduit <
-

Adsorbant

Adsorbant

Débitmétre § Débitmeétre
- "
| Pompe | Pompe

Figure I- 12 Schémas du (a) préleveur haut ou basume et du (b) tube Denuder annulaire

Ces dispositifs de prélevement utilisés en I'émtpermettent pas de cibler une fraction de
granulométrie fixe et piégent la totalité des paies, on parle de TSP (Total Suspended Partidds).
de pallier & ce probléme, il est possible de plates tétes de prélévement en amont du tube de

prélevement.
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1.3.1.2. Echantillonnage avec sélection d’une classe granuiétrique

L'utilisation de tétes de prélevement placées éwtde la ligne d’échantillonnage permet de
limiter le prélévement a une fraction de particudest le diamétre est inférieur a un certain diaendée
coupure. Les valeurs communément employées soptl@,5 pm et 1 um [70,72,77,135,136]. Ainsi,
la masse et la composition chimique moyenne deficpis d'une certaine taille peuvent étre
déterminées par l'utilisation de cyclones ou d'ictears qui sont classés parmi les dispositifs de
prélevement inertiels. La séparation des particdi@send du diamétre aérodynamiquec e la
particule. Ainsi, les impacteurs simples (1 étagfeles cyclones sont souvent utilisés pour s’affiném

d’'une large fraction de I'aérosol et sont commun@énseivis d’'un filtre pour collecter des particules

Impacteur a simple étage

Le principe de la séparation est basé sur la c#pdes particules a suivre des lignes de courant.
Un impacteur simple est constitué d'un ajutageyenticirculaire, et d'une plaque de collection ou
d’'impaction placée perpendiculairement a l'arrig@eflux d'air (voir Figure I- 13a). En entrant daes
systéme, l'air est accéléré et est dévié de mantamgpte lorsqu’il rencontre la plaque de collettibes
particules les plus grosses, dg. Bupérieur au diamétre de coupure de I'apparepsictent sur le
plateau alors que les plus légeres, ddrdérieur au diametre de coupure de I'appareNet les lignes
de courant. Le diamétre de coupure est défini pdaille de I'ajutage et le débit du fluide. Deussd
inconvénients majeurs de cet outil sont les possit#entrainement et rebondissement des partsutes
la surface. Le rebondissement peut étre limitéeghtant la surface de collection avec de la graisse

un substrat similaire [128].

(a) (b) Sortie des particules
: fines
¢ o
i PM de D,,<2,5 pm
l u, :
Py -
< ot

N

- ;

%\\‘Q Ajutage d’accélération | < <
NN i -
__ Lignes de courant 5 \/

‘ = § PM de D,.>2,5 um
mg%\\ ¢ Plateau d'impaction

Trajectoire d’une Trajectoire d’une particule
particule qui impacte trop petite pour impacter
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Apex du céne

« Grosses particules » &

Figure I- 13 Principe de fonctionnement: (a) d’ummpacteur simple étage, (b) d’'un cyclone de
diamétre de coupure égal & 2,5 um
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Cyclone
Le cyclone est un procédé qui permet de séparepdescules fines des plus grosses en

imposant une rotation rapide a I'air qui pénetténdérieur. Le principe utilise la force centrifagpour
séparer mécaniquement les particules en susper@mnme l'illustre la Figure |- 13b), le dispositif
consiste en un cylindre de finition conique darmpiéd le mouvement est obtenu en faisant pénétrer le
fluide tangentiellement a la paroi. Les particidesit prises dans un vortex et perdent leur vitpsse
frottement contre la paroi. Les plus grosses pdes; de grande inertie, sont rapidement stoppges e
tombent & I'apex du cdne. L’air qui contient lestigales plus fines suit le vortex jusqu'a I'apex d
cbne et remonte a la partie supérieure pour gmtifouverture. Le diamétre de coupure du cycleste
régi par le débit, la taille des entrées et sodm$appareil, la viscosité du fluide et la taitla cylindre.

Ces appareils possédent une haute capacité deententyet ne sont pas sensibles a I'orientation de

I'entrée. lls sont de plus bon marché et d'utilizatet d’entretien aisés [128].

1.3.1.3.Les impacteurs a cascade

Lorsqu’il est nécessaire d’obtenir une répartitives particules en fonction de plusieurs
fractions de diamétre aérodynamique ; il est péssitutiliser une succession d'impacteurs a I'irear
desquels l'air circule d’étages en étages. Au fux mesure que l'air circule, une fraction de IGsér
est stoppée par impaction. En aval de tout le systain filtre ultime est placé pour filtrer 'aies
particules résiduelles, les plus fines. La Figurd4 représente schématiqguement le fonctionnement
d’'un tel dispositif. Le principe est identique duie’un impacteur simple et les équations qui ségnt

la séparation des particules sont détaillées apitcedl.

vl

oﬁj\
Etage 1 \‘\
Dze > 10 um

.

’."f
Etage 2 ~J ’it
2.5< Dz, <10 um @
Etage 3 —
1< D, <2.5um C—j

INET

a7t
Filtre ultime ’/V\
Dse<1pm b

Figure I- 14 Principe de fonctionnement d’'un impagtr a cascade

En placant un support adapté sur chaque plateaaliéetion, ces systéemes donnent acces a de
nombreuses données a la fois physique et chimigquéomction de la classe granulométrique des
particules. Les impacteurs a cascade conventiorswis adaptés a la séparation de particules de

diamétres compris entre 0,1 et 20 um voire plus limites restent cependant identiques a celles
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connues des impacteurs simples (réentrainemeabehdissement). En outre, la surcharge des plateaux
de I'impacteur peut générer des interférences et des pertes entre les différents étages [128].

Afin d’obtenir un tri granulométrique pour des detnés sub-microniques, des impacteurs a
faible pression comme I'ELPI plus et & microoriSceomme le MOUDI ont été créés. Leur principe de
fonctionnement est similaire aux impacteurs clagssgmais les impacteurs basse pression opérent a
pression réduite alors que les microorifices faroient aux environs de la pression atmosphérique
mais utilisent de tres petits orifices et un gramoimbre d’ajutages pour conserver un débit
d’échantillonnage convenable. Les gammes de déhittsés variables allant de quelques mL:ién
plusieurs mmin™.

Un certain nombre d’études ont utilisé des impasteu cascade dans l'air extérieur pour
déterminer les concentrations en HAPs alors quétletes menées en air intérieur sont plus ponetuell
et récentes [59,137], probablement a cause dekedadoncentrations en HAPs qui nécessitent des
techniques analytiques performantes. Etant dorsmpdssibilités qu’offre I'impacteur a cascade peur
prélevement des particules dans l'air, notre clst@st porté sur cet outil de prélevement. Il séngia
envisageable d'obtenir les concentrations massigugsarticules ainsi que les concentrations en HAPs
pour différentes classes de diamétres. Néanmomsscents des faibles niveaux de HAPs en air
intérieur, une attention particuliére devra étrpafee au choix du nombre de plateaux de I'impacteu
pour pouvoir obtenir des quantités de HAPs quatiéis. En effet, en 2013 Lin at. ont utilisé un
MOUDI (10 plateaux) mais ont présenté les résuttatsconcentrations en HAPs pour des tailles de D

entre 10 et 1 um, 1 et 0,1 um et inférieurs a MIspit 3 classes granulométriques.

[.3.2. Choix du support d’échantillonnage

Dans un impacteur a cascade, les phénomenes delrpbovent étre limités par I'utilisation de
substrats aux propriétés particuliéres. Il est mdapt impossible dans notre cas d'utiliser un stctpgpo
base de graisse car lintégrité de I'échantillorit dtre conservée. De plus, le support proposé doit
pouvoir subir les traitements nécessaires (congservaolvants pour I'extraction, résistance thejyunm,
etc.) afin d’extraire les molécules a analyser.

La surface de collection, souvent un filtre, dareéuffisamment poreuse pour laisser circuler
I'air tout en retenant I'aérosol avec une bonneadité. Lors de la collection des particules suiltre,
différents mécanismes interviennent a savoir, fuslon, l'interception, I'impaction, la gravité ou

I'interaction électrostatique [128]. Ainsi, un bbitre doit répondre aux critéres ci-dessous [68]13

- Bonne capacité de rétention pour la classe graréttame envisagée,
- Compatibilité du filtre avec les conditions de pr&ment et le traitement de I'échantillon,
- Faible perte de charge générée par le supportléatispositif de préléevement (colmatage),

- Inertie du filtre vis-a-vis des composés réactdagll’air.
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Un large éventail de filtres est disponible dangsdenmerce. On distingue notamment les matériaux
fibreux, les membranes poreuses qui ressemblees dilttes classiques mais avec des tailles despore

plus petites et les membranes de type Nucléopopelgnarbonates.

Pour la quantification des HAPs en air intérieas $upports les plus utilisés sont les filtres en
fibres de verre, de quartz (GFF, QFF), les filteesfibres de verre téflonés ou les membranes Téflon
comme le montre le Tableau I- 12. Ces supportsta¥gitous aux solvants et aux hautes températures,
I'exception des matériaux téflonés, ce qui permétlidiner les résidus organiques avant
I’échantillonnage. Robache at. [138] ont montré que les membranes Téflon, erataitet acétate de
cellulose présentaient rapidement un phénomeneobieatage alors que les matériaux fibreux ne
colmataient pas aprés 7 jours de prélevement. leashranes Nucléopore présentent de fortes pertes de
charge, une bonne efficacité de collection mai¢ sortout utilisées comme support pour les techesqu
de surface (microscopie, etc.) [128]. Les matéridilpreux sont moins sensibles aux charges
électrostatiques ce qui facilite les pesées maisretativement hydrophiles. Néanmoins, ils sonin®so
inertes que les matériaux téflonnés et peuvent dénérer des artefacts. En effet, il a été moniré a
paragraphe 1.1.4.6 que les HAPs montraient undivééovis-a-vis des rayons UV ainsi que des espece
oxydantes présentes dans I'air extérieur tellesI'qaene, le NQ, les radicaux HOet NG;°. Ainsi, les
HAPs piégés sur le filtre sont susceptibles d'@tensformés par ces espéces réactives lors de
I'échantillonnage. De plus, des phénoménes de ilisddion des HAPs, en particulier les plus légers
peuvent intervenir. Cela est en partie d0 aux tiaria de température durant le prélevement. Ipast
conséquent essentiel de protéger I'échantillon gillissement photochimique et d’éventuelles

réactions sur le filtre en le conservant a I'alerila lumiére, au réfrigérateur voire au congélateur
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Tableau I- 12 Prélévement, extraction et méthodé&mdlyse des HAPs associés aux particules en aféieur

Type de Extraction Volume Etape de Méthode a 3
Reference préléevement Support des HAPs Solvant d'extraction purification  d'analyse LOD" (pg ")
Delgado-Saborit edl. (2011) [80] Phase particulaire
et Delgado-Saborit etl. (2009) (TSP) P QFF /GFF  Shaker DCM 15 mL NaSQ, GC-MS (SIM) 4,4-2559
[139]
Gel de silice
Krugly etal. (2014) [58] PMs QFF Ultrasons DCM 30 mL et sulfate de Sci'n'\)/ls (Full-—
sodium
Pey etal. (2013) [71] PM, QFF Ultrasons ~ DCM/MeOH 60 mL ALO; Scin'\)"s (Full-—
Sangiorgi efl. (2013) [140] PMs/ PM; tFe'ggi .  Ulrasons  ACN 2 mL Non HPLC-FL -
Cristale efl. (2012) [141] Phase particulaireFiltres Ultrasons  Hexane/acétong0 mL Non HPLC-FL 8,8-1 200
(TSP) téflonés
Castro eal. (2011) [70] PMs/ PMyo t'\gﬁ&bra”e MAE® ACN 45 mL Non HPLC-FL-DAD 1,6-181
Masih etal. (2010) [130] Phase particulaireFiltres Shaker DCM 2 mL Non GC-MS (SIM) 13 700-125 600
(TSP) téflonés
Jung etl. (2010) [77] PMs QFF Soxhlet ED/hexane - Non GC-MS (SIM) 30-150
Dae >10 um Filtres
Zhu etal. (2009) [59] 2,5<Dae <10 t6flonés Ultrasons DCM 30 mL Non HPLC-FL-DAD 40-4 650
pm Dae <2.5 um
Slezakova edl. (2009) [72] PM s/ PMyg t'\gfelcr:;]bra”e MAE® ACN 30 mL Non HPLC-FL-DAD 1,6-27
. Phase particulaire Gel de
Li etal. (2005) [129] (TSP) QFF Soxhlet ED/hexane - silice/alumine GC-MS (SIM) 3-145
Ohura el. (2004) [78] (F’Ths""s;e particulaire ;- Ultrasons ~ DCM 10 mL Non HPLC-FL-DAD -
Fromme etl. (2004) PM QFF ASE DCM/acétone - Gel de silice GC-MS (SIM) -
Limite de Détection °Dichlorométhane
PMicrowave Assisted Extraction *Méthanol

°Filtre en fibres de quartz
UFiltre en fibre de verre

9Acétonitrile
"Accelerated Solvent Extraction

-1 3H1IdVHD

[esauab a1xajuod
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La quantification des HAPs provenant d’échantilldfer est délicate a cause de leur présence
a I'état de traces et de la complexité de la maujiai peut étre source d'interférences lors dealize.

Par conséquent, quantifier des HAPs requiert idatiion de méthodes d’analyse dotées d’'une
grande sensibilité. La partie qui suit décrit le§édentes étapes nécessaires a la quantificatesn d
HAPs présents en phase particulaire qui inclutskenble des étapes de préparation et de concentratio
de I'échantillon jusqu’a leur analyse. Comme céttele s’oriente uniqguement sur I'étude des HARs lié
aux particules en air intérieur, la préparatiorieetraitement des échantillons gazeux ne seront pas

traités.

[.3.3. Techniques d’extraction des HAPs

Si I'on se réféere au Tableau I- 12, les technigdiestraction des HAPs sont exclusivement
réalisées a l'aide de solvants. Leur sélectionase Isur les propriétés physico-chimiques des caéspos
a extraire et permet de jouer sur le rendemerat s¢lectivité de I'étape d’extraction. Pour I'arssydes
HAPs, les solvants employés sont peu polaires coferde&hlorométhane ou sont utilisés en mélange
avec un solvant de polarité différente (dichlordmaée/méthanol ou hexane/acétone, etc.). Comme le
montre le Tableau I- 12, les principales techniqliestraction utilisées sont I'extraction par Scethét
'extraction aux ultrasons. Néanmoins, d'autreshbégues automatisées ont été développées ces
dernieres années. Elles permettent notamment déedd quantité de solvant utilisée et d'amélideer
reproductibilité de I'étape. L’Extraction Assistpar Micro-ondes (MAE) et I'Extraction Accélérée par
Solvant (ASE) sont fréquemment utilisées pour tastion des HAPs associés a des particules. Je et
Balasubramanian [142] ont comparé les performad@sgraction de I’ASE par rapport a la MAE et au
Soxhlet. D'aprés leur étude, avec un mélange héaegimne (3/1:v/v) des cycles d’extraction resfecti
de 30 et 20 min pour I'ASE et la MAE donnent desote/rements 2 fois supérieurs a ceux obtenus
aprés une extraction Soxhlet de 8h. De plus®#ic¥cle d’extraction avec 'ASE permet d’augmenter

le pourcentage de recouvrement d’environ 10 % quapart a la MAE.

Extraction Soxhlet

L’extraction au Soxhlet consiste a extraire unerivatsolide qui contient I'échantillon en
réalisant de nombreux cycles de vaporisation-cosettemn du solvant. Cette technique est chronophage
(8 @ 24 h) et consommatrice de solvant (250-500 mis reste une méthode largement utilisée comme

le montre le Tableau I- 12 de par sa simpliciténilge en ceuvre et son efficacité.

Extraction par ultrasons

L’extraction aux ultrasons est souvent utilisée pan colteuse et simple a mettre en ceuvre.
Elle nécessite une cuve ou une sonde a ultrasdast Ghe méthode bien moins chronophage que
I'extraction soxhlet (30-60 min) qui s’effectue @mrtpérature ambiante et limite ainsi les pertes par

évaporation. Cependant, selon la taille de I'édhant la quantité de solvant peut étre importante.
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Extraction Assistée par microondes ou MAE

Le principe de la MAE repose sur le chauffage duastd d’extraction contenant I'échantillon &
I'aide de micro-ondes. Les solvants utilisés doiveasséder un moment dipolaire afin de pouvoir
absorber I'énergie des micro-ondes et de la tram&foen chaleur. Ce systeme permet de réduire les
durées d’extraction (10-20 minutes), de diminues lguantités de solvants et d’améliorer la

reproductibilité de I'étape d’extraction.

Extraction accélérée par solvant ou ASE

Cette technique date de 1995 et est trés utiliseelle permet I'automatisation de I'extraction.
Elle a d'ailleurs été employée par le NIST (Natiohsstitute of Standards and Technology) pour
montrer son efficacité d’extraction des HAPs dethanids moléculaire sur des particules diesel de
référence (SRM 2975) [143]. Cette méthode, dorgriecipe est décrit en Figure |- 15a), consiste a

extraire une matrice solide dans des conditionzression et de température élevées.

(a) (b)

0

Solvant Solvant Solvant

Matrice Chimie

prétraitée

Extraction

Purification
par solvant

In Cell

Y Vanne Statique
]

Flacon de récupération

Figure I- 15 (a) Principe de fonctionnement de I'ASet (b) photographie du systéme ASE 300 de
chez Dionex (Thermo Fisher Scientific)

L'utilisation conjointe d'une haute températuraletne forte pression augmente la diffusion du
solvant, qui reste a I'état liquide, au traverslaematrice d'ou une amélioration des performances
d’extraction. Par le fait, I'extraction est accééi(entre 5 et 15 min) et utilise peu de solvaépéad de
la taille de la cellule). Il est également possitee réitérer I'étape d’extraction « statique » adec
solvant frais. Chaque étape constitue un cycle. tdéthode comprend 2 a 3 cycles en général. L'ASE
est donc rapide, efficace et entierement autonggtsen passeur d’échantillons permettant de réalise

12 extractions consécutives pour la version ASE(B00nex). Néanmoins son efficacité peut se révéler
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étre un inconvénient puisque de nombreux analygesent étre co-extraits nécessitant une purifinatio

préalable avant analyse.

Vers des extractions plus vertes...

Si certaines techniqgues comme la MAE ou I'ASE détd&veloppées dans le but de réduire la
consommation de solvants souvent toxiques ; d’autréthodes novatrices tendent a réduire encore plus
voire supprimer totalement ces produits. On petatr diextraction par fluide supercritique (SFE) qui
utilise les propriétés supercritiques de fluidesow le CQ pour extraire les analytes. Mais également
des techniques comme la SPME (Solid Phase Micraetin) ou les 16 HAPs associés a desPM
piégés sur un filtre en fibres de verre téflonées&é extraits avec une fibre en PDMS [144]. Une
utilisation des QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, HEffec Rugged and Safe) pour des prélévements
atmosphériques a été rapportée en 2013. En eftbineA et al. ont montré que I'utilisation de
QUECHhERS était équivalente en terme de recouvretéutilisation de 'ASE pour extraire les HAPs
associés a la phase particulaire de l'air [145]. dhgs, cette extraction qui ne requiert que 7 mL
d’acétonitrile semble plus sélective car la quanttinterférents est moindre. En outre, lorsque les
QUEChERS sont utilisés avec une purification d-SIBE chromatogrammes sont encore plus
« propres ». En effet, les rapports signal surtléterminés pour le B[g,h,i]P, I'IND et le B[a]Rnent
de 14 a 50 pour I'ASE et de 135 a 270 pour le cnyplQuUEChERS+d-SPE. Enfin la thermodésorption
a également été utilisée pour extraire les HAPs filees. Le filtre aprés son prélévement est
directement introduit dans « un liner » et conneatéhermodésorbeur pour analyse. Ainsi, les HAPs
associés aux PM (QFF) prélevés dans une atmosphére urbaine awd@am pu étre quantifies a des

concentrations annuelles moyennes variant ent@r@om® (FLU) et 1,64 ng.i (IND) [146].

1.3.4. Filtration, purification et concentration de I'extr ait

Suite a l'extraction il est probable que certaigsidus du support solide persistent dans
I'échantillon [71,140,147]. Les HAPs sont alord¢réks sur des membranes de type Téflon ou nylon car
ces matériaux sont inertes et résistent aux savaes membranes utilisées ont une porosité dewd,2
0,45 pm.

De par la complexité de la matrice atmosphérigue, étape de purification est parfois requise
afin d’éliminer une partie des analytes co-extrpasvant interférer avec les HAPs. Comme le montre
le Tableau |- 12, des phases sont utilisées paffrachir des composés polaires ou pour sécher
I'échantillon. La méthode EPA 610 recommande undipation sur gel de silice [148]. Des cartouches
SPE (Solid Phase Extraction) remplies de phasgpmteds qui posséde une forte affinité pour les HAPs
sont utilisées [149,150].

Les faibles concentrations en HAPs nécessitentoeine de concentrer I'extrait. Cette
concentration est fréiquemment effectuée en 2 étappsine préconcentration a I'évaporateur rotatif

pour atteindre des volumes de I'ordre de 1-5 ml0 &@ et sous pression réduite (a choisir en fonctio
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du solvant utilisé), 2) une étape de concentratiooins « séveére » a température et pression
atmosphérique sous flux d’azote pour obtenir uruma final de 100 a 1000 pL. Avant cette étape
délicate, ou les pertes des HAPs légers par vigktiitn peuvent étre néanmoins importantes, 50qiL d

diméthylsulfoxyde (DMSO) peuvent étre ajoutés [BY,7

*k%k

Avec son caractére automatique, sa faible constimmae solvants et sa rapidité, 'ASE
semble étre une méthode d’extraction de choix patmaire les HAPs associés aux particules de l'air.
Une étape de filtration ou de purification pourteeéenvisagée le cas échéant. Enfin, I'extrait sera
concentré en 2 étapes. Néanmoins, il est probableme concentration trés importante de I'échantillo

Soit nécessaire pour quantifier les HAPs en adriatir.

[.3.5. Techniques d’analyses des HAPs

Comme le montre le Tableau I- 12, 'analyse quati# des HAPs se base sur I'utilisation de 2
méthodes principales a savoir la séparation dessH@P chromatographie en phase liquide couplée a la
détection UV et/ou par fluorescence mais aussiéfmmsation par chromatographie en phase gazeuse
couplée le plus souvent & la spectrométrie de mases 2 techniques offrent des performances

comparables en termes de limite de détection.

I.3.5.1.La chromatographie liquide haute performance coupléa la détection UV ou
fluorescence

Séparation en HPLC

La séparation chromatographique des 16 HAPs paiCHE4dt une méthode classique utilisée en
routine par de nombreux laboratoires. La séparagquiert une colonne de type phase inverse, & plu
souvent de type fa Les systemes d’éluants sont souvent I'eau assaci@cétonitrile ou au méthanol.
Actuellement, un grand nombre de colonnes concaeslp séparation des HAPs sont & disposition et
adaptées au monitoring des HAPs prioritaires dadthode 610 de 'EPA. Les colonnes polymériques
permettent de séparer avec une bonne résolutiorsdeseres a 4, 5 et 6 noyaux aromatiques. La
température de la colonne est souvent réguléensataimpérature de I'ordre de 30 °C peut améliarer |

sélectivité de la séparation.

Systémes de détection

Les détecteurs communs en HPLC pour la quantifinattes HAPs sont le détecteur UV-
visible, le détecteur UV a barettes de diodes (DAD)e détecteur a fluorescence. Le Tableau |- 13
compare les performances de ces différents systemes

Le détecteur UV est le plus commun des détectears imatteint ses limites pour I'analyse des

HAPs lorsque les concentrations sont faibles aecaléssa mauvaise sensibilité. Ainsi, le DAD est
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utilisé car il peut fournir le spectre d’absorptides composés et leur comparaison a des bibliotisequ
peut confirmer I'identification du HAP. Néanmoins, principe de détection est identique au détecteur

UV-visible (loi de Beer-Lambert) et donne par cansént des limites de détection du méme ordre de

grandeur.
Tableau I- 13 Comparaison des détecteurs UV/DADIebrescence
UV - visible UV a barette de diode (DAD) Fluorescence
Utilisation Universel Universel Spécifique
Transparence aux Ovi Ovi oui

solvants

Particularité - Spectres, d gbsor_p_tlor_l de chaque Meilleure sélectivité
composéd identification

Limite de détection Elevée Elevée Faible (10 a 100 fois < UV)
(masse injectée) 0.1 ng 0.1 ng 0.1 pga 10 pg

Le principe de détection par fluorescence est lpkis spécifique car il se limite & une
proportion limitée de molécules car toutes ne fhsoent pas. L'application se limite essentiellement
aux composés aromatiques dont lintensité de fhmaece est importante. La fluorescence est un
phénoméne de luminescence dont le principe esegordans le diagramme de Jablonsky et la relation
de Planck (voir Figure I- 16). Une molécule fluareiste absorbe de I'énergie lumineuse, de longueur
d’onde Aexcitation qu’elle va réémettre sous forme de lumiere fluceate de longueur d’ond@mission La

fluorescence se caractérise par un retour rapidéadfondamental &

Conversioninterne

f \;lp'“-IO'gs
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E% Etat excités$,
: \
s e
——— Etatexcités,

. he

0 -
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o 3 ,

51y

hve, S| hv..” h = constante de Planck (6,63.103¢].s)
[ ¢ = vitesse de la lumiére (2,998.10° m.s™?)
A =longueur d’onde (m)
4

Etat fondamental S,
A (nm)

Figure I- 16 Fluorescence : diagramme de Jablonséyrelation de Planck

Ainsi en connaissant les couplesiatiod Aemission€t 1€S temps de rétention des différents HAPs,
il est possible d'optimiser la réponse du détectedluorescence pour chaque HAP. Les limites de

détection atteintes sont 10 a 100 fois infériedrds détection UV. En outre, une détection spéaeifiq
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permet de limiter les étapes de purification sotelnonophage et source d’erreurs (cf. Tableaw)- 1

mais également de limiter le nombre de pics passiir le chromatogramme.

1.3.5.2.La chromatographie en phase gazeuse couplée a &cspmétrie de masse

La chromatographie gazeuse couplée a la spectient&trmasse est de plus en plus répandue
pour I'analyse des HAPs dans I'environnement. Lzaggtion est frequemment basée sur des colonnes
de type 5 % phényl- 95 % PDMS (cf. Tableau |- 12¢anmoins ces colonnes de faible polarité ne
permettent pas de séparer le B[a]A du cycloperdhigrene, les isoméres du benzofluoranthéne, {, k e
b ainsi que le DBJ[a,h]A de I'IND, avec une résabatisuffisante, conduisant le plus souvent a une
quantification simultanée de ces composés. Desnnel comportant un pourcentage plus élevé de
groupements phényles (env. 50 %) existent désorsogite marché et permettent la séparation de ces
molécules [150,151].

Concernant le systéme de détection, le spectrordétreasse est le plus souvent constitué d’'un
simple quadrupdle, la source dions étant cellempaict électronique (1.2.3.2.b). L’ensemble des
méthodes opérent soit en mode full-scan, soit eden®M (Single lon Monitoring) qui reste une
méthode de choix de par sa sensibilité. Dans ledtauméliorer la sensibilité, ces dernieres annégs o
pu voir émerger des techniques basées sur la GGABIPbur I'analyse des HAPs [150]. Cependant,
les performances d'un triple quadrupdle utiliséneode MRM (Multiple Reaction Monitoring) sont
limitées car les HAPs possedent des structurestadtes conduisant a une faible fragmentation tians
cellule de collision. En 2014, Shanga¢{152] ont évalué les performances d'une méthode GC-MS/MS
en mode pseudo MRM (PMRM) appliquée aux HAPs (é@stde sols) et ont cependant montré que la
sensibilité et la spécificité était accrue par @p@ un simple quadrupble. De plus, aucune étape d
purification préalable n'a été réalisée. Ce modeRRMconsiste a rechercher le méme ion moléculaire
dans les 2 quadrupébles. De plus, 'ion précurssttransféré sélectivement au second quadrupbte san

fragmentation dans la cellule de collision.

*%k*k

Ainsi, I'excellente sélectivité des phases utilsé& HPLC permet de séparer 'ensemble des
isoméres des 16 HAPs de 'US-EPA. Le couplage déiacteur a fluorescence fait de cette méthode
une des plus performantes pour la quantificatiorcel® molécules, sa grande sélectivité permettant

d’éviter I'étape de purification. La GC-MS restagpendant une alternative de choix.
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l.4. Objectifs de I'étude

Ce travail de thése comporte 2 axes majeurs arsawaxe COVs et un axe COSVs pour lequel
la famille des HAPs est étudiée. Chacune de ce$éPndtiques a fait I'objet d’'une part de
développements de la méthode de prélévement efrel’part de la technique d’analyse en laboratoire.
Dans un 2™ temps, ces méthodes ont été appliquées sur knehobjectif étant de valider et de

valoriser les développements effectués en amolatbauatoire.

Concernant les COVs, on a pu constater avec ldexten de I'étude que les méthodes
développées par d’autres travaux se focalisentiseirvoire deux ou trois familles de COVs différents
Il est en effet, difficile aux vues des propriépg/sico-chimiques de ces molécules de développer un
méthode unique. Concernant le développement agad/tenvisagé pour cette thése, il est prévu
d’élaborer une méthode basée sur la thermodésorptioplée a la chromatographie gazeuse afin de
séparer en un seul run une cinquantaine de mokeaube propriétés diverses y compris des aldéhyides e
des cétones qui sont pour le moment analysés elCHRL ou qui hécessitent l'utilisation de colonnes
spécifiques. Le ¥ objectif est de mettre au point une technique ddépement basée sur de
I’échantillonnage actif qui doit nous permettrerdesurer les variations temporelles des concenisatio
en COVs analysables par notre méthode. Enfifi"leobjectif consiste en I'application de cette méthod
de prélévement suivie d’analyses qui seront différéu laboratoire lors de 18®icampagne de mesure
du projet MERMAID qui s’est déroulée dans un caléde type basse consommation. Il est prévu

d’observer les variations temporelles des COVs aot@ dispositif de prélevement.

L’axe COSVs est entierement dédié a la mesurea®sentrations en HAPs associés a la phase
particulaire de I'air. Le % objectif est de transposer une méthode d'analyskssique » de ces
composés par HPLC couplée a la fluorescence. Enslgit choix du préleveur de particules, un
impacteur a cascade a trois étages, nous a coaduéttre au point une technique de traitement de
I’échantillon qui doit nous permettre d’accéder aorcentrations des HAPs liés aux particules de I'a
Le 2™ objectif consiste donc & évaluer le volume dedgwethent d’air minimal & opérer afin d’obtenir
des quantités quantifiables de HAPs. Afin de valicktte méthode de prélévement et d’analyse en air
intérieur, une petite campagne de mesure dans iBoanements alsaciens a été effectuée. Le dernier
objectif rejoint celui des COVSs, puisque cette mdtha également été mise en application lors de la
campagne du projet MERMAID et doit permettre d'olitées variations temporelles des concentrations
en HAPs.

Ces 2 axes se rejoignent ainsi dans le dernieritchap les résultats obtenus doivent étre
considérés comme complémentaires les uns des aitpegmettent d’avoir une idée de la qualité de

I’air intérieur dans les batiments basse consonumatbnstruits.
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Dans ce chapitre sont présentés les développem@alisés en vue de la mise au point des
techniques d’échantillonnage, de préparation dindéiétillon et d’analyses pour les différents COVs e
les HAPs ciblés. La premiere partie de ce chapitvacerne le développement d’'une méthode
d’analyse pour les COVs ainsi que 'optimisatiors g@arameétres d’échantillonnage. Etant donné que
I'humidité relative et la température en air inéérri varient le plus souvent respectivement entré0
% et 18-22 °C et que, dans cette gamme, ces paesmefluencent peu les performances de la
méthode TO-17 de I'US-EPA [1] ; I'influence de qeramétres n'a pas été étudié dans ce travail. La
seconde partie, quant a elle, est dédiée au dégpatmgnt de la procédure analytique pour le
prélevement et la quantification des HAPs comprenian traitement de [I'échantillon et le

développement de la méthode d’analyse.

II.1. Echantillonnage et analyses des COVs dans l'air

Les développements analytiques ont été menés afinettre au point I'analyse de 52 espéces
sélectionnées parmi 152 identifiées lors de lagmmagne de mesures du projet MERMAID dans des
établissements scolaires énergétiquement perfosment France (cf. chapitre V). Il s’agit de
composeés appartenant a différentes familles chiesigusavoir 11 alcanes, 13 alcenes dont les tri- et
tetrachloroéthenes, 1 alcyne, 15 composés monoéigues, 5 aldéhydes, 2 cétones et 5
monoterpenes. Ces composeés ont été choisis endiomte leur concentration dans I'air ainsi que de
leur potentiel toxique pour la santé mais égalerearfbnction de la possibilité de les analyserlgsr
techniques analytiques envisagées. Le Tableau tegtoupe les composés ciblés et I'annexe I-1

présente leurs structures.

Tableau II- 1 Liste des composés ciblés

Famille Composé Famille Composé | Famille Composg¢ Famille = Composé
Benzeéne Alcyne Acetyléne Ethane Acroléine
Toluene Ethéne Propane Propanal
Ethylbenzéne Propéne Isobutane Aldéhydes Butangl
m-Xyléne 1-Butene n-Butane Pentanal
p-Xyléne 1,3-Butadiene Isopentane Hexanal
0-Xyléne Cis-2-buténe n-Pentar Acétone
- - Cétones
Styrene Trans-2-buténe n-Hexane 2-Butanpne
Compose_rs 1,3,5-Trimethylbenzene 1-Penténe Alcanes n-Heptan a-Pinéne
Monoaromatiques Alcénes
1,2,4-Trimethylbenzéne Cis-2-pentene Isooctang Camphéne
1,2,3-Trimethylbenzene Trans-2-penténg Octane| B-Pinéne
Chlorobenzene Isopréne N 3-Caréne
: - - Monoterpénes
1,3-Dichlorobenzene 1-Hexéne
1,4-Dichlorobenzéne Trichloroethéne Undecane . .
: d-Limonéne
1,2-Dichlorobenzéne N
- - Tetrachloroethénge
1,2,4,-Trichlorobenzéng
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II.1.1. Dispositifs analytiques : principe et fonctionnemen

Les systémes utilisés pour le développement delsaués sont :
- Un systéme de thermodésorption pour la concentratidinjection des COVSs,
- Un chromatographe en phase gazeuse équipé d’'umenechdaptée a leur séparation,
- Un systeme de détection universel, le détecteuorasdtion de Flamme (FID) et un
Spectrometre de Masse (MS),
- Un analyseur transportable dédié a la mesure émoaes BTEX.

L'objectif principal de cette étude est d’élabortare méthode permettant I'analyse des 52
COVs a partir de tubes d’adsorbant directement etilvlps avec I'unité de thermodésorption. Les
photographies des instruments sont présentéesgemeFil- 1. Les systéemes analytiques et leurs
fonctionnements sont décrits dans les sous-paragsaguivants. Dans cette partie figurent également
les choix techniques ainsi que les résultats démigations qui ont permis d’obtenir et de validker

méthode finale.

Figure II- 1 Instruments analytiques pour I'analysdes COVs : (a) Unité de thermodésorption GC-
FID, (b) Unité de thermodésorption GC-MS

[1.1.1.1. La thermodésorption
[1.1.1.1.a)Principe général de la thermodésorption

La thermodésorption est une technique qui pernmettrbction de COVs piégés sur une
matrice non volatile (adsorbant) sous I'effet d’'umegmentation en température de la matrice placée
sous flux de gaz inerte (Figure II- 2). Les COVdraits sont ensuite transférés et focalisés sur un
piege, le plus souvent placé a basse températmstittié d’'un ou plusieurs adsorbants séparésepar d
la laine de verre ou de quartz. Le refroidissendernpiege s’effectue grace a un systeme a effeePelt
qui permet de piéger a des températures sub-ambiaAt partir du chauffage de ce dernier, les

analytes sont conduits en téte de la colonne GC kemalyse, par I'intermédiaire d’'une ligne de
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transfert (silice désactivée). La montée en tentipéarapide du piege (classiquement 40°C/s [1])

assure le transfert rapide des analytes en té&teldene afin de limiter leur diffusion.

(a)

Inlet split Débit de

«optionnel» désorption
| —>  Détecteur
oI = | GC
Echantillon Piege
Tube d'adsorbant cryogenique )
i Colonne analytique
Entrée gaz vecteur
(b) Outlet split «optionnel»

l —» Détecteur

| GC
=-'_"_j Colonne analytique
Chauffage du piége

Entrée gaz vecteur

Figure 1l- 2 Principe schématique de la thermodégtion : (a) Désorption de I'échantillon et
transfert sur le piége, (b) Chauffage du piége erisfert en téte de colonne GC (d'aprés le guide
« ATD Quickstart » de Perkin Elmer)

L'unité de thermodésorption Turbomatrix ATD 350 (Aonated Thermal Desorber)
commercialisée par Perkin Elmer est un systemef@udyionnel qui permet I'analyse d’échantillons
d’air prélevés au préalable sur un adsorbant (jpgneméme de la thermodésorption) aussi appelé
mode de désorption de tubes ou « 2-stage-desdtb sutre, par I'intermédiaire de son mode « on-
line », il est possible d’échantillonner directeinées polluants gazeux en les piégeant directesugnt
le piege placé a basse température. Ce mode w@mlidétaillé dans le paragraphe 11.1.1.1.b), donn
ainsi acces a l'analyse de gaz étalons généréstia g bouteilles, a I'analyse directe de COVs
présents dans l'air, ou encore a I'analyse de t&Bis

L'utilisation de cet appareil de thermodésorptioequiert cependant I'optimisation de
plusieurs parametres (composition du piége, duréengpérature de désorption, débits de gaz inerte
pour la désorption et de split, etc) afin de traresf la totalité des analytes piégés sur les t(bes
seulement une partie si un débit d’'inlet split @éré) lors du prélévement. Ces points seronggait

dans la partie 11.1.1.1.c) Optimisation des paraeset

I1.1.1.1.b)Mesures en mode-online et principe de la généragsnétalons gazeux

Le mode « on-line »
Le systéme de pré-concentration ATD 350 de chekifP&imer permet, dans son utilisation

en mode «on-line », d’analyser de maniére indfiéiée les COVs présents dans lair, les gaz
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collectés dans des canisters ou l'analyse de galonét issus de bouteilles étalons. Pour
I'échantillonnage en mode « on-line », dont le sthélu principe est présenté en Figure 1l- 3, le
prélevement de l'air est assuré par l'intermédiditene pompe qui permet la circulation du gaz au
travers de I'ensemble des tubulures du systemedafipurger et de stabiliser les flux au travers du
systéme. Le gaz & analyser est ensuite prélevééhinde 25 mL.min afin d’éviter tout percage des
composés (voir 11.1.1.1.c) Optimisation des parae®i particulierement pour les COVs légers.
L’ensemble des débits est contrélé par des régukatde débit massique (RDM). Les COVs sont
ensuite focalisés sur le piége placé a basse tetopérLa désorption des analytes est ensuiteségali
par chauffage du piege sous rétrobalayage de gaeurepermettant ainsi de conduire les composés

en téte de colonne chromatographique.

Ligne de

‘ - i Pompe
transfert Régulateur RDM
PPC .’ R .9.
Inlet Outlet (J
split split “

Heélium H <D Calibrant Gaza

(optionnel) analyser
Circulation du gaz vecteur, hélium
Circulation d’air pour le fonctionnement du dryer Nafion

—> Circulation de’échantillon gazeux

Figure IlI- 3 Echantillonnage de I'air en mode « ofine » : schéma technique de I'ATD 350 de
Perkin Elmer (schéma adapté du guide « Ozone precurSystem », Perkin Elmer)

Comme indiqué sur la Figure II- 3, dans sa conéian standard, le gaz a analyser passe au
préalable au travers d'une membrane semi-perméableNafiorf (copolymére ionique de
tetrafluoroéthyléene (Teflon®) et de groupementsdacfluorosulfonique (perfluoro-3,6-dioxa-4-
methyl-7-octene-sulfonic acidefjont le r6le est de sécher le flux de gaz (échantibu standard
gazeux) prélevé sur le mode «on-line ». Cette maneb nécessite un débit d’air d’environ 200
mL.min" pour un fonctionnement optimal, soit un débit emvi 10 fois supérieur au débit de
prélevement. Cette membrane posséde I'avantage d'és perméable a I'eau d’ou son action d’agent
séchant. Chaque groupement acide sulfonique abd@&hmrolécules d'eau [2,3]. Toutefois, elle est
également perméable a certains composés polaiédisngte ainsi totalement les alcools, 'ammoniac,

les amines et partiellement les aldéhydes, lesieétet les composés saturés, notamment les terpenes
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[3,4]. Dans le cas ou on souhaite analyser des asésgppolaires, il est nécessaire de déconnecter cet

membrane au risque d’étre perturbé par la préstree.

Principe de génération des étalons gazeux :

Trois mélanges de standards gazeux dilués dard ant été utilisés et contiennent :
- 14 composés monoaromatiques de la méthode TO-14N8&EPA & 1 ppm (2 5 %) fournis
par la compagnie Restek,
- 11 alcanes, 10 alcénes et 1 alcyne a 100 ppb %)30urnis par la compagnie Air Liquide,
- 6 BTEX a100 ppb (£ 10 %) fournis par Messer.

Le mélange des 6 BTEX a été utilisé uniquement fiétuwde qui fait I'objet du paragraphe
[1.1.2. Les certificats fournis par les différensegiétés avec les concentrations exactes des GQW's
présentés en Annexe ll-1. Ces bouteilles de gdarésont associées a un banc de dilution utilidant
'azote 5.0 (pureté 99,9995 %) afin de pouvoiriatitee des concentrations de I'ordre de 1 a 20 ppb
classiquement rencontrées dans I'air ambiant. Lre loke dilution est constitué de trois RDM EL-

Flow® (Bronkhorst) et est présenté en Figure Il- 4.

Echantillons / Standards

BaseiDi Dilution / Mélange Concentration| Séparation /Analyse
Azote pur > RDM 1 —
Fuite
0-5 L.min‘ T
@ > ATD [->| GC-détecteur ——> Sortie
Bouteille
Alcanes/Alcénes/ | | > RDM 2
Alcyne i
100 ppb . 0-100 mL.min!
Bouteille TO-14A
Mono-aromatiques > RDM 3 f—
1ppm
0-50 mL.min1

Photographie du banc de dilutions

Figure ll- 4 Schéma et photographie du banc deudibn des standards gazeux utilisé pour le
développement de la méthode d’analyse des 52 COVs

Différentes gammes dynamiques de RDM sont utilisé®8 L.min' pour I'azote, 0-100 mL.mih
pour les 6 BTEX et le mélange d’alcanes, d’alcé@escyne, 0-50 mL.mihpour le mélange TO-14A

de monoaromatiques et 0-30 mL.ihipour générer les faibles concentrations de tossC@Vs.
L'erreur des RDM est évaluée a 1% sur leur pletieele et la précision sur la valeur mesurée est de

0,5%. Le débit total généré pour I'échantillonnagemode « on-line » est fixé & 500 mL.thin
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Evaluation de I'erreur sur les concentrations de &S générées :

. . . . . ACfinate . .
L'incertitude relative sur la concentration finate=22 s'exprime en fonction des erreurs sur les
finale
débits générés par les RDM :
ACf; AD AD AC
finale — gaz_l_ total_l_ gaz (”_1)
Cfinale Dgaz Dtotal Cgaz
avec :
AC . . . . . :
922 lincertitude relative de la bouteille de gazléta(erreur sur la concentration)
gaz
AD m,AD; AD +AD iques+AD ) . . . I
total — EL1_11 i — azote monoaromathues alcanes,alcenes’ |nCert|tude relatlve SUF Ia dllutlon
Dtotal Zi:l D; Dazote +Dmonoaromatiques +Dalcanes,alcénes

ADgaz; _ 0,005Dgq;+0,001D; 0y

o = > , incertitude relative sur la concentration généréer la bouteille de gaz
gaz gaz

considérée.
0,005 = précision sur la mesure du RDM
0,001 = précision sur la pleine échelle du RDM

Dinax, Valeur maximale de débit délivrable par le RDM

[1.1.1.1.c)Optimisation des parameétres

L’étape de thermodésorption représente une desetafe de la méthode analytique
puisqu’elle conditionne le transfert des composa#ssde systeme. Ainsi, I'extraction des composés
doit étre quantitative. Pour ce faire, un certaimbre de paramétres peuvent étre optimisés. Pour
cette étude, le choix du piége, de sa durée eadenspérature de chauffage ainsi que les débits de
split ont été choisis indépendamment du mode dyaeakmployé («on-line» ou 2-stage-desorb).
Certains parametres spécifiques des modes dispsniblir 'ATD ont ensuite été optimisés
séparément, a savoir le débit et la durée d’'édlmmiage pour le mode « on-line », et la tempéeatur

la durée et le débit de désorption pour le mod@agesdesorb.

Choix du piege et paramétres de désorption :

Le choix de I'adsorbant constituant le piege estmdinant car c’'est lui qui va permettre de
piéger les analytes ciblés. L'adsorbant du piege &oe de composition équivalente a celui utilisé
pour I'échantillonnage d’air. Etant donné nos otifgca savoir d'analyser une large gamme de COVs
aux propriétés diverses, nous nous sommes décalésun piege de type « Air Monitoring Trap »
(Perkin Elmer) qui contient 2 lits d’adsorbantsn carbone graphitisé permettant de piéger les
molécules comportant entre 6 et 12 carbones etamnistmoléculaire en carbone pour piéger les
molécules légeres (de 2 & 6 carbones). Le schétagkbtographie du piége sont présentés en Figure

lI- 5. La justification de ce choix est mentionrdsmns le premier chapitre de cette these.
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(@
0.7mm i.d. 2.8mmi.d.
constricted sample quartz tubing
inlet/outlet
Sorbents Glass wool /
Sample

Glass fiber disks  packing retaining spring

Carbone graphitisé

Tamis moléculaire
en carbone

Figure lI- 5 Composition du piége: (a) Schéma destif, (b) Photographie du « Air
Monitoring Trap» (d’aprés le guide « Ozone precurs®ystem », Perkin EImer)

Lors de la désorption du piége, la durée doit @tfésamment longue pour désorber la totalité
mais suffisamment courte pour éviter la diffusias cdnalytes [1]. La température de désorption du
piege cryogénique a été fixée a 300 °C pendantb liva toutefois été veérifié qu'aucun effet ménaoir
ne subsistait apres analyse des composés cibléscaggparameétres de désorption du piege. Pour ce
faire, une injection en mode « trap test » a étdis€e afin de vérifier la propreté du piége aprées
injection de standards concentrés. Le piege ah&éfi@ dans les conditions classiques d’'analyse (de
30 & 300 °C maintenue pendant 5 min, pente de 40)°&fin de désorber les résidus éventuels ; puis
s’en suit une analyse chromatographique selon lmen&éthode. L’hypothése de la présence d'un
effet mémoire a été écartée a partir du momenesudsidus présents dans les analyses étaient, soit

absents, soit équivalent aux profils des blanct/agaes.

Choix des débits de split :

Afin d’éviter tout phénoméne de saturation du piéte la colonne analytique, du détecteur ou
encore de limiter la présence d’eau dans le sysfgéne est possible de ne pas injecter la totatie
I'échantillon en appliquant soit un débit d’inlgdlis qui intervient lors de la®f désorption, soit un
débit d’outlet split intervenant lors de 18"2désorption, soit en appliquant les 2 conjointenjBht
Cependant, l'utilisation d’'un seul split (souverdutlet split) donne généralement une meilleure
précision que le double split. L’erreur générée lde |'utilisation du double split est en effetfas

plus importante.
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Lors de la i® désorption, les analytes sont transférés duvakele piege froid dans un flux
de gaz vecteur. Il est alors envisageable d'utilise débit d'inlet split pour limiter la quantité
d’analytes transférée sur le piege :

- Sans utilisation du débit d’inlet split, la totalide I'échantillon est transférée sur le piégedfroi

etona:
Flux traversant le tube = Flux traversant le piegé&lux de désorption

Notons que, d’apreés le constructeur (Perkin EImer)jébit de désorption minimal de 10 mL.thast
nécessaire ; les valeurs usuelles variant entet 80 mL.mir-

- L'utilisation d'un débit d’inlet split donne quaatelle :

Flux traversant le tube = Flux traversant le pigddux de désorption) + débit d’inlet split

Dans cette configuration, seule une partie de #étilon est transférée sur le piege froid, rédutisa
donc la sensibilité. Toutefois, ce parametre egtaot utilisé pour éviter la pénétration de 'eauls
piege dans le cas d'échantillons trés humidespembimant des débits de désorption faibles avec des

débits traversant le tube élevés [1].

Le débit d’outlet split intervient lors de 14" désorption c’est-a-dire le transfert des analytes
du piege vers la colonne chromatographique afingtizenter le débit au travers du piége et ainsi d’en
accélérer sa désorption. On obtient dans ce cas :

Flux traversant le piege = Débit de la colonne +Hit&d’outlet split
Le débit minimum traversant le piége suggéré paotestructeur varie entre 2-3 mL.mimais des
valeurs plus élevées peuvent permettre d’obtesipdss plus fins du fait d’'une thermodésorptiorsplu

rapide. La quantité d’analytes transférée verslamme analytique est évaluée de la maniére swvant

Pendant la ¥® désorption :

Flux traversant le tube = Flux traversant le piegé&lux de désorption (1-2)

Pendant la 9™ désorption :

Flux traversant le piege = Débit de la colonne +bitél’outlet split (11-3)

Ainsi, la fraction d’échantillon injectée en téte cblonne chromatographigue est donnée par :

Débit de la colonne

- 3 . ) (11-4)
Flux traversant le piége lors de la 2°™€ désorption

Finalement, le pourcentage de composés introdaits th colonne chromatographique est :

Débit de la colonne
% Composés injectés = X 100 11-5
% p J Débit de la colonne+Outlet split ( )

106



CHAPITRE Il : Matériels et méthodes

Pour cette étude, le choix d'utiliser le débitutlet split a été fait dans le but d’améliorer les
performances de désorption du piege. Ces optimigafont notamment I'objet du paragraphe 11.1.2.
L'utilisation du débit d'inlet split n’a pas été\@sagée car les échantillons ont été prélevés dass
milieux peu humides avec des adsorbants hydroph@eeplus, les seuils de concentrations relevés

en air intérieur ou extérieur ne nécessitent pdsisation d’'un double split.

Débit et durée d’échantillonnage (mode « on-line:»)

Le volume total échantillonné a été fixé a 500 @itant ainsi d’atteindre le volume de
percage des analytes au travers du tube. Rappglenke volume de percage correspond au volume
d’échantillonnage maximal assurant un transferintjtaif des composés prélevés sur une masse
d’adsorbant donnée maintenue a une températureddofni-dela de ce volume, les analytes adsorbés
migrent de l'entrée jusqu'a la sortie du tube. Afia s’assurer de ne pas atteindre ces conditions
limites avec le piége choisi, un échantillonnage568 mL semble raisonnable selon les données
indiquées par la méthode TO-17 de 'US-EPA. A titeerappel, par mesure de sécurité, on introduit
communément de la notion de Safe Sampling Volun®/jS®orrespondant a environ 50 ou 66 % du
volume de percage [1].

Finalement, le débit optimal choisi est de 25 mi:hpour une durée d’échantillonnage de 20
min (soit 500 mL). Ces parameétres proviennent @gahe d’une étude antérieure a cette thése réalisée

au laboratoire.

Température, débit et durée de désorption des tybesde 2-stage-desorb) :

Que ce soit lors du chauffage du piége ou lorsadgekorption des tubes, la température de
désorption optimale doit assurer une désorptionpté&te des composes sans pour autant conduire a la
dégradation des COVSs. La valeur optimale a étéuéeaen faisant varier la température de désorption
(220, 250, 280, 300, 320 et 350°C) et en enregistes aires des pics des différents composés.

Afin de conserver une homogénéité entre les modeine et 2-stage-desorb, le débit de
désorption des tubes a été fixé & 25 mLnimleur du débit d’échantillonnage du standarcegazn
mode « on-line ». D’ailleurs la méthode TO-17 d¢S-EPA préconise un débit minimal proche de 30
mL.min™ [1].

La durée de désorption permet d'une part le trangfeantitatif des analytes mais également
de limiter voire supprimer I'effet mémoire sur l&ge ou le tube. Une fois les températures de
désorption des tubes et du piége fixées, il a étdi& qu'aucun effet mémoire ne persistait sur le
piege et sur les tubes. Ces parametres ont et@ésvad la maniére suivante :

- En chauffant le piége dans les conditions classiglianalyse afin de désorber les résidus
éventuels (mode « trap test »).
- En analysant le tube uné&™fois tout de suite aprés son analyse afin de bésdes résidus

éventuels.
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De la méme maniere que pour le piege, 'hypothéstagrésence d'un effet mémoire a été
écartée a partir du moment ou les résidus présgams les analyses étaient, soit absents, soit

équivalent aux profils des blancs analytiques.

11.1.1.2. La chromatographie en phase gazeuse couplée a laain a ionisation de flamme
(GC-FID)

Le chromatographe en phase gazeuse Cl&88 (Perkin Elmer) est équipé de 2 colonnes et
de 2 détecteurs. Cette chaine analytique est nuinie systeme de commutation, le Dean switch,
permettant d'utiliser une ou deux colonnes chrograehiques reliées en série. Son principe de
fonctionnement est décrit en Annexe II-2 et le sthéle la chaine analytique est présenté en Figure
II- 6. Les colonnes choisies pour cette étude aétsélectionnées car elles rendent possible la

séparation d’une large gamme de COVs de faibleipbta

- Colonne 1: une colonne adaptée a la séparatiomyafrscarbures légers comprenant 2 a 6
carbones : Restek Rt®-Q-BOND, 100 % divinylbenze3@,m x 0,32 mm ID x 10 um
(épaisseur de film).

- Colonne 2: une colonne apolaire permettant laraéipa d'une large gamme de COVs:
Perkin Elmer Elite-1, 100 % Polydiméthylsiloxan®,r@ x 0,25 mm ID x 0,25 um (épaisseur

de film). Elle est utilisée pour séparer les condégdss plus lourds(6 carbones).

Aprés une premiere séparation sur la colonne Elite- systéme de commutation permet de
diviser I'échantillon en 2 fractions en fonctionsderopriétés des analytes. Au niveau du Dean switch
les COVs sont soit conduits en téte de la colon® @BOND afin de séparer les COVs légers qui
sont les premiers a sortir de la colonne Elitesojt conduits vers le détecteur FID 1, par
I'intermédiaire d'un restricteur (Figure II- 6). Ldebit d’hélium traversant le systéeme est maintenu

1,2 mL.mint.

Thermal Desorber Gas Chromatograph

split restrictor :ﬂ:ﬂ.ﬂ]

solenoid
valve FID 1

(P — —

P2 ; = AUX 2 sur Clarus + Relai4 ON

il

FID2

p trap
Sur ATD 350

Perkin Elmer, Phase Elite 1 :
60 m x 0.25 mm x 0.25 ym

Restek Rt-Q-BOND : 30 m x 032 mm x 10 pm

Relai 2= 0N Colonne Rt-Q-BOND isolée
Relai2 = OFF Colonne R-Q-BOND en ligne avec Elite 1

Figure 1l- 6 Schéma de la chaine analytigue ATD-GEID avec les 2 colonnes (Perkin Elmer)
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En sortie de chacune des 2 colonnes, les COVsdsattés par un FID menant ainsi a deux
chromatogrammes distincts. Les détecteurs sonteat#s par 40 mL.mih d’hydrogéne et 400
mL.min™ d’air pur synthétique ; la température de flamnangmaintenue a 250 °C. L’identification
des COVs est basée sur la correspondance des dem@tention.

Cependant, le FID étant un détecteur quasi-unilydesspectrométrie de masse a été utilisée

en complément de cette méthode afin de confirmprdaence des composés recherchés.

11.1.1.3. La chromatographie gazeuse couplée a la spectroiaéte masse (GC-MS)

La chaine analytiqgue est équipée d'un chromatogragh phase gazeuse Agilent 6890 N
Network couplé & un spectrométre de masse Agil@n8 Network MSD. La colonne de ce systéme
est une Agilent DB-5MS, 60 m x 0,25 mm x 1 um, ¢tidmse a 95 % de groupements
diméthylpolylsiloxanes et & 5% de groupements plesnyComme précédemment, cette colonne
apolaire est appropriée pour la séparation des C&\iiés. Idéalement, la composition des phases
des instruments GC-FID et GC-MS auraient d0 étemtique mais la colonne DB-5MS reste une
phase peu polaire et I'ordre d’élution des compestésonservé. Cette colonne, initialement en place
sur le systeme, a donc été conservée. Dans un dbiecnogénéité entre ces 2 chaines analytiques le

débit d’hélium traversant le systéme est égalemmeitenu & 1,2 mL.mih

Concernant le détecteur, la source d’ionisatioruastsource a impact électronique (El) dont
I'énergie d'ionisation est fixée a 70 eV. Cetterseuest tres répandue. Le principe d’ionisatiorosep
sur un faisceau d'électrons trés énergétique géuearén filament qui va provoquer l'ionisation des
molécules qui vont le traverser selon I'équatiovaste :

M+e-=> M + 2e- (11-6)

Le radical cation formé M est appelé ion moléculaire. La source a impadcitréieique est
classée parmi les sources « dures » puisqu’eligrérer de nombreux fragments. En effet, a paetir d
cet ion moléculaire, il est possible de généreuttés fragments de masses inférieures, appelés ions
fragments. Ces ions sont ensuite conduits, viaégaau de lentilles, dans I'analyseur ou, souseteff
d’'un champ électrique, les ions chargés vont &pargs en fonction de leur rapport masse sur charge
(m/z). Dans notre cas, I'analyseur est un simpladqupdle. En sortie de ce dernier, les ions sont
collectés par le détecteur, un multiplicateur d&lens a dynodes, et le signal est exprimé en
abondance relative. Le multiplicateur d’électrossle détecteur le plus fréquent, il possede umaé@o
sensibilité avec une forte amplification due a danfation d’électrons secondaires par le biais des
dynodes. Toutefois, sa durée de vie est limitéar Pette étude, le spectrométre de masse a & util

en mode full scan et en mode SIM (Single lon Mamit).
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[1.1.1.4. L'analyseur de BTEX transportable (GC-PID)

En plus des instruments « off-line » présentésgu@mment, un appareil de chromatographie
en phase gazeuse transportable avec un détecteBhgimionisation (GC-PID) (Gas Chromatograph
Series 8900 de Baseline-Mocon, Inc.) a été utilt®dernier est spécialement congu pour le sus/i de
concentrations en BTEX. Afin d’assurer sa portéhilson poids est réduit a 13.6 kg et ses dimession
a 44,70 cm x 41,24 cm x 23,48 cm. Le gaz vectBlisé@iest 'azote de qualité 6.0 (puret®9,9999
%, Messer). Il est cependant envisageable d'utilisggénérateur d'hydrogéne afin d'étre autonome su
le terrain. La méthode d’analyse développée paevendeur de I'appareil permet d’analyser les 6
BTEX avec un pas de temps de 12 min en mode isqggeata 85°C. Le volume de la boucle
d’injection est de 300pL et le débit de la colomse de 21 mL.mih La composition de la colonne
utilisée est 100 % PEG (Polyethyléne glycol) ebarpdimensions 40 m x 0,53 mm ID x 1 um. Les
limites de détection définies par le constructeamtsde I'ordre de <0.05ppb pour le benzene ; et
<0.1ppb pour le toluene, éthylbenzene et xylenasclighé de I'analyseur de BTEX est présenté en

Figure IlI- 7.

Figure IlI- 7 Analyseur transportable de BTEX (GC-B)

[1.1.2. Comparaison des performances de systemes analytiquappliqués a I'étude du mélange
de BTEX : choix de la méthode

Ce travail a fait I'objet d’une publication paruars le journal Talanta en 2014 [6].

[1.1.2.1. Contexte de I'étude

Dans cette étude, I'objectif était d’étudier etcdenparer les performances des différents outils
analytiques disponibles au laboratoire & savo®@®-PID transportable, 'ATD-GC-FID et I'ATD-
GC-MS présentés précédemment. Le résultat de éettle comparative devant nous permettre de
choisir la méthode analytique la plus adaptée aides 52 COVs ciblés. Ce travail préliminaireté é
réalisé a partir d'un mélange de COVs connus 6IBFEX. Ces outils ont été comparés en termes de
séparation, de limite de détection (LOD) et de ¢jtieation (LOQ), de reproductibilité, de durée

d’analyse, etc.
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De plus, étant donné la diversité des familles aims étudiées, il était difficile d’obtenir les
52 références nécessaires a I'étalonnage sous e @t a tempeérature ambiante, a savoir gazeux
ou liquide, avec une garantie de stabilité. Il axal@été envisagé de réaliser conjointement un
étalonnage gazewxa le mode « on-line » de I'ATD et un étalonnage iligy obtenu suite au dépét,
ou dopage, de standards liquides sur les tubesatlaant.

Cette étude comparative a été réalisée sur un getldes 6 BTEX disponibles a la fois en
standards gazeux et en références liquides. Ef gff&avérait essentiel de s’assurer au préalghke
les systémes d'injection, «on-line » et désorptiten tubes, donnaient des résultats similaires en
termes d'étalonnage. Ainsi, cette étude inclut égeht une comparaison des performances
analytiques obtenues avec les différents modegedtion disponibles sur I'ATD a savoir le mode
« on-line » et le mode de désorption de tubesg@estiesorb).

Le « graphical abstract » qui illustre l'articld psésenté en Figure II- 8 ci-dessous :

T e
Sampling

o i s @)
g
omatographic techniques
o neanalyss / — l e

0 20 4 6 8 10 2
, Cpgmey
25645
2,06+
3 | e

Real-time analyzer

ATD-GC-FID o 25 5 75 12 Time (mi

Fast GC-PID

Direct analysis / sot] g :
; 5/ ) R

)
0 10 20 3 40 so Amount (ng)
Detection limits significantly below

the benzene European guideline

Air monitoring techniques

Figure 1l- 8 « Graphical abstract » de I'article paie dans Talanta 127 (2014), p 33-42 [6]

[1.1.2.2. Principaux résultats obtenus

Ce travail, détaillé dans le paragraphe suivargyalé que I'analyseur transportable de BTEX
était la technique la plus sensible en termes datda injectée (boucle d'injection de 300 pL). Il
permet la séparation et la quantification des 6 BEA seulement 12 min contre 43 min pour les
systémes utilisant la thermodésorption et posséde dne meilleure résolution temporelle. De plus,
les colonnes analytiques employées sur les GC meepent pas de séparer les isomeres m- et p- du
xyléne. Ces colonnes sont toutefois mieux adagtéaséparation de plusieurs COVs, contrairement a

celle de l'analyseur de BTEX, expliquant pourqutEseont été conservées.
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Les limites de détection atteintes par les ATD-AD-Et MS restent cependant comparables a
celles du GC-PID pour un volume d’air échantillomt®500 mL. En effet, dans le cas de la molécule
de benzéne, la LOD obtenue avec le GC-PID est ggb8lors qu’en mode « on-line », elle est de 85
ppt pour 'ATD-GC-FID, de 22 ppt et 7 ppt pour '®SFGC-MS respectivement en modes full scan et
SIM. Le mode de désorption de tubes donne des L@Ivalentes pour le benzene avec 100 ppt en
ATD-GC-FID, 110 ppt et 7 ppt pour I'ATD-GC-MS resgizement en modes full scan et SIM. Ainsi,

il est montré dans ce travail gu'il est possible ditecter et de quantifier le benzéne a des
concentrations inférieures a la directive européefin6é ppb) avec I'ensemble de ces techniques.
Drailleurs, il a également été montré qu'il est sibke de diminuer la valeur de la LOD sur les
systémes ATD en faisant varier certains paramétoeame le volume d’échantillonnage ou en
diminuant le débit d’outlet split. A I'issue de teétude, le débit d’outlet split a été fixé & 5.min™

car cette valeur semble étre un bon compromis @efermances de désorption du piége et quantité

injectée sur la colonne chromatographique.

Pour les 6 BTEX, les courbes de calibration obtermour les modes « on-line » et 2-stage-
desorb sont en excellent accord et donnent deteindie détection similaires. Un décalage entre les
courbes «on-line » et 2-stage-desorb, di a laepoés du solvant, le méthanol, en trop grande
guantité, a malgré tout été observé pour le benzéngisolution de ce probléme avant I'extension de

cette méthode a I'analyse de plusieurs COVs eatliédét au paragraphe 11.1.3.1.

Ainsi, le dopage de tubes d’adsorbant a partirtdedards liquides est une alternative a la
méthode « on-line » totalement appropriée pour ésure et la calibration des concentrations de
BTEX variant entre 0,5 et 20 ppb et représentatiless concentrations ambiantes dans l'air intérieur
ou extérieur. Cette technique de calibration pgrade de tubes d’adsorbant au moyen de solutions de
standards sera donc employée en complément du moddine » pour développer la méthode de
guantification des 52 COVs en ATD-GC-FID.
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BTEX compounds are of particular interest, above all benzene because it is a carcinogenic compound for
which guideline value in European indoor environments is set to be 1.6 ppb. Therefore, the detection of
such relatively low value requires the use of particularly sensitive analytical techniques. Several existing
chromatographic techniques, such as fast and transportable Gas Chromatograph with Photoionization
Detection (GC-PID) or sedentary chromatographic-based techniques equipped with a thermo-desorption
device (ATD) and coupled to either Flame lonization Detection (FID) or Mass Spectrometry (MS), can
quantify benzene and its derivatives at such low levels.

These instruments involve different injection modes, i.e. on-line gaseous sampling or thermo-
desorption of adsorbent tubes spiked with liquid or gas samples. In this study, the performances of
3 various analytical techniques mentioned above were compared in terms of sensitivity, linearity,
accuracy and repeatability for the 6 BTEX. They were also discussed related to their analyses time
consumption or transportability. The considered analytical techniques are ATD-GC-FID, ATD-GC-MS
where both full scan and SIM modes were tested and a transportable GC-PID. For benzene with on-line
injection, Limits of Detection (LOD) were significantly below the European guideline with values of
0.085, 0.022, 0.007 and 0.058 ppb for ATD-GC-FID, ATD-GC-MS in a full scan mode, ATD-GC-MS in an
SIM mode and transportable GC-PID, respectively. LOD obtained with adsorbent tubes spiked with liquid

standards were approximately in the same order of magnitude.

© 2014 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Both outdoor and indoor airs contain traces of many organic
species and their analysis is then an attractive analytical challenge.
Among these organic air pollutants, BTEX (benzene, toluene,
ethylbenzene, o-, m- and p-Xylenes) figure heavily in estima-
tion of air quality. Their outdoor major sources are automotive
exhausts and industrial processes [1-3]. In indoor environments, a
major part of BTEX emissions is also directly related to indoor
activities such as cooking, heating, smoking, cleaning, and also
includes emissions from building materials, varnishes, paints and
solvents, etc,, [4,5]. The total indoor BTEX concentrations result not
only from indoors emissions, but also from outdoor concentra-
tions, depending on the air exchange processes between inside
and outside environments [3,6].

* Corresponding auther. Fax: +33 368 85 04 02.
E-mail address: slecalve@unistra.fr (S. Le Calvé).
! Current address: Laboratoire de Spectrométrie de Masse des Interactions et
des Systémes (LSMIS, UMR 7140), University of Strasbourg, Strasbourg, France.
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Measurements of the concentration level of BTEX in air is
necessary for many reasons in order to determine the health
effects [7.8], the sources of pollution [9,10], the spatial and
seasonal variations [11,12] or the compliance with monitoring
thresholds [9]. For instance, the European Commission has estab-
lished objectives to reach for numerous pollutants and has fixed
for benzene a limit of exposure of 5 ugm—2 (= 1.6 ppb) on an
average period of one year. In addition, the International Agency
for Research on Cancer {IARC) has classified benzene as a carcino-
genic and mutagenic substance of group 1 [8]. Some studies deal
with the chemical behavior of these compounds in the human
body or in the environment, especially air and water, whereas
other aim to develop advanced analytical techniques to measure
concentrations levels in different matrixes [13,14].

These analytical techniques mostly based on a sampling step
followed by gas chromatography analysis enable to quantify
the BTEX concentrations in air [15,1G]. There are two types of
analytical techniques to measure BTEX concentrations. First,
the on-line measurement techniques allow direct access to real-
time air concentration levels with time resolution varying usually
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between several seconds and 30 min [17-24]. Such analyzers are
less common and need to be light enough to be transported to the
sampling site. Most of them requires gas cylinder for on-site
calibration. The off-line analytical methods firstly require a step
of air sampling on site using multiple well-known sampling
methods [25] such as adsorbent cartridges using active or passive
sampling [11,25,26], canisters [27,28], and bags [29]. Sample
preparation and analysis based on heavy equipments are then
performed in the laboratory [30]. These methods are more
time-consuming but enable to achieve multi-pollutants analysis
[31-34], i.e. other VOCs families can also be monitored.

The BTEX concentrations are often low in air explaining why
analytical techniques have to be more sensitive and/or specific to
target compounds. To increase sensitivity a preliminary concen-
tration step consisting in cryofocusing is often used [15,16]. This
concentration step combined with adapted detectors allows the
detection of BTEX below the ppb level [33-36]. To monitor BTEX at
low ppb level, numerous detectors are available but the most
commonly used, although they are not specific, are the lonization
Flame Detector (FID) and Mass spectrometry (MS) [31,33]. How-
ever, a more specific detector such as Photoionization Detector
(PID) is also very widespread [21,36,37].

In this study, we compared the performances of several
analysis techniques applied to the BTEX measurements either in
highly controlled gas mixtures or in sorbent tubes spiked with
gaseous or liquid standards. One technique is a transportable
Gas Chromatograph equipped with a Photoionization Detector
(GC-PID). The two others are Automated Thermal Desorbers
supplied either with a Gas Chromatograph and a Flame lonization
Detector (ATD-GC-FID) or a Gas Chromatograph coupled with a
Mass Spectrometer Detector (ATD-GC-MS). For the first time in
this work, these techniques will be compared on several perfor-
mances criteria such as limit of detection (LOD), accuracy, time
required for a complete analysis. This study also includes a
comparison of analytical performances obtained with the two
injection modes available on the ATD device: on-line and 2-stage-
desorb, which consist in desorption of adsorbent tubes.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals and materials

On-line calibration curves and sorbent tubes gas spiking were
done with certified gas standard BTEX mixture obtained from
Messer (Puteaux, France). The initial concentration for each BTEX
was 100 ppb with 10% uncertainty. Nitrogen (99.999%), used for
dilution, was also obtained from Messer (Puteaux, France). Mass
flow controllers from Bronkhorst (Montigny les Cormeilles, France)
were used for dilutions: dynamic range within 0-5Lmin~" for
nitrogen and within either 0-30 mL min—" or 0-100 mL min~" for
BTEX mixture. The mass flow meters uncertainty on full scale was
0.1% whereas accuracy on measured value was 0.5%.

Calibration curves with sorbent tubes liquid spiking were per-
formed with a 100 mgL~! standard BTEX mixture with 0.5%
uncertainty obtained from LGC Standards (Molsheim, France).
Methanol for gas chromatography (Methanol absolute LC-MS) with
a purity >99.95% was obtained from Biosolve (Dieuze, France).
PerkinElmer stainless steel tubes (6.35 mm external diameter,
88.9 mm long) with Carbopack™ B adsorbent were obtained from
Supelco (Bellefonte, PA, USA). These tubes are packed with approxi-
mately 200 mg of Carbopack™B with granulometry of 60/80 mesh.
This adsorbent was chosen because, for BTEX, it is suggested to use
graphitized carbon black with a medium specific surface area of
100 m2g~". In addition, these adsorbents are hydrophobic which
allow sampling high air volumes even if relative humidity is high

[38-40]. Helium (99.9995%) and air (99.999%) for gas chromatogra-
phy and detectors were also obtained from Messer. Hydrogen
production for detectors was produced by a hydrogen generator
HyGen 200 from CLAIND (Lenno, Italy).

2.2. Analytical instrumentation
Three analytical methodologies were evaluated:

- ATD-GC-MS: Automatic Thermal Desorption (ATD) with capil-
lary gas chromatography (GC) coupled with a Mass Selective
Detector (MSD)

- ATD-GC-FID: Automatic Thermal Desorption (ATD) with capil-
lary gas chromatography (GC) coupled with lonization Flame
Detector (FID)

- Transportable GC-PID: GC coupled to Photoionization detection.

The first chromatograph was a 6890 N Network GC System
interfaced with a 5973 Network MSD, both from Agilent Technol-
ogies (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), the capillary
column was an Agilent DB-5 ms, 60 m x 0.25 mm ID x 1 pm (film
thickness). The MS detector used provided acquisition in the full-
scan mode or Selected lon Monitoring (SIM) mode. Electron impact
spectra were obtained at electron energy of 70 eV. The tempera-
tures of the GC-MS interface and source were both set to 200 °C.
Mass spectral data were acquired over a mass range of 50-600 amu
for the full-scan mode. The qualitative identification of targeted
compounds was based on the match of the retention times.
Quantification was conducted by the external standard method
and on extracted ions. To quantify BTEX in the Single lon Monitor-
ing (SIM) mode, the chosen precursor ions were 78 m/z (mass to
charge ratio) for benzene and 91 my/z for the other evaluated
compounds. The identification was based on retention time of
these quantified ions in addition to ion ratios with qualifiers ions
(at m/z 51, 65 and 106 for benzene, toluene and ethylbenzene,
xylenes respectively). The dwell-time was chosen at 100 ms.

The second system was a PerkinElmer gas chromatograph
Clarus® 580 with a dual column system and twins FID. In this
study, only the first capillary column, PerkinElmer Phase Elite 1,
60 m x 0.25 mm ID x 0.25 pm (film thickness), and one FID was of
concern. The detector operated with a hydrogen gas flow of
40 mL min~ ! and an air gas flow of 400 mL min~!, attenuation
was fixed to —6 and flame temperature to 250 °C. BTEX identifica-
tion was based on the match of the retention times. Quantification
was conducted by the external standard method. The nature of the
columns used for either ATD-GC-MS or ATD-GC-MS is different
because we took those available in the laboratory. In addition, the
nature of the phase is a little bit different but the elution order of
BTEX remained the same.

The third studied system is a transportable GC coupled with a
Photoionization Detector (PID). The gas chromatograph Series
8900 BTEX Analyzer (13.6 kg, 44.7 cm x 41.2 cm x 23.5 cm) from
Baseline-MOCON (Lyons, CO, USA) is equipped with a high-
sensitivity PID and is specific to volatile organic compounds such
as BTEX. It allows, according to constructor, high sensitivity for
BTEX compounds and Limits Of Detection (LOD) are near from
0.05 ppb for benzene and < 0.1 ppb for toluene, ethylbenzene, and
xylenes. The 6 BTEX in the gas sample were separated using a
megabore type fused silica column MXT-WAX (40 m x 0.53 mm
IDx 1 pm).

2.3. On-line analysis
With the two ATD-equipped systems, the sampling step was

performed during 20 min with a sampling flow of 25 mL min~!
(pumping device Laboport® from KNF Lab, Trenton, NJ, USA).
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This step allows BTEX gas flow to be concentrated onto the cold
trap (Air monitoring trap, PerkinElmer). Each sample was drawn
through a Nafion® dryer which is suitable for the measurement of
hydrocarbons. The cold trap (Air monitoring Trap, PerkinElmer)
was maintained at —30°C. After a short primary desorption
(1 min), the cold trap was rapidly (rate of 40 °C s~ 1) heated from
—30°C to 300°C, and maintained at this temperature for 5 min
(secondary desorption). Analytes were then injected onto the
capillary column via a transfer line heated at 250 °C. In our study,
the outlet split of the ATD system was fixed to 5 mL min~?,
enabling 19% of the trapped analytes to reach the detector. The
column oven temperature started at 50 °C for 5 min, increased to
150 °C at a rate of 10 °C min ', then increased to 280 °C at a rate of
40°Cmin~' and was maintained at 280 °C for 5 min. Helium
carrier gas flow in the analytical column was set to 1.2 mL min~".
Portable GC-PID provided only on-line gas sampling. The
analytical method developed by constructor consisted of a
12-min-analysis of the 6 BTEX with a constant temperature of
85 °C. The time to load the injection loop (300 uL) was 10 s and the
time for the entire filling cycle was 60s. The total volume
distributed through the system was 1.5L. Nitrogen (99.999%)
carrier gas flow in the analytical column was 21 mL min .

2.4. Sorbent tube analysis

With the two ATD-equipped systems, the auto-sampler enables
sorbent tube analyses. Thermal primary desorption of the sam-
pling tubes was carried out at 250 °C with a helium flow rate
of 25mLmin~"! for 20 min in order to stay under conditions
strictly similar to on-line sampling. The outlet split was also fixed
to 5mL min~'.The cold trap was maintained at —30°C. Again,
during secondary desorption, the cold trap was rapidly heated
from —30°C to 300 °C and maintained at this temperature for
5 min. Analytes were then injected onto the capillary column via a
transfer line heated at 250 °C and chromatography conditions
were exactly the same as on-line analysis.

2.5. Preparation and calibration of standard solutions

On-line calibration curves (10 calibration points) were con-
ducted using the on-line mode of ATD 350. The total sampling
volume was 500 mL and was realized with a reduced sampling
flow of 25 mL min~! during 20 min to prevent the cold trap from
breakthrough. Mass flow controllers were used to dilute the
certified BTEX gas mixture in a nitrogen stream.

For liquid sorbent tube calibration, standard solutions were
prepared with a certified solution whose initial BTEX concentrations
were 100 mg L~ %, A stock solution was first prepared by diluting
250 uL of commercial mixture into a 25 mL calibrated flask, and filled
with methanol. In order to reduce uncertainty, the added volume of
standard was weighed and corrected by solvent density. The solution
was further diluted in methanol to obtain BTEX standards ranging
from about 0.01 to 2 ng uL~". All standards were freshly prepared.

The calibration curves (10 calibration points) of the BTEX
standards were done by spiking 20 uL of the previously prepared
standard dilutions into the Carbopack™ B sorbent tubes. The
calibration points chosen were the same in term of injected
amount for both on-line and tube calibrations. The Carbopack™
B tubes were thermally conditioned before the spiking step. In
order to limit any contamination of the system with the 20 uL of
solvent deposited on the tube, especially chromatograms profiles,
a 50 mLmin~! N, stream went through the spiked adsorbent
cartridge during 10 min: the BTEX compounds were trapped by
the adsorbent whereas a large part of methanol was evaporated
(see Fig. 1). Evaluation of breakthrough volume showed that the
overall BTEX were trapped with no losses.

Step 1 : Spiking of the cartridge

20 uL BTEX standard
in Methanol Cartridge 2
| I

Step 2 : Methanol evaporation

N Mass Cartridge 1 Cartridge 2
Gasoviinder —— flow ——> | I
7 meter
Cleaning of N, stream Spiking cartridge
Sfrom impurities and/or
BTEX residus

Fig. 1. Scheme of the analytical procedure for the adsorbent tube spiking.

In order to confirm the previous calibration methods, Carbopack™
B were also spiked with BTEX gas standard. BTEX concentrations of 2,
10 and 20 ppb were generated from the certified BTEX gas mixture.
Mass flow controllers were used to dilute the BTEX gas mixture in a
nitrogen stream. Tubes were spiked at 50 mL min~' during 10 min
with a mass flow controller and a pump device. The total volume
distributed through the sorbent tube was 500 mL. Note that this third
way of calibration was only done for ATD-GC-FID at the 3 mentioned
concentrations. The ATD-GC-FID method was used because this
technique gives better reproducibility.

2.6. Quality assurance parameters

For quantification of each BTEX, the linearity was evaluated by
realizing 10 calibration points and each one was repeated 3 times. For
each BTEX compound and for each concentration, reproducibility
(inter-day) was expressed using the variation coefficient (VC) derived
by the response’s standard deviation to average value ratio, con-
verted to a percentage. The highest values of VC were observed for
low concentrations, close to detection limit (LOD). For on-line mode,
averages VC for all BTEX were 5.2% for transportable GC-PID, 4.2% for
ATD-GC-FID, 5.5 and 6.6% for ATD-GC-MS in full scan and SIM
modes respectively. For a 2-stage-desorb mode (sorbent tubes),
averages VC for liquid spiking for all BTEX were 5.1% for ATD-GC-
FID, 5.7 and 74% for ATD-GC-MS in full scan and SIM modes
respectively. Averages VC for gas spiking is 2.9% for ATD-GC-FID.

The accuracy was evaluated on 3 points; each one was injected
3 times. The method was considered accurate if the recalculated
concentration was between 90% and 110% of the real concentra-
tion. We just accepted an accuracy of 20% for the xylenes isomers
quantified with GC-PID because they were not totally resolved (see
Fig. 2b). The Limit Of Detection (LOD) was evaluated as 3 times the
signal to noise ratio (S/N=3) and Limit Of Quantification (LOQ) as
10 times the signal to noise ratio (S/N=10).

Analytical blank with only nitrogen was realized before each
calibration in the on-line mode. However, we observed the
presence of residual BTEX in the blank, above all toluene. This
could be due to residual compounds in the online system or due to
small quantities of BTEX in the nitrogen cylinder. These values
were taken into account in the calibration curves results. Analy-
tical blank for the 2-stage-desorb mode was realized with condi-
tioned Carbopack™B tubes spiked with 20 uL of methanol for
liquid spiking, and with a nitrogen stream for gas spiking,.

3. Results & discussion
3.1. Comparison of the BTEX separation and time analysis
The comparison of the ATD-based methods (on-line and 2-

stage-desorb modes) shows no great difference in chromatogram
profiles. Besides we noted that there was less than 0.6% difference
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Fig. 2. Chromatograms of BTEX sample. (a) On-line analysis of 5 ppb BTEX sample with ATD-GC-FID. (b) On-line analysis of 5 ppb BTEX sample in the full-scan mode with
ATD-GC-MS. (c) Analysis of 5 ppb BTEX sample with portable GC-PID. (d) On-line analysis of 5 ppb BTEX sample in the SIM mode with ATD-GC-MS. (e) Superposition of a
2 ppb BTEX on-line sample (black line) and an on-line N2 blank analysis (gray line) with ATD-GC-FID. (f) 2-stage-desorb injections: superposition of a 4 ng BTEX spiked
liquid standard (black line) and an injection of 20 uL. MeOH spiked (gray line). 1. Benzene, 2. Toluene, 3. Ethylbenzene, 4. p-Xylene, 5. m-Xylene, and 6. o-Xylene.

in retention times between both injection types confirming the
robustness of the analytical method (see Tables 1 and 2). Despite
the slight difference between the columns composition used
for GC-MS and GC-FID, retention times show variation in a range
from 0.1 min to almost 2 min for benzene and o-xylene respec-
tively by using the same increase temperature program and
helium gas flow (Fig. 2). We therefore consider the two GC
methods as comparable confirming that these non-polar columns
owned the same performances for BTEX separation. However,
because of the composition of the column phase, it was not
possible to separate m- and p-Xylenes for both GC so that they
were quantified together.

By contrast transportable GC-PID, which was dedicated to BTEX
analysis, was the only one system enabling a partial separation
between xylene's isomers because of its polar column composition
(see Fig. 2). In addition, the complete analysis by GC-PID, taking
into account both sampling and GC run, was significantly faster
since the 6 BTEX compounds were separated in less than 12 min
instead of 43.25 min (20 min sampling+23.25 min for chromato-
graphic run) for the ATD-based methods.

3.2. Comparison of analytical techniques: on-line analysis

3.2.1. Linearity of calibrations plots

The calibration curves derived from on-line analysis for all
6 BTEX (Fig. 3) have globally denoted a good linearity for all
analytical methods. However the linearity was quite biased for low

concentrations constraining us to elaborate two calibration curves
for all analytical instruments: one for low injected quantities
between 0 and 4 ng range corresponding to 0-2 ppb range and
one for higher injected quantities 4 to 50 ng corresponding to
2-20 ppb range (see Table 1). Despite a specific fit at low concen-
trations, correlation coefficients R? ranged from 0.969 to 0.990 for
ATD-GC-FID, from 0.975 to 0.996 for ATD-GC-MS in the full scan
mode, and from 0.978 to 0.995 for ATD-GC-MS in the SIM mode
whereas calibration curves for the 4-50 ng range gave R? values
from 0.996 to 1. We noted that R2 values derived from GC-PID are
near from 1 for the two ranges with values ranging from 0.997 to
0.999 for the 0 to 4 ng range and from 0.991 to 0.998 for the
4-50 ng range. In addition, Table 1 presents that calibration curve
slopes values for GC-PID are quite similar between low and high
concentrations ranges which was not the case for all ATD-based
methods. In order to explain this observation, it has been assumed
that the on-line mode tubing was easily polluted resulting in
impurities apparition on the chromatograms. The interfering
peaks were more limited in the case of GC-PID (compared to FID
or MS in the full-scan mode) since the latter is equipped with a
specific detector of unsaturated VOCs and a specific column
optimized for the separation of aromatic VOCs [13,36]. Never-
theless, it was then difficult to be very accurate when quantifying
low concentrations. Besides, it remains possible that some BTEX
residues are present in the N, gas cylinder used for dilution as
previously observed by Liu et al. [36]. As all analytical blanks were
realized with the same nitrogen cylinder, uncertainties for low
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Table 1
Calibration parameters for the 4 methods in the on-line injection mode.

BTEX Retention time Linear regression 0-4 ng R? Linear regression 4-50 ng R LOD® LOD LOD® ved
Compounds (min) range® range® (pg) (ngm~3) (ppb) (%)
ATD-GC-FID

Benzene 9.85 y=4662x 0.990 y=5312x 1.000 138.7 0.277 0.085 08
Toluene 11.71 y=4445x 0.989 y=5344x 1.000 80.7 0.161 0.042 0.6
Ethylbenzene 1355 y=3031x 0.969 y=4947x 0.999 1904 0.381 0.086 18
m+ p-Xylene 13.71 y=>5874x 0.979 y=9544x 0.999 140.6 0.281 0.064 23
o-Xylene 14.15 y=2847x 0.979 y=4809x 0.999 1179 0.236 0.053 19
ATD-GC-MS (full scan mode)

Benzene 9.99 y=208,205x 0.996 y=252,453x 1.000 35.0 0.070 0.022 11
Toluene 12.87 y=181,577x 0.984 y=257,019x 0.998 405 0.081 0.021 0.8
Ethylbenzene 15.18 y=141,495x 0.979 y=282,181x 0997 193 0.039 0.009 2.8
m+p-Xylene 15.38 y=216,946x 0.975 y=463,425x 0997 936 0.187 0.042 24
o-Xylene 15.84 y=102,278x 0.975 y=233,625x 099 36.7 0.073 0.017 29
ATD-GC-MS (SIM mode)

Benzene 10.05 y=636,522x 0.995 y=653,367x 0999 117 0.023 0.007 15
Toluene 129 y=648,318x 0.987 y=706,610x 0999 34 0.007 0.002 19
Ethylbenzene 15.2 y=622,035x 0.984 y =794,936x 0999 164 0.033 0.007 16
m-+ p-Xylene 154 y=1,004,970x 0.978 y=1,275,331x 0999 58 0.012 0.003 13
o-Xylene 15.86 y=498,577x 0.981 y=646,135x 0998 46 0.009 0.002 12
PID

Benzene 41 y=769,579x 0.998 y=779,945x 0998 0.06 0.188 0.058 0.8
Toluene 5.5 y=406,055x 0.997 y=488,798x 0993 016 0.544 0.142 12
Ethylbenzene 7.2 ¥=265,729x 0.999 y=282,480x 099 019 0.618 0.140 1.0
p-Xylene 74 y=169,264x 0.998 y=200,407x 0991 014 0477 0.108 338
m-Xylene 76 y=203,765x 0.999 y=227111x 0992 025 0.848 0.192 1.7
o-Xylene 93 y=284,075x 0.998 y=295,305x 099 031 1.033 0.234 14

2 Area=f{Amount in ng).

b Calculated from the experimental analysis using a sampling volume of 500 mL for the ATD-based method and 300 pL for GC-PID.
¢ Measured from a sampling volume of 500 mL for the ATD-based method and 300 uL for GC-PID.
4 Variation coefficient calculated on the basis of RSD on 3 different injections. Results presented have been obtained with concentration of 5 ppb.

Table 2

Calibration parameters for the 3 methods using liquid spiking in the 2-stage-desorb injection mode.

Linear regression

Linear regression

BTEX Compounds  Retention time (min) 0-4 ng range® R? 4-50 ng range® R? LOD" (pg)  LODS (ugm~—3)  LODC(ppb)  VC (%)
ATD-GC-FID

Benzene 9.80 y=2986x 0.988 y=4078x 0.999 162.9 033 0.10 4.5
Toluene 11.66 y=3718x 0.981 y=>5102x 0.999 163.5 033 0.09 42
Ethylbenzene 13.50 y=4552x 0.999 y=>5303x 0.998 128.1 0.26 0.06 4.9
m+p-Xylene 13.66 y=9026x 0.999 y=10,336x 0.999 105.9 0.21 0.05 3.9
o-Xylene 14.10 y=4795x 0.997 y=>5205x 0.999 109.8 022 0.05 5.2
ATD-GC-MS (full scan mode)

Benzene 9.97 y=217,884x 0.997 y=224,106x 0.998 176.9 035 on 9.0
Toluene 12.81 y=218,482x 0.983 y=248,927x 0.999 206.6 041 ol 8.0
Ethylbenzene 15.11 y=275,944x 0.997 y=298,466x 0.999 31.7 0.06 0.01 7.4
m+p-Xylene 15.30 y=485322x 0.997 y=481,878x 0.999 459 0.09 0.02 8.0
o-Xylene 15.78 y=236,969x 0.996 y=245,685% 0.999 37.6 0.08 0.02 6.6
ATD-GC-MS (SIM mode)

Benzene 9.97 y=360,155x 0.989 y=404,507x 0.998 12,1 0.024 0.007 6.3
Toluene 12.83 y=411,181x 0.987 y=456,511x 0.999 45 0.009 0.002 5.0
Ethylbenzene 15.13 y=466,427x 0.990 y=>547,897x 0.999 1.7 0.003 0.001 4.7
m+p-Xylene 15.30 y=785,510x 0.990 y=894,735x 0.999 33 0.007 0.002 43
o-Xylene 15.80 y=407,260x 0.984 y=457,928x 0.999 21 0.004 0.001 4.8

¢ Area=f{Amount in ng).

® Experimental determination obtained from spiking volume and BTEX deposited quantity.

¢ Calculated for a sampling volume of 500 mL for the ATD-based method.

4 Variation coefficient calculated on the basis of RSD on 3 different injections. Results presented have been obtained with concentration of 4 ng.

BTEX concentrations could be explained. Indeed, Fig. 2e) shows
that impurities of the blank mainly interfere with benzene and
above all toluene.

If the analytical criterion is linearity for the ATD-GC systems,
the on-line mode is then probably more appropriated to analyze
concentrations higher than ppb level. Conversely, by taking into
account the linearity as the only one analytical criterion, GC-PID
seems to be the most suitable to quantify concentrations between
0.1 pg and 50 ng for benzene and 0.2 pg and 50 ng for the other

BTEX, i.e. on the entire range of investigated concentrations
(see LOD range in Table 1).

3.2.2. Limits of detection

Table 1 presents all LOD values in ppb which have been also
converted to micrograms per cubic meter (ug m~3) and to injected
quantities in picograms (pg). Considering these LOD values,
differences in sensitivity between the various ATD-based methods
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Fig. 3. Calibration curves for the on-line mode for the 6 BTEX. The left plot corresponds to 4-50 ng range while the right scale is the calibration curve obtained for low
concentrations (0—4 ng range): (a) ATD-GC-FID, (b) ATD-GC-MS in the full scan mode, (c) ATD-GC-MS in the SIM mode, and (d) portable GC-PID. *Concentrations in pg m 3

for a sampled volume of 500 mL.

and the mobile GC-PID were observed. From a general point of
view, the results show that LOD values are directly related to the
analyzed compounds and their response with respect to the
detector but also related to the potential presence of impurities.

When comparing LOD in pg, the transportable GC-PID is much
more sensitive since it needs only a tiny quantity of each BTEX
to detect them with an average value of 0.2 pg injected and only
0.06 pg for benzene which is remarkably lower than those
determined for other ATD-based methods: 3-16 pg (ATD-GC-
MS, SIM mode), 20-94 pg (ATD-GC-MS, full scan mode) and 81-
190 pg (ATD-GC-FID).

However, the comparison of analytical methods in terms of
sensitivity can be highly different depending on the considered

LOD, i.e. the detected quantity (in pg) or the detected concentra-
tion (ppb). Indeed, the sampled volume is highly different
between ATD-based method (500 mL) and GC-PID (injection loop
of 300 uL). In terms of sensitivity to air pollutants, it is more
consistent to express the LOD of a given technique in ppb (or in
pg m~3), That is why a more detailed comparison of LOD in ppb is
given below.

First, the comparison of all ATD-based methods shows, as
expected, that the ATD-GC-MS in the SIM mode is the most
sensitive method with LOD ranging from 2 ppt for toluene and
o-Xylene to 7 ppt for benzene and ethylbenzene. The LOD are
significantly higher, varying in the ranges 9-42 ppt and 42-86 ppt
for ATD-GC-MS in the full scan mode and ATD-GC-FID,
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respectively. The FID stayed therefore the less sensitive detector in
agreement with literature [13,14,21].

Then, the LOD obtained by GC-PID is 58 ppt for benzene while
they are significantly higher for other compounds with ranges
between 108 and 234 ppt. For benzene, this LOD is 8 times higher
than that found for ATD-GC-MS in the SIM mode but it is
approximately 30% lower than the value of 85 ppt determined
for ATD-GC-FID. Taking into account the volume of sampling air
which is about 1670 times lower in the case of GC-PID, such a
detection limit obtained for GC-PID is remarkably low. The same
comparison is less in favor of GC-PID if the other BTEX are
considered.

Besides, it is possible to decrease the Limits of Detection for
ATD-based methods by increasing the sampling volume going
through the focusing cold trap. Consequently, for a given sampling
flow rate the sampling time will increase. Fig. 4 shows that peak’s
area for benzene and m/p-Xylenes increases linearly (R? of 0.999
for both species) with the sampling volume, whatever the sam-
pling flow applied. Therefore, it could be suggested to increase the
sampling time (and therefore the sampling volume) in order to
detect small gaseous BTEX concentrations [41]. Another way to
enhance the signal at smaller concentrations and to decrease the
LOD is to modify the outlet split parameter on the ATD device.
Histograms in Fig. 5 shows some tests, performed with ATD-GC-
MS, to evaluate the area enhancement when decreasing the outlet
split. Fig. 5a) shows that the area increases when the outlet split
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Fig. 4. Evolution of the response in ATD-GC-FID (on-line mode) with the sampling
volume for benzene and m+p-Xylenes: two sampling flows (Fspl) tested,
25 mLmin~" and 50 mL min~".
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decreases. Fig. 5b) shows the calculated area to dilution factor ratio
caused by outlet split. Whatever the outlet split chosen, the same
ratio is observed for each compound showing good regulation and
reproducibility of the split flow. Therefore, the ATD split function is
also a reliable way to enhance the response when the gaseous
concentrations are low. With regards to these results, decreasing
the LOD on ATD-based systems is possible by working for instance
at sampling volume of 11 or more [33-35,42] or with an outlet
split of 2mL min~"'. The latter is however not recommended
because it is most appropriate to use a high outlet split in order
to maintain helium flow as high as possible during trap’s heating
and desorption [16]. However, with environmental samples,
decreasing the outlet split could saturate the column with the
presence of other compounds that can be present in air at higher
concentrations than BTEX. Generally, toluene is the higher con-
centrated VOC in outdoor air, but other compounds could also be
found at higher concentrations. Hence, before decreasing outlet
split, it could be of interest to evaluate some proof samples in
order to determine if this change could affect the analysis.

3.3. Comparison between ATD injection modes: on-line
and 2-stage-desorb

This part aims to highlight that the sorbent tubes analysis is
also a good alternative to realize calibration curves. This type of
analysis is often used especially when organic compounds are not
commercially available in the gas phase.

3.3.1. Linearity of calibrations plots

Calibration curves obtained by spiking liquid BTEX standard on
Carbopack™ B sorbent tubes are presented in Table 2. To be
consistent with the analytic treatment realized for the on-line
injection mode, two calibration curves were fitted, one for the
0-4 ng range and one for the 4-50 ng range, even if the slope
differences were smaller. The slope values determined for the two
concentrations ranges were very close suggesting that a global fit
could be justified, except for benzene and toluene with ATD-GC-
FID analysis. The latter observation can be explained by the
presence of numerous and important impurities from methanol
(blank) co-eluting with benzene especially and toluene (see
Fig. 2f). Since these two peaks are determined using the valley
to valley integration, this resulted in a larger uncertainty on the
area of these two compounds explaining why, for liquid spiking,
these two calibration curves are located under the on-line
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I:l 5 mL min™
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Fig. 5. Variation of the outlet split in ATD-GC-MS (on-line mode, full scan detection) to enhance the response area with a 5 ppb BTEX sample (approximately 18 pg m > for
benzene, 22 pg m~? for toluene, 23 ng m~? for ethylbenzene, and 24 pg m~2 for xylenes): (a) response area with varying outlet split and (b) area normalized by dilution

factor.
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calibration curves, which was not the case for the other com-

pounds (see Fig. 6).

For all BTEX compounds, the calibration curves derived from
both injection modes in ATD-GC-FID shown in Fig. 6 are in

a 0 20 40 60 80 100
2.5e+5 1High concentrations
Benzene
2.0e+5 A
E 1.5e+5 o @
g &
£ 1.0e+5 -
LB ®  On-line
5.0e+4 4 ©  Liquid spiking
. A Gas spiking
0.0
0 10 20 30 40 50
b 0 20 40 60 80 100

High concentrations

2.5e+5 A
Toluene
2.0e+5 A
El
£ 1.5e+5 -
©
0
< 1.0e+5 ®  On-ine
] o  Liquid spiking
5.0e+4 A Gas spiking
0.0
0 10 20 30 40 50
c 0 20 40 60 80 100
) A L ) A
2.5e+5 1 High concentrations
Ehtylbenzene
2.0e+5
£
& 1.5e+5
©
o
< 1.0e+5 A
®  On-line
5.0e+4 ©  Liquid spiking
A Gas spiking
0.0
0 10 20 30 40 50
d 0 20 40 60 80 100
6.0e+5 L L 1 : L
5.0045 | High concentrations
m+p-Xylenes |
_ 4.0e+5 { =
3
€ 3 0e+5
Ve 1
8
< 2.0e+5 1 ®  On-ine
©  Liguid spiking
1.0e+5 4 A Gas spiking
0.0
0 10 20 30 40 50
e 0 20 40 60 80 100
) ) ) ) A
2.5¢+5 1 High concentrations
o-Xylene
2.0e+5 A
El
8 1.5e+5 o
©
4
< 1.0e+5 4 ®  On-ine
©  Liguid spiking
5.0e+4 - A Gas spiking
0.0
0 10 20 30 40 50

3

C (g m™)y

Amount (ng)

3.,
C(ugm ™y

Amount (ng)

C (g m>y

Amount (ng)

C (ugm™y

Amount (ng)

C (g my

Amount (ng)

excellent agreement for concentrations between 4-50 ng even if
a small shift can be identified for benzene for the reason explained
above. These results have been confirmed by realizing a 3-points
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Fig. 6. Comparison between calibration curves obtained in ATD-GC-FID for on-line and for 2-stage-desorb injection modes. The left plot corresponds to 4-50 ng range while
the right scale is the calibration curve obtained for low concentrations (0-4 ng range). The black solid line represents the linear regression for the on-line mode, the gray line
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Carbopack™B cartridge and further analyzed in GC-FID with the
2-stage-desorb mode of ATD (see Fig. 6). Both gas spiking and
on-line curves show a perfect agreement for the 3 investigated
high concentrations. By contrast with on-line calibrations, a good
linearity for the 2-stage-desorb mode is observed even for low
concentrations for liquid or gas spiking. As a consequence, 2-stage-
desorb mode seems to be more appropriate to quantify BTEX level
exposure at sub-ppb level. For instance, to monitor benzene in
indoor air and especially with regard to its European Commission
guideline, it is preferable to sample air on cartridges than in
canisters and to perform calibration with liquid cartridge spiking
to determine precisely if the recommended limit of exposure of
1.6 ppb is respected.

3.3.2. Limits of detection

The results presented in Table 2 confirm all the conclusions
mentioned above for the on-line injection mode concerning the
detectors. ATD-GC-MS in the SIM mode with LOD varying
between 2 and 12 pg depending on the compound is significantly
more sensitive than the two others, i.e. ATD-GC-MS in full scan
mode (32-207 pg) and ATD-GC-FID (106-164 pg).

Again, the higher LOD for benzene and toluene can be
explained by the presence of impurities from methanol (blank)
co-eluting with these two species when analysis was performed
by either ATD-GC-FID or ATD-GC-MS in the full scan mode.
Interfering peaks were minimized when the analysis was realized
by ATD-GC-MS in the SIM mode because detection was done on
one specific ion for benzene and toluene which was probably
absent in the impurities mass spectra. In addition, the higher LOD
for ATD-GC-FID and MS in the full scan mode could also come
from a lower sensitivity of the method using scan.

The LOD (in pg) obtained in the 2-stage-desorb injection mode
are in the same order of magnitude than those determined in
on-line injection mode (in brackets): ATD-GC-FID, 106-163 pg
(81-190 pg); ATD-GC-MS in full scan, 32-207 pg (19-93 pg);
ATD-GC-MS in SIM mode, 2-12 pg (3-16 pg).

4. Conclusion

This study compared the performances of several analytical
techniques applied to the quantification of the BTEX mixture in air.
One technique was a transportable GC-PID. The two others are
ATD-based systems coupled to either a GC-FID or a GC-MS.

This study reveals that the transportable GC-PID is the most
sensitive technique when the injected amount (in pg) of sample is
considered. GC-PID allows also an efficient separation and quanti-
fication of the 6 BTEX compounds in 12 min.

However, the ATD-based systems permit to reach comparable
or better LOD in ppb than those determined by GC-PID (58 ppt for
benzene for example) when their air sampling volume reaches
500 mL, as illustrated for benzene in the on-line mode (in units of
ppt): 85 (ATD-GC-FID), 22 (ATD-GC-MS in the full scan mode),
and 7 (ATD-GC-MS in the SIM mode). It is also the case in the 2-
stage-desorb injection mode where LOD of benzene is found to be
equal to 10 ppt (ATD-GC-FID), 11 ppt (ATD-GC-MS in the full scan
mode) and 7 ppt (AID-GC-MS in the SIM mode). Finally, all the
investigated techniques permit to reach the targeted concentra-
tion of 1.6 ppb for benzene in European indoor environments. In
addition, the sampling of low volumes is more sensitive to the
presence of impurities and results in higher LOD values. Therefore,
the sensitivity of ATD-based methods can be enhanced by increas-
ing the sampling volume or decreasing the outlet split of the
device. Note that GC-FID showed less variability than GC-PID and
above all GC-MS resulting in achieving quantification on FID and

qualitative analysis on MS detector even if using both methodol-
ogies to analyze BTEX is more time consuming.

Although sensitivity is a choice criteria there are other ways to
characterize performances of these analytical instruments. As
specified in the introduction, transportable analyzers are sensitive
and effective but only for a few compounds. Besides, they are often
heavy and need some supply. ATD-based systems are of course
more time-consuming techniques but potentially allow analysis of
several tens of compounds in a single run. Furthermore, the ATD-
based systems enable on-line sampling, the use of adsorbent
cartridge or canister as collection media for air sampling. They
can be directly analyzed thanks to the ATD unit avoiding sample
preparation and therefore any eventual analytes losses.

Finally, this study revealed that cartridge spiking is an appro-
priate alternative to on-line analysis especially to quantify BTEX
at the sub-ppb level. Then, liquid cartridge spiking allows the use
of liquid references that are easier to provide and have mostly a
less important relative error on concentration than gas cylinder
references.
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[1.1.3. Développement d’'une méthode d’analyse pour la quaification de 52 COVs

Dans ce paragraphe sont présentés les dévelopgemestau point pour l'analyse et
'échantillonnage des 52 COVs. L'accent est misd@épart sur les améliorations apportées a la
méthode de dopage des tubes qui ont permis de d&soen grande partie les problemes
d’interférences dus au méthanol utilisé pour dillesr références liquides ainsi que d’améliorer la
répétabilité de cette étape. A I'appui de I'étudenparative développée précédemment en 11.1.2, il a
été décidé de développer la méthode de quantditagin ATD-GC-FID, ce systeme possédant
également I'avantage de séparer les composés légerme 2™ colonne analytique. Cependant, le
détecteur FID n'étant pas spécifique, une méthodgatement été mise au point en ATD-GC-MS et
sera utilisée a titre d’outil qualitatif lors de ¢ampagne de mesures. Ce travail a fait I'objehel’u

publication soumise dans le journal Journal of Gtatography A en 2014 [7].

11.1.3.1. Améliorations apportées a la méthode de dopage tdbes a partir de standards
liquides

I1.1.3.1.a)Présentation du systeme

La méthode ddopage manuelle présentée ci-avant dans ce manuscrit (Fig. 11%), a pour
inconvénient majeur le dép6t d'une quantité tropantante de solvant (10-20 pL). Celui-ci est
ensuite difficilement éliminé, malgré une étapevdporisation du solvant en faisant circuler 500 mL
d’azote au travers du tube. Cependant, le dépbuehaie volumes inférieurs a 10-20 pL a l'aide de p-
pipettes augmente l'incertitude sur le volume dépos

Pour déposer des volumes plus faibles de I'ordré @euelques pL sur les tubes d’adsorbant,
une meéthodesemi-automatique a été développée. Pour cela, [l'utilisation classigd’'un
chromatographe en phase gazeuse GC Thermo FinAlga3000 a été détournée afin d’'effectuer le
dopage des tubes via le systéme d’injection auigomatde I'appareil. Cette méthode est d’ailleurs
suggérée par le protocole TO-17 de 'US-EPA [1]injecteur et le tube d’adsorbant sont alors
connectés par l'intermédiaire d’'un capillaire eliceidésactivée (40 cm environ x 0,32 mm ID). La
photographie du systéme est visible en Figure.ll- 9

Injecteur
automatique

Tude d’adsorbant

Figure II- 9 Photographie du systeme de dopage tldses d’adsorbant
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La température de I'injecteur est fixée a 250°Ceadie du four a 30-35°C. Le gaz « vecteur »
utilisé pour le dopage est le méme que dans laodéthnitiale dite « manuelle », a savoir I'azot@. 5.
La pression en azote appliguée en téte de colastrdee30 kPa correspondant a un débit en sortie de

tube d’environ 50 mL minh.

[1.1.3.1.b)Problemes rencontrés : contaminations et volunrmgetiion

Contaminations du systéme d'injection

Lors d'injections successives de 1 pL de méthaffectuées afin d’évaluer la diminution de
l'aire du pic de méthanol, il a été constaté laspn&e de 2 pics majeurs sur les chromatogrammes
interférant de maniére non négligeable sur legpnéations (voir Figure II- 10.a). Des injections
identiques effectuées en ATD-GC-MS ont révélé eeimpuretés avaient des compositions de type
PDMS qui provenaient, apres investigations, deakane du septum utilisé pour l'injection. En effet,
la substitution du septum BTO par un septum TR-GEechez Thermo Fisher Scientific a permis de
réduire drastiquement le probleme (voir Figure 18.b). Cependant, aucune explication probante

guant a la différence de composition des septumgtd trouvée.

A
300| (@)
Methanol Impuretés de
‘ I'injecteur
=
E
= /
5 150
v
’ Septum BTO
0 10 15 22 Temps (min)
A Methanol
260| (b) T
Impureté de
injecteur  |mpureté de
% I'injecteur ’
3
5 130 4
@ 2 . ’7-3\9 \
10 -
1 ‘ 3 5" ‘ Septum TR-Green
l ‘ ‘ 11
5| - AN, UL ;]_ WAl . PEETURIP I S W
0 10 15 22 Temps(min)

Figure II- 10 Chromatogrammes obtenus en ATD-GC-Flllustrant la présence d'impuretés dues
au dopage avec l'injecteur du GC : (a) Avant réstiin du probléme, utilisation des septums BTO,
(b) Aprés résolution du probleme, utilisation despgtums TR-Green. Ce chromatogramme a été
obtenu sur la colonne Elite-1. 1 : benzene, 2 ctiloroéthéne, 3 : toluéne, 4 : tetrachloroéthéne; 5
ethylbenzene, 6: m+p-Xylénes, 7: styréne, 8: ydeXe, 9: 2-butoxy-ethanol, 10: 1,24-
Trimethylbenzene, 11 : 1,4-dichlorobenzéene.
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Ce probleme a, certes été résolu, mais seulenmepaie. En effet, il est nécessaire apres
chaque remise en fonctionnement du GC faisanteofiie systeme de dopage, de chauffer le four a
haute température (300 °C) une nuit entiére caintegérences réapparaissent systématiqguement et
ce, malgré le changement des pieces en contact laveapillaire (septum, liner, nettoyage de
I'aiguille, renouvellement régulier du solvant diecage, etc.). Pour une mise en place du systéme de
dopage en routine, il serait intéressant de rereuvla totalité des pieces de [Iinjecteur
potentiellement contaminées également.

Le volume d'injection

Suite a ce contretemps, I'étape suivante a corsisgnsposer la méthode de dopage manuelle
par la méthode automatisée avec une solution sthnde COVs préparées dans le méthanol.
L’objectif était d’obtenir des coefficients de rése similaires pour les droites de calibrationiséak
selon les 2 méthodes de dopage. Cependant, pouyudesités théoriques déposées sur les tubes
identiques Exemple: dopage manuel : 10 ng = 10 puL x 1 nig.ldopage GC : 10 ng = 0,5 pL x 20
mg.L"), les courbes de calibration obtenwés I'utilisation de I'injecteur de GC ne corresporetai
pas a celles obtenues par dépdt manuel de solionke tube. En effet, les pentes des courbes de
calibration obtenues avec l'injecteur du GC somtrapimativement 2 fois plus importantes, comme le
souligne la Figure II- 11.

2,5e+5 1,4e+5

a) b)

2,0e+5

w
£
v

Aire (UV.s)

Aire (uV.s)

5,0e+4 X V=0.5pL volume non corrigé
X V=1,14 pL volume corrigé

4 Dopage liquide manuelle

0 S0 100 150 200 250 0 s 10 15 20 25

Quantité (ng) Quantité (ng)

Figure II- 11 Mise en évidence du volume mort de daringue lors du dopage avec l'injecteur du
GC (V=0,5 yL) : a) Cas du trichloroéthene, b) Cas bBethylbenzene

Le volume réel injecté est donc supérieur a 0,5 fachant que la seringue de 10 pL
(HAMILTON 10 pL, 701N, 26s gauge) utilisée pour le dépidtl'injecteur présente un volume mort
exact de 0,64 pL, le volume injecté a été corrigéqette valeur et les résultats sont présentégsur
Figure II- 11. On constate que les courbes obtesedésn les 2 méthodes se superposent quasi-
parfaitement aprés prise en compte de ce parancetrectif. Le volume réel injecté est par
conséquent égal a V = 1,14 uL (0,5+0,64 uL). Afiaugmenter la précision sur ce volume, une
seringue de 5 pL (HAMILTON oL, 75N, 26s gauge, avec volume mort identique 64 QL) a été
utilisée pour les optimisations qui vont suivre. Y@ume d’injection est souhaité le plus proche

possible de 1 pL afin de limiter au maximum la gitrde solvant injecté.
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11.1.3.1.c)Optimisation de la durée de dopage

La durée de dopage idéale est un compromis a trantee rapidité de la manipulation, le
transfert quantitatif des composés, le percage abeBposés et la quantité de méthanol. Afin
d’optimiser la durée de dopage, plusieurs tubesétitdopés avec V= 1,14 uL d'une solution de
COVs a 20 mg.l'durant 2, 5, 10, 20 et 30 minutes successivemasite Gnanipulation a été réalisée
en triplicat afin d’évaluer la dispersion des vaseabtenues et la reproductibilité de I'expérierice.
durée de dopage optimale a été choisie a 10 masetsultats relatifs au choix de cette valeut son
présentés aux paragraphes 11.1.3.2 et 11.1.3.3astsv Une durée de dopage de 5 min est d’ailleurs
suggérée par la méthode TO-17 de 'US-EPA [1].

[1.1.3.1.d)Evaluation de I'effet du débit sur I'adsorption de®Vs

Lors de I'étape de dopage, il est probable qu€@Y¥'s adsorbés sur le tube soit désorbés sous
I'effet d'un débit trop important. Afin de vérifieque dans nos conditions ce phénomeéne n’ait pas lie
un 2™ tube contenant le méme adsorbant a été conneatgabmiu I tube dopé. L’éventualité du
percage des COVs au travers du tube lors du dopagé écartée a partir du moment ou les résidus
présents dans les analyses dlit@be étaient, soit absents, soit équivalent awfilprdes blancs
analytiques. Les expériences ont également étéuitesden triplicat et sont présentées dans les

paragraphes suivants.

11.1.3.2. Principaux résultats obtenus

L’objectif était de développer une méthode analgicpermettant la quantification de 52
COVs applicable a la fois a des échantillons praménd’environnements intérieur et extérieur.
L'enjeu principal étant de réussir a développetecetethode en un seul run analytique avec des COVs

aux propriétés physico-chimiques variées.

La 1°° étape a consisté & optimiser la séparation d&setites molécules en utilisant I'ATD-
GC-FID décrit précédemment en I1.1.1.2. La meikegeéparation des 52 COVs a finalement été
obtenue en 37 min et le gradient analytigue figdens le Tableau II- 2, ci-dessous. Les
chromatogrammes obtenus sur les 2 colonnes sasdigs au paragraphe suivant 11.1.3.3. On pourra
constater que 2 especes, l'isooctane (gazeux)techdoroéthéne (liquide), co-éluent sur la colenn
Elite-1. De méme, il n’est pas possible de ségaeétylene de I'éthéne, le n-butane du cis-2-betén
et le n-pentane du cis-2-penténe sur la colonne@RBOND (Tax fonctionnemert300 °C). Notons que
cette colonne aurait pu étre remplacée par unengelae type «alumina BOND » permettant la
séparation de ces composés ; néanmoins ce typeldene présente le désavantage de ne pas
supporter des températures supérieures a 200 °C.

Comme le laboratoire a fait 'acquisition d’'un sysie optionnel (sur le GC-FID et le GC-MS)

permettant d’utiliser la cryogénie pour démarrerdeadients de température a des valeurs plusdasse
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un certain nombre de gradients a été envisagé teoter de séparer ces especes. Cette technique
consiste a injecter du gaz carbonique dans ledausC lors de son refroidissement afin de pouvoir
atteindre des températures comprises entre -40 & 3L utilisation de cette option a certes, peymi

de séparer tous les composés sur la colonne Rt@REBmMais n'a pas résolu la co-élution sur la
colonne Elite-1. En démarrant les gradients a B0 ce systéme a montré des performances de
séparation impressionnantes puisqu’il est réaksalel séparer la quasi-totalité du mélange sur la
colonne Elite-1, ce qui n'est pas possible en déanamun gradient a 40 °C. Cependant, malgré ces
performances, ce systeme consomme dy €O quantités non négligeable ce qui rend difficile
I'utilisation d’'une telle technique en routine. @ebption a donc été mise a I'écart pour la potesii

développement de la méthode.

Tableau II- 2 Gradient choisi pour la séparation 6BC-FID
Gradient de87 min
Switch a10,6 min

o Pente Durée
T(0) (°C/min) (min)
40 : 5
100 10 0
120 2 0
180 10 10

Etant donné qu'il a été démontré au paragraphelflie les 2 modes d’injection de I'ATD,

« on-line » et désorption de tubes, donnaient éggltats équivalents pour les 6 BTEX en termes de
calibration et de sensibilité, ces 2 modes onuélisés pour combiner a la fois des étalons gaztux
liquides. Dans la%* partie de ce travail, I'accent est mis sur I'opsiation des conditions de dopage
des tubes avec l'injecteur automatique présentéégemment. Finalement, aprés avoir mis en
évidence qu’aucun percage des COVs n'intervenais das conditions, les paramétres de dopage ont
éteé fixés comme suit :

- Température de l'injecteur : 250°C,

- Température du four : 30-35°C,

- Pression d’azote: 30 kPa, correspondant & un dé@piviron 50 mL.mirt

- Volume d'injection corrigé : 1.14 uL

- Durée de dopage : 10 min.

Une 3™ partie est consacrée aux paramétres analytiqués méthode et il est montré que
pour la plupart des COVs, les valeurs des coeffisiale correlation R2 obtenues sont de 0,99 a
I'exception du propanal et de I'acétone. Les limitke détection varient entre 0,1 et 0,8 ng pour la
majeure partie des composés mis a part pour l'éiom| le propanal, les tri- et tetrachloroéthengs o

les valeurs sont plus importantes. Ces valeurgt@ntransposeées en concentrations équivalentes dans
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I'air pour un volume prélevé de 3 L. Les valeurs timites de détection dans I'air résultantes vdrie

ainsi de 0.02 & 0.47 ughpour les m+p-xylénes et le propanal, respectivémen

Une 4™ partie est dédiée a des expériences de laboraieast & piéger des concentrations
connues de polluants gazeux en mélange sur des ¢obéenant un adsorbant spécifique de type Air
Toxic. Ces expériences ont été effectuées en vu&plgication de la méthode a la campagne du
projet MERMAID détaillée au chapitre 1IV. Cette apphe a nécessité l'utilisation d’'un préleveur
automatique concgu et réalisé dans notre laborat@ihesieurs débits ont été testés et la durée
d’échantillonnage a été adaptée de maniere a ohtewniolume final de 3L. Les conditions permettant
d’obtenir le meilleur compromis entre durée d’'édhimmnage et sensibilité ont été fixées a 30 min a
un débit de 100 mL.mih En effet, le débit doit étre ajusté de maniéneedpas dépasser le Safe
Sampling Volume (SSV) [1]. En ce qui concerne lasi#lité, en prenant en compte la contrainte
imposée par le SSV, le volume d’air prélevé dai¢ &uffisant pour assurer une bonne détection des
analytes par le détecteur. Tous les détails conaela prélevement des échantillons d’air fait jéatb

du paragraphe I1.1.4 qui suit cette partie.
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11.1.3.3. Article 2 soumis dans la revue Journal of Chromateghy

Determination of Volatile Organic Compounds in abby coupling on-line and

multisorbent adsorption followed by thermal desagut-GC-dual FID analysis

Céline LIAUD', Sarah CHOUVENEand Stéphane LE CALVE",

Ynstitut de Chimie pour les Procédés, 'Energi&nivironnement et la Santé (ICPEES, UMR 7515),
CNRS - Université de Strasbourg, Strasbourg, France
2 |In'Air Solutions, 1 rue Blessig, 67000 Strasboumgnce

* Corresponding author. Fax: (0033) (0)3 68 85 0420 E-mail address:_slecalve @unistra.fr

Abstract

The development of an analytical method based entthl desorption coupled to GC-FID
with a dual column system in order to measure @iicentrations of 52 VOCs has been successfully
achieved. This method requires two types of cdiifimaone with gaseous standards (alkanes, alkenes,
acetylene and some monoaromatic compounds) baseahdine injection, and one with liquid
standards (monoterpenes, some monoaromatic compa@mualkanes, aldehydes and ketones) using
the cartridge desorption mode of the thermal desoiesorption conditions for the thermal desorber
(temperature and duration) have been optimized.afadytical performances were adequate for most
of the VOCs with R2 values of 0.99 (except for @oal and acetone). LOD and LOQ values varied
between 0.1-0.8 ng and 0.2-2.0 ng for most compewairesponding to airborne concentrations
values 0.02-0.3 and 0.07-0.6 p@ ffior a sampling volume of 3L), respectively. Nehetess, higher
LOD and LOQ values were observed for light aldelsyded chloroethenes. In order to perform air
measurements, we determined the most suitable saymnditions to trap quantitatively the main
part of the targeted VOCs. It appears that 100 mih*nmduring 30 minutes is an appropriate

compromise between sampling duration and sensitivit

Keywords
VOCs analysis, Thermal desorption, GC-FID, GC-Mfsidor Air.

1. Introduction

Airborne Volatile Organic Compounds (VOCs) are cononpds with high volatility in Normal
Conditions of Temperature and Pressure (NTP) [Bhsas hydrocarbons, halogenated hydrocarbons,
alcohols, ketones, aldehydes, amines, monoterpe&tes,The concentration of VOCs in air vary

depending on the emission sources, the atmosptanitions such as the ambient temperature or the

129



CHAPITRE Il : Matériels et méthodes

relative humidity, their chemical reactivity andeth possible containment in indoor or outdoor
environments [9].

Both outdoor and indoor airs contain traces of mamganic species and their analysis is then
an attractive analytical challenge. Outdoor emissiources include pollutants generated from vehicle
exhausts and industrial processes [10-12] and btieeonajor emitted pollutant is Benzene [13-16].
Besides, the European Commission has establishdmefzene a limit of exposure of 5 pug.gx 1.6
ppb) on an average period of one year. In additios,International Agency for Research on Cancer
(IARC) has classified Benzene as a carcinogenicnamagenic substance of group 1 [17]. Emissions
sources responsible for indoor pollutants occueenostly originate from materials or products used
within the building and also daily activities ditlycrelated to occupants [13,18-24].

Several studies performed in European Environmepsrted VOCs concentrations values in
the range of ug t A French national survey [25] occurring in 56 2ifich dwellings reported median
values varying from 1.0 to 19.5 pg>mfor styrene and formaldehyde, respectively. After
formaldehyde, the highest median concentrationstarmdnge were the following (in units of pg®m
13.6 (12.6-14.7) for hexanal, 12.2 (11.4-13.7)tfduene and 11.6 (10.8-12.3) for acetaldehyde. For
alkanes, indoor values ranged from 4.8 to 7.1 [fg28]. Outdoors, concentrations were lower with
median values ranging from 0.4 to 3.5 pg for styrene and toluene, respectively. Alkanes leve
reached values near from 2ug in outdoor [25]. These values are in agreemertt wafitother study
performed in 490 French dwellings where median eotrations ranged between 0.5 and 19.4 jfg m
for trichloroethene and formaldehyde. Here agatuene and hexanal were the most concentrated
indoor pollutants after formaldehyde [26,27]. Inddign, indoor and outdoor concentrations of 24
VOCs including 6 alkanes, 8 monoaromatics, 2 mapetees, 4 aldehydes, 1 ketone, 1 alcohol and 2
glycol ethers, were monitored in the frame of tHRMEX study in 11 European cities and were also
consistent with the previous ones. Indeed, indoDC¥ values varied approximately between 0.4 and
30 pg n® whereas outdoor values were much lower from ®tpd m®[28].

As demonstrated with literature values, the anslysi VOCs, whatever the environment,
requires a high sensitive analytical method becaaseentrations can reach low levels. Indeed, due t
the dilution effect generated by the atmospheréjamr concentrations are often lower than indoor
ones [14,25], with the exception of measurement mamission sources. Therefore, several air
sampling strategies have been developed: adsodzatridges using active or passive sampling
[9,29,30], canisters [31,32], Teflon or Tedlar bd88]. Once sampled, a wide range of detection
methods and instruments have been applied to gatwely analyze VOCs in ambient air. The most
widespread analytical techniques are gas chromegbgr (GC) equipped with either a Flame
lonization Detector (FID) or Mass Spectrometry (M&P1,34,35].

The objective of this study is to develop an anedytmethod allowing the quantification of
various VOCs found either in indoor or outdoor eomiments in the range 0.1-20 pg’nirhe
concentrations of targeted 52 VOCs are signifigahtgher than in the AIRMEX study [28] and
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include alkanes, alkenes, monoaromatics, monotespesildehydes and ketones. The analysis in a
single run of such various VOCs owning differentygibo-chemical properties is a challenging
analytical development. This latter is based omexipus work focused on BTEX analysis [6] which
has been extended to the above mentioned familiglsemnical compounds. The first part of this work
concerns the separation of 52 VOCs using a spegifleFID equipped with two columns and a Dean
switch. Since some VOCs are not available in gas@ha method involving liquid standards has been
developed. The third part is focused on the optitivn of desorption of VOCs in terms of both flow
rate and temperature. Finally, the last part carecehe validation of the method including both
analytical calibration and sampling. For this lgtten automatic sampler has been designed in our

laboratory.

2. Material description

2.1.Chemicals and materials

The reference compounds reported in Table 1 and ts@repare standard liquid mixtures
were purchased from Sigma Aldrich or Fluka. Theirity ranges from 98 to 100%. Propanal,
acrolein, pentanal, 3-carene, camphene, d-limonané,hexane have a purity ranging from 90 to
97%. A 100 + 7.5 mg L-1 liquid standard mixturelimting 15 monoaromatic compounds as well as
trichloroethene and tetrachloroethene was purchdsed Cluzeau Info Labo (France). LC-MS
methanol used to prepare the solutions was purdhiasm Fluka and exhibits a purity superior to
99.9%. These standards were used to perform sdridsss spiking.

Perkin Elmer stainless steel tubes (6.35 mm extedimmeter, 88.9 mm long) with
Carbopack™ B adsorbent were obtained from Supdbadigfonte, PA, USA). These tubes were
packed with approximately 200 mg of CarbopackTMBhvwjranulometry of 60/80 mesh. The choice
of such an adsorbent was explained by Liaud ¢2@lL4) [29].

On-line calibration curves were obtained with a g@mdard mixture of 11 alkanes, 10 alkenes and 1
alkyne (Table 1) purchased from Air liquid (Domaidi Switzerland). The initial concentration for
each compound was 100 ppb with 10% uncertainty.tiAerogas standard mixture (TO-14A) of 14
monoaromatics from Restek (Bellefonte, PA, USA) wssd (Table 1). This latter had a concentration
of 1 ppm for each VOC with 10% uncertainty. Nitrag®9.999%) used for dilution was obtained
from Messer (Puteaux, France). Mass flow contrsligom Bronkhorst (Montigny les Cormeilles,
France) were used for dilutions: dynamic range iwith5 L min-1 for nitrogen, within 0-100 mL
min-1 for the mixture of alkanes, alkenes and atkgnd within 0-50 mL min-1 for monoaromatics.
The mass flowmeters uncertainty on full scale was$/0 whereas accuracy on measured value was 0.5
%. Helium (99.9995 %) and air (99.999 %) for gasontatography and detectors were also obtained
from Messer. Hydrogen for detectors was producedablyydrogen generator HyGen 200 from
CLAIND (Lenno, Italy).
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2.2 Analytical instrumentation

Cartridge spiking with liquid standard

The liquid spiking step on sorbent tubes was cdrdat automaticallyia an home-made
converted GC injection port, ThermoFinnigan AS3QBWan, Italy) with a syringe in splitless mode
[36]. The Carbopack'B tube was connected to the injection peid a 40 cm deactivated silica
column, with a % inch stainless-steel connectitindiwith a polytetrafluoroethylene (PTFE) ferrule.

The injector and oven temperatures were fixed @@5%and 30-35°C, respectively. A 30 kPa
nitrogen pressure was applied at the head of thentoto ensure an approximate flow rate of 50 mL
min™ at the exit of the CarbopadkB tube.

Thermal desorption

Samples were injected by Automated Thermal DesmidhTD). The thermal desorber was a
Turbomatrix 350 ATD (PerkinElmer, Waltham, MA, USAyith an on-line accessory and an
autosampler, allowing either gas mixtures injection sorbent cartridge analyses. The cold trap (Air
monitoring Trap, Perkin Elmer) was maintained ab ©@. After a short primary desorption (1 min),
the cold trap was rapidly (rate of 40 °C) sieated from -30 °C to 300 °C, and maintainechit t
temperature for 5 min (secondary desorption). Aealyvere then injected onto the capillary column
via a transfer line heated at 250 °C and the outlét s@s fixed to 5 mL miif. Desorption

temperature and duration have been optimized antlgher discussed in this work.

Chromatographic system description

Analyses were performed by ATD-GC-FID: Automatedeirhal Desorption (ATD) with
capillary Gas Chromatography (GC) coupled with zation Flame Detector (FID).

The system was a Perkin Elmer gas chromatograptus®a580 with a dual column system
and twins FID. A capillary column, Perkin Elmer BhaeElite-1, 60 m x 0.25 mm ID x 0.25 pm (film
thickness) was used to separate heavy compoundssetiond column, Restek Rt®-Q-BOND, 30 m x
0.32 mm x 10 um, enables the separation of théeligltompounds of interest. After a first separatio
on the Elite-1 column, a Dean Switch system alltavsplit the sample into fractions according to the
analytes properties so that the VOCs are condwastkdr on the first FID for detection (see Fig.)1.b
or on the Rt®-Q-BOND column in order to separathtiVOCs (see Fig. 1.a). The two detectors
operated with a hydrogen gas flow of 40 mL thiand an air gas flow of 400 mL miin The
attenuation was fixed to -6, the offset value weists 5 mV and the flame temperature to 250 °C.
VOCs identification was based on the match of #tention times. Quantification was conducted by

the external standard method.
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Table 1. List of targeted compounds and their peakmber on chromatograms

Family Compound Molecular formula Peak number
Aldehyde:! Acrolein (Proj-2-enal CH,=CH-CHO 12
Propane CH;-CH,-CHO 13
Butanal CH3-(CH2)2'CHO 21
Pentanal (Valeraldehyde) CHs-(CH,)s-CHO 26
Hexana CHas-(CH,),-CHO 31
Ketone:! Acetone CH3;-CO-CHj, 14
2-Butanone CH;-CH,-CO-CH; 22
Monoaromatics Benzene CsHs 25
Toluene CsHs-CHg 30
Ethylbenzen CgHs-CoHs5 35
m-Xylene (1,3-dimethylbenzene) C¢H4-(CHs), 36+37
p-Xylene (1,~dimethylbenzent  CgH4-(CHs), 36+3i
o-Xylene (1,2-dimethylbenzene) CgHs-(CHs), 39
Styren( CsHs-CH=CH, 38
1,3,5-Trimethylbenzene CeH3z-(CHs)5 42
1,2,4-Trimethylbenzene CeH3z-(CH3)3 44
1,2,--Trimethylbenzen CeH3-(CHs)5 48
Chlorobenzene CsHs-Cl 34
1,3-Dichlorobenzen CsH4-Cl, 45
1,4-Dichlorobenzene CsH4-Cl, 46
1,2-Dichlorobenzene CsH4-Cl, 49
1,2,4-Trichlorobenzen CsH3-Cl3 52
Terpenes a-Pinene CicHis 40
Camphene CicHis 41
B'Pinen( CicHis 43
3-Carene CicHis 47
d-Limoneng CicHis 50
Alkyne Acetylene CH=CH 1
Alkenes Ethene CH,=CH, 2
Propen CH;-CH=CH, 4
1-Butene CH,=CH-CH,-CH; 7
1,3-Butadien CH,=CH-CH=CH, 8
Cis-2-butene CH;-CH=CH-CH; 10
Trans-2-butene CH;-CH=CH-CH, 11
1-Penten CH2=CH-(CH2)2-CH3 16
Cis-2-pentene CH;-CH=CH-CH,-CH3 20
Trans-2-penten: CH;-CH=CH-CH,-CH; 18
Isoprene CH,=C(CH;)-CH=CH, 17
1-Hexene CH,=CH-(CH,)s-CHs 23
Alkanes Ethant CH;-CH; 3
Propane CH3-CH,-CH, 5
Isobutane CH;-CH(CH;,)-CHz 6
n-Butane CH3-(CH2)2'CH3 9
Isopentane CH3-CH(CHs,)-CH>-CHz 15
n-Pentan CHs;-(CH,)3-CHs 19
n-Hexane CHs-(CH,)4-CHs 24
n-Heptane CHa3-(CH,)5-CHa 29
Isooctan CHs-C(CHz)»-CH,-CH(CH;)-CHs 27
Octane CHs;-(CH,)e-CHs 32
Undecan CHa3-(CH,)g-CH3 51
Chlorinated alkent  Trichloroethen CICH=CC)}, 28
Tetrachloroethene Cl,C=CC}, 33
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3. Optimization of the analytical method

3.1.0Optimization of the chromatographic separation

The best separation for the 52 VOCs by ATD-GC-Fl&swbtained with an oven program as
follows: initial temperature at 40°C and maintairfed 5 min, increased to 100°C at a rate of 10°C
min™, then increased to 120°C at a rate of 2°Cmiimally increased to 180°C at a rate of 10°C tin
and maintained at 180°C for 10 min. The analyssseld for 37 min. Helium carrier gas flow in the
analytical columns was set to 1.2 mL mirThe Dean Switch time was set to 10.6 min and aipdr
as follows: from 0 to 10.6 min, light VOCs from, @ G (hexane) were eluted first on the two
columns in series, while after 10.6 min, the heaVi@Cs from G (benzene) to G eluted only on the

Elite-1 column. Fig.1 shows the separation on leotmns.
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Figure 1. Chromatograms of 52 VOCs standards: a)p@ugosition of a 20 ppb on-line standard
(black line) and a 50 ng liquid standard (red lineyith the Rt-Q-BOND column of the ATD-GC-
FID system, b) Superposition of a 10 ppb on-lineamtlard (black line) and a 20 ng liquid standard
(red line) with the Elite-1 column of the ATD-GC-B system.
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3.2.0ptimization of the spiking step for liquid standds

3.2.1. Assessment of the dead volume of the syringe daGhiajector

The goal of this study was to transpose a manubingpmethod previously described by

Liaud etal. [6] on sorbent tubes to an automated system wsi®fC injector. This was realized in
order to limit the solvent quantity which widelyténfered on chromatograms. By using either a
manual or an automated method, a fixed quantity-20. ng) was transferred into sorbent tubes by
injecting 10 uL and 0.5 pL of solution, respectvaCalibration curves obtained did not superimpose
as shown in Fig.2.a) and 2.b) for trichloroethemal athylbenzene, respectively. Indeed, the
calibration curves slopes were 2 times higher wigng the GC injector. It suggests that the ingkcte
volume was superior to 0.5uL. However, it turnedtbat the 5 puL syringe (Hamilton, Nevada, USA)
of the GC injector had a dead volume equal to fu64manufacturer’s specifications). Therefore, the
exact volume was 1.14 pL (0.5+0.64 pL). After cotien of the injected volume, the calibration
curves almost superimposed. Since methanol impsritvere observed on chromatograms during
further analyses, an injected volume close to 1was chosen to decrease the amount of solvent
transferred onto the sorbent tubes. Consequehtlyexact injected volume was fixed to 1.14 pL in

place of an uncorrected volume of 0.5 pL.
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Figure 2. Assessment of the dead volume of the myei for the spiking step with the GC injector
for: a) Trichloroethene and b) Ethylbenzene.

3.2.2. Spiking time

Sorbent tubes were spiked with a 20 m§ OCs solution. Different spiking times were
tested: 2, 5, 10, 20 and 30 minutes. This experimeas performed in triplicate and the spiking GC
parameters were as follows: injector temperaturd58°C, oven temperature of 30-35°C, a nitrogen
pressure of 30 kPa and an injected volume of 1114 pe spiking time did not affect significantlyeth

area values for each compound except for acetdge3(€). This is explained by a contamination of
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the sorbent tubes with this solvent during thisrojation step. The maximum error was 34.8% for a
spiking time equal to 5 min with respect to acetohiee variation coefficients (VC) were 2.5% for
monoaromatics, 4.1% for terpenes, tri- and tetideroethenes and 7.9% for aldehydes and ketones.
Besides, methanol peak areas decreased by halfZramB0 min, when increasing the spiking time.
More details about the reduction of methanol peek are provided in supplementary data in Figure
S1. Consequently, it was relevant to fix the sgkime at 10 min, since it seems the best comp®mis

between spiking performances and duration.
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Figure 3. Optimization of spiking time for: a) Moraromatic compounds, b) Terpenes, tri- and
tetrachloroethene and c) Aldehydes and ketones. &kpent parameters: injector temperature =
250°C, oven temperature = 30-31°C,\P 30 kPa, volume injected = 1.14 pL, standard
concentration = 20 mg L. Error bars correspond to the standard deviatiocalculated for three
replicates.

3.2.3. Spiking nitrogen flow assessment

During the spiking step, desorption of VOCs froonb&nt can occur due to too high nitrogen flow.

The following experiment aims at verifying that beeakthrough occurs in our experimental spiking
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conditions. Regarding our previous results, th&isgi GC parameters were the following: injector
temperature of 250°C, oven temperature of 30-3&°dtrogen pressure of 30 kPa, an injected volume
of 1.14 pL and a spiking duration of 10 min. Hengesecond tube was connected in series with the
first spiked tube to assess the breakthrough ofatgeted VOCs. This experiment was performed in
triplicate. For all investigated VOCs the amourtsrfd on the first tube represent more than 94 % (se
Fig.4).
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Figure 4. Breakthrough assessment during spikingept for: a) Monoaromatic compounds, b)
Terpenes, tri- and tetrachloroethene and c) Aldelkgdand ketones. Tube 1 corresponds to the
spiked tube and tube 2 is connected to the firseda assess compounds breakthrough. Experiment
parameters: injector temperature = 250°C, oven tergiure = 30-31°C, = 30 kPa, volume
injected = 1.14 pL, standard concentration = 20 ng', spiking time = 10 min. Error bars
correspond to the standard deviations calculatedtforee replicates.

The variation coefficients (VC) of the first tubeese 2.6% for monoaromatics, 2.9% for
terpenes, tri and tetra- chloroethenes, 5.1% fietaldes and ketones. However, Fig. 4 shows that d-
limonene, trichloroethene, acetone and a few BTE{ewdetected on the second tube. The small

amounts detected on the second tube varied manettitag for most VOCs due to residual compounds
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remaining in the tube after repetitive condition{figmperature 350 °C, Helium flow rate 50 mL min
!, duration tested 30-60-120 min). Our blank analysmfirmed this observation, previously observed
by Kim and Kim (2012) [37]. Considering the minoarp of VOCs found in the second tube, no

breakthrough of the analytes had to be considered.

3.3.0ptimization of the desorption step with ATD

3.3.1. Desorption time

The optimal desorption should ensure a complet@rgaéen for the targeted VOCs. The
helium flow rate during this step was 25 mL thiso as to work with similar conditions than those
used for on-line sampling [6].The responses fooathe compounds were tested at 270 °C by varying
the desorption time from 10 to 40 min, as shownFog5. This experiment was carried out in
triplicate. The desorption time did not affect sfigantly the peaks areas for most of the compounds
at 270°C. Indeed, the errors with respect to aveae 2.7% for monoaromatics, 4.3% for alkanes,
alkenes, tri- and tetra-chloroethenes, 3.3% fopetees and 8.8% for aldehydes and ketones.
Nevertheless, peaks areas varied for 1.2.4-TCB &&), d-limonene (Fig. 5.b) and more significantl
for undecane (Fig. 5.d) since these heavy compoweds more likely to stay trapped by the sorbent.
However, the peaks areas did not vary after 30 regior 1.2.4-TCB and and 20 minutes for d-
limonene, showing that they were quantitativelyadlesd after. As regards undecane, a huge increase
of 79 % was observed for the mean peak area suggespartial desorption of this compound at 270
°C. In addition, undecane exhibits large variattmefficients ranging from 30 to 80 %. As a heavy
compound (&), undecane was not subject to desorb easily. iShidy, a higher temperature and/or
time desorption was needed to obtain a quantitadiesorption. Furthermore, the peak areas for
isoprene, pentane and hexane were not consistémttiie global trend observed. For hexane, this
behavior can be explained by a contamination Witk $olvent. In addition, as light alkanes«G),
these compounds were not stable in solution. Ttnes; were not used for the development of the
spiking and desorption steps since they were @lailand stable as gas references. Finally, a
desorption time equal to 30 min seems to be thedwmspromise between desorption performances

and duration.
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Figure 5. Optimization of desorption time at 270 ¥hd 25 mL mirt for VOCs : a) Monoaromatic
compounds, b) Terpenes, c) Aldehydes and Ketongglkhnes, alkene, tri- and tetrachloroethene.
Error bars correspond to the standard deviationdaadated for three replicates.

3.3.2. Desorption temperature

Further temperatures, from 220 to 350 °C, wereste&ir a desorption time equal to 30 min
(Fig.6). From 250°C, the areas did not vary sigaffitly for all of the compounds except for
aldehydes, ketones, hexane and undecane. The rhidesarption temperature needed to desorb
carbonyls was 270°C. These results are in agreemiht Roukos etal. [38] who found that a
temperature of 280 °C was the best compromisehmteasurement of oxygenated volatile organic
compounds. Indeed, this authors reported that gimehidesorption temperature was responsible for a
peak area decrease of 9 % for acetone [38]. Thavimirs of acetone and hexane, in our case, were
due to contamination of sorbent tubes. For undeddumeeareas increased by 95% between 220 and
320°C while its VC decreased by half between thesweratures. From 300°C, VC ranged from 0.8

to 4.6%. Nevertheless, it was necessary to degoB82GfC to analyze undecane quantitatively. For
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most compounds, the variation coefficient was maliat 320°C. Consequently, 320°C was a suitable

temperature for a quantitative desorption of adl tompounds.
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Figure 6. Optimization of desorption temperature 8 min and 25 mL miit for VOCs : a)
Monoaromatic compounds, b) Terpenes, c) Aldehydes &etones, d) Alkanes, alkene, tri- and
tetrachloroethene. Error bars correspond to the stiard deviations calculated for three replicates.

4. Analytical performances

4.1. Calibration curves and linearity

On-line and liquid calibration curves (8-10 poinigre performed by GC-FID. Linearity is
defined as the range of sample concentration wtherpeak area is proportional to concentration. The
linearity response has been evaluated by meanseofietermination coefficient R2. R? values were
0.99 for all on-line calibration curves (Fig.7). Asgards liquid calibration curves, R? values were
equal to 0.99 except for propanal (0.98) and aee(0r98). All the calibration parameters and thgety

of calibration chosen for individual compounds atenmarized in supplementary data (Table S2).
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Note that the analytical blanks were not substthetglaining why some VOCs calibration curves did

not fit by origin intercepts (Table S2).
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Figure 7. Examples of calibration curves of: a) hesa VOCs and b) light VOCs. The vertical bars
correspond to standard deviations and the horizdrdars correspond to errors on concentrations.

Liquid standard concentrations ranged from 0.2Garfy L* (0.2-56 ng, i.e. 0.07-20 pgm
considering a sampling volume of 3 L) for monoartiogaand from 0.2 to 100 mg'(0.2-110 ng, i.e.
0.07-35 ug m) for aldehydes, ketones, terpenes and alkanes.cBheentration range for on-line
calibration was 0.1-20 ppb (0.2-30 ng, i.e. 0.07410n) for monoaromatics (0.1-100 ppb (0.2-200
ng, i.e. 0.07-70 pg M for toluene) and 0.1-20 ppb (0.1-25 ng, i.e. B0@g n?) for alkanes and
alkenes. Each calibration point was performediplitate. Reproducibility (inter-day) was expressed
using the variation coefficient (VC). For the ondimode, the averages VC were 4.6% for BTEX,
styrene and trimethylbenzenes, 9.8% for chlorobamznd dichlorobenzenes, 3.5% for alkanes and
4.3% for alkenes. For the tube desorption mode,atherages VC were 8.2% for BTEX, styrene,
trimethylbenzenes, 10.7% for tetrachloroethen&o6f® chlorobenzene and dichlorobenzenes, 8.4%
for aldehydes and ketones, 5.5% for terpenes aridd@r alkanes. The accuracy was assessed on
several points; each one was performed in tripdicdthe method was accurate if the recalculated
concentration were between 90% and 110% of theaeatentration. We accepted an accuracy of
20% for the on-line mode for n-butane and cis-Z2hatas well as n-pentane and cis-2-pentene, since

these compounds co-elute.

As explained previously, it was necessary to perftwo types of calibration since some
compounds were only available as liquid or gasestaisdards. Nevertheless, some VOCs allowed to
carry out the two types of calibration. In suchegam-line calibration curves were favored to perfo
a quantitative analysis since their VC values wkreer than those obtained by using liquid

calibration curves. In addition, less memory efigmild be observed compared to liquid calibration.
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4.2 Detection, quantification limits and blanks

The Limit Of Detection (LOD) was evaluated as 3dsthe signal to noise ratio (S/N=3) and
Limit Of Quantification (LOQ) as 9 times the sigrnialnoise ratio (S/N=9). For gaseous standards, a
mixture of the target compounds at 0.1, 0.2 and gpb was analyzed. The S/N ratio has been
evaluated by directly measuring the height of theals peak and the noise, defined as the height
between the maximum and the minimum baseline respon

The LOD and LOQ values varied from 0.1-0.8 ng ang+200 ng for most compounds.
However, higher LOD and LOQ values have been olserfor acrolein, propanal and
tetrachloroethene (1.4 and 4.0 ng) and trichlometh(1.1 and 3.4 ng). The LOD and LOQ values
were transposed to airborne concentrations fomgkag volume of 3L. The resulting airborne LOD
ranged from 0.02 to 0.47 pghfor m+p-xylenes and propanal, respectively. Theresponding
airborne LOQ range was from 0.07 to 1.41 ugfor m+p-xylenes and propanal, respectively. These
values are convenient for quantification of compasim air and are similar to those obtained by othe
studies, except for light aldehydes where our L@®hagher [21,36,39].

Analytical blank with only nitrogen was realizedftw® each calibration in the on-line mode.
Analytical blank for the 2-stage-desorb mode wasgopmed with a tube spiked with methanol only.

All the analytical parameters necessary for vailhaére provided in supplementary data (Table S2).

5. Optimization of the sampling conditions for future measurements

In order to sample VOCs at a flow rate avoiding &sses of compounds, some tests were
carried out with the gaseous compounds. Indeedatiire data recommend to sample between 1 and 5
L of air with a flow rate ranging from 50 to 200 nmhin™ [40]. Commercial multisorbent cartridges
containing Air Toxics mixture (Carbosiet®lll and Carbopack'B) were used since they permit to
trap VOCs between 3 and 12 equivalent carbon nufteC,,). A reasonable sample volume of 3 L
was fixed by taking into account indoor VOCs corications values reported in the literature
[22,35,41].

A gaseous standards stream generated at 2 ppbawgses! at: 50, 100 and 200 mL min
during 60, 30 and 15 min, respectively. Every expent has been realized in triplicate. This
experiment has been performed with an automatipEardesigned at our laboratory. Fig.8 shows the
results obtained for each gas standard VOCs. Asateg, the compounds with an equivalent carbon
number of 2 (ethane, ethane, acetylene) were rettitatively trapped by the cartridge whatever the
flow rate. Indeed the calculated concentrationasg@nted only 10 % of the generated concentration of
2 ppb. Compounds with more thag Were 100 % retained by the multisorbent mixturesfampling
flow rate of 50 and 100 mL min However, a loss between 10 and 15 % was obsefimed

chlorobenzene, ethylbenzene, m-,p-,0-xylenes, mtyrend trimethylbenzenes when the flow rate
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reached 200 mL mih Surprisingly, the calculated concentrations waveut 9-12 % higher than the
expected value of 2 ppb. As the uncertainties ergimerated concentrations have been already taken
into account in the calibration curves, this contit explain the observed differences. Therefore, we
have venturedhe assumption that a systematic error of appraeiyal5 % probably due to the
sampling device, had to be included. Concerniggl€rivatives, pentane and cis-2-pentene, Fig. 8
highlights that these compounds seems to be |&sgnfly trapped than the others, but until now, n
clear explanation have been found because the Gttaard G derivatives are quantitatively trapped.

Regarding our results, 100 mL rimluring 30 minutes was suitable sampling conditions
order to quantitatively trap the main part of tlhenpounds.

3,5
I 200 mL/min for 15 min
1 100 mL/min for 30 min
3,0 9| [ 50 mL/min for 60 min
= Concentration generated (ppb)
2,5 4
g i44
o
2204 = " ﬂﬁ. lﬁﬂ ﬂ-ﬂ ﬁﬂ E T gj
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K] ]
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Figure 8. Evaluation of sampling efficiency of 30ageous VOCs at a concentration of 2 ppb and for
sampling flow rates of 50, 100 and 200 mL ritinThe sampling duration was adjusted to obtain a
total sampling volume of 3L. The red squares comesded to real values of the generated
concentration for each VOC. Error bars correspond the standard deviation calculated for three
replicates.

6. Conclusion

The development of an analytical method based entthl desorption coupled to GC-FID
with a dual column system in order to measure aircentrations of VOCs has been successfully
achieved. This method is based on two types obielon, one with gaseous standards requiring on-

line injection, and one with liquid standards usithg cartridge desorption mode of the thermal
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desorber. In this study, we have brought improveamsmour former spiking method based on manual
spiking. The adsorbents cartridges are now spikied av smaller solvent quantity and the spiking
method is fully automated. The analytical perforcesmwere adequate for most of the VOCs with R?
values of 0.99 (except for propanal and acetong)edisas LOD and LOQ values varying from 0.1-0.8
ng and 0.2-2.0 ng for most compounds correspontiraggrborne concentrations values 0.02-0.3 and
0.07-0.6 pg ni (for a sampling volume of 3L), respectively. Nebetess, higher LOD and LOQ
values were observed for light aldehydes and cbtbemes. In order to perform air measurements, we
determined the most suitable sampling conditionsap quantitatively the main part of the targeted
VOCs. It appears that 100 mL rfiduring 30 minutes seems reasonable conditions.

Finally, this approach using the automatic sampdeild be extended to future indoor and/or
outdoor field measurements performed for severatkaeor months in order to observe temporal
variations with a time resolution of 30 minutes.wéwer, because the FID detector is not specific,
both ATD-GC FID and ATD-GC-MS should be used sirmanéiously for providing quantitative data

and for checking the absence of any potential fietents.
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Figure S1. Decreasing of the methanol area with the spikime
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Table S2. Calibration curves parameters

: : a a b b C
Family VOC Compounds Linear regression I?:ﬁff;irgilgr?ttlgzn L(?]g) L((z S) (ﬁ??ﬁ) (:Ig%g) ngse'
LIQUID
5 Acrolein y=383+2278 0.9955 1.4 4.1 0.46 1.37 11.9
LéJ m Propanal y=616+543 0.9812 1.4 4.2 0.47 1.41 54
> % Butanal y=1647+2328 0.9991 0.4 1.1 0.12 0.37 9.2
E - Pentanal y=2901x 0.993 0.5 15 0.16 0.48 9.4
a v Hexanal y=2903x 0.9971 0.8 2.4 0.26 0.78 11.2
< Acetone y=1248x 0.9832 0.1 0.4 0.04 0.13 11.6
2-Butanone y=2402x+4308 0.9991 0.4 1.3 0.15 0.44 3.4
" Styrene y=4764x 0.996 0.2 0.7 0.08 0.24 5.4
O 1,2,3-Trimethylbenzene y=4792x 0.999 0.2 0.5 0.05 .160 35
';: 1,2,4-Trimethylbenzene y=4831x 0.9982 0.2 0.6 0.07 0.21 7.4
= 1,3,5-Trimethylbenzene y=4746x 0.9983 0.2 0.5 0.06 0.18 3.7
2 Chlorobenzene y=3295x 0.999 0.4 13 0.14 0.42 2.9
g 1,2-Dichlorobenzene y=2777x 0.998 0.3 0.9 0.1 0.29 24
Z 1,3-Dichlorobenzene y=2312x+9793 0.9963 0.4 1.3 401 042 1.6
g 1,4-Dichlorobenzene y=2809x 0.9998 0.3 1.0 0.11 303 6.2
1,2,4,-Trichlorobenzene y=1827x 0.9999 0.3 1.0 0.11 0.32 2.9
m a-Pinene y=5029x 0.9988 0.3 0.8 0.09 0.27 5.3
E Camphene y=5603x 0.9998 0.2 0.5 0.05 0.16 6.4
o B-Pinene y=5146x 0.9931 0.2 0.6 0.07 0.21 41
5 3-Carene y=5167x 0.9965 0.2 0.5 0.05 0.16 5.6
= d-Limonene y=5163x 0.9977 0.2 0.5 0.05 0.16 5.7
c
§ Undecane y=4497x+1469 0.9989 0.1 0.4 0.05 0.14 5.7
<
[?)) —
L Trichloroethene y=854x+ 1461 0.9992 11 3.4 0.37 1.13 11.7
W
é Tetrachloroethene y=642x 0.9984 1.4 4.2 0.46 139 051
ON-LINE
Benzene y=5293x 0.9999 0.1 0.3 0.03 0.1 09
= Toluene y=5353x 0.9998 0.1 0.2 0.02 0.07 1.0
,"'_J Ethylbenzene y=5035x 0.9987 0.1 0.3 0.03 0.1 0.8
@ o-Xylene y=5085x 0.9989 0.1 0.3 0.03 0.1 1.2
m+p-Xylene y=9834x 0.9977 0.1 0.2 0.02 0.07 1.1
Acetylene + Ethene y=3971x 0.999 0.2 0.7 3.8
Propene y=5512x 0.9997 0.1 0.4 0.04 0.13 0.4
0 1-Butene y=5426x 0.9998 0.1 0.4 0.05 0.14 15
%J 1,3-Butadiene y=5070x 0.9997 0.2 0.5 0.06 0.17 1.8
L;CJ Trans-2-butene y= 4852x 0.9997 0.2 0.7 0.07 022 1 1.
3 1-Pentene y=4838x 0.9994 0.3 0.8 0.09 0.27 5.7
< Trans-2-pentene y=5016x 0.9999 0.3 0.8 0.09 026 4 O.
Isoprene y=4512x 0.9999 0.4 1.1 0.12 0.36 0.6
1-Hexene y=5036x 0.9999 0.3 0.8 0.09 0.26 1.1
Ethane y=5528x 0.9989 0.2 0.5 0.06 0.18 3.1
Propane y=5596x 0.9996 0.2 0.5 0.05 0.16 1.1
Isobutane y=5029x 0.9998 0.4 1.3 0.14 0.42 3.4
@ n-Butane+cis-2-Butene y=13 329x 0.9997 ‘0.1 03 0.9
Z Isopentane y=3861x 0.9986 0.6 1.9 0.21 0.63 9.5
§ n-Pentane +cis-2-Pentene  y=15 358x 0.9999 €01 07 0.7
< n-Hexane y=5392x 0.994 0.2 0.5 0.05 0.15 0.5
n-Heptane y=5001x 0.9998 0.1 0.3 0.03 0.1 0.1
Isooctane y=5100x 0.9999 0.1 0.2 0.03 0.08 0.3
Octane y=4667x 0.9992 0.1 0.3 0.04 0.11 1.3

dInstrumental LOD and LOQ converted to injected ditgn

b OD and LOQ transposed to airborne concentratiarssf sampling volume of 3 L

‘Inter-day Variation Coefficient evaluated at 10 g liquid standards and 10 ppb for gas standards.
4 VGerevaluated at 20 ng for acetone

¢LOD and LOQ in ppb
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[1.1.3.4. Description de la méthode en GC-MS

La méthode basée sur la détection par spectronddrimasse est proposée ici comme outil
qualitatif qui permettra de confirmer ou non, l@gegnce des composés quantifiés en FID sur la base
de leurs temps de rétention lors de prélévemerdas.d.e Tableau II- 3 ci-dessous résume les
parametres du gradient final appligué en GC-MSmgahode de dopage des tubes et les méthodes
ATD en mode « on-line » et 2-stage-desorb sontigees a celles développées pour I'analyse en GC-
FID. Il est & noter que I'absence d’urf@olonne de type Rt-Q-BOND sur ce systéme ne pepaet
une bonne séparation des composeés légers ; ainsi 3& COVs sur les 52 présentent une bonne
résolution. Le chromatogramme obtenu en GC-MS &gur Annexe 11-3. Le détecteur MS fonctionne

en mode full scan entre 40 et 200 m/z.

Tableau II- 3 Gradient final GC-MS
Gradient det6 min

o Pente Durée
TCC (cc/min)  palier (min)
40 i 5
80 5 0
90 1 0
180 5 5

Initialement, la méthode ATD-GC-FID développée it la quantification de 3 composeés
supplémentaires, a savoir le benzaldéhyde, I'heptetrie n-décane. Toutefois, malgré plusieursigssa
pour séparer ces composes, un certain nombre dutboRs subsistait sur la colonne Elite-1 et ce,
bien gu’une séparation alternative en utilisamhtelule de cryogénie du four du GC ait été envisagée
Les co-élutions observées étaient alors au non®destir la colonne Elite-1 :

- Isooctane et trichloroéthene - Heptanal, styréne et o-xylene

- Benzaldéhyde et alpha-pinéne - n-décane et 1,4-dichlorobenzéne

L'optimisation de la séparation en ATD-GC-MS, eftee sur la colonne DB-5ms, a permis
d’éviter ces co-élutions au détriment de I'appanitde 2 autres, a savoir celle du 1,3-dichlorobesmzé
avec le 3-caréne et du n-heptane avec le pentheat.a noter que l'utilisation de la colonne DB
en substitution a la colonne Elite-1 sur le GC-fpihurrait étre une perspective intéressante pour une
meilleure séparation des composés d'intérét.

Apres identification des composés majoritaires diais intérieur et notamment lors de la
précampagne du projet MERMAID, il a été décidé dppsimer le benzaldéhyde, le n-décane et
I'heptanal de la méthode ; d’ou la séparation érdés 52 COVs en GC-FID. Dans le cas ou les deux
composés impliqués dans une co-€lution seraieettds par GC-MS, aucune quantification par GC-

FID ne sera alors envisageable.

148



CHAPITRE Il : Matériels et méthodes

I1.1.4. Prélevement des échantillons d’air : échantillonnag actif

Dans cette partie, entierement consacrée a laanig®int d’'une technique d'échantillonnage

actif de l'air, I'accent est tout d’abord mis ser ¢hoix des adsorbants adéquats pour piéger les 52
COVs. A titre de rappel, au terme de ce travaiddlra étre possible de déterminer les variations
temporelles des concentrations en COVs. Etant dnpés de temps de 30 minutes réalisable avec
notre méthode de prélevement, il sera nécessaitdigir un grand nombre de tubes (plus d'une
centaine). Ces tubes ont été fabriqués au labogatdile protocole de mise en ceuvre est également
détaillé. De nombreux interférents présents suratésorbants utilisés ont représenté une source de
probléme majeur pour ces développements ; ainpauagraphe est consacré au conditionnement des
tubes et aux solutions trouvées pour tenter dedimae probléme. Nos stratégies d’échantillonnage
étant basées sur des préleveurs congus au laberdtsemble indispensable de présenter leurs snode
de fonctionnement dans uné™3partie. Enfin, un dernier point fait I'objet deéValuation de

I'incertitude sur la mesure.

11.1.4.1. Fabrication des tubes de préléevement

Les tubes de prélevement actifs en acier inoxydabtiisés sont directement compatibles
avec le systeme de thermodésorption et ont étéliesgion le modele « style 2 » de la méthode TO-
17 de 'US-EPA a savoir environ 35 mm de Carbopad&™®t environ 10 mm de Carbosieve™ SllI
[1]. Ces 2 adsorbants ont été choisis en foncteledrs critéres détaillés au paragraphe 1.2.2gcar
spécifique, hydrophobicité, nombre de carbone é&dent piégeable, etd)s sont adaptés au piégeage
des COVs possédant entre 3 et 12 carbones équiwvd@®]. L'utilisation de ces adsorbants en
mélange est répandue dans le commerce et figures $@udénomination « Air Toxics »
(commercialisés par Supelco). Le volume total délémement recommandé s’éleve & 2 L a des
températures inférieures a 30 °C et des taux d'titininférieurs a 65 %. Au-dela, il est recommandé
par la méthode de prélever des volumes de 500 mlLolre, des volumes d’échantillonnage
supérieurs ou égaux a 5 L peuvent étre utilistessgitomposés a prélever posseédent plus de 4 carbone
équivalents [1].

Etant donné le colt que représente l'achat de @stu829 € les 10 tubes sans
conditionnement, http://www.sigmaaldrich.com), iEtait pas envisageable d’en commander une
quantité trop importante. Afin de minimiser les tolet de permettre un grand nombre de
prélevements sur le terrain, 120 tubes ont étésésahu laboratoire selon le mode opératoire péopos
par la méthode TO-17 de 'US-EPA [1]. Les cartowchet été remplies avec environ exactement 160
mg de Carbopack™ B (60/80 mesh) et 100 mg de Cianmd¥ Sl (60/80 mesh) au moyen d’une
« presse » adaptée qui permet de tasser les difdits d’adsorbant. Une des extrémités du tulbe es
marquée d’'une encoche ce qui permet de repéregnie dans lequel le tube sera chargé ; le sens

inverse étant le sens de désorption de la cartouche
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Débit de désorption

100 mg Carbosieve Sl
160 mg Carbopack B Ressort

Encoche

Laine de quartz Grille
Débit d’échantillonnage

Figure Il- 12 Fabrication des cartouches d’adsorbade type « Air Toxics » et photographie de la
presse (a gauche)

Le schéma de remplissage d’un tube ainsi que léogtaphie de la « presse » sont présentés
en Figure II- 12. L'adsorbant qui sera traversprémier par le flux de prélévement doit étre lesplu
faible c’est-a-dire celui qui formera les interaas les moins fortes avec les COVs ; et dans wase
ce sera le Carbopack™ B (pourg®CnG,). Le Carbosieve™ SllI, le plus fort des adsorbamés/us
pour le piégeage des n@& nG sera placé en deuxieme position, par rapport as ¢e remplissage du
tube. Afin de bien délimiter les 2 lits et ainséditer toute diffusion d’'un absorbant a l'autres, ld
laine de quartz a également été déposée entreeles atisorbants. Ces derniers sont maintenus a
distance fixe dans le tube (15 mm du début derBexité du tube) entre 2 grilles et un ressort qui
permet de maintenir 'ensemble. Le tube est endeiteé grace a des écrous et des bouchons filetés
en laiton de la marque Swagelok. Ces bouchonséspipés de ferrules en Téflon (raccords a bague)
afin de fermer hermétiquement les tubes. En déf@ite prix de revient pour la fabrication de 10
tubes fermés avec des bouchons en laiton s’élexieoaras 450 € une fois le codt de la presse amorti.

Ces tubes peuvent étre utilisés entre 100 et 26Q1p

[1.1.4.2. Conditionnement des tubes

Avant la ' utilisation des tubes de prélévement, il convidmtréaliser un conditionnement.
Cette étape consiste a chauffer la cartouche demmeérature supérieure ou égale a la température de
désorption utilisée lors des analyses au labomtairsavoir 350°C car la méthode prévoit une
thermodésorption a 320 °C. Il faut cependant teainpte de la température maximale supportée par
'adsorbant afin de ne pas altérer ses propriétéglsdrption (400°C dans notre cas). Ce
conditionnement doit étre réalisé plusieurs hedrwgant, sous un flux de gaz inerte dont la teneur e
COVs totaux est faible. Le flux d’hélium a été fiaé0 mL.mift et circule en sens inverse de celui
utilisé lors du prélévement.

Pour ce faire, la fonction « conditioning» du thedésorbeur a été utilisée. Le

conditionnement des 120 cartouches s’est révédéuite étape chronophage et dont I'efficacité était
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limitée. En effet, malgré des conditionnements t&péle différentes durées allant de 30 min a 120
min la présence de nombreux résidus a été const@exe difficultés ont d’ailleurs également été
relevées dans la littérature [37]. Cependant, #isarit cette fonction du thermo-désorbeur, il skitb
difficilement réalisable d’augmenter la durée deditonnement. D’apres la méthode TO-17 de 'US-
EPA, un objectif raisonnable est de réduire la gmés d’'artefact a 10 % (ou moins) de la masse
d’analyte a quantifier [1].

Afin de limiter les effets de ces résidus, il a én&isagé de répartir les cartouches en lots de
10. Les cartouches appartenant a un méme lot érfidietiquées le méme jour a partir des mémes lots
d’adsorbant. Aprés conditionnement & 350 °C pentidftmin & un débit d’hélium de 50 mL.rlin
[1], un tube de chaque lot a été analysé dansleditions de la méthode analytique développée.iAins
avant toute quantification, les chromatogrammesgrald suite aux prélevements d’air effectués lors
de la campagne MERMAID ont d’'abord fait I'objet d'wetraitement logiciel en soustrayant le profil
du blanc considéré comme représentatif du lot. eCettéthode impliquant la soustraction
« automatique » du signal du blanc n’est pas campiént satisfaisante. En effet, une quantification
de la quantité résiduelle (des blancs) permettiaitéterminer les masses des COVs restant sur les
tubes apres conditionnement afin de les comparr s masses d'analytes effectivement prélevées
dans l'air. Cette seconde approche aurait pourtagande mieux appréhender l'incertitude sur les

concentrations de COVs mesurées.

11.1.4.3. Comparaison des performances de piégeage des ttdlmsqués au laboratoire aux
tubes commerciaux

L’expérience effectuée dans la partie 5 du pardgrdpl.3.3 (Article 2) qui a permis de
déterminer les conditions permettant d’obtenir Elieur compromis entre durée d’échantillonnage et
sensibilité (30 min & un débit de 100 mL.MH)im été réitérée a partir des tubes fabriqués gmsains.
Cette étape supplémentaire a été effectuée afindrifeer que les tubes, tels qu'ils étaient congus)s
permettaient d’obtenir des performances similaieestermes de piégeage des COVs gazeux a
disposition.

Brievement, un flux de gaz contenant les 14 COs@aromatiques (bouteille TO-14A) et
les 10 alcanes, 11 alcénes et l'acétylene a uneeatmation de 2 ppb est généré au moyen du banc de
dilution. Le débit total de ce flux de gaz est d#05mL.min. Une partie de ce flux est ensuite
prélevée, a un débit fixé, et traverse le tube sbaohnt. Cette manipulation dont les résultats sont
présentés en Figure II- 13 a été réalisée pouruehaebit, & savoir 50, 100 et 200 mL.thiren
adaptant en conséquence la durée permettant &/enéént de 3 L.

Ainsi, on constate globalement que les tubes coagulgboratoire offrent des performances
de piégeage similaires a celles des tubes commearc@e la méme maniére qu'avec les tubes
commerciaux, ce mélange d’adsorbant ne semble pasud adapté au piégeage de I'éthane, de

I'éthéne et de I'acétylene a température ambiardi Figure 1I- 13 a,b et c). Certains écarts obéer
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entre les 2 types de tubes notamment pour le t&8idme sur les Figure 1l- 13 b) et ¢) ainsi quarpo
le benzene en Figure II- 13 ¢) demeurent inexpBatésuggerent l'intérét de réitérer I'expérienge s

un plus grand nombre de tubes.

I Commerciaux
2.0 ] Home-made
(a) = Cgénérée (ppb)

)

g

~ 20 = ® L]
[~

°

E 1.5 <
5

S 104
£

o

O o954

(b)

Concentration (ppb)

Concentration (ppb)

Figure 1l- 13 Comparaison des performances de piage de tubes fabriqués au laboratoire par
rapport aux tubes commerciaux : (a) 200 mL.mipendant 15 min, (b) 100 mL.mitpendant 30
min, (c) 50 mL.min'pendant 60 min. Concentration en COVs gazeux géeéié 2 ppb.

[1.1.4.4. Conservation des prélevements

Il est classiguement recommandé de conserver lesstéermés hermétiquement avec les
bouchons en laiton. Les tubes étanches peuventsétckés au réfrigérateur ou a température
ambiante. De plus, les recommandations précondemrocéder a I'analyse des tubes dans un délai
maximum de 60 a 90 jours apres I'échantillonnady Bt le plus rapidement possible dans le cas
d’'adsorbant a lits multiples [1]. Dans notre c&s, fubes ont été stockés a température ambiante et

analysés dans un délai de 3 semaines maximum égastillonnage.
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11.1.4.5. Stratégies d’échantillonnage : préleveurs de COVs

Les tests d'optimisation de la durée et du déldtiantillonnage ainsi que les préléevements
actifs d’air réalisés lors de la campagne MERMAI été effectués au moyen de 2 préleveurs congus
au laboratoire. Leurs illustrations et le schémadacipe sont présentés en Figure II- 14. Le mpec
de fonctionnement de ces 2 préleveurs est idenpgiggu’ils sont tous deux constitués d’'une pompe
placée en aval d’'un débitmétre. Le tube de prélemnest situé en sortie de pompe. Lors du
prélevement, la circulation du flux d'air au travetes tubes d’adsorbant est contrélée par un réseau
d’électrovannes. Dans ces systémes, les débitmetiless sont des LowAP-flow de la marque
Bronkhorst. De par leur faible perte de chargesdlst totalement adaptés aux prélevements d’as dan
les conditions atmosphériques. La pleine échetlel@$00 mL.mift avec une incertitude de 1 % sur

la pleine échelle. Avant chaque utilisation, lebit¥ede prélevement ont été contrdlés au moyen de

débitmetres étalonnés et certifiés par Bronkhorst.
(a) (b)

C
© Electrovannes

E ‘e d q Tubes

ntrf&e e b > & —i €
Iaira L2 .

; D > (g €——
prélever

S i —

o

e & H, —> iy €— Sortie de l'air
5 Ls =
Débitmétre

g

0-500 mL.min Dy e —igd €—f
L — i

3

Figure II- 14 Systemes de prélévement de I'air ) @réleveur programmable 20 voies, (b) Préleveur
manuel 2 voies, (c) Schéma descriptif des systémes

Contrairement au préleveur 2 voies, le prélev@uvdes (Figure II- 14.a) est programmable
en durée et débit d’échantillonnaga une interface logiciel conviviale. Sa programmatimnsiste a
indiquer pour chaque voie de préléevement séleafienie débit d’échantillonnage, qui doit étre
compris entre 10 et 500 mL.niinla durée du prélévement, ainsi que la date euté du début de
chaque prélevement. Une fois programmé, il peusgboocéder a I'échantillonnage des 20 tubes de
facon totalement autonome. C’est ce systeme qté at#disé lors de la campagne de mesures afin de
déterminer les variations temporelles des conciotiaen COVs en air intérieur. Le préleveur 2
voies (Figure lI- 14.b), quant & lui, fonctionndoseune programmation manuelle du débit et de la

durée. Il a été utilisé lors de la campagne de messuour réaliser les duplicats des échantillonaien
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intérieur qui ont ensuite été analysés en ATD-GC-NI® plus, il a permis de réaliser des
prélévements en air extérieur et a l'arrivée deelatilation qui ont ensuite été analysés en ATD-GC-
FID et MS (voir chapitre 1V). Dans ce travail, delsncs auraient pu étre réalisés afin de vérifier

I'absence de contamination provenant du préleveur.

11.1.4.6. Evaluation de l'incertitude sur la mesure

Les résultats obtenus suite a la déterminatiora diitée et du débit de prélevement optimaux
(Figure 8 dans l'article 2 et Figure II- 13) semtilenettre en évidence une erreur assez conséquente
sur le préléevement puisque les concentrations celégs se répartissent aléatoirement autour de la
vraie valeur générée dans un intervalle de 15 %eriblait donc important de déterminer l'incertéud
sur les valeurs mesurées. Ainsi, l'incertitude treéasur la mesure de la concentration finale a été

évaluée comme suit :

AC _Aa | Ab | AVpre
_=_a 24 pr/e%evement (”_7)
c a b Vprélevement
Avec :
Aa _ Ab , : NPT Loz
fet;, les erreurs relatives sur la pente et I'ordon@édorigine (le cas échéant) en

considérant I'équation de la droite affine obtetose de I'étalonnagey = ax + b.
Aa et Ab étant évalués a 2 fois la valeur des écart-typedes pente et ordonnée a
I'origine, respectivement.

AVprélévement

,  I'incertitude relative sur le volume de prélevarh

Vprélévement

Cette incertitude a été calculée de la fagon stivan

AVprélévement _ ADprélévement _ O'OOZDconsigne + 0'01Dmax

Vprélévement B Dprélévement Dconsigne
Avec : 0,3 % = précision sur la mesure du débitenetr
1 % = précision sur la pleine échelle débitmetre
Dinax, Valeur maximale du débit délivrable par le débiima

Dconsigne, 1€ débit fixé pour le prélevement (100 mL.thitans notre cas).

Par ailleurs, I'incertitude liée aux quantités désilles sur les tubes (blancs) serait & considérer
dans une étude ultérieure. En effet, une massduedi@ importante d'un COV peut grandement

affecter 'incertitude finale sur la concentratidm COV.

Effet de la température sur le débit de consighg,,signe
Le débit de consigne délivré par le débitmétrepeétru pour étre délivré a 20 °C. Or, la
température ambiante lors d’'un prélevement est esgudifférente ce qui représente un facteur

d’erreur supplémentaire. Ainsi le débit de consigré&é corrigé comme suit :
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. 273,154+ Tpre1evement (°C)
D.onsione = 100 mL.min~1t x b
consigne 273,15+20 (°C)

(11-8)

11.1.5. Conclusion

Suite a une étude comparative de différents agpaagialytiques présents au laboratoire
réalisée sur le mélange des 6 BTEX il a été mogte la réalisation des étalonnages a partir de
références liquides ou gazeuses permettait d’abtis résultats similaires. Cette méthode a ensuite
été étendue et optimisée pour l'analyse des 52 CEMés. Ainsi, une méthode d’analyse a été
développée pour permettre la détection et la diieation de ces COVs aux propriétés chimiques
variées en GC-FID en utilisant une unité de thedsodption comme moyen d'injection. Les
parametres retenus pour la thermodésorption des tstnt : une température de 320 °C pendant 30
min sous un flux d’hélium de 25 mL.minNotons cependant que I'optimisation de ces candita
été conduite uniquement pour 30 COVs avec destaésulifférents selon les espéces les plus lourdes
ou les plus légéres. Au final, cette durée de gdieor tres longue est essentiellement basée sur les
résultats obtenus pour les espéces les plus lonotesie le undécane ce qui peut étre contesté comme
étant optimal pour les espéces les plus légeres.deocampagnes de mesures a venir, la confirmation
de la nature des COVs détectés sera, quant aasfiarée en ATD-GC-MS, technique pour laquelle

une méthode analytique a également été développée.

Le GC-FID utilisé posséde l'avantage de pouvoirasépun grand nombre de substances
chimiques grace a un systeme de Dean switch goigiete connecter en ligne 2 colonnes analytiques
de phase différentes. Ce dispositif nous a ainsnijgede séparer en un seul run analytique des
composés chimiques aux propriétés diverses. PHaum) des améliorations apportées a I'étape de
dopage des tubes d’adsorbant nous a permis deditaitquantité de solvant injectée. Cette étape a
€galement été optimisée en termes de durée, dmgadhjecté et de percage des composés au travers
du tube. De méme, les conditions de thermodésorpts tubes d’adsorbant, notamment la durée et la
température, ont été déterminées. La méthode ateré&a validée par réalisation d’étalonnages en

modes « on-line » et désorption de tubes préalabiedopés a I'aide de standards liquides.

En ce qui concerne le mode de prélévement des @idrad’air, 120 tubes ont été fabriqués
par nos soins afin de réduire les colts. Leursopmdnces de piégeage ont été comparées a celles des
tubes commerciaux et donnent des résultats sieslaln débit de prélévement de 100 mL:min

pendant 30 min semble étre le meilleur compronfigrdldurée et sensibilité.

Cette méthode a été mise en ceuvre pouiiéols lors de la campagne du projet MERMAID

et les résultats sont présentés au chapitre 1V.
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[I.2. Echantillonnage et analyses des HAPs adsorbés sargdarticules

Les développements analytiques ont été menés afimektre au point une méthode de
prélevement et d’'analyse des 16 HAPs listés conmogitpires par 'US-EPA. Cette méthode a été
envisagée dans le but de tenter de quantifier BBsn air intérieur. Pour le prélevement, nousnou
sommes exclusivement intéressés a la phase paitecude I'atmosphére en attachant un point
particulier & I'obtention des concentrations en [HAR fonction de la taille des particules. Ainsitra
choix s’est orienté vers l'utilisation d’'un impagtea cascade. Dans cette étude, le piegeage et la
quantification des HAPs dans la phase gazeuse péssabordé.

Ce travail a fait I'objet d’'une publication paruans le journal Talanta en 2014 [43].

[1.2.1. Prélévement des particules par impaction
[1.2.1.1. Considérations théoriques

Le dispositif de préléevement choisi est I'impactéucascade PM-10/PM-2.5/PM-1 fabriqué
par DEKATI. Il est constitué de 3 étages permett@mtséparer les particules selon leur diamétre
aérodynamique ( comme suit: R>10 um; 25 um<R<10pum; 1 um<R<25um; Q<
1 pum. On définit alors les diamétres de coupurené@alO pm, 2,5 um et 1 um et un filtre ultime qui
collecte la fraction la plus fine de I'aérosol. Lgateaux d’impaction et de filtration finale omeu

taille respective de 25 et 47 mm comme indiquéigare Il- 15.

25 mm | | N N
= N
ety s
> i/ \’Q\g, Lignes de courant
(\/ 47mm SR e ::;}’_\‘q; __ Plateau d’impaction
Trajectoired’une Trajectoire d’une particule
Plateaux d’impaction particule quiimpacte trop petite pour impacter

Figure 1I- 15 Impacteur & cascade DEKATI

Un étage d’'un impacteur est constitué d'un ajutdgecélération qui dirige un jet d’'air a
haute vitesse contre une surface solide. Celagrenbquer I'impact des particules dont le diamétre
est supérieur a un certain diameétre de coupurg@atigcule en mouvement dans le fluide suit en effet
des lignes de courant qui contournent I'obstaglela particule posséde une inertie trop importante
elle ne suivra pas ces lignes de courant et rereranalors I'obstacle ; on parle alors d’'impaction
[44,45] (Figure II- 15).
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Le principe de fonctionnement de l'appareil estteoo dans le nombre adimensionnel de
Stokes (Stk) défini comme étant le rapport entrélitance d’arrét de la particule et la dimension
caractéristique de I'obstacle. L'impacteur DEKATdgsede une géométrie cylindrique de rayon R et

le flux d’air de vitesse p(cm.s") arrive perpendiculairement. Ainsi, le nombre tigk8s s'écrit
Stk =%2 (11-9)

Avec 1, le temps de relaxation de I'aérosol (s), tempaatéristique qui traduit la durée au bout de
laquelle le changement de direction de I'aérogelriient sous I'effet du mouvement brownien. Ainsi,
plus une particule sera petite, plus son tempegldeation sera faible.

Le nombre de Stokes régit également I'efficacit&€aléection des particules dans I'impacteur
et peut prédire avec précision si la particule pastera ou non sur le plateau de collection. En
revanche, il ne permet pas de prédire les effefsedes sur les parois, le réentrainement ou eesre
rebonds de particules, principales interférencé@ssiApour chaque étage, plus le nombre de Staltes e
élevé plus la probabilité d'impaction de la parcest grande. Pour la plupart des impacteurssa jet
circulaires, on définit le nombre Sgkqui correspond a une efficacité de collection @& compris
entre 0,22 et 0,25 [46,47]. Ainsi, pour piéger dadicules de plus en plus fines, pour une valeur d
Stksg donnée, on comprend qu'il est nécessaire d'augmdatvitesse LJou de diminuer la taille de
I'ajutage (R). C’est donc la superposition d'étagessédant des valeurs de R décroissante et denc de
vitesses d’accélération plus grandes qui rend blest fractionnement de I'aérosol en différentes
classes de diametres.

La théorie de fonctionnement de cet appareil, tBtrgs succinctement ici, est expliquée en
détails au paragraphe 11.2.7. L'impacteur DEKAThéionne au moyen d’une pompe qui opéere a un
débit de 0,5 rhh™.,

[1.2.1.2. Choix du support et conservation des prélevements

Les supports les plus utilisés pour collecter deaposés organiques associés aux particules
tels que les HAPs doivent répondre a un certainbmende criteres notamment en termes de
compatibilité entre le filtre, les HAPs et la médkoanalytique (extraction) mais aussi en termes de
performances du filtre lors du prélevement (voiagitre ). En effet, le filtre devra générer destige
de charges minimales, afin d'accroitre les débi#sprlévement et ainsi augmenter la quantité de
matiere piégée par unité de temps. Généralemeanmadériaux fibreux tels que les filtres en fibdes
quartz (QFF), de verre (GFF), et de verre téflgrésoquent moins de pertes de charge que lessfiltre
membrane tels que les membranes Téflon. De plubpnrfiltre doit étre le plus inerte possible vis a

vis des composés présents dans l'air.
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De plus, avec I'impacteur a cascade, il est immorta choisir un support qui limitera les artefdets
que le rebondissement des particules sur le suplotte choix s’est finalement orienté vers des
filtres en fibres de verre [48] (Filtres WhatmanaGe EPM 2000, 47 mm diamétre, CAT N° 1882-

047) qui sont les filtres les plus employés avexa fibres de quartz dont le colt est plus ingourt

Avant leur utilisation, les filtres sont nettoyégea le solvant d’extraction. lls sont ensuite
séchés et conservés dans des feuilles d’aluminrpmes prélevement, les filtres sont analysés Is plu
rapidement possible afin d’éviter toute désorptles HAPs adsorbés sur les particules. En attendant

leur extraction et analyse, ils sont stockés atgéifateur (4 °C) et analysés dans les 3 jours.

[1.2.2. Extraction accélérée par solvant (ASE)

Le systeme d’extraction utilisé est un ASE 300 cemuialisé par Dionex (Thermo Fisher
Scientific) qui permet I'extraction liquide/soliceutomatisée des HAPs adsorbés sur les particules
impactées sur les filtres en fibres de verre. tl rasini d’'un passeur d’échantillon possédant 12
positions. Les cellules utilisées sont des celldes34 mL. Les paramétres optimisés font I'objet du
paragraphe 11.2.7. En définitive, les parametredadenéthode d’extraction finale développée sont

regroupés dans le Tableau II- 4.

Tableau II- 4 Paramétres de 'ASE
Durée méthod5 min

Solvant 100 % Acétonitrile
Pression 1500 psi
Température 120 °C

Durée statique 5 min

Nombre statiques 3

Durée Chauffage cellule 6 min

Durée de purge N 120 s

[1.2.3. La chromatographie liquide haute performance couplé a la détection par fluorescence et
a barrettes de diode (HPLC-FL-UV)

Le dispositif analytigue employé est une HPLC TherElectron Corporation (Spectra
system) équipé d'un détecteur a barrettes de dRmkctra System UV6000LP de chez Thermo
finnigan et d'un détecteur a fluorescence SurvelybrPlus du méme constructeur. La colonne
analytique est une phasgg®innacle 1l PAH (Restek) 150 mm x 3.0 mm ID x 4 pdaptée a la
séparation des 16 HAPs. Les éluants choisis seaul'et I'acétonitrile (ACN). Les HAPs étant
fluorescents, cette détection spécifique est Idleneimoyen pour obtenir des limites de détection
faibles. L’acénaphtyléne étant le seul HAP quilneresce pas, il sera quantifié en UV a sa longueur

d’onde d'absorption maximu=229 nm.
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La meilleure séparation des 16 HAPs a finalemeét abtenue en 30 min. Le gradient
analytique et les couples de longueurs d’onde dsgimm/excitation figurent dans le Tableau II- 5. Le

chromatogramme de la séparation des 16 HAPs est guai présenté en Annexe II-4.

Tableau II- 5 Paramétres choisis en HPLC-FL pour lguantification des 16 HAPs

Gradient analytique Détecteur de Fluorescence
Durée Débit % % Durée Aex Aem
(min) (mL.min") H,O ACN (min) (nm) (nm)

0 1 50 50 0 270 330
7 1 40 60 9,6 250 370
o) 1 30 70 10,6 250 400
20 1 0 100 11,8 270 440
25 1 0 100 12,5 270 400
25,1 1 50 50 14 270 390
30 1 50 50 17,5 290 430
23,2 305 500

25 305 500

11.2.4. Contexte de I'étude

Le travail présenté ci-dessous dans les 2 paragsaphivants a été initi€ dans le but de
déterminer les concentrations en HAPs adsorbélesynarticules présentes en air intérieur. Ledseui
de concentrations des HAPs en air intérieur scen biférieurs a ceux rapportés dans la littérature
pour l'air extérieur. De plus, de nombreuses étusesbasent sur le prélevement de la phase
particulaire sans qu’un tri granulométrique ne sdiiectué lors du prélévement. Notre objectif était
donc dans un®l temps d’essayer de prélever et de quantifierl®Bs présents en air intérieur et dans
un 2™ temps d'obtenir la répartition des concentrati@ms HAPs en fonction de la taille des
particules. L'intérét étant de cibler les partiaufines qui sont les plus nocives pour la santé (cf
Chapitre 1).

Pour ce faire, il semblait essentiel, & I'appuinduétude bibliographique, de déterminer le
volume minimal d'air a prélever pour pouvoir déegates molécules en environnements intérieurs, au
regard des performances analytiques de la méthiodet@mment en termes de limites de détection
(LOD) et de quantification (LOQ).

Ce travail contient donc, d’'une part la totalité ditveloppement analytique de la méthode
s'étendant du traitement de I'échantillon jusq@a/dlidation de la méthode d’analyse par HPLC-FL-
UV. D’autre part, aprés un listing non exhausti éudes effectuées sur le monitoring des HAPs en
air intérieur, une étude européenne [49] a étéidérée comme référence et a permis d'estimer le
volume de prélevement minimum a prélever pour noag$ échantillons.

La Figure IlI- 16 ci-dessous, illustre I'ensemble développement de la méthode et des
conclusions de ce travail.
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ANALYTICAL PROCEDURE

ASE extraction step Primary Final concentration step PAH analysis : HPLC-FL

concentration step O

Vpse= 70 mL v=1mL

V=100-150 uL /

INDOOR AIR SAMPLING STEP 1

- Benzo[a]pyrene
W “
;a
stage 1 <
0w >10pm L [ Cascade Impactor 207
1 \\(
W te?
a2 ) Sampling volume : A
=y 10-20 m? e
stage3 ) ’
1<D,. <25 ==
Last i \/

Figure II- 16 Démarche analytique adoptée, « Graphl abstract », Talanta (2014) [43]

[1.2.5. Principaux résultats obtenus

Développement de la méthode :

Trois étapes clé de la méthode ont été évaluéeséhpnt afin de mettre en évidence I'impact
de chacune d’elles sur les concentrations en HARd 'extraction des HAPs par ASE, 2) La pré-
concentration de I'extrait & I'’évaporateur rotatiun volume de 1 mL, 3) la concentration finale de
I'extrait sous flux d’azote jusqu’a environ 100-1pQ. Les résultats obtenus suite aux tests de
recouvrement ont montré qu'il N’y avait pas de @egignificatives de HAPs au cours de ces 3 étapes.
Cependant, de légeres pertes ont été observéeddarss 3 étapes pour les HAPs possédant 2 & 3
cycles aromatiques, les pertes allant de 2 a 8 Wsi,Apour tous les HAPs les pourcentages de
recouvrement varient de 92 a 99 %.

Les droites d’étalonnage obtenues avec 9 a 12gpditalibration ont donné des coefficients
de corrélation supérieurs a 0,999. Les limites@ealion obtenues varient entre 0,2 et 2 pg avite ce

méthode et sont comparables a celles trouvéedaléitiérature.

Détermination du volume d’échantillonnage minimal :

Le but principal de cette étude était de détermimerolume d’échantillonnage minimal
nécessaire pour détecter des HAPs en air intégier notre impacteur a cascade. Aprés avoir estime
la masse minimale quantifiable par notre méthodecensidérant la LOQ et le volume final
d’injection, cette quantité a été divisée par lescentrations en HAPs reportées dans une étude
européenne [49] afin d’en déterminer les volumeéotiiqgues minimum, Vif,’;ﬁ‘,’l (en m), a
échantillonner avec I'impacteur a cascade pour tifimnde telles concentrations. La formule utiisé

pour déterminer ce volume de prélevement théorgueétaillée ci-dessous :
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Pour un HAP i donné : ythéo — L0y (11-10)

imin Cirer
avec:

LOQ;, la limite de quantification de la méthode pouHP i considéré (en ngl)
V¢ =300 pL, le volume final d’injection obtenu (en L)

Cires, 1a concentration du HAP i considérée rapportéd @ade de référence (en ng’m

Afin de conclure quant au volume de prélevemeral fanchoisir, une marge de sécurité a été

prise en compte afin de s’assurer d’obtenir deswalde concentrations supérieures aux LOQ de la

méthode. Ainsi, en considérant un ordre de grandapérieur aux valeurs d@if,’:léi‘,’l calculées, le

volume minimal & prélever est finalement estiméeeftD et 20 rhpour quantifier les HAPs en air

intérieur avec une bonne précision.

11.2.6. Evaluation de I'incertitude sur la mesure

L'impacteur a cascade utilisé fonctionne au moyena pompe dont le débit de prélevement
est régulé par un débitmétre a bille. Communémppelé rotametre, ce débitmeétre est relativement
bon marché et robuste et permet une mesure simiplele du débit gazeux. En revanche,
l'incertitude générée sur la valeur lue reste ingoate. Pour cette étude, nous évaluons l'incesitud
relative & 20 % ; ainsi le débit de prélévemenéeatué a 0,5 + 0,1 ™.

L'incertitude relative sur la mesure de la concaindn finale en HAP a été évaluée comme suit :

AC . Aa  Ab | AV
= = Erreur relative sur protocole + = 4 =2 4 —préltvement (11-11)
c a b Vprélevement
avec :
Aa _ Ab . : o s
Faet? les erreurs relatives sur la pente et I'ordon@edorigine (le cas échéant) en

considérant I'équation de la droite affine obtetuse de I'étalonnagey = ax + b.
Aa et Ab étant évalués a 2 fois la valeur des écart-typedes pente et ordonnée a

I'origine, respectivement.

AV e . . . - . L.
—prélvement - pincertitude relative sur le volume de prélévaemévaluée a 20 %

Vprélévement

L’erreur relative sur le protocole prend en comigte erreurs dues aux étapes d’extraction
(ASE) et de concentration (évaporateur rotatifoetssflux d’azote). Cette erreur varie entre 1.1.8t
% pour les HAPs de haut poids moléculaire et ehtteet 9.9 % pour les HAPs les plus lIégers pouvant
étre perdus lors des étapes de concentration. ,Ai@sieur la plus importante se situe au niveau du
prélevement conduisant a des incertitudes relatoteges allant de 22 a 25 % pour les HAPs les plus

lourds et de 26 a 31 % pour les HAPs légers.

161



CHAPITRE Il : Matériels et méthodes
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Most of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are associated to airborne particles and their health
impact depends on the particle size where they are bound. This work aims to develop a high sensitive
analytical technique to quantify particulate PAHs sampled with a 3-stages cascade impactor in order to
derive simultaneously their individual concentration in PM;, PM, 5 and PMg.

Three key steps of the method were evaluated separately in order to avoid any PAHs loss during the
global sample preparation procedure: (1) the accelerated solvent extraction of PAHs from the filter;
(2) the primary concentration of the extract until 1 mL by means of a rotary evaporator at 45 °C and
220 mbar and (3) the final concentration of the pre-concentrated extract to about 100-150 uL under a
gentle nitrogen stream. Each recovery experiment was realized in triplicates. All these steps evaluated
independently show that the overall PAHs loss, even for those with a low molecular weight, should not
exceed more than a few percent. Extracts were then analyzed by using a HPLC coupled to fluorescence
and Diode Array Detectors with the external standard method.

The resulting calibration curves containing between 9 and 12 points were plotted in the concentra-
tion range of 0.05-45 pg L~ for most of the 16 US-EPA priority PAHs and were fully linear (R? > 0.999).
Limits Of Quantification were in the range 0.05-0.47 ugL~! corresponding to 0.75-7.05 pg m~> for
20 m® of pumped air.

Finally, taking into account the average PAHs concentrations previously reported in typical European
indoor environments, and considering the use of a 3-stages cascade impactor to collect simultaneously
PM > 10 pm, 2.5 pm < PM < 10 pm, 1 pm < PM < 2.5 pm and PM . ; (and then to derive PM;, PM, 5 and
PM,g) for particle-bound PAHs quantification, the sampling duration was estimated to 20-40h for a
sampling flow fixed to 0.5 m>h~'.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Environmental Protection Agency (US-EPA) has listed 16 among the
most hazardous. One of the most famous is the Benzo[a]Pyrene (B[a]

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are widespread
environmental contaminants mostly formed during incomplete
combustion or pyrolysis of organic material but they can also be of
biogenic origin [1]. Their chemical structures contain 2 or more
fused benzene rings arranged in linear, angular or in cluster
structures. PAHs are ubiquitous in our environment and their
emission sources are numerous: industrial processes; vehicle
exhausts and domestic heating are among the major sources [2].
More than 100 of them are nowadays referenced but the American

*Corresponding author at: Institut de Chimie pour les Procédés, I'Energie,
I'Environnement et la Santé (ICPEES, UMR 7515 CNRS/Université de Strasbourg),
1 rue Blessig, 67084 Strasbourg Cedex, France. Fax: +33 3 68 85 04 02.

E-mail address: slecalve@unistra.fr (S. Le Calvé).

http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2014.05.027
0039-9140/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

P) due to its carcinogenic properties. Besides, the European ambient
air legislation (directive no. 2004/107/CE) targets this PAH and
recommends an annual maximum guideline value of 1 ngm~2,
Because the PAHs structures are thermally stable, most of these
compounds possess high boiling point and low vapor pressure
favoring their association to particulate phase in the atmosphere.
The lighter PAHs (MW < 202 g mol~1) are preferentially in the gas
phase whereas the heavier ones (MW > 202 g mol~ 1) are associated
to particles [3-5].

Since their atmospheric concentration is relatively low (in the
range of pgm~3 to ngm~3), and especially in indoor air [6,7], the
collection of airborne PAHs in vapor and particulate phases requires
quite large volume of air to concentrate pollutants either on a sorbent
material or on a filter. Pandey et al. reviewed sampling flow rate, for
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high volume samplers, in the range 2-75m> h~' with sampling
duration long enough to ensure a sufficient sampled volume of
150-900 m? [8]. The most common sampling device is a high or low
volume sampler composed of an adsorbent (XAD-2 or polyurethane
foam) and a pre-filter for trapping the PAHs in the particulate phase
by filtration of large air volume [9-11]. However, in the case
mentioned above, the particles size is not limited. In fact, particles
cause adverse respiratory health effects related to their ability to
enter the lungs and potentially carrying numerous toxic compounds
with them. Particle size, especially fine and ultrafine particles, is
strongly related to the bad effects on human health. That is why it is
of interest to focus on particle aerodynamic diameter and particle
number concentrations [12,13]. The use of particulate matter (PM)
sampling heads upstream the filter gives access to several cut off
sizes and allow to sample particles with aerodynamic diameter
(Dge) usually below 10 pm, 2.5 um or 1 pum [9,14-16]. Other sam-
pling systems are inertial samplers and consist to remove particles
from an air stream by impaction of the particles depending on their
inertia [5,17]. Particles samples collected from cascade impactors
give access to more data because this device separates particles
depending on their D,,. Thus, physical and chemical data related to
the particle sizes can be simultaneously determined to assess health
effects. If further details are desired, chemical analyses may be
achieved on the filters obtained in each size range. Nevertheless,
despite the power of cascade impactors, to our knowledge only a
few studies were conducted in indoor air with this metrology tool
to quantify particle-bound PAHs [5,17]. These latter were performed
using a 11-stages or 3-stages cascade impactors with D, in the
range 0.05-18 um and 2.5-10 um, respectively, which did not
permit to easily compare the results on particles to those reported
in the literature mentioning PM;, PM> 5 and PMyq.

A third way to monitor particle-bound PAHs are photoelectric
aerosol sensors (PAS) which are analyzers using ionization princi-
ple to detect PAHs in air [18-20]. However, PAS provides a measure
of the total particle-bound PAHs concentration with no distinction
between individual compounds.

Several studies performed in European Environments reported
particle-bound PAHs concentrations values in the range of pg m~3 to
ngm~ 3 Slezakova et al. [21] and Castro et al. [14] reported
comparative values of PAHs concentrations bound to PM;q and
PM,5 in a smoking and a non-smoking site in Porto (Portugal).
Castro et al. found B[a]P average levels of 1.33ngm™2 (0.45-
218ngm~3) in the smoking place and 0.573ngm~> (0.131-
1510 ng m~3) in the non-smoking apartments used as reference.
The same tendency was observed in Spain by Pey et al. who studied
differences in PAHs concentrations in PMqo before and after a
smoking ban in a cafeteria [22]. Fromme et al. in Germany, also
studied differences in particle-bound PAHs concentration in street-
side living-rooms and found median values of 0.65 ng m 3 for B[a]P
in smoker's living while median value was 0.25ng m~3 in non-
smoker place [2]. Besides, Krugly et al. studied particulate phase
PAHs in 5 schools located in urban, suburban and rural sites in
Kaunas, Lithuania, and found total PAHs mean values in the range
20.3-131.1 ng m~ > [4]. Sangiorgi et al. also compared levels of PAHs
in PM; and PM, 5 in 4 Italian offices in Milan between the cold and
the warm season [23]. Again, particle-bound B[a]P sampled with
Harvard impactors in homes in Amsterdam, The Netherlands, were
in the range 0.49 ng m~> (0.15-112 ng m~3) and 0.17 ng m 3 (0.03-
039 ng m ) for high-traffic and low-traffic density, respectively [7].
A last example of reported values in indoor air is the comparison of
PAHs level in England where B[a]P values ranged between
009ngm~> (nd-240ngm~3), 0.09ngm~> (nd-125ngm 3)
and 016 ngm—3 (0.04-0.79 ngm3) in 81 homes, 30 offices and
7 restaurants, respectively [6].

As demonstrated with literature values, the sampling and
analysis of PAHs indoors require a high sensitive analytical method

because of such low concentrations. In this study, we propose to
evaluate the feasibility of using a cascade impactor to quantify
particle-bound PAHs on PM > 10 um, 2.5 ym <PM < 10 pm, 1 pm <
PM < 2.5 um and PM . ; considering PAHs concentrations reported in
literature for European studies in indoor environments. This meth-
odology requires a classical high sensitive analytical technique with
concentrations step before analysis to assess low indoor PAHs level
with a limited sampling volume and could be applied to simulta-
neously determine PAHs in PM;, PM,5 and PM;o, 3 normalized
particles sizes usually reported in the literature.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals and materials

The overall analytical procedure, including calibration curves,
was performed by using a certified standard solution obtained
from LGC Standards (Molsheim, France) containing the 16 US-EPA
priority PAHs (naphthalene NAP, acenaphtylene ACY, acenaphtene
ACE, fluorene FLU, phenanthrene PHE, anthracene ANT, fluor-
anthene FLN, pyrene PYR, benzo[a]anthracene B[a]A, chrysene
CHR, benzo[b]fluoranthene B[b]F, benzo[k]fluoranthene B[k]F,
benzo[a]pyrene B[a]P, dibenzo[a,h]anthracene DB[a,h]A, benzo[g,
h,i]perylene B[gh,i]P, indeno[1,2,3-cd|pyrene IND). The initial
concentration of the standard solution was 100 mg L' with 0.6%
uncertainty. Solvent used was acetonitrile (Chromasolv, HPLC
grade, 99.9% purity, Sigma-Aldrich) and ultrapure water was
obtained from a Milli-Q water system {Millipore, St. Quentin en
Yvelines, France). For recovery experiments, filters were 25 mm
Glass Fiber Filter (GFF) from Pall Life Sciences (Pall Corporation,
France) and Fontainebleau sand was used to reduce dead volume
in extraction cells. Besides, nitrogen (99.999%), used for concen-
tration step and ASE purge cycle was obtained from Messer
(Puteaux, France).

2.2. Cascade impactor theory

The impaction theory is based on the separation of particles
from the air stream by the inertial forces. A cascade impactor is the
result of the assembly of several impactors arranged in series in
order to collect particles of decreasing size (Fig. 1a). They generally
operates to remove particles of a given size range from the sample
flow, either collecting them for later analysis or removing them to
avoid problems of instrument contamination [24]. Different
impactor designs exist such as round or rectangular impactors
[25,26] and this part summarizes theoretical considerations for the
round impactor.

Each impactor stage is constituted of an orifice or nozzle which
leads a high velocity air jet (Up), containing particles, towards a
collection plate (Fig. 1b) which causes the airstream to change
direction abruptly following a sharp bend [25,27]. Fig. 1b shows
the air streamlines that are deflected to a sharp bend because of
the collection plate. Particles which are small enough follow the
streamlines and remain suspended, while those that have too
much inertia impact on the plate.

The operating principle of an impactor is derived from the
dimensionless Stokes number (Stk) defined as the ratio between
the stopping distance of a particle and the characteristic dimen-
sion of the nozzle. Thus, considering an air flow perpendicular to a
cylinder with a radius R (case of a circular jet impactor), the Stokes
number is

TUO

Stk =z e)]
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Fig. 1. Description of the sampling device: (a) cascade impactor scheme; (b) path of particles inside the cascade impactor (adapted from Marple and Willeke, 1976 [27]);
(c) Scheme of an ideal and experimental cut sizes for one stage of an impactor (adapted from Zhang, 2005 [24]). Dy.: aerodynamic diameter, Ug: air jet velocity, R: radius of

the nozzle, S: jet-to-collection plate distance and T: throat length.

where Uy is the air velocity (cms '), R is the nozzle characteristic
dimension, i.e, the radius {cm) and < is the aerosol relaxation time (s)
which is time until the aerosol direction is changing because of the
Brownian motion effect.

However, relaxation time r is the product between the particle
mass m and its mobility B

2
—moBe(pEg) . C P Cdy
Tfm~87(p 6 dp) 3-m-p-dp” 18-p @)

where dj, is the particles’ diameter, C. is the slip correction factor
which correct differences between coarse and little particles’
behavior, x is the viscosity (gcm~'s™ ') and p is the particles’
density (gcm ™).

The slip correction factor, C. can be calculated from the mean
free path of air 2, and the particle diameter [28]

Celdp)=1+ (di) (2.514+0.800e ~055du/ D) 3)
P

Therefore, the Stokes number, for a nozzle diameter W=R/2 is
derived from (1) and (2)

pCUod,

Stk = oW 4

The Stokes number allows the characterization of the collection
efficiency defined as the percentage of particles of a given size that
are removed from the air flow by impaction. For a fixed impactor’s
geometry and flow condition, the Stokes number only depends on
the particle properties and Eq. (4) shows that particle diameter is
directly proportional to the square root of Stk. \/Stksq is often used
to determine the cut size of each impactor stage which represents
the particle size with a collection efficiency of 50%. For most of the
circular jet impactors, the number Stkso, which corresponds to a
collection efficiency of 50%, takes values in the range 0.22-0.25
[29,30]. Therefore, to collect particles with aerodynamic diameter
even smaller it is necessary to increase Up or decrease W, ie. R.

This is achieved by varying number and/or opening diameters
from one stage to the other (see Fig. 1a).

As shown in Fig. 1c, the collection efficiency can be described
with efficiency curves., And the collection efficiency increases for
particles larger than the cut off size and decreases for smaller
particles. In addition, the nondimensional Reynolds number (Re)
which describe how turbulent or laminar is the flow has an impact
on the collection efficiency. Marple and Liu show that high
Reynolds numbers (until 3000) favor the development of sharp
cut size impactor whereas for low values (below 300) the sharp-
ness of cut size is less effective [26,31].

The Reynolds number for an impactor with round nozzles is
defined as

_ pUpW
e

Re (5)

Even if the most important advantage of impaction technique is
that aerosol parameters, size and composition, can be simulta-
neously established, one of the main problems stays the particle
bounce effect which can occur when particles larger than the
cut off diameter impact on the collection plate and then bounce
and re-enter in the airstream [26]. This problem in cascade
impactors is an interference because particles which have bounced
can be collected on later stages and potentially contaminating
the analysis. Some techniques used to reduce this effect include
the use of sticky substrates [32] such as oil or porous substrates
or by changing the sampling method by using a virtual impactor
[24].

In our study whose results are detailed elsewhere [33], Glass Fiber
Filter systems were chosen because they are not suffering from
problems of particle bounce [26]. We decided to work with a
3-stage cascade impactor operating at 0.5 m® h™ ', Collected fractions
corresponded to particles with aerodynamic diameter (Dg) in the
ranges Dy > 10 um, 10 ym < Dy < 2.5 um, 2.5 um < Dy <1 pum and a
final filter which permitted to collect particles with Dy <1 pm.
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Fig. 2. Scheme of the analytical procedure for PAHs extraction and concentration
procedure then followed by analysis.

2.3. Analytical procedure for sample treatment

The objective of our method is to use a cascade impactor as
sampler which required to concentrate a lot the sample because
this sampler, which separate particle size fractions, does not
permit us to collect a lot of particles, especially in indoor air. As
a consequence low LOD for the overall analytical procedure are
needed. This latter consisted in a first step of extraction by means
of an Accelerated Solvent Extractor (ASE 300, Dionex), a second
step of concentration with a rotary evaporator and a final con-
centration step under a gentle nitrogen stream as described in
Fig. 2. All of the 3 steps were considered separately in order to
evaluate the effect on PAHs losses of each step.

The overall analytical procedure was previously validated by
recovery experiments using certified standard solutions of the 16
US-EPA PAHs as discussed later.

2.3.1. ASE extraction

Glass Fiber Filters (GFF) were placed in 34 mL stainless steel
cells provided by Dionex (ASE 300). Fontainebleau sand was added
in the cell to reduce dead space and spare solvent. In our study, the
extraction temperature was selected based on other studies in the
literature, i.e. temperature in the range 100-150 °C [34-36]. One
ASE cycle consisted in a heating step of 6 min to a set point value
of 120 °C and ASE pressure was fixed to 1500 psi (104 bars) for all
extractions. At the end of a cycle, a nitrogen purge of 120 s was
realized to dry all the tubing. The choice of solvent for extraction
and the number of static extraction were optimized in this study
as mentioned below. If necessary, the extracts were then carefully
filtered through a PVDF filter (0.45 pm, Restek, France).

Before use, both GFF and Fontainebleau sand were pre-cleaned
with acetonitrile to remove any residual PAHs. They were stored in
aluminum foil until use. Analytical blank composed of blank filters

and pre-cleaned sand were also analyzed and were taken into
account for quantification of samples.

2.3.2. Concentration steps

After extraction, the extracts (approx. 70 mL) were then
reduced to 1 mL using a rotary evaporator (Biichi) at 45 °C and
220 mbar. When necessary, a gentle stream of nitrogen was finally
used to concentrate the extracts to approximately 100-150 pL.

2.3.3. Sample analysis

For the analysis of particle samples, the HPLC-Fluorescence
technique which is a classical analytical method to quantify PAHs
in environmental matrixes [37], was chosen.

Extracts were analyzed using a High Performance Liquid
Chromatography system (Thermo Electron Corporation, Spectra
System) equipped with a Diode Array Detector (DAD, Thermo
Finnigan, Spectra System UVG6000LP) and a fluorescence detector
(Thermo Scientific, Finnigan Surveyor FL Plus) using the external
standard method. The analytical column was a Cig Pinnacle Il PAH
(Restek) 150 mm x 3.0 mm ID x 4 um (particle size). Temperature
oven was set to 30 °C. Acetonitrile and water was used as mobile
phase with a flow rate of 1 mL min~"'. The elution gradient began
with 50:50 (ACN:H,0), then went to 60:40 (ACN:H,0) in 7 min,
then 70:30 (ACN:H,O) until 9 min, and linear gradient to 100% of
ACN was programmed until 20 min, with a final hold of 5 min.
Initial conditions were reached in 1 min and maintained 5 min
before next run. The overall run time was thus 30 min. Before
HPLC analysis, the sample was diluted in Milli-Q water so that the
sample was in the initial gradient conditions (50:50/ACN:H,0)
allowing sharper peaks.

Each compound (or group of PAHs compounds) was detected at
its optimum emission/excitation wavelength: 270/330 nm (NAP,
ACE, FLU), 250/370 nm (PHE), 250/400 nm (ANT), 270/440 nm
(FLN), 270/400 nm (PYR), 270/390 nm (B[a]A, CHR), 290/430 nm
(B[b]F, B[k]F, B[a]P, DB[a,h]A, B[g,h,i]P) and 305/500 nm (IND). ACY
which is not fluorescent was quantified with the DAD at his
optimum absorbance wavelength 2=229 nm.

3. Results and discussion
3.1. Sample preparation

As shown in Table 2, many literature studies related to PAHs
measurements mention an extraction step (solvent volume
between 2 and 100 mL) then followed by a preliminary concentra-
tion step with rotary evaporator, then sometimes followed by a
filtration and/or a purification step and finally a last concentration
step (final volume in the range 10-4000 mL) to enhance PAHs
detection. Since our samples may contain small amounts of PAHs,
it is essential to reduce the number of sample treatments. In
addition, it is of interest to avoid large solvent volumes because
they require long concentration step, which hence increase the
risk of PAHs loss by evaporation during concentration step.

Three key steps of our method were evaluated separately in
order to avoid any PAHSs loss during the global sample preparation
procedure described in Fig. 2: (1) the accelerated solvent extrac-
tion of PAHs from the filter; (2) the primary concentration of the
extract until 1 mL by means of a rotary evaporator at 45 °C and
220 mbar; and (3) the final concentration of the pre-concentrated
extract to about 100-150 pL under a gentle nitrogen stream. Each
recovery experiment was realized in triplicates and the error bars
reported in Fig. 3a—c are the relative standard deviations.

Recovery experiments were first evaluated for the second step
by adding 20 uL of a solution containing 16 PAHs at 1 mg L™, i.e.
20 ng for each PAH, in a typical volume of 70 mL of acetonitrile
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Fig. 3. Recoveries of the ASE extraction and concentration step based on 3 replicates: (a) concentration with rotary evaporator at T=45 °C and P=220 mbar; (b) ASE
extraction; (c) concentration step to 100 uL under gentle nitrogen stream. The dotted line represents a recovery of 100%.

which is an estimated volume obtained after a 3-static ASE
extraction with 34 mL cells. The solution was then concentrated
to about 1 mL by using a rotary evaporator at 45 °C and 220 mbar,
in order to obtain PAHs concentrations of ~20 ng L™, The extract
was then diluted by a factor 2 with milli-Q water and the resulting
PAHs solution of ~10 pg L~' was analyzed by HPLC. Fig. 3a shows
no significant PAHs loss within the experimental uncertainties
during the primary concentration of the extracted solution by
using a rotary evaporator.

Once this step of concentration by a rotary evaporator vali-
dated, the potential PAHs losses induced by the ASE extraction
were also quantified. For this, as previously performed in other
study [38], filters were spiked with 20 pL of a solution containing
16 PAHs at 1 mg L=, i.e. with 20 ng of each PAH, before extraction
under different ASE conditions. The extraction of blank filters
spiked with certified standards was preferred instead of extracting
reference materials [2,39] for the same reasons cited by Delgado-
Saborit et al. [38] which mentioned, first that the matrix is
different between certified reference materials (powder) and
particle collected onto filters and then, that a certified material
is more expensive that a PAHs standard solution. Consequently,
the use of a standard solution has been chosen regarding the
number of tests performed to optimize the method. In order to
evaluate the efficiency of extraction and finally choose optimum
conditions, solvent and static time parameters were tested. Two
solvents were tested, dichloromethane and acetonitrile (AcN).
Static durations tested were 5 and 10 min. The evaluation of the
number of static necessary to achieve a quantitative extraction of
the 16 PAHs was realized by extracting 3 consecutive times the
same spiked filter, 3 x 5 min and 3 x 10 min, respectively. Our
results show that extraction is almost quantitative after the first
extraction, whatever its duration. The second static allows the

collection of the rest of PAHs. The extraction yield reached about
100% whatever the ASE extraction time so that 5 min was finally
chosen. Consequently, the final ASE method chosen is based on
3 static steps of 5 min. Both solvents gave the same extraction
efficiency for PAHs. However, dichloromethane contained many
impurities and its use for extraction implied solvent exchange
before HPLC analysis [5,11,40], so that acetonitrile was finally
chosen. The extract of about 70 mL was then concentrated to 1 mL
using the rotary evaporator before dilution with water and HPLC
analysis. Only these latter results are presented in Fig. 3b.

The final sample concentration step was evaluated with 1 mL of
a solution containing 16 PAHs at 10 pg L' introduced in a vial and
evaporated under a gentle nitrogen stream to approximately 100-
150 uL. The final volume was determined by weighing. This
solution was diluted 10 times in a 50:50 v/v H,O:AcN mixture to
obtain a final solution of about 10 pg L~ ! which was analyzed by
HPLC. The results reported in Fig. 3¢ highlight no significant PAHs
loss during the third step.

Consequently, Fig. 3 shows no significant loss within the
experimental uncertainties for the 3 steps investigated. However,
small losses was observed for low molecular weight PAHs, i.e.
PAHs containing 2 or 3 aromatic cycles such NAP, ACY, ACE, FLU,
PHE and ANT. For these PAHSs, the losses reached 2-8% for the ASE
extraction and varied in the range 1-5% for the primary concen-
tration step with rotary evaporator although they were almost
nonexistent during the final concentration step using a nitrogen
stream varying in the range 2-3%. All these steps evaluated
independently show that the overall PAHs loss, even for those
with a low molecular weight, should not exceed more than a few
percent. The overall recovery experiments of 92-99% obtained in
this study are slightly better than most of those found in the
literature: 77.6-90.3% for NAP and DB[a,h]A with 2 ASE cycles,
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respectively [34], 73-88% for NAP and IND using ultrasonic
extraction [40], 78.8-96.5% for NAP and PHE using ultrasonic
extraction [5], 90.1-102.4% for 1-methylanthracene and B[a]P
using also ultrasonic extraction [11], and up to 102% for DB[a,h|A
with Soxhlet extraction [41]. Consequently, our sample prepara-
tion including both sample extraction and its concentration before
HPLC analysis are validated and can be potentially applied to air
particulate samples.

3.2. Calibrations

For the 16 studied PAHSs, calibration curves were obtained by
injecting 3 times the same concentrations, each calibration curves
containing between 9 and 12 points. The calibration curves (see
Supplementary data) were plotted in the concentrations ranges of
0.05-45 pug L~ for the most part of PAHs or alternatively in the range
0f 0.1(0.5)-92 ng L~ for PAHs exhibiting a less intense response such
as NAP, ACY, DB[a,h]A and IND. Calibration curves up to 27 pg L~ for
PAHs exhibiting a high responses such as B[K|F were achieved while
calibration curve for ANT was in the range 0.01-18 ug L~ because the
response reached the saturation detector for upper concentrations. As
shown in Table 1, the calibrations were fully and remarkably linear
(R? > 0.999) over the entire concentrations ranges investigated for all
PAHSs. Linearity was here determined by plotting the linear regression
of the 9-12 calibration points repeated 3 times. This good linearity
(R2>0.99) was also observed within the uncertainties for concentra-
tions lower than 2.5 ug L™ %,

3.3. Repeatability, reproducibility and Limits Of Detection and
Quantification

For each PAH and for each concentration, repeatability defined as
the intra-day variation (VCinea) and reproducibility defined as the
inter-day variation (VCi,) for a given concentration were expressed
using the variation coefficient (VC). VCiner was determined by
injecting the same concentration every week during 1 month. VC

Table 1

is derived by the response’s standard deviation to average value ratio,
converted to a percentage. VCiner, for an injected concentration of
1 pg L™, varied between 0.8% for CHR, PHE and B[a]P and 7.3% for
ACY (UV detection). The accuracy was evaluated on 3 points; each
one was injected 3 times. The method is considered accurate if the
recalculated concentration is between 90% and 110% of the real
concentration. We just accept an accuracy of 20% for B[g,h,i]P and
IND because of their less intense response due to larger peaks.

Limits of Quantification (LOQ) were derived from the Food and
Drug Administration (FDA) definition [42]| which define the LOQ of an
individual analytical procedure as the lowest amount of analyte in a
sample which can be quantitatively determined with suitable preci-
sion (VC <20%) and accuracy (between 80% and 120% of the real
concentration value). The Limit of Detection (LOD) is defined as the
first point for which one of these 2 criteria is not respected. Every
value was evaluated on the basis of three injections. The resulting LOQ
reported in Table 1 have been converted in mass term by multiplying
the injection volume (injection loop of 20ul) to concentrations
(ugL™1), which correspond to injected quantity between 1 and
94 pg. As expected, ACY which was detected by UV at 229 nm
exhibited the worst sensitivity with 7 other PAHs measured by
fluorescence, namely NAP, ACE, FLN, PYR, DB[ah]A, B[gh,i]P and
IND. Conversely, ANT, B[K]F and B[a]P showed more intense fluores-
cence response and then the best sensitivy. The LOD in mass term
were approximately 5 times lower than the LOQ and were in the range
0.2-2 pg corresponding to 0.01-0.10 ug L~! (see Table 1). Again, our
values are similar to those found in literature with LOD between 0.076
and 15.6 pg [11], 0.53 and 29.1 pg [43] or LOQ between 0.09 and
10 png L' for Bla]A and ACY, respectively [14]. LOD and LOQ corre-
sponding to airborne concentrations with a sampling volume of 20 m®
have been also derived and reported in Table 1. The comparison of
these airborne concentrations with other values reported in the
literature (Table 2) highlights the analytical method developed in this
work presents lower LOD (in units of pg m~3) if we consider all PAHs
monitored. In addition, other methods that may be almost as sensitive
for PAHs quantification were related to the global particulate phase or
only one size fraction [11,15,44-47].

Calibration parameters for the PAHs quantification with LOD and LOQ for the analytical instrument (LC for liquid chromatography) in ug L~?, converted in injected mass (pg)

and considering airborne concentrations (AC) in (pg m~3).

PAH compounds Linear Determination Accuracy LODc LOQ; ¢ LOD,® LOQ® LODA LOQAc” VCintra®  VCinter®
regression  coefficient R* (%) (gl™  (ugl™  (pg) (pe) (pgm~?) (pgm™?) (%) (%)
Naphtalene y=164,401x 09995 10 0.10 0.47 2.0 94 1.50 7.05 31 24
Acenaphtylene (UV - y=2241x
229 nm) 0.9998 10 0.10 0.47 2.0 94 1.50 7.05 79 73
Acenaphtene y=350901x 09993 10 0.10 0.47 2.0 94 1.50 7.05 13 1.3
Fluorene y=1254,167x 0.9997 10 0.05 0.10 1.0 2.0 0.75 1.50 03 0.4
Phénanthrene y=582417x  0.9997 10 0.05 0.10 1.0 2.0 0.75 1.50 11 0.8
Anthracene y=3,080,115x  0.9989 10 0.01 0.05 0.2 1.0 015 0.75 03 0.9
Fluoranthene y=128,572x  0.9991 10 0.10 0.47 20 94 150 7.05 7.7 6.0
Pyrene ¥=296,637x  0.9994 10 0.10 0.47 2.0 94 1.50 7.05 36 34
Benzo[alanthracene ~ y=971,500x  0.9993 10 0.05 0.10 1.0 2.0 0.75 1.50 1.0 1.9
Chrysene y=851,409x  0.9995 10 0.05 0.10 1.0 2.0 0.75 1.50 11 0.8
Benzo[b]fluoranthene y=359,208x  0.9991 10 0.05 0.10 1.0 2.0 0.75 1.50 16 11
Benzo[Kk]fluoranthene y=1,796,491x 0.9994 10 0.01 0.05 02 1.0 0.15 0.75 22 1.6
Benzola]pyrene y=1,014,880x 0.9995 10 0.01 0.05 0.2 1.0 0.15 0.75 03 0.8
Dibenzo[a,h] y=407514x
anthracene 0.9997 10 0.10 0.47 2.0 94 1.50 7.05 08 1.8
Benzo|gh,i]perylene  y=289,902x  0.9993 20 0.10 0.47 2.0 94 150 7.05 01 3.5
Indeno[1,2,3-cd] y=289,879x
0.9990 20 0.10 047 2.0 94 1.50 7.05 1.7 6.1

pyrene

2 The resulting LOD and LOQ have been converted in mass term by multiplying the LOD/LOQ;¢ by the injection volume (injection loop of 20 uL).
> 10D and LOQ considering airborne concentration (AC) obtained by multiplying LOD, and LOQ (in units of pg L") by the final concentration volume of 300 uL and

divided by a sampling volume of 20 m?>.

¢ Variation coefficient intra-day (VCi,) and inter-day (VCiye,) calculated on the basis of RSD on 3 different concentrations. Results presented have been obtained with

concentration of 1 ug/L.
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Table 2
Comparison of our study with other methods present in literature data (non-exhaustive list).
Sampling device Size fraction Sampled PAH Number of Extraction Final concentration Analytical Sample LOD Reference
volume (m?) extraction targeted PAHs volume (mL) volume (uL) method (pgm—3)
3-Stages cascade Dge > 10 pm 10-20 ASE 16 US-EPA 70 150-200 HPLC-FL-  0.15-1.50 This
impactor 2.5 <Dy < 10 pm DAD study
1 < Dge <25 pm
Dge < 1pm
Personal environmental PM 2.5 48 Ultrasonic 15 PAHs 30 ~ 100 GC-MS Not precised [4]
monitor sampler (Full-scan)
11-Stages cascade 10 > Dge > 1 pm 27 Ultrasonic 16 US-EPA 10 200 HRGC/ Not precised [17]
impactor 0.1 <Dge<1pm HRMS
Dge < 0.1 pm
High volume sampler PM 10 20 Ultrasonic 7 PAHs 60 ~50 GC-MS Not precised [22]
(Full-scan)
Low volume sampler PM 2.5/PM 1 55.2 Ultrasonic 10 PAHs 2 2000 HPLC-FL Not precised [23]
Low volume sampler Particulate phase  0.96 Ultrasonic 12 PAHs 60 600 HPLC-FL 8.8-1200° [40]
Micro-environment Particulate phase  144-4.32 Shaker 16 US-EPA 15 50 GC-MS 4.4-255.9 [6,49]
sampler (SIM)
Low volume sampler PM 2.5/PM 10 276 MAE 16 US-EPA 45 1000 HPLC-FL- 1.6-181 [14]
DAD
Low volume sampler Particulate phase  2.88 Shaker 23 PAHs 2 2000 GC-MS 13,700- [10]
(SIM) 125,000°
Low volume sampler PM 2.5 30.1 Soxhlet 10 PAHs - 1000 GC-MS 30-150 [16]
(SIM)
Cascade impactor Dge > 10 pm 18 Ultrasonic 16 US-EPA 30 1000 HPLC-FL-  40-4650 5]
2.5 < Dge < 10 pm DAD
Dee < 2.5 pm
Low volume sampler PM 2.5/PM 10 276 MAE" 16 US-EPA 30 1000-4000 HPLC-FL- 1.6-27 [21]
DAD
Air Chek HV30 pump Particulate phase ~ 28.8 Soxhlet 16 US-EPA - 2000 GC-MS 3-145 [9]
(SIM)
GRAVIKON PM 4 sampler PM 7, 1 pm 28-32 Ultrasonic 12 PAHs 100 Not precised HPLC-FL- 40 2]
DAD
Sampler with a pump Particulate phase 144 Ultrasonic 39 PAHs 10 1000 HPLC-FL 0.1-10.8° [11]
Low noise small sampler Particulate phase  0.72 Ultrasonic 12 PAHs 20 1000 HPLC-FL 0.7-40.5¢ [43]
Harvard impactor PM 2.5 29 Ultrasonic 30 PAHs 50 10 GC-MS 0.3-48¢ [45,46]
(SIM)
Low noise small sampler Particulate phase  0.72 Ultrasonic 12 PAHs 10 1000 HPLC-FL 0.7-40°¢ [44]
Sampler with a pump Particulate phase ~ 28.8 Ultrasonic 15 PAHs Not precised 500 HPLC-FL 2-31°¢ [47]
Sampler with a pump PM 10 36 Ultrasonic 12 PAHs 100 Not precised HPLC-FL 40 [15]

2 10Q.
® Microwave accelerated extraction.

€ Recalculated from LOD (in pg) given in literature divided by the sampling volume.
4 Method detection limit recalculated from LOD (in pg) given in literature divided by the sampling volume.

3.4. Minimum air sampling volumes for PAHs collection using a
3-stages cascade impactor

The goal of this work was to determine what is the minimum
sampling volume needed to detect PAHs in indoor air at each
collection plate of our cascade impactor.

The analytical LOQ (Table 1) of individual PAHs were then used
to evaluate the sampling volume of air required to quantify
particulate PAHs. Even if detection limit is a key criterion to assess
the sensitivity of an analytical instrument, different approaches to
evaluate this value are available and show differences. Kim and
Kim [48] evaluated for several Volatile Organic Compounds both
LOD (determined from three times the standard deviation of
background noise (n=7)) and the method detection limit (MDL)
(calculated following relevant US EPA Guidelines (n=7)) and show
that MDL are always higher than LOD, both values being below the
LOQ value. Finally, the LOQ was used instead of LOD because the
objective of our study is to determine the minimum sampling
volume needed to quantify PAHs in indoor air at each collection
plate of the cascade impactor.

The detectable masses of PAHs were first calculated from the
LOQ (in ugL~') and the final volume in the HPLC vial of 300 pL
(taken into account the water dilution) after the concentration
steps of the sample concentration. These detectable masses (in
units of ng) were then divided by the concentrations of individual

PAHSs (in units of ng m~2) found in European indoor environments
in order to calculate the minimum sampling air volume (in units of
m?) required to quantify PAHs with an acceptable accuracy. Several
studies in Europe measured concentrations of particulate PAHs in
indoor air [2,4,6,7,14,15,21-23]. Among the latter, one conducted
by Delgado-Saborit et al. had a significant quantitative sample
with 81 homes and 30 offices [6]. Considering the different PAHs,
the geometric mean values ranged between 0.03 ng m 3 for DB[a,
h]A and 0.36 ng m> for FLN in homes (see Table 3). In addition,
these values were also representative of those found elsewhere in
Europe. For instance, the concentrations of B[a]P in non-smoking
area were as follows (in units of ngm~3): 0.09 (n.d.-2.40) in
homes and 0.09 (n.d.-1.25) in offices [6], 0.1 in a cafeteria after a
smoking ban [22], 0.573 (0.131-1.510) [ 14], 0.612 (0.107-1.02) [21],
between 0.09 and 0.25 ng m~ 2 in a street-side non-smoker living
room [2], 017 ng m 3 (0.03-0.39) and 0.49 ng m~> (0.15-1.12) in
homes close to low and high-traffic density, respectively [7].
Based on these calculations and assumptions, the minimum
sampling air volume in homes reported in Table 3 varies between
0.09 and 1.57 m? except for DB[a,h]A where the value reach 4.70 m>,
Similarly, these calculated values are in the range 0.13-1.76 m? for
the offices, when DB[a,h]A is still excluded. These estimated sam-
pling volume are the same order of magnitude that those used by
Delgado-Saborit et al. in their study, ie. 1.44-4.32m> [6,49]. The
calculated sampling air volume depends on the PAH and its LOQ but
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Table 3

Theoretical sampling volumes required to detect individual PAHs concentrations with the analytical method developed in this study. PAHs values reported by a

representative European study.

PAH compounds Injected quantity® (ng) (This study)

Measured values® (ng m~3) (Delgado-Saborit et al. [6])

Theoretical sampling volume (m?)

LOQ (ng) 81 Homes 30 Officesfworkplace 81 Homes 30 Offices/workplace

Naphtalene 0.141 - - - -

Acenaphtylene (UV - 229 nm) 0.141 0.12 (n.d.~1.33) 0.08 (n.d.-0.49) 118 1.76
Acenaphtene 0.141 0.09 (nd.-124) 0.25 (n.d.-1.98) 157 0.56
Fluorene 0.030 0.13 (0.01-1.98) 0.04 (0.01-0.09) 0.23 0.75
Phénanthrene 0.030 0.34 (0.01-6.42) 0.22 (0.01-1.96) 0.09 0.14
Anthracene 0.015 0.05 (n.d.-0.58) 0.06 (n.d.-0.51) 0.30 0.25
Fluoranthene 0.141 0.36 (n.d.-5.94) 042 (nd.-2.55) 039 034
Pyrene 0.141 0.29 (n.d.-241) 027 (n.d-2.39) 049 052
Benzo[a]anthracene 0.030 0.06 (n.d.-2.71) 0.06 (nd.-1.13) 0.50 0.50
Chrysene 0.030 0.14 (0.01-3.32) 0.16 (n.d.-1.59) 0.21 0.19
Benzo|b]fluoranthene 0.030 0.18 (n.d.—4.76) 0.2 (n.d.-3.75) 0.17 0.15
Benzo[k]fluoranthene 0.015 0.11 (0.01-3.40) 0.12 (nd.-1.58) 0.14 0.13
Benzola|pyrene 0.015 0.09 (n.d.-2.40) 0.09 (n.d--1.25) 0.17 0.17
Dibenzo[a,h]anthracene 0.141 0.03 (n.d.-0.38) 0.03 (n.d.-0.27) 4.70 4.70
Benzo|g,h,i|perylene 0.141 0.15 (0.01-2.06) 0.15 (n.d.-0.83) 0.94 094
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 0.141 0.11 (n.d.-1.87) 0.1 (0.01-0.77) 1.28 141

2 Calculated on the basis of a total volume of 300 pL.
b Geometric mean-+range.

also on its average abundance in air. Note that these values could be
6 (1 mL:0.15 mL) times higher if the sample is maintained to 1 mL
prior dilution and injection. The final concentration of the pre-
concentrated extract down to 150 pL under a gentle nitrogen stream
is therefore an essential step which allows the reduction of the
sampling volume.

Considering the use of a 3-stages cascade impactor to collect
simultaneously PM > 10 pm, 25pm<PM<10pum, 1pm<PM<
25um and PM_, (and then to derive PM;, PM,5 and PM,y) for
particulate individual PAHs quantification, it appears that the reason-
able air sampling volume is one order magnitude higher than those
calculated above. Consequently, 10 or 20 m> should be enough to
determine with a good accuracy the concentrations of the 16
investigated PAHs in this study. At a flow rate of 0.5m>h™ ", the
duration of air sampling should be in the range 20-40 h. This sampling
air volume range is between 7.5 and 90 times lower than those of
150-900 m*> recommended by Pandey et al. for PAHs sampling in
outdoor air.

4. Conclusion

This study proposes a sensitive and efficient method for quanti-
fication of particulate PAHs in ambient air, by coupling the particu-
late matter collection using a 3-stages cascade impactor and the
classic analysis by HPLC-fluorescence (or UV in the case of Ace-
naphtylene). The development of this analytical method, and above
all the sample treatment including its concentration to 100-150 uL
followed by HPLC analysis, allows to quantify the 16 US-EPA PAHs
related to the size particles (PM > 10 pym, 2.5 um < PM < 10 pm,
1um<PM<25pum and PM_,) with a sampling duration occur-
ring for only 24 or 48 h in relatively standard indoor environments
such as homes and offices. This experimental approach allows to
derive the individual PAHs concentrations in PM;, PM, 5 and PMq,.

LOD and LOQ corresponding to the potential airborne concen-
trations (in units of pg m~3) with a sampling volume of 20 m3
have been determined. These values compared to the literature
ones highlight our analytical method coupling sampling, sample
treatment and analysis, exhibit lower LOD.

This new sampling and analytical method has been implemen-
ted in different indoor environments and the results are detailed
in another publication [33].
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Supplementary Information

Calibration curves obtained in HPLC-FL for indivaltPAHs with chemical structure between 2 and 4

rings. Acenaphtylene calibration curve is deriveddnf UV detection. Calibration parameters

represented are calibration curve equation, LimfitD@tection (LOD) and Limit Of Quantification

(LOQ). The bottom right plot is a zoom of calibaaticurve for concentrations in the range 0-2.5 jig L

and in the range 0-1.2 ug'lfor PAH with high fluorescence response.
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Calibration curve obtained in HPLC-FL for individdAHs with chemical structure between 4 and 6
rings which are mainly present in particular phaSelibration parameters represented are calibration
curve equation, Limit Of Detection (LOD) and Lin®f Quantification (LOQ). The bottom right plot is

a zoom of calibration curve for concentrationshia tange 0-2.5 ug'land in the range 0-1.2 ug'tfor

PAH with high fluorescence response.
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11.2.8. Conclusion

Une méthode de prélevement des 16 HAPs adsorbésssparticules a été mise au point. Cette
derniere utilise un impacteur a cascade a 3 étigpsrmet de séparer les particules selon 3 diameétr
aérodynamique de la maniéere suivantge>0 um; 25 um <R<10um ;1 um < R<2,5um; Qe

<lpm

Une fois les particules impactées sur des filtnesfiere de verre, les HAPs adsorbés sont
extraits par ASE et deux étapes de concentratie®chantillon permettent d’obtenir un volume fina
de 100-150 pL. Afin de quantifier ces moléculese unéthode analytique de 30 min basée sur une
séparation en HPLC couplée a la détection pardhomnce et la détection UV a été mise au point. La
combinaison du protocole analytique et la sengibitle la technique analytique employée permet
d’atteindre des limites de détection suffisammexgsies pour détecter des quantités en HAPs ded’ordr

du picogramme.

Etant donné les faibles seuils de concentratiansHAPs en air intérieur, le volume de
prélevement minimal a été estimé en se basaneswadncentrations de ces molécules en air intérieur
reportées dans une étude européenne. Finalemenbjume de 10 & 20 hsemble étre suffisant pour

pouvoir quantifier convenablement ces moléculeaiemtérieur.

Afin de valider I'ensemble de cette méthode atgy, le chapitre Il présente les résultats qui
ont été obtenus suite a des prélevements effedanés8 environnements intérieurs alsaciens.

Cette méthodologie a ensuite été appliquée lorodie la durée de la campagne du projet
MERMAID simultanément dans l'air intérieur et exédr afin de déterminer d’'une part les variations
temporelles des concentrations en HAPs et d’audre de discriminer potentiellement l'origine des
différents HAPs.
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[11.1. Contexte de I'étude

Cette étude, qui a fait I'objet d’'une publicatioctellement acceptée dans le journal
Environmental Pollution en 2014, a été réaliséesdarut de valider la méthode décrite au chaflitre
dans laPartie I1.B : Echantillonnage et analyses des HARISorbés sur les particules titre de
rappel, cette méthode consiste tout d’abord a yeéldes particules de 'air au moyen de filtrex@a
sur les plateaux de collection d'un impacteur a&ads a 3 étages. Ces filtres subissent ensuite une
extraction accélérée par solvant afin de transf@uantitativement les HAPs adsorbés sur les
particules de l'air ; les extraits sont finalememncentrés avant leur analyse en HPLC-FL-UV.
Compte tenu de l'erreur occasionnée lors du prétéve évaluée a 20 %, les erreurs sur les
concentrations finales varient entre 22 et 31 %rskds HAPSs.

A I'appui des valeurs de concentrations en HAP@ao&ges par un certain nombre d’études
effectuées en air intérieur en Europe, le prélévenséun volume d’air de l'ordre de 10-20°m
correspondant a une durée de prélevement sur 2 joonsécutifs en opérant avec le débit
d’échantillonnage imposé de 0,5.h, devrait suffire pour quantifier ces molécules akleméthode
développée. Cette méthode a donc été appliquétudld de 8 environnements intérieurs a Strasbourg,
en France, lors d’'une courte campagne de mesurs'egti étendue du®1Octobre au 4 Novembre

2013. Le schéma illustrant 'ensemble du travadispnté dans ce chapitre est rapporté en Figurk. IlI-

COLLECTED PARTICLES

o
¥
A

D,.>10) 2.5<D,, <10 1<D,,<2.5]
2e>10pm 2<10Um 36<2.5Hm Dyl

PAHs analysis

Solvent extraction step

I[ PAH analysis

Figure llI- 1 Schéma récapitulatif de I'étude (« Gphical abstract », Environment Pollution,
2014[1))

Les 8 lieux d’études ont été choisis de maniérdseiver des concentrations variables en
HAPs permettant ainsi de vérifier le domaine d'aglilité de la méthode. Afin d’assurer un
prélévement nous permettant d’'obtenir des HAPs dassconcentrations supérieures aux valeurs des

limites de quantification, la durée de prélevemerété fixée de 2 a 4 jours. La majeure partie des
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batiments choisis sont des logements de partisul@ppartements ou maisons). Seuls deux
prélevements ont été effectués dans des EtablisgefRecevant du Public (ERP) avec notamment un
restaurant, ou le prélevement a eu lieu dans kingyiet une école. Les choix de ces batiments se
répartissent de la maniere suivante et sont s#tueésn plan en Figure lllI- 2:

- 4 sites ruraux dans un rayon de 25 km autour dssi&turg, dont I'école,

- 2 sites en périphérie du centre-ville (environ 5 kiont le restaurant,

- 2 sites a proximité du centre de Strasbourg,
Dans l'optique de la campagne MERMAID, l'idée étamalement de caractériser les seuils de
concentrations en HAPs pouvant intervenir en aiériaur dans les batiments énergétiquement
performants. Ainsi, I'école classée béatiment a gieepositive (BEP), et candidate de la liste de
présélection du projet MERMAID, a donné son acquudr recevoir 'impacteur a cascade durant les
congés scolaires de la Toussaint. La ventilatiorét& programmée de maniére a ce qu'un
fonctionnement ordinaire soit opéré durant le weitéent. A titre d'information, I'école maternelle e
primaire alsacienne (site Rural 4) est un nouveiimient ou un accent particulier a été mis sur la
gualité de Il'air intérieur lors de sa conception ahwisissant des matériaux a trés faible teneur en
COVs et en formaldéhyde.

France

Centre ville

Ecole énergétiquement
performante

Figure llI- 2 Présentation des 8 lieux d’'étude

Dans sa partie résultats, ce travail a fait I'objaine comparaison importante avec les
concentrations en HAPs retrouvées dans difféeremg@rannements intérieurs en Europe. En
complément, le risque de cancers pouvant étretmgair une exposition aux HAPs a été évalué par la
détermination de I'équivalent Benzo[a]pyrene, ottecenolécule marqueur de cancérogeénicité est

considérée comme un indicateur du mélange des [dARs | air.
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[11.2. Principaux résultats obtenus

Concentrations en particules :

Des concentrations en particules relativement daibbnt été mesurées dans ces 8
environnements allant de 7,5 u@ wour I'école a énergie positive jusqu’a 19,6 pgpour la cuisine
du restaurant. Ces valeurs étant toutefois en dcewec celles retrouvées dans de nombreux
environnements intérieurs [2—6]. La majeure pat#s sites ont permis d’observer que les particules
fines (PM) représentaient la part la plus importante desqodes prélevées, a savoir entre 67 et 100
% en masse. D’ailleurs, I'école a énergie posi@sele seul site ou les RMeprésentent 100 % en
masse des particules ; ce qui révele l'efficacté&an systéme de filtration particulaire.

En revanche, si les masses collectées sur le filthme étaient quantifiables au regard de
l'incertitude de la microbalance utilisée, il a éifficile voire parfois impossible de déterminerea
précisions les quantités de particules impactéekesiplateaux supérieurs 4> 10 um, 10 um > R
>25umet25um>D0>1um). En effet, malgré la présence de particdlecernables a I'eeil nu
sur les filtres, I'incertitude de la balance nemper pas de donner une valeur de masse préecise@eur
plateaux, nous conduisant ainsi a présenter desingatle concentrations en Pt en PM, avec une

incertitude relativement importante.
Concentrations en HAPs individuels en fonction dethaille des particules :

A partir des données obtenues pour chaque classaliateétre aérodynamique, les
concentrations correspondantes dans leso,PRM, s et PM ont été déterminées pour chaque HAP,
pris individuellement. Toutefois, il est essenti® rappeler que l'efficacité de collection de
l'impacteur a cascade est de 50 % sur chaque pldtes concentrations en HAPs déterminées pour
les classes de diamétre aérodynamique donnentd#hbonnes approximations de la distribution de
ces molécules. Mis a part le naphtalene, I'acémaghtet I'acénaphtylene détectés de maniéere
ponctuelle selon les sites, les 13 autres HAPsétntdétectés sur la totalité des lieux. Les valeurs
restant cependant trés faibles, de I'ordre du fg@oncernant le B[a]P, classé cancérigéne du groupe
1, ses concentrations sont également trés faibles accord avec les valeurs relevées en air éuteri
dans d’autres études [3,4,7-9]. Elles varient retamament entre 19 et 216 pg°mour les sites Rural

4 et Rural 3.

Afin de montrer que la majeure partie des HAPs at hpoids moléculaire était
préférentiellement liée aux particules les pluedinles HAPs ont été classés en fonction de leur
nombre de noyaux aromatiques et, pour un nhombieydes donné, la proportion de HAPs liés aux

particules les plus fines (PMa été déterminée de la maniére suivante :
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Pour un nombre de cycleggionné :

Xcycles
HAPSPM1

Xcycles Xcycles X 100 (Ill-l)
APSPM10 +HAPSDae>10um

% HAPSle =

Il est ainsi mis en valeur dans ce travail que 98€% HAPs & 5 cycles aromatiques et 94 %
des HAPs a 6 cycles aromatiques sont liés auxcpées les plus fines, ce qui confirme I'affinitéti®

des HAPs a haut poids moléculaire pour les.PM

Evaluation du risque pour la santé par le calcul déquivalent B[a]P :

Afin d’évaluer le risque de cancérogénicité darss8esites de prélevement di a I'exposition
aux HAPs, un indicateur a été déterminé : I'éqemtlB[a]P . Il se base sur le produit de la
concentration d’'un HAP par son facteur d’équivatetaxique (TEF). Ce TEF, évalué pour chaque
HAP, estime le potentiel cancérigene d’'un HAP dopagrapport a celui du B[a]P. Les valeurs de
TEF utilisées pour ce calcul sont celles établasNisbet et LaGoy (1992) dans leur version modifié
par Malcolm et Dobson (1994) car ce sont les phrmmunément employées dans les études. Ces

valeurs figurent dans le Tableau lllI- 1 ci-dessous.

Tableau Ill- 1 Valeurs des facteurs d’EquivalenceoXique [10,11]

" omatque | Haps VAR

2 NAP 0.001

ACY 0.001

ACE 0.001

3 FLU 0.001

PHE 0.001

ANT 0.01

FLN 0.001

4 PYR 0.001
Bla]A 0.1

CHR 0.01

B[b]F 0.100

5 B[K]F 0.100
B[a]P 1
DB[a.h]Ant 1

6 B[g.h.i]P 0.01
IND 0.1
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Ainsi, I'équivalent B[a]P, Bag se détermine selon la formule ci-dessous :

BaP,, = Yi%,[PAH]; X TEF; (11-2)
avec i, indice donné pour I'un des 16 HAPs listésliiyS-EPA.

Cette formule se base sur les 2 hypotheses susvarife Les effets d'un HAP sur 'homme sont
identiques a ceux causeés sur l'animal, 2) L'addéide I'effet des HAPs. La somme des effets

individuels est ainsi représentative des effeta téxposition a un mélange de HAPs.

Les valeurs de BaRdéterminées pour les 8 sites sont toutes largeinéértieures a la
réglementation relative a la directive européerixent la concentration en B[a]P en air extériedr a
ng.m° sur une moyenne annuelle. En outre, la valeur.Baé 0,04 ng.m retrouvée dans I'école a
énergie positive est bien inférieure aux valeurterdéinées dans plusieurs écoles en Lithuanie [12]
montrant la faible contamination de ce béatiment quifait I'objet d'une éco-conception

particulierement pousseée.
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Cascade Impactor is a powerful sampling method to collect airborne particles as a function of their size.
The 3-stages Cascade Impactor used in this study allowed to sample simultaneously particles with
aerodynamic diameter D, > 10 pm, 2.5 pm < D < 10 pm, 1 wm < Dy < 2.5 pm and Dye < 1 um. Once
collected individual concentrations of the 16 US-EPA priority Polycyclic Aromatic Hydrocarbons {PAHs)
bound to particles were quantified for 8 different indoor environments located in Strasbourg area in
France. All the heavy PAHs owning between 4 and 6 aromatic rings were detected in all of the 8 sampling
sites. The total PAHs concentration varied from 0.44 to 2.09 ng m for a low-energy building school and
a smoking apartment, respectively. Results revealed also that high molecular weight PAHs were mainly
associated to the finest particles. Our data are consistent with those measured elsewhere in European

Particles indoor environments.

Indoor air quality
HPLC-fluorescence

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Indoor air quality has become a public health issue with well-
established consequences. It's a very challenging subject because
of the diversity of indoor pollutants. The insufficiency of air
renewal, the abundance of primary emissions and both homoge-
neous and heterogeneous physico-chemical processes occurring in
indoor environments explain the observed high concentrations
(Forester and Wells, 2009; Weschler and Shields, 1997). Thus it is
essential to determine the concentrations levels of the target spe-
cies and the associated risks for health because it is known that
people typically spend between 80 and 90% of their time indoor.

Among the organic pollutants, Polycyclic Aromatic Hydrocar-
bons (PAHs) are compounds of increasing concern because they are
broadly present in air. The American Environmental Protection
Agency (US-EPA) has listed 16 of the most hazardous. One of the
most famous is the Benzo[a]|Pyrene (B[a|P) due to its carcinogenic
properties so that it has been classified in group 1 by the Interna-
tional Agency for Research on Cancer (IARC). It is therefore often
used as an appropriate marker of all the PAHs. Besides, the

= Corresponding author.
E-mail address: slecalve@unistra.fr (S. Le Calvé).

http://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2014.08.007
0269-7491/© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

European ambient air legislation (directive n°2004/107/CE) targets
this PAH and recommends an annual maximum outdoor guideline
value of 1 ng m—>.

Indoors, PAHs are found among several matrixes such as gas
phase, airborne particles, exposed surfaces or settled dust
(Weschler and Nazaroff, 2010). Indoor sources of PAHs include
residential heating systems, cooking (Zhu and Wang, 2003) and
other activities as tobacco smoking (Castro et al,, 2011; Fromme
et al., 2004; Pey et al., 2013; Slezakova et al., 2009), incense or
candle burning {Orecchio, 2011), etc. Infiltration of outdoor air in-
doors through ventilation systems is also a non-negligible source of
indoor PAHs (Fromme et al, 2004).

Various studies performed worldwide reported particle-bound
PAHs concentrations values in the range of pg m 3—ng m >, PAHs
concentrations are significantly influenced by smoking (Castro
et al,, 2011; Chuang et al,, 1991; Pey et al., 2013; Slezakova et al.,
2009), by car traffic or industrial emissions (Fischer et al., 2000;
Li et al., 2005; Naumova et al., 2003), by cooking (Masih et al,
2010; Zhu and Wang, 2003) or by the effect of the heating and
non heating season, i.e. winter and summer (Jung et al., 2010;
Ohura et al., 2004) (see Table S1 in supplementary data). One Eu-
ropean study simultaneously reported PAHs values for several of
these indoor environments with homes, offices, restaurants, pubs,
museum and librairies (Delgado-Saborit et al, 2009). More
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recently, the particles and PAHs levels in schools are of great
concern (Krugly et al., 2014). Additionally, several of these studies
also measure outdoor PAHs concentrations because infiltration of
outdoor air is one of the main vectors of indoor particles and
therefore a source of PAHs (Delgado-Saborit et al., 2009; Dubowsky
et al, 1999; Fromme et al., 2004; Krugly et al., 2014; Masih et al,
2010; Sangiorgi et al., 2013). For instance, Sangiorgi et al. have
shown that indoor-to-outdoor concentration ratios (I/O) of PAHs
were below 1 with values in the range 0.31—0.78 during the cold
season and 0.73—0.98 during the warm season (Sangiorgi et al,,
2013, see their table SM5).

While numerous studies focused on bigger size particles (PM1g,
PM;5) (Fischer et al., 2000; Fromme et al., 2004, 1998; Jung et al.,
2010; Slezakova et al., 2009) or on particulate matter with no size
fractionation (Cristale et al,, 2012; Delgado-Saborit et al., 2009;
Masih et al.,, 2010), a few studies have focused on lower size par-
ticles, i.e. PM; who can penetrate into the respiratory system and
especially the alveolar part (Lin et al., 2013; Sangiorgi et al., 2013).

The main objective of this study was first to investigate indoor
levels of particle-bound PAHs using the 3-stages cascade impactor
air sampling coupled to an analytical method developed in a pre-
vious study (Liaud et al., 2014) and then to quantify the PAHs par-
titioning between the several size fractions, i.e. PMy, PMy5 and
PMyq. For this, particles were collected in 8 different indoor envi-
ronments in Strasbourg in France. In addition, the carcinogenic risk
due to PAHs exposure in the investigated indoor environments was
evaluated by using the B[a]P equivalent.

2. Materials and methods
2.1. Sampling locations

The sampling campaigns were conducted from the 1st October to4th November,
2013 in 8 different indoor environments around Strasbourg in France. The indoor
environments were located at the city centre, in the suburbs of Strasbourg and in
several rural places. Each sampling site was chosen with the aim to obtain data from
various indoor environments. The characteristics of sampling locations are pre-
sented in Table 1. Four indoor locations (sites Rural 1, Rural 2, Rural 3 and Rural 4)
were situated in rural zones (approx. 25 km far from Strasbourg). Three of these sites
(sites Rural 1, Rural 2, Rural 3) were private housing and one possessed a fireplace as
heating system (site Rural 2). However, the sampling room chosen in site Rural 2 was
not in the living room where was the fireplace, because of the noise induced by the
pump. Site Rural 4 was a newly built school classified as low energy building. This
school was constructed with good air quality concern. The four other locations were
situated in or near from the city of Strasbourg (276 400 inhabitants, 78 km?). Site
Suburb 1 was situated in the suburbs (3 km from the city centre) near from a
motorway. Site Suburb 2 was the kitchen of a restaurant which used electric stove
for cooking. Site Urban 1 was a family house located near from the city centre of

Strasbourg with high-traffic density and close to tramway lines. The last site (site
Urban 2) was a private apartment located in the city centre, near a highway
exhibiting an intensive traffic; moreover the owner of the apartment was a smoker.
The ambient temperature ranged between 20 and 24 °C and the relative humidity
varied in the range 40—60%.

2.2. Indoor particles sampling

Single measurements were performed with a commercial manual 3-stages size
fractionating cascade impactor from DEKATI (Impactor PM-10/PM-2.5/PM-1).
Collected fractions corresponded to particles with aerodynamic diameter (D,e) in
the ranges Dae >10 pm, 10 pm > Dye >2.5 pm, 2.5 pm > Dye >1 pm and a backup filter
which allowed the collection of particles with Dse <1 pm. DEKATI PM-10 impactor
operation is based on inertial classification and gravimetric analysis of the aerosol
particles. This device classifies particles according to their aerodynamic diameter for
50% of efficiency (D50%) for each stage, explaining why bigger particles can be
present in theoretical smaller fractions. D50% is given by the manufacturer with 2.8%
of accuracy for each impaction stage.

Samples were collected onto glass microfiber filter (GFF) (Whatmann, @ 47 mm)
and sizes were adapted to the calibrated collection plates (© 25 mm). The chemical
analyses were performed on particles impacted on filters during 2—4 days. The
sampling flow rate was set to 0.5 m> h ! allowing a total sampling air volume of
25—50 m>. Sampling details are presented in Table 1.

Particulate matter (PM) masses were measured gravimetrically by subtracting
the initial mean mass of the blank filter from the final mean mass of the same filter
after sampling. The difference was then divided by the total air volume that passed
through the filter to obtain mass concentration. Each filter was weighed 3 times and
the mean result was then used for further calculations. The accuracy of the micro-
balance was 10 pg. After sampling filters were weighed to avoid any loss of PAHs
compounds and then stored in Petri dished covered with aluminium foil, and kept in
refrigerator (4 °C) until they were further analysed (maximum 3 days after sampling).

2.3. Chemical analysis

The extraction, analysis and Limits Of Detection (LOD) and Quantification (LOQ)
of individual PAHs are described in detail elsewhere (Liaud et al.,, 2014) and are
summarized in supplementary data (Table S3). Briefly, the particulate matter
impacted on GFF (32 samples: 4 filters for each of the 8 sampling locations) was
extracted with approximately 70 mL of acetonitrile (ACN) by means of an Acceler-
ated Solvent Extractor. The extracts were then carefully filtered through a PVDF filter
(0.45 pm) and reduced to 1 mL using a rotary evaporator (Biichi) at 45 °C and
220 mbar. A gentle stream of nitrogen was finally used to concentrate the extracts in
the range 100—150 pL where the exact volume was determined by weighing. Ex-
tracts were analysed using a High Performance Liquid Chromatography equipped
with a Diode Array Detector and a Fluorescence detector (Thermo Fisher Scientific).
Limits Of Quantification were in the range 0.05-0.47 pg L ' corresponding to
0.75—7.05 pg m 3 for 20 m> of pumped air. Average filter blanks (n = 5) were
subtracted to the PAHs masses obtained for field measurements.

3. Results & discussion

The results obtained in this study are presented below and are
compared with those focussing on PAHs measurements and

Table 1
Characteristics of the investigated 8 indoor environments around Strasbourg and sampling procedure.
Urban Suburban Rural
Urban 1 Urban 2 Suburb 1 Suburb 2 Rural 1 Rural 2 Rural 3 Rural 4
Location Urban area Urban area Suburb Suburb Rural Rural Rural Rural
Particularity of the sampling site Proximity of City centre Proximity of One cooking Proximity Small town Small town Low energy
the tramway the motorway activity from 2 farms building

Type of indoor site Private house

Private apartment Private apartment Restaurant

Private house Private house  Private house School

Indoor sampling location Open entrance Unoccupied Open bedroom Open Kitchen Living room Closed bedroom Living room  Classroom
bedroom closed
Ventilation type Natural Natural Natural Natural CMVR? Natural CMV® Double flow
CMVP
Heating system during Floor heating (gas) Gas Gas Electric stove — wood burning  Floor -
sampling period fireplace heating (Gas)
Presence of smokers No Yes No No No No No No
Vehicle traffic intensity High Very high Medium Medium Low Low Low Low
Height (approximate) of 1m 10 cm 10 cm 1m 50 cm 50 cm 10 cm 10 cm
the sampling inlet
Sampling period (days) 3.0 29 20 2.6 42 24 35 4.0

2 Controlled Mechanical Ventilation system set to Relative Humidity (RH).
b Controlled Mechanical Ventilation system.
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reported in the literature. Towards the collection efficiency of
cascade impactors, the size distributions for PM and PAHs might be
taken with caution.

Faced with the multitude of data in the literature, our mea-
surements are compared especially with those achieved in indoor
air in Europe or alternatively with a few studies using a cascade
impactor as sampling tools. Nevertheless, a few comparisons are
performed with outdoor European measurements or with other
indoor data collected in other continents (Asia, North America). The
data used for comparison are summarized in the Table S1 of the
supplementary data.

3.1. PM mass concentration

Fig. 1 shows the Particulate Matter mass concentrations
measured in all the sampling sites. Indoor PM concentrations are
interestingly very low with values varying from 7.5 ug m—> for the
school (Rural 4) to 19.6 pg m~3 for the kitchen of a restaurant
(Suburb 2). Except for both Suburb 2 and Rural 4, the PM mass
concentrations measured in rural sites were surprisingly in the
same order than those found in suburb and urban sites. In all
samples, the collected mass of the finest particles, i.e. D;e <1 pm
(PM;) ranges between 320 and 440 png. This is sufficient towards the
accuracy of 10 pg of the balance and significantly larger than other
bigger sizes (see Fig. 1 and Table 2) where the collected mass was
much more limited causing large uncertainties on PM;5 and PMyg
concentrations.

Except for site Urban 1, other sites exhibit higher proportion of
the finest particles with a minimum of 67% for site Rural 2 and a
maximum of 100% for site Rural 4.

Our total particles concentrations are consistent with those
previously found in European non-smoking homes and offices (in
units of pg m—3): 41-22.1 (PM;) and 6.9—33.8 (PMa 5) with average
values equal to 12.1 and 18.1, respectively (Sangiorgi et al., 2013);
10.2—40 (PM325) and 11.3—46.5 (PMyg) (Slezakova et al.,, 2009);
27-29 (Fromme et al, 2004); 4-78 (PMy5) and 9—87 (PMyq)
(Fischer et al,, 2000). Our reported values are also in agreement
with those determined in the USA: averages values of 16.6 and
17.8 pg m~ for 262 homes for non-heating and heating seasons,
respectively (PMys) (Jung et al, 2010); average values of
13.4—17 pg m—3 (PMy 5) in non-smoking residences (Naumova et al.,
2002, 2003). In Asian countries, indoor values were very different
depending on the country but globally higher than European or
American particle level (in units of pg m—3); 62.2 in PMyg and 36.2
in PM; in Taiwan (Lin et al., 2013); in the range 82.1-171 pg m~3 in
Guangzhou in China in PMy5 (Li et al., 2005).

In addition, our indoor values were globally lower than those
from outdoor for both PM; 5 and PM1g monitored in Strasbourg by

25

the air quality network ASPA which were about 21 pg m—>
(1-36 pg m—>) and 43 pg m > (3—102 pg m~>) for the same period,
i.e. 1st October—5th November 2013.

The kitchen of the restaurant with an all-electric equipment at
the site Suburb 2 presented the highest value (19.6 pg m—>) with a
huge quantity of fine particles since they represented 72% of the
total mass concentration. This result is in accordance with the ob-
servations of Pey et al. (2013) who found that cooking activities in a
cafeteria were a main particle source. In the smoker apartment
located in the city centre of Strasbourg (site Urban 2), the total
particles concentration of 111 pg m~> was surprisingly relatively
low and significantly lower than those found in other studies where
values ranging from 37 to 452 pug m~> for PMyp and from 34 to
440 pg m~3 in PMys (Slezakova et al., 2009) in a smoker’s apart-
ment or of 148.0 ug m~> in a cafeteria before the ban on smoking
(Pey et al., 2013). However, in our case, our sampling material was
installed in an unoccupied bedroom to prevent the noise from the
pump and not in the main smoking room, i.e. the living room,
which probably leads to underestimate the real particles
concentrations.

As shown in Fig. 1, the proportion of smaller particles, i.e. Dae
<1 pm, reaches up to 100% for the site Rural 4 which is the low-
energy building school. A mechanical double flow ventilation sys-
tem is indeed installed in this new school and is equipped with two
types of filters according to the European standard EN 779:2012, i.e.
with a filter class F7 for fresh air, efficient for fine particles (>1 pm),
and a filter class G4 for coarse particles (>10 um). G4 filters are
adapted for both fresh air pre-filtration and extracted air filtration
whereas class F7 filters are used for injected air. The absence of
particles higher than 1 um reveals the high effectiveness of the PM
filtration system of the school. Consequently, the total PM was
reduced to 7.5 pg m >,

3.2. Total PAH concentrations

Table 2 reports the sum of total particulate PAHs concentrations
determined in the 8 studied indoor environments. PAHs were
detected in all of the 8 sampling sites with a total PAHs concen-
tration varying from 0.44 to 2.09 ng m—> (see also Table 2) for the
low-energy building school (Rural 4) and the smoker’s house (Ur-
ban 2), respectively. As observed for PM mass concentrations, the
PAHs concentrations found in the rural sites were approximately in
the same range than those measured in suburb and urban sites. The
average values of total PAHs (range values in brackets) can be
calculated for the different type of sites investigated in this work:
1.6 (1.1-2.1), 14 (1.0-1.8) and 1.3 (0.4-1.8) ng m~3 for urban,
suburban and rural sites, respectively. Regarding the small differ-
ences observed above and the limited number of samples for each

- - N
(=] w (=]
L L L

Particle concentration ( pg m‘a)
w

(=]
I

B Dae>10 pm
1 2,5<Dae<10pm
E 1<Dae<2,5um
1 Dae<1pum

Fig. 1. Particulate Matter mass concentrations (pg m~>) obtained in the 8 sampling sites and related to the collection plate and then the particulate size (Dae).
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type of sites, the individual comparison of each site was more
relevant,

The Fig. 2 shows the total concentrations of 16 PAHs associated
to airborne particles related to their aerodynamic diameter., Despite
the small amount of particles collected on the two first plates (see
Section 3.1), PAHs were successfully quantified. When considering
the distribution of PAHs depending on the D, of particles, Fig. 2
highlights that there is a high proportion of PAHs bound to fine
particles with Dae <1 pum. This proportion ranges between 22.7 and
80.9% for the sites Urban 2 and Rural 3, respectively. The same
tendency was observed in the literature (Castro et al, 2011;
Mesquita et al., 2014; Miguel et al,, 1998; Zhu et al., 2009). For
instance, Zhu et al., 2009 found particulate PAHs mainly associated
to PMys5 (59—97%) while the proportion on PMy5.19 and PM.qg
ranged from O to 24%.

Considering other PAHs concentrations values found in the
literature, indoor environment in Strasbourg seems to be less
exposed to PAHs pollution. Delgado-Saborit et al. (2011) reported
total PAHs concentration in 81 homes and 30 offices in England and
found geometric means of 1.37 and 1.50 ng m~3 for values ranging
from below detection limit to 25 ng m™> and from 0.03 to
17 ng m~3, respectively. In the same study, the 7 investigated res-
taurants showed higher concentrations with a geometric mean of
6.9 ng m— and values ranging between 4.3 and 15 ng m~3, Besides,
Krugly et al. (2014) studied particulate phase PAHs in PM;5 in 5
schools in Lithuania and found total PAHs mean values in the range
20.3-1311 ng m 3,

Several studies have simultaneously measured outdoor PAHs
level with generally higher levels than indoors (Delgado-Saborit
et al., 2011; Sangiorgi et al., 2013). The average urban outdoor
annual concentration of total particle-bound PAHs reported by the
air quality network ASPA located in Strasbourg was equal to
2.66 ng m> with values ranging between 0.33 and 8.94 ng m > in
2013. These latter are consistent with the European outdoor PAHs
measurements reported in the literature but substantially lower (in
units of ng m—3); 40.7—121.2 in outdoor air of schools during winter
2011/2012, Lithuania (Krugly et al., 2014); geometric means of 15
(31-414) in traffic roadsides and 8.3 (1.3—290) in background
streets of England during winter and summer between 2006 and
2007 (Delgado-Saborit et al., 2011); a median of 2.5 ng m~3 with
maximum value of 15.9 ng m~> in Germany for the period winter/
spring 2000 (Fromme et al.,, 2004).

Despite the chosen unoccupied room as sampling site, the
smoking apartment exhibits, in this study, the higher PAHs con-
centration but the value of 2.09 ng m~> does not reach the same
range as others studies. However, the comparison of total PAHs
concentrations between sites Urban 2 and Urban 1, which is also

located in an urban place but with non-smoker inhabitants, is
consistent. Comparison between a smoker apartment and a non
smoker apartment in Portugal was performed by Slezakova et al.
(2009). This latter show that PAHs mean concentration was 93%
higher in the smoking place with a value of 97.2 ng m 3. Castro et al.
(2011) found the same tendency with a total PAHs concentration
95% higher than that measured in the non-smoking place. In
addition, the smoker apartment presents the highest proportion of
PAHs associated to particles with D;e > 1 um, even if the PM;
constituted the major part of the particles as illustrated in Figs. 1
and 2. From Fig. 3, it appears that high abundance of PHE leads to
high proportion of total PAHs in particles with diameter larger than
1 pm. The site Urban 1 located in a high traffic road in Strasbourg
exhibits a total PAHs content of only 1.11 ng m~>,

3.3. Individual PAHs composition and size distribution

Table 2 summarizes the concentrations of 16 individual PAHs
determined in the particulate air samples. Concentrations of indi-
vidual PAHs in PMyg, PMy5 and PM; were derived from results
obtained for each impaction plate. However, because of the
collection efficiency of 50% for particles at each plate of the cascade
impactor, PAHs concentrations determined by chemical analysis for
each plate only give a good approximate distribution snapshot.
Naphthalene which is usually mainly present in gas phase was only
found at the site Rural 1 (see Fig. 3) at a surprisingly huge con-
centration level of 680 pg m~ in particle phase whereas a tiny
concentration of acenaphtene was measured in only one urban
indoor environment (Urban 2). Meanwhile, acenaphtylene was
measured in six of the eight air samples with concentrations
varying in the range 12—161 pg m~>, All the other 13 PAHs were
detected and quantified in all the indoor environments. The mean
values calculated from the 8 studied sites for the 16 PAHs were the
following (in units of pg m~3): 85 (NAP), 64 (ACY), 2 (ACE), 39 (FLU),
397 (PHE), 17 (ANT), 108 (FLN), 114 (PYR), 18 (B[a]A), 32 (CHR), 89 (B
[b]F), 37 (B[K]F), 83 (B[a]P), 32 (DBJ[a,h]Ant), 153 (B[g,h,i]P) and 145
(IND). These average values were then used to calculate the con-
centrations of PAHs containing 3, 4, 5 or 6 rings (in units of pg m~3):
518 (3 cyles), 272 (4 cycles), 241 (5 cycles) and 298 (6 cycles). It is
interesting to underline that other studies have already reported
the relative low content of heavy PAHs compared to light PAHs in
indoor environments (Chuang et al., 1991; Naumova et al., 2002). If
we consider B[a]P which is the most dangerous PAH for health, its
concentrations ranged from 19 to 216 pg m ™3, for sites Rural 4 and
Rural 3, respectively. These values are consistent with those
measured elsewhere in European indoor environments or alter-
natively in USA (in units of pg m~3): 90 (n.d. - 2400) in homes and
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Fig. 2. Distribution of total PAHs concentration related to the impaction plate and then the particulate size (D,e) determined in the 8 sampling sites (pg m~>).
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Fig. 3. PAHs concentration distribution (pg m~>) for each PAH depending on the collection plate and then the particulate size (D) in the urban suburb and rural sites.
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90 (n.d. - 1250) in offices (Delgado-Saborit et al., 2011), 100 in a
cafeteria after the smoking ban (Pey et al., 2013), 573 (131-1510) in
non-smoking place (Castro et al,, 2011), 612 (107—1020) also in
non-smoking place (Slezakova et al., 2009), between 90 and
250 ng m "~ in a street-side non-smoker living room (Fromme et al.,
2004),170 (30—390) and 490 (150—1120) in homes close to low and
high-traffic density, respectively (Fischer et al., 2000), from 2.7 to
560 in indoor residence in 3 US cities (Naumova et al., 2003, 2002),
150—-230 (Jung et al., 2010). In addition, the indoor B[a]P concen-
trations found in the 8 environments are quite lower than those
found outdoor in Strasbourg during the same sampling period with
270 (170-510) pg m~ (Air quality network ASPA).

In Fig. 3 are represented individual PAHs concentrations
depending on the D,e for the urban, suburban and rural indoor
environments. Interestingly, as shown in Fig. 3, the distribution of
PAHs is related to particle size so that high molecular weight PAHs
were mainly associated to the smallest particles found in the 2 last
filters as observed in previous studies (Kavouras et al, 1998;
Slezakova et al., 2009; Zhu et al., 2009). If we consider separately
the PAHs with 2, 3, 4, 5 and 6 aromatic rings in all the sampling
sites, the average percentages of PAHs bound to finest particles
(PM1) are as follows: 0% (2 cycles), 16% (3 cycles), 33% (4 cycles),
93% (5 cycles), 94% (6 cycles). These calculated values confirm the
huge affinity of high molecular weight PAHs, typically those own-
ing 5 or 6 aromatic cycles, for PMs.

As illustrated in Fig. 3, again, the low energy-built school (the
site Rural 4), shows high filtration performances since PAHs con-
tents are low. The site Rural 1 is strongly marked with high naph-
thalene content. Despite this compound is preferentially in gas
phase, the use of mothballs and insect repellent in this house can
explain the presence of naphthalene on the filters (Jia and
Batterman, 2010). Note that naphthalene is absent in PM;.

Sites Urban 2 and Rural 2 have high phenanthrene content
(1282 and 604 pg m >, respectively) with respect to anthracene
(see Fig. 3 and Table 2) which can be due to combustion at low
temperature. This difference between PHE and ANT content is
observed in all sites but the gap is lower. Indeed these two com-
pounds are isomers and phenanthrene is more thermodynamically
stable than anthracene resulting in preferential formation of
phenanthrene at low temperature (Yunker et al,, 2002). These PAHs
signature could be explained by the fact that Urban 2 is the smoker
apartment while Rural 2 used a closed wood fireplace for heating
during sampling. In addition, another explanation would be that
sites Urban 2 and Rural 2 (and Suburb 1 and Suburb 2 to a lesser
extent) shows similar profiles as those observed from car traffic.
Indeed, phenanthrene, fluoranthene and pyrene are essentially
emitted by diesel (Ravindra et al., 2008; Westerholm et al., 2001).
By comparison to other rural sites, the high phenanthrene content
at site Rural 2 could be explained by the natural ventilation while
other rural sites possessed a mechanically controlled ventilation
system.

The comparison of both suburban sites highlights the strong
influence of cooking activity in the restaurant because the con-
centrations of individual PAHs in site Suburb 2 are twice higher
than those measured in the site Suburb 1. PAHs emissions from
cooking were reported in the literature (Delgado-Saborit et al.,
2011; Zhu and Wang, 2003) but the values determined in our
study are significantly lower probably due to the use of electric
equipment in the kitchen. In addition, during the sampling in site
Suburb 2, cooking activity represented 13% of sampling duration,
i.e. about 8 h, which could explain why concentrations are relatively
low. Besides, emissions from different cooking practices such as
boiling, frying or broiling, are responsible to different PAH emis-
sions (Zhu and Wang, 2003). Moreover, this study compared
several kitchens and found that a majority of 3—4 rings PAHs were

present in commercial kitchens while 2—3 rings PAHs were mainly
present in domestic kitchens. In agreement with this observation,
our study shows 3—4 rings PAHs were the main PAHs in air. For
instance, concentrations of B[a]P, which is here chosen as an indi-
cator of cooking activities, were found to be (in units of pg m~3):
256 (this work), 160 (40—790) (Delgado-Saborit et al., 2011),
150 000—440 000 in commercial kitchen and 6 100—24 000 in
domestic kitchen (Zhu and Wang, 2003), 13 100—13 600 in urban
home and road home kitchen (Masih et al., 2010). In the restaurant
studied in this work, the high molecular weights PAHs were the
most present especially in fine particles (D,e < 1 pm) (see Fig. 3).

3.4. Risk assessment

In order to express the carcinogenic risk of the 8 sampling places
due to PAHs exposure, the B[a]P equivalent factor (BaPeq) was
evaluated and results are reported in Table 2. This factor is based on
the PAHs concentrations determined with sampling followed by
analysis and on a Toxic Equivalency Factor (TEF) which estimates
the carcinogenic potency of PAHs to relative potency of B[a]P. These
factors have been determined by numerous studies and we choose
the most used approach to assess PAHs carcinogenic potential; the
(Nisbet and LaGoy, 1992) version modified by Malcolm and Dobson
(1994). This method used all the TEFs values from Nisbet and LaGoy
except for DB[a,h]A which TEF value is 1 instead of 5. The TEFs
values are reported in Table S2 in the supplementary data. The
BaPeq is derived from Equation (1) in order to express the level of
carcinogenicity of the mixture relative to B[a]P:

16
BaPeq = » _ [PAHJ; x TEF; 1)
i=1
where i is one of the 16 priority PAHs. This formula is built on 2
assumptions: 1) the impact of individual PAHs on animals is the
same on humans, 2) the risks of individual PAHs is additive and so
the sum of the individual risks is representative of the risk of the
exposure to the entire PAHs mixture,

In the investigated sampling sites, the evaluated BaPeq ranges
between 0.038 and 0.374 ng m > for the sites Rural 4 and Rural 3,
respectively. These values are all below the European guideline of
1 ng m~> confirming the low PAHs contamination of these French
indoor environments. Even if the outdoor concentrations of BaP are
slightly higher than those found indoors, the main contribution to
the total human exposure could be the indoor environments since
people spent their major part of time indoors. However, contribu-
tion of outdoor concentrations is not negligible since they influence
the indoor levels depending on the air exchange rate. Here again,
our BaPeq values are lower than those found in others studies:
1.20-50.8 ng m~> in schools in Lithuania (Krugly et al., 2014);
0.2—10.7 ng m~> with candle burning emissions (Orecchio, 2011);
0.48 ng m~3 indoors and 2.83 ng m~3 for Environment Tobacco
Smoking (ETS) (Delgado-Saborit et al., 2011); 1.70 ng m~> in Japan
(Ohura et al., 2004).

4. Conclusion

This study shows that 3-stages cascade impactor is a useful
sampling method which can be applied to investigate both par-
ticulate and PAHs size distribution in indoor environments. This
technique was applied to 8 sampling sites in the vicinity of Stras-
bourg in order to derive PM1g, PM2 5 and PM; mass concentrations
and then PAHs concentrations in one sampling step.

Concerning PM concentrations, in all samples, the proportion of
fine particles, i.e. D;e <1 um, was larger than other bigger sizes
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which were only given as estimations. The kitchen of the restaurant
with all-electric equipment was identified as the main indoor PM
source with a huge quantity of fine particles. The low-energy
building school presented very low PM concentration revealing
the effectiveness of the PM filtration system.

The analysis of particle-bound PAHs revealed that PAHs were
present in every sampling place and that the main part was bound
to fine particles (PM;). Although low molecular weight PAHs are
mainly in gas phase, some of them were nevertheless detected.
Most of the probable human carcinogenic PAHs which are associ-
ated with particulate matter, were detected in each sampling place
and our values were consistent with those measured elsewhere in
European environments. Evaluated BaPeq values were below the
European guideline of 1 ng m™> confirming the low PAHs
contamination of these indoor environments.

Finally, this new approach using a relative short sampling time
could be extended to future indoor field measurements performed
for several weeks or months in order to observe temporal variations
with a typical time resolution of 2—4 days. In addition these ob-
servations could be conducted simultaneously in both outdoor and
indoor environments to investigate the influencing factors. Besides,
more indoor air environments should be investigated.
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Table S1:Comparison of our study with others indoor valusgorted in others previous indoor environments {gdmaustive list)

: : . Particle concentration  Number of X PAHs B[a]P BaP.(TEQ)
E)irz:til)lr?g dSea\r/?Cp;IIng ?:an;glrl]ng Indoor sampling place (ug md) targeted  (ng m®) (ng m?) (ng m?) Reference
Mean (range) PAHs Mean (range) Mean (range) Mean (range)
8 houses in urban, suburb or ruraP.52 1.19 0.082
zones : PN, (7.5-19) (0.39-1.68) (0.019-0.215)
Strasbourdy Cascade October 8 houses in urban, suburb or rurafl.21 0.94 0.081 0.15 .
) i 16 PAHs This study
France impactor 2013 zones : PM: (7.5-16.4) (0.27-1.58) (0.019-0.214) (0.04-0.37)
8houses in urban, suburb or rurl67 0.67 0.071
zones : PM (7.5-14.2) (0.23-1.42) (0.019-0.203)
Kauna&, f Winter 5 classrooms in 5 schools (urban,
Lithuania PMz.5 2011/2012 city centre, suburb) n-p. 15PAHs  20.3-131.1 1-82 1.20-50.8 [12]
Taine Cascade October- 30 urban houses : P, 26.0+12.3 60+3 n.p. n.p.
1Pet, December 30 urban houses : PM 1 334+114 16 PAHs 1102 n.p. n.p. [13]
Taiwan Impactor 2011
30 urban houses : RM 28+18 302 n.p. n.p.
High volume Feb 2010  cafeteria before anti-smoking law  148.0 n.p. 1.0 n.p.
Spain sampler for march ) . . 7 PAHs [14]
PMyo 2011 cafeteria after anti-smoking law 71.0 n.p. 0.10 .n.p
Low  volume Summer PM; =121 (4.1-22) n.p n.p n.p
2007 i i i i PM,s=18.1 (6.9-33.8 e e b
Milan® Italy  sampler  for 20 4 offices in the city or directlyPMzs ( ) 10 PAHs [15]
Winter outside PM, =15
PM; and PM 5 1 n.p. n.p. n.p.
2008 PM,5=21.9 (6.2-72.3)
. PM;~=41.1-86.5 16.60 1.33
Portd Low volume ...~ 1smokinghome PM, s=37.0-82.0 (5.05-265)  (0.45-2.18) +>04
Portuéal sampler for 2009 PM.=10.1-28.6 18 PAHs 216 0.57 [16]
PM; and P i 10-10.1-28. . .
! Ms 1 non smoking home PM, =8.3-22.5 (1.87-17.0)  (0.13-1.51) ~7°
May 2005- 81 homes n 1.37 0.09
May 2007 P (n.d.—25) (n.d.—2.40)
May 2005- ) 15 0.09
May 2007 30 offices/workplace n.p. (0.03-17) (n.d.—1.25)
Micro- 0.48 indoors /
- Sum2006 - 12 0.62
England environment Win2006 11 pubs n.p. 15 PAHs (3.1.-63) (0.10-4.91) 2.83 Indoors [7]
sampler ETS-Pubs
Sum2006 - 7 restaurants n 6.9 0.16
Win2006 P (4.3 - 15) (0.04-0.79)
Sum2006 - 2 libraries + 2 museums n 7.9 0.05
Win2006 P (2.2 -12) (0.02-0.25)
Manhattad, Low  volume Oct 2005- Homes during heating season PM 17.8 2.14 0.23 n.p.
sampler for . . ) 10/16PAHs [17]
NY PM, april 2010 Homes during non heating season  R2M 16.6 1.97 0.15 n.p.
10 roadside home : kitchen n.p. 2825 13.1+£0.9 n.p.
i i - 10 roadside home : livin n.p. 2161 37.8+3.7 n.p.
Agra city!, Sampler with a Nov 2006 . 9 p 23 PAHS p [18]
India pumg Feb 2007 10 urban home : kitchen n.p. 1947 136+1.1 n.p.
10 urban home : living n.p. 1667 n.d n.p.

- FHLIdVHO
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: : . Particle concentration ~ Number of X PAHs B[a]P BaP.(TEQ)
E)i?t%lr?g dS:\r/?C%IIng ?:an;glrl]ng Indoor sampling place (g m®) targeted  (ng m®) (ng m?) (ng m?) Reference
Mean (range) PAHs Mean (range) Mean (range) Mean (range)
Low volume Winter . PM,=37-452 97.2 8.38
Pord, sampler  for 2008 1 smoking home PM, :=34-440 (s paps (398299 (155-23.0) n-p. 9]
Portugal PMio and Winter 1 non smoking home PM,=11.3-46.5 6.8 0.61 N
PM, 5 2008 9 PM, 5=10.2-40 (0.77-11.8)  (0.11-1.02) "™P:
Building with heavy traffic (non- 55.4 4.19 n
smoking) (35.4-77.9)  (2.93-6.14) P
Guangzhof MiniVol 1-15 Nov 3-year-old building in old112.54 20 PAHS 22.2 1.25 n [20]
China PM2.5 2002 residential area (non-smoking)  (82.1-171) (14.2-37.6) (0.57-3.09) P
Newly built building in small 53.0 4.92 n
residential area (non-smoking) (34.4-70.42)  (3.09-7.33) P
Dec 97. Street-side living room : smoker 66 5.97 0.65 n.p.
March 98 Street-side living room non-
Berlin®, Sampler for smoker 29 10 PAHs 240 025 n-p- 3]
Germany PMz, Street-side living room : smoker 57 3.76 0.27 n.p.
Feb to JuneS ide livi
2000 treet-side living room non-,, 208 0.09 n.p.
smoker
Shimizt Sum 2000- 25 home in summer n.p. n.p. 0.33 1.78
: P lér 2 39 PAH 21
Japan ump SaMPIET win 2001 22 in Winter n.p. °  np 0.41 1.70 [21]
L . 154
Hangzhof, Low noise December 3 domestic kitchen (non smoking)  n.p. 3600-7700 (6.1-24) n.p.
. 11 PAHs [22]
China small samplér 2000 4 commercial kitchen n 10000-21000 2750 n
P- (150-440) "
Jan-Feb . . . - PM]_O =37 (16-87 ) 0.49
Amsterdarf, Harvard 1995/ Homes with High traffic density PM, 5= 27 (10-78) n.p. (0.15-1.12) n.p.
The impactor PMq March-Apr oM 22 (9-33) 16 PAHs 0.17 [4]
Netherlands  and PM ; 3 i 10 = - .
5 1995 Homes with Low traffic density PMy <= 12 (4-23) n.p. (0.03-0.39) n.p.
Los Angele§ Indoor non smoker residence (higf7 16-220 0.061 n
CA density of commercial traffic) (0.010-0.56) P
Harvard June 1999- Indoor non smoker residence 0.018
Houstori, TX impactor PM<4 May 2000 (in the industrial zone) 13.4 30PAHs  21-310 (0.0027-1.1) n-p- [8.9]
. Indoor non smoker residence 0.11
Elizabetfi, NJ (Iot of interstate route) 155 22350 (0.055-0.25) "P-
Zurich, Cascade 1997 cafeteria before anti-smoking law  BMF 319.5 ch’)?Jrr?é:Ie- 93-175.2 n.p. n.p. 23]
Switzerland Impactor 1998 cafeteria after anti-smoking law PM=17.1 PAHs 18.1 n.p. n.p.

garithmetic mean

®median value

‘geometric mean-+range

Ymean+SD

n.p.: not precised

arithmetic mean+range
fohases sampled are PM+gas

9PAHs measurements are realized with a PhotoeleAgiosol Sensor (PAS)

"Environment Tobacco smoking
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CHAPITRE Il : Caractérisation des HAPs dans 8 mmnuiements intérieurs alsaciens

Table S2 :Toxic Equivalency Factor (TEF) values [10,11]

Aromatic PAH TEF
ring number compounds value

2 NAP 0.001

ACY 0.001

ACE 0.001

3 FLU 0.001

PHE 0.001

ANT 0.01

FLN 0.001

4 PYR 0.001
B[a]A 0.1

CHR 0.01

B[b]F 0.100

5 B[K]F 0.100
B[a]P 1

DB[a.h]Ant 1
B[g.h.i]P 0.01
IND 0.1

»
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CHAPITRE Il : Caractérisation des HAPs dans 8 mmnuiements intérieurs alsaciens

Table S3: Calibration parameters for the PAHs quantificatwith LOD and LOQ for the analytical
instrument (LC for Liquid Chromatography) in pg,Lconverted in injected mass (pg) and considering
Airborne Concentrations (AC) in (pg t[24]

PAH Compounds ~ Lin€ar Determination Accuracy LODic LOQc LOD.c* LOQ(c® LODA_%b LOQA_%b VCiwa VCiner
regression  coefficient R (%) (Mol (oLh (pg)  (pY) (Pg M) (pg M) (%) (%)
Naphtalene y =164 401x 0,9995 10 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,053,1 2,4
Eﬁ\‘j”_azpz'gyr'ﬁ;‘f y = 2 241x 0,9998 10 010 047 20 9.4 150 7,05 9 7, 73
Acenaphtene y =350 901x 0,9993 10 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,051,3 1,3
Fluorene y =1 254 167X 0,9997 10 0,05 0,10 1,0 2,0 0,75 015 0,3 0,4
Phénanthrene y =582 417x 0,9997 10 0,05 0,10 1,0 2,0 0,75 1,501,1 0,8
Anthracene y =3 080 115x 0,9989 10 0,01 0,05 0,2 1,0 0,15 50,7 0,3 0,9
Fluoranthene y =128 572x 0,9991 10 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,057,7 6,0
Pyrene y =296 637X 0,9994 10 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,05 3,6 3,4
Benzo[a]anthracene y = 971 500x 0,9993 10 0,05 0,10 1,0 2,0 0,75 1,501,0 1,9
Chrysene y = 851 409x 0,9995 10 0,05 0,10 1,0 2,0 0,75 1,501,1 0,8
Benzo[b]fluoranthene y = 359 208x 0,9991 10 0,05 0,10 1,0 2,0 0,75 1,501,6 11
Benzo[K]fluoranthene y =1 796 491x 0,9994 10 0,01 0,05 0,2 1,0 0,15 50,7 2,2 1,6
Benzo[a]pyrene y =1 014 880x 0,9995 10 0,01 0,05 0,2 1,0 0,15 50,7 0,3 0,8
Dibenzo[a,h]anthraceney = 407 514x 0,9997 10 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,050,8 1,8
Benzo[g,h,i]perylene y =289 902x 0,9993 20 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 7,050,1 3,5
Indeno[1,2,3-cd]pyreney = 89 879x 0,9990 20 0,10 0,47 2,0 9,4 1,50 705 7 1 6,1

& The resulting LOD and LOQ have been converted assrterm by multiplying the LOD/LQ@by the injection volume

(injection loop of 20 pL)
L OD and LOQ considering Airborne Concentration (Atained by multiplying LOfR and LOQc (in units of pg [%) by
the final concentration volume of 300 pL and didithy a sampling volume of 26 m

“Variation Coefficient intra-day (Vi) and inter-day (V¢ calculated on the basis of RSD on 3 differentceotrations.

Results presented have been obtained with conciemtraft 1 pg/L
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[11.4. Conclusion

Ce travail a permis de mettre en évidence le pefet¢ cette méthode en montrant d’'une part
gu’il est possible de prélever des particules &d'ad’'un impacteur a cascade en air intérieur et de
guantifier les HAPs y étant adsorbés, méme enumilpEeu contaminés. Cependant, les faibles quantités
de particules rendent difficile la déterminatiors @®ncentrations massiques avec une bonne précision
sur les plateaux d’impaction. Seul le plateau Wafion (filtre ultime) permet de collecter uneamtité
suffisante. D’autre part, cette méthode a permisike en évidence de résultats intéressants quant a
répartition des HAPs en fonction de la taille degipules.

En outre, l'utilisation d’'un impacteur & cascadernpet d’obtenir au moyen d'un seul
prélévement les concentrations dans les,PMM, s et dans les PM En revanche, ces valeurs se
révélent étre uniquement de bonnes approximatiensad I'efficacité de collection de 50 % inhéreate
'impacteur a cascade. Néanmoins, des résultatsrents quant a la distribution des HAPs en fonction
de la granulométrie des particules peuvent étremist et il a été montré que les HAPs de plus haut
poids moléculaires, potentiellement les plus cdgeées, sont principalement adsorbés sur les
particules les plus fines qui sont susceptible é&éper plus en profondeur dans le systéme alvéolai
Les valeurs de l'indice Bafrestent malgré tout bien inférieures a 1 ny.waleur guide en Europe.

Un des points regrettable de cette étude resteelieiimportante qui est due, pour sa grande
partie, a la régulation du débit de prélevemenniaeau de la pompe utilisée pour I'impacteur. Un
contrble plus précis du débit améliorerait dragtigant la précision sur nos valeurs de concentmation
qui varient pour le moment entre 22 et 25 % positHAPS possédant 4-6 noyaux aromatiques et entre

26 et 31 % pour les HAPs les plus légers.

En vue des futurs prélévements qui ont pris placg dle la campagne du projet MERMAID
(chapitre V), I'école alsacienne classée parmiléiments a énergie positive a fait I'objet d’'une
attention particuliere. Des 8 environnements, dediatiment qui a montré les concentrations les pl
faibles en termes de concentrations en particules ¢1APs. Ces résultats nous menent a I'hypothése
que le systéme de ventilation/ filtration mis eagal dans cette école est particulierement perfdrman
De plus, les résultats obtenus sur une périoderélevyement de 4 jours menent a la conclusion que
cette durée d’échantillonnage est malgré tout weuv minimale pour quantifier de telles espéeces en
milieu trés peu pollué. Cette durée sera donc adfiisée dans le batiment sélectionné pour la
campagne du projet MERMAID. Cette derniére s’étakur 3 semaines, il est prévu d'observer les
variations temporelles de ces molécules avec wwution en temps de 3-4 jours. En plus des données
en air intérieur, le prélévement simultané de l@itérieur avec un®?® impacteur a cascade pourra

permettre de déterminer I'origine des HAPs potdietigent quantifiés.
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CHAPITRE IV : Campagne de mesures du projet MERMAReEsultats

Lors de cette campagne de mesures, qui a été ¢terdluil4 avril au 6 mai 2014 dans un
college du nord de la France, nos objectifs étaikagppliquer les 2 méthodes d’échantillonnage et
d’analyses précédemment développées pour les CQ@Qve gart et pour les HAPs d’autre part, afin
de déterminer I'évolution temporelle des conceitrat de ces espéces en air intérieur. Le but final
étant de parvenir a mieux comprendre certains psusephysico-chimiques pouvant avoir lieu en air
intérieur.

La premiére partie de ce chapitre présente le pMERMAID (caractérisation détaillée de
l'air intérieur des Béatiments Basse Consommation @auplage entreMesuresExpérimentales
Représentatives et odélisation Air Intérieur Détaillée) ainsi que les principaux résultats de la
précampagne de mesures réalisée par nos collalaratens ce projet dans dix batiments dédiés a
I'enseignement (école, college, lycée). Cette puéled a abouti sur la sélection d’'un Batiment Basse
Consommation (BBC) considéré comme « standard >s dequel s'est tenue [a®4 campagne
intensive (la 2® est programmée en février 2015). Dans une deuxjartée sont décrits briévement
nos objectifs spécifiques dans le cadre du projeRMAID. La troisieme partie est, quant a elle,
dédiée aux résultats obtenus pour les COVs. lIrg dailleurs discuté des avantages de la méthode
mais aussi de ses imperfections qui ont pu étresnén évidence suite a la confrontation de nos
résultats avec ceux obtenus par les autres éqdpescherche impliquées dans cette campagne de
mesures. Enfin, dans une derniére partie sont msdes résultats obtenus concernant I'évolution

temporelle des concentrations en HAPs associépartirules de I'air intérieur et extérieur.

IV.1. Présentation du projet MERMAID

Ce paragraphe décrit les objectifs principaux dyjeprainsi que les résultats essentiels de la
précampagne qui ont conduit au choix du batimeétude. Enfin, I'accent est mis sur la description
de ce batiment énergétiquement performant.

Ce projet, qui a débuté en septembre 2012 pourdunée de 3 ans, est supporté par le
Ministere de I'Ecologie, du Développement Duralilde I'Energie (MEDDE) ainsi que par I’Agence
De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energi@DEME) dans le cadre du programme de
recherche PRIMEQUAL. Il est a noter que ce pragenit un groupe de travail constitué de nombreux
chercheurs ; certains possédant une expertise ldalemaine de la métrologie des COVs et des
espéeces réactives dans l'air, ainsi que des matiliss reconnus pour leurs travaux en air intéegur
dans I'atmosphére :

- PC2A : Physico-chimie des Processus de Combustide BAtmosphere, Lille

- EMD-DCE : Mines de DOUAI-Département Chimie et Eovinement

- ASPA : Association Agréée pour I'Etude et la Sulfeace de la qualité de l'air en Alsace

- LPCA-ICPEES : Equipe de Physico-Chimie de I'Atmasghde I'Institut de Chimie pour les

Procédés, I'Energie, I'Environnement et la Santérgnéquipe)
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- LaSIE : Laboratoire des Sciences de I'lngénieur g&mvironnement, La Rochelle

- LIVE : Laboratoire Image Ville Environnement, Stoasirg.

IV.1.1. Contexte général

Dans le chapitre |, il a été montré que la qualgéd’air est devenue, en quelques années, un
sujet d’intérét qui touche tous les publics. Eregffa Qualité de I'Air Intérieur (QAI) demeure un
sujet complexe du fait d’'un nombre conséquent dieignats aux propriétés variées mais egalement a
cause des processus physico-chimiques qui gouvelegmoncentrations des polluants au sein des
batiments [1]. A titre de rappel, la Figure IV-Ilustre la réactivité chimique pouvant prendre plaa

air intérieur.

Air extérieur
——p
Renouvellement de l'air T H,0

Systéeme de
NOj— ——> NO; ventilation

(0]

NO —— ——> ,
1\ Renouvellement de lair

Combustion

Combustion

v

NO, Particules

NO,

Figure IV- 1 Réactivité chimique en air intérieurd]]

En outre, depuis plusieurs décennies on assistendide en place de nouvelles politiques
d’économie d’énergie ayant pour résultat une mailleisolation des batiments ce qui limite les
échanges d’air entre l'intérieur et I'extérieur ailieurs, les réglementations thermiques de 20afe et
2012 [2,3] imposent de nouvelles contraintes paucdnstruction des batiments qui doivent étre de
moins en moins énergivores (isolation, matériawentiation, récupération de chaleur, etc.). Ces
nouvelles pratiques peuvent avoir un impact nodigeaple sur les concentrations des polluantsien ai
intérieur et donc sur la santé des occupants. Alrsst judicieux d’effectuer un bilan de la QAdrb
les premiers Bétiments Basse Consommation (BBC)stngits. En effet, ces pratiques de
constructions novatrices pourraient impacter ldigguee I'air et ainsi s’avérer nuisibles pour Eng
et le bien-étre des occupants. C’est pourquoi dtrentimpact de ces nouvelles constructions sur la
QAI permettrait de valider ces nouvelles constongi ou de corriger des mauvaises pratiques en
termes de construction BBC ou encore d’éviter gamére a grande échelle des problémes de gestion

de la qualité de l'air intérieur.
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Dans ce contexte, le projet MERMAID [4] a pour lolet mettre en évidence les phénoménes
physiques (émission, dépdt, adsorption/désorptiein)chimiques (oxydation en phase gazeuse,
décomposition de surface, formation de particutesponsables de la présence de polluants en air
intérieur dans des BBC non résidentiels. Il visalément a faire progresser la compréhension de ces
phénomeénes. La particularité de ce projet est qudit s'appuyer a la fois sur des données
expérimentales obtenues lors de campagnes de meemais aussi sur l'utilisation d'outils de
modélisation afin d’évaluer I'importance des diffiéts phénoménes prenant place dans ce type de
batiment. En d’autres termes, ce projet proposeegsurer expérimentalement les concentrations des
polluants dans des BBC de type ERP et d’en modédésemécanismes physico-chimiques au travers
des interactions entre les polluants de l'air istér, des échanges entre environnements intérteur e
extérieur et des changements de phase en mili&teint (mesures simultanées de la phase gazeuse et

particulaire).

Méthodologie envisagée :

1) Afin de choisir un béatiment considéré comme repridd, une étude préliminaire a été
menée par nos collaborateurs en 2013 au traveng gitécampagne de mesures. Ces travaux ont été
conduits dans une dizaine de batiments énergétiepteperformants afin d’en identifier les polluants
majeurs et d’éventuels nouveaux polluants caratigues des batiments étudiés.

2) Le batiment sélectionné sera le lieu de 2 campadeesesures intensives afin de quantifier
les variations temporelles d’'une large gamme despégazeuses et particulaires présentes en air
intérieur et extérieur. Les taux d’émission et pesametres d’interaction avec les matériaux seront
également mesurés.

3) Ces données seront ensuite utilisées dans le mapglerendra aussi en compte les
processus observés expérimentalement (oxydatiariéation, photochimie...). L'objectif principal
étant d'utiliser ce modele pour estimer I'impacs diéfférents processus a I'origine de la présemrse d

polluants.

Ce travail de these intervient donc au niveau ddédaxieme étape de ce projet par notre

participation & la ¥® campagne intensive du projet MERMAID.

IV.1.2. Résultats de la précampagne de mesure
IV.1.2.1. Organisation de la précampagne

La précampagne de mesures du projet MERMAID a é&hdisée par nos collaborateurs de
'EMD, du PC2A et de I'ASPA durant 'année 2013 dates ERP répondant aux criteres BBC ou
équivalents livrés au moins 6 mois avant le délest Mesures. Pour cette précampagne 10 batiments

BBC non résidentiels ont été listés et se répartisde la maniére suivante :
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- 4 batiments localisés en Alsace dont I'école a giaepositive alsacienne (BEP) qui a fait
I'objet de mesures des concentrations en HAP<lelpitre 111)
- 6 batiments situés dans la région Nord-Pas-de-€alai

Les particularités de chacun des batiments soettapees au Tableau IV- 1.

Tableau IV- 1 Caractéristiques des 10 béatiments g@éctionnés. BBC : Batiment Basse
Consommation, BEP : Batiment a Energie Positive, PH : Trés Haute Performance Energétique

Date de Niveau de Coc Cer’
Nom livraison du Région  Type d'ERP performance (kw mE_Fz’ an’) référence
batiment énergétique T (kw.m2.an™)
Ecole Equivalent
BBC 1 Sept-2012 Alsace ingénieur BBCA 50 50
BBC 2 Janv-2013 Nord Collége BBC 50 50
BEP Sept-2012 Alsace Ecole Ene_r_gle 44 50
positive
. Equivalent
THPE 1 2009 Alsace Lycée THPE 73 -
THPE 2 Févr-2011 Nord College THPE 133 166
THPE 3 Ao(t-2011 Nord College THPE 70 135
THPE 4 Nov-2012 Nord College THPE 75 164
THPE 5 Nov-2012 Nord College THPE 90 126
THPE 6 Juin-2010 Nord College THPE 110 165
. Equivalent
THPE 7 2009 Alsace College THPE - -

4Label Batiment Basse Consommation
®_abel Trés Haute Performance Energétique
‘Consommation d'Energie Primaire (somme des consoiomsadu batiment en chauffage, refroidissemenaiae,

ventilation, auxiliaires et chauffage d’eau chasditaire)

Lors de cette précampagne, les batiments ontu@tis pendant des périodes d'occupation et
d’'inoccupation des lieux afin de distinguer I'appdu bati et des occupants. Ces mesures ont été
effectuées a la fois en air intérieur et extéridarmaniere a évaluer les seuils de concentration en
formaldéhyde, C& NGO, Os;, en de nombreux COVs et en particules. Le dioxdalearbone, émis par
la respiration, n’est pas considéré comme un pollozais est utilisé comme indice de confinement
d'une piece et fait partie des parametres de cbr®®BEHRAE (American Society of Heating,
Refrigerating and Air-Conditioning Engineers) Stardl 62-1989). Les paramétres de température,
humidité relative et débit d’extraction d’air ongatement été relevés. Concernant les COVs
investigués, la liste regroupe non seulement le¥<f@pertoriés par I'Observatoire de la Qualité de
I'Air Intérieur (OQAI) mais aussi un certain nomhd@ntre eux pouvant étre potentiellement présents

dans l'air intérieur des BBC. Ainsi, 152 espécelsé@ suivies.

Les especes recherchées ont été prélevées daenpassive sur des cartouches adaptées puis
analysées par les membres de I'équipe de I'Ecoke Mées de Douai selon les méthodes
suivantes [5]:

- COVs : échantillonnage passif sur cartouche Radiello dete(tubes de 4,8 mm de diametre en

filet acier inoxydable a la maille 3 x j@m, rempli avec 350+10 mg de charbon graphité, le
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Carbograph 4, 35-50 mesh). Les COVs sont piégéadsarption, désorbés par thermodésorption
et analysés en GC-MS/FID.

- Aldéhydes : échantillonnage passif sur cartouche Radiello chdé (tubes en filet acier
inoxydable 100 mesh rempli de Florisil® et revédes2,4-dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH)).
Les aldéhydes réagissent avec la 2,4-DNPH et farraeh4-dinitro-phénylhydrazone qu’on peut
ensuite extraire avec I'acétonitrile. L’analyse essuite réalisée par HPLC-UV [6].

- NO,: échantillonnage passif sur cartouche Radiello ct@6 (cartouche en polyéthyléne
microporeux imbibé de triéthanolamine (TEA) humided NG, est chimisorbé par la TEA sous
forme d’ions nitrite dosé par la suite par chrorgeaphie ionique.

- 03: échantillonnage passif sur cartouche Radiello cdad@ (un tube en polyéthylene
microporeux contient du gel de silice revétu de-digiridyléthylene fermé d'un c6té par un
bouchon en PTFE). L'exposition du tube a I'air grgue I'ozonolyse en milieu acide du 4,4'-
dipiridyléthyléne et forme le 4-piridylaldéhyde sfiigjue a I'ozone. Aprés exposition, la réaction
du produit formé avec le 3-méthyl-4-benzothiazatiechydrazone (MTBH) forme le MTBH-

azide, produit jaune qui sera dosé par spectroptéitee (=430 nm).

L’humidité relative, la température, les concenbtreg en CQ ont été mesurées par des
capteurs. Le débit d’extraction d’air a été mequaé des appareils de 'ASPA (SwemaFlow). Cette
derniere a également fourni des MicroVols (Ecomesavec des tétes de prélévement correspondant

aux PMg et PM, s pour la détermination des concentrations en péetc

IV.1.2.2. Principaux résultats de la précampagne

Les résultats présentés dans ce paragraphe ebhigpéonis la sélection du batiment final ont
été obtenus par 'EMD [4,5]. Les températures ak td’humidité relative (RH) mesurés dans les
batiments candidats étaient, pour la plupart, mclans la gamme recommandée des parametres de
confort (T= 18-22 °C ; RH= 40-70 %).

Concernant les concentrations en COVs, le formgldi€let le benzene, polluants réglementés,
ont été quantifiés a des seuils bien inférieurs wabeurs guide respectives de 30 et 5 jrgamn
I'exception du formaldéhyde au collége THPE 4 (3i7ni). La Figure IV- 2 ci-dessous présente les
résultats obtenus pour les différentes famillesC@Vs analysés dans les 10 batiments. On peut
constater que les COVs les plus abondants sontaldshydes et les cétones suivis par les
monoaromatiques, a I'exception du benzéne. Leqiatcpossédant entre 5 et 7 carbones représentent
également des proportions non négligeables sektfidex. Comme le montre la Figure IV- 2, les
concentrations mesurées en période d’'occupatidia dalle de classe sont, dans la plupart des cas,
légerement plus élevées que lors des périodesodiipation.

La campagne de mesures intensive devant étre ééatians une piece de I'un de ces 10

batiments ; des critéres de sélection ont di é&tdelié afin de faire le choix le plus adapté. Afie
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sélectionner le batiment considéré comme le plysésentatif parmi les BBC ou équivalents
investigués, il a été décidé de choisir un batineemportant des concentrations en COVs proches de
la moyenne des 10 batiments candidats, ce qui ftoexeure de fait les batiments comme « THPE
5 » et « BBC 2 ». De plus, I'orientation de la sale mesure et des critéres logistiques ont égateme

été pris en compte afin d’assurer I'accessibiliiévthtériel parfois lourd et imposant.
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Figure IV- 2 Résultats de la précampagne dans lés Hatiments - Résultats par famille sur 152
COVs gquantifiés en équivalent toluene (graphiqueapdé des résultats obtenus par I'EMD [5])

Parmi les 10 batiments présentés, c’est finalereenvllege THPE 3, localisé & Maubeuge,
dans le nord de la France qui a été considéré colaniétiment représentatif pour I'étude, son
exposition plein sud pouvant favoriser les réactigmotochimiques. De plus, cette construction

récente est totalement adaptée a la mise en placatériel (terrasse extérieure, ascenseur, etc.).
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Figure IV- 3 Résultats de la précampagne obtenusipte toluéne dans les 10 batiments (graphique
adapté des résultats obtenus par 'EMD [5])
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Toutefois, comme le montre la Figure 1IV- 3, desaarations en toluene, bien supérieures
aux moyennes des autres batiments, atteignantpdgi8® ont été retrouvées. Lors de la campagne
intensive, il s’agira de tracer 'origine de celpaht dont la source est intérieure comme lilleda

valeur du rapport [Toluéng}reu/[TOlUENE L 6rienr = 34.

IV.1.3. Choix du batiment d'étude : le college THPE 3, Maubuge, France, un batiment
énergétiquement performant

IV.1.3.1. Description du batiment

Localisé dans le nord de la France, dans un quamigidentiel de Maubeuge (31 100
habitants, 18,9 km?2), ce college a été constrigcales matériaux respectant I'environnement et la
santé. Son isolation soignée ainsi que ses systéengscupération de I'eau de pluie, de la chaleur d
batiment et de I'énergie solaire lui confere leelabHPE (Tres Haute Performance Energétique,
consommation < 20 % par rapport a la valeur dereéfe). Ci-dessous, en Figure IV- 4, sont

présentés une illustration et la localisation dilege.

Maubeuge, FRANCE

Figure IV- 4 Photographie et localisation du collegTHPE 3, France

Ce béatiment énergétiquement performant est conga ane étanchéité renforcée. Ainsi, il est
essentiel d’utiliser un systéme de ventilation c@lge efficace afin d’assurer une atmosphére saine
l'intérieur du college. En effet, un certain nhomht&tudes récentes a mis en évidence que les
concentrations en polluants dans les écoles étalemtes a cause de l'utilisation de systémes de
ventilation insuffisants voire inadaptés ayant peffiet la diminution des performances de travad de
éléves [7-10]. D’ailleurs, Mumovic al. se sont intéressés a la QAl de 9 écoles nouveatieme
construites en Angleterre et en particulier a lmgaraison de leur systemes de ventilation. lls ont
montré que les salles de classe possédant un syst&tanique étaient bien mieux ventilées que
celles possédant un systeme de ventilation nagumli montre d’importantes variations de la
concentration en C{10]. Pour ce faire au college THPE 3, un systéemesehtilation double flux
avec échangeur thermique contribue aux économiehaeffage mais également au confort et a la
QAI. Son principe de fonctionnement est décrit ggufe 1V- 5. De I'air neuf provenant de I'extérieur
« croise » de l'air vicié par le biais d'un échamgéde chaleur ; il va ainsi étre réchauffé paraiet
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chaud « repris » avant d’étre insufflé dans lesgse Lorsqu'’il entre dans le systeme, l'air extdrie
est premierement filtré sur un filtre de type GHlltref grossier qui permet d'éviter I'entrée des
particules grossiéres (poussieres, pollens). lieediG4 sont en effet adaptés pour la préfiltratie
I'air neuf ainsi qu'a la filtration de l'air repri&f. Figure IV- 5). Avant d’étre insufflé dans Ipices,
I'air est ensuite filtré sur un filtre fin de typ€7 permettant de retirer I'essentiel des particules
submicroniques. Ces filtres sont issus de la dlea8on par la norme européenne NF EN 779:2012
relative aux « filtres a air de ventilation générpgbur I'élimination des particules et a la déteration

des performances de filtration ».

Afin de maximiser les économies d’énergie, il estoder que le collége THPE 3 utilise un
systéme de programmation du systéme de ventilatorsi cette derniere est arrétée lors des pé&iode
d’inoccupation des salles de classe (nuits, weekerahgés scolaires et périodes de récréations Dan
ce collége, I'air est renouvelé environ 2 fois paure. La connaissance de ces éléments est eisentie

car ils seront & prendre en compte dans l'inteagin#t des résultats obtenus lors de nos prélévement

Air rejeté Air soufflé Air repris Air extérieur
+8°C +16°C  +21°C

i . Air rejeté
Air extérieur A
8°C
3°C “
Préfiltre G 4 R 3 b §
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EC

= Air repris W = Air extérieur
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Figure IV- 5 Principe de fonctionnement de la velaiion double flux avec échange de chaleur
(source modifiée a partir de http://www.energiviga/)

IV.1.3.2. Connaissance de la QAI du college : résultats deotécampagne

Lors de la précampagne, les parametres de confarvltbge THPE 3 étaient de 19,3 °C pour
un taux d’humidité de 37,9 % [5]. Notez que ce Rblyan se situe dans le domaine étudié avec les
tubes de type Air Toxic par la méthode TO-17 deSFBEPA (voir p.66). 30 COVs ont été quantifiés a
des seuils de concentration supérieurs a 1 fud-m Tableau IV- 2 regroupe les données fournies pa
'EMD au college THPE 3 lors de la précampagne @sures en périodes d’occupation (8 au 12 avril
2013) et d'inoccupation (15 au 19 avril 2013), erirdérieur et extérieur.

L’'observation des concentrations des aldéhydesgtcdtones, mis a part le benzaldéhyde
présent en trés faibles concentrations (<0,5 jig.met en évidence des concentrations supérieures a
1 pg.n?® atteignant méme jusqu'a 27,9 pg.mpour l'acétone en période d’occupation. Le composé

majoritaire reste le formaldéhyde avec des conatatrs de I'ordre de 20 pg:inComme le montre
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le Tableau IV- 2, les aldéhydes et les cétonestsestpeu présents en air extérieur ce qui trapuat

les sources d’émission de ces composés carboryiéingernes a la salle de classe. Cette obsenvatio
est identique pour les monoaromatiques méme siolesentrations sont beaucoup plus faibles variant
entre 0,5 et 2 pg.th a I'exception du toluéne. Mis & part I'acétorisppentane, et la 2-butanone on
constate que les concentrations en COVs ne vap@stsignificativement entre les 2 périodes de
mesures. Ainsi, pour ces 3 COVs les sources stanff@s liees aux occupants et au bati. En ce qui
concerne l'alpha-pinéne et le d-limonene, leurgma restent relativement faibles variant du simple

au double entre les périodes d’inoccupation etdipation de la salle.

Tableau IV- 2 Concentrations des espéces mesurées(g.m’) au collége THPE 3 lors de la
précampagne (tableau adapté des résultats obtermud’ BMD [5])

Période Période Période Période
C (ug.m?) d'inoccupation d'occupation | d'inoccupation d'occupation
Intérieur Extérieur
COV totaux 139,7 178,1 Non précisé Non précisé
B Formaldéhyde 25,3 20,3 1,9 1,8
S |Acétaldéhyde 3,2 4,1 1,4 15
~§ Propanal 1,0 1.4 0,6 0,6
- Acroléine 10,1 7.4 0,8 0,7
§ Acétone 16,1 27,9 2,9 2,6
= 2-Butanone 8,3 14,7 2,9 3,9
2 Pentanal 2,8 4.8 1,0 0,7
e Hexanal 8,7 8,5 1,4 0,9
Benzaldéhyde 0,3 0,2 n.d n.d
@ Benzéne 0,6 1,0 0,8 0,9
S | Toluéne 44,5 44,3 1,2 1,3
= m,p-Xylénes 1,2 2,5 11 0,9
g Ethylbenzene 1,4 11 0,4 0,4
S o-Xyléne 0,8 0,9 0,4 0,3
2 |Styrene 0,5 0,6 0,2 0,2
§ 1,2,4-Triméthylbenzéne 0,9 2,0 0,3 0,2
1,4-Dichlorobenzéne n.d n.d n.d n.d
o Décane 1,8 2,9 0,3 0,1
o Undécane 1,2 1.8 0,6 0,1
o Isopentane <LOQ 4,5 Non précisé Non précisé
< Cyclopentane <LOQ 7,6 Non précisé Non précisé
Methylcyclohexane <LOQ 2,3 Non précisé Non précisé
" Alpha-pinene 1,2 3,4 n.d n.d
> d-Limonéne 0,6 15 n.d n.d
8 2-Methylpropanol 4,2 2,8 Non précisé Non précisé
o 2-Butoxy-ethanol 0,4 1,3 n.d n.d
= 1-Metoxy-propanol 1,1 1,7 n.d n.d
< Trichloroéthéne n.d n.d n.d n.d
Tétrachloroéthéne n.d 1,2 n.d n.d
" NGO, (ppb) 1,9 3,1 2,2 2,6
= 0Os 2,0 4,1 75,7 58,4
z PM, 17,6 23,2 11,0 11,4
PM;¢ 9,5 15,4 22,7 26,6

n.d : non détecté
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Les concentrations en particules obtenues avedliesoVols montrent, quant a elles, des
incohérences puisque les concentrations enoBbht inférieures a celles des Pen air intérieur
quel que soit la période. De plus, il est surpreméobtenir des concentrations en air intérieumbie
plus importantes qu’en air extérieur pour les,EMI est donc difficile de conclure quant a cette

observation, ces valeurs ont d’ailleurs été inglpar I'ASPA.

L’ensemble de ces résultats fournis par 'EMD ape de sélectionner ce batiment considéré
comme standard. Un large panel de données suiffésedts COVs est a présent a disposition et a
permis, lors du développement des méthodes COMdARs de centrer les validations sur les
concentrations que I'on peut potentiellement reteswdans ce collége. Les résultats qui suivent dans
les paragraphes ci-dessous ont tous été obtermisidola campagne de mesures intensive qui s’'est

déroulée dans une des salles de travaux pratigqussiehces physiques du collége.

I\V.2. Objectifs dans le cadre du projet MERMAID

IV.2.1. Mesures des concentrations en COVs

La participation a cette campagne de mesures alpdude valider a la fois la méthode de
prélevement et la méthode d’analyse développéelpss2 COVs qui a été exposée dans le chapitre
II. Le préleveur 20 voies a été utilisé pour la edd@tination des variations temporelles des
concentrations en COVs. Le préleveur 2 voies antgadui, été utilisé a la fois pour effectuer des
duplicats de prélevement en air intérieur et extérgui seront thermodésorbés puis analysés en GC-
MS mais également pour réaliser des prélevementsvaau de la ventilation qui seront analysés en
ATD-GC-FID. Etant donné le nombre de tubes a disipos(120 tubes fabriqués), il est envisagé de

prélever l'air intérieur toutes les 2 heures lajaée et toutes les 4h durant la nuit et les weekend

IV.2.2. Mesures des concentrations en HAPs : comparaisontérieur/extérieur

En ce qui concerne la détermination des conceotrten HAPs adsorbés aux particules de
I'air, nos objectifs sont les suivants :
- Comparer les concentrations intérieur / extéridinrdiessayer d’en déterminer les sources ;
- Déterminer les variations temporelles des conceomreen HAPs en prélevant les particules de
I'air avec un pas de temps de 3 a 4 jours sur tauterrée de la campagne de mesures ;

- Comparer les résultats obtenus avec I'impacteasaatde a ceux obtenus par des MicroVols.

Pour ce faire, 'ASPA a mis a notre disposition &fdVols ainsi que 4 tétes de prélévement
PM,set 2 tétes de prélevement RMAInsi, 2 MicroVols PM set un MicroVol PM, ont été déployés

dans la salle de mesure en air intérieur tandislgsie8 autres préleveurs ont été déployés sur la
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terrasse du college, en air extérieur. En plusiapacteur a cascade DEKATI PM-10/PM-2,5/PM-1
fonctionnant & 0,5 frh™ placé en air extérieur, urf™ impacteur de la méme marque et doté des
mémes plateaux d’'impaction a été utilisé en aiériatir dans la salle de classe. En revanche, ce
dernier fonctionne & un débit de 1,8t également régulé par un rotamétre. La Figure IgeBnet

d’illustrer le positionnement de ces différents angs.

Collége THPE 3 - C6té terrasse

3 Micro Vols et
impacteur a
cascade extérieur

3 Micro Vols et impacteur a
cascade intérieur

Figure IV- 6 Photographies des préleveurs de pauties placés a I'extérieur (bleu) et a I'intérieur
(rouge) lors de la campagne MERMAID

IV.2.3. Organisation de la £® campagne intensive du projet

Lors de cette °I° campagne, de nombreuses techniques analytiquesimte ont été utilisées
conjointement. Certaines de ces techniques onaritage de posséder une haute résolution en temps
(obtention d’'un résultat toute les 10 a 60 mindetdonner ainsi des résultats de maniére quasi-
instantanée. Les objectifs étaient de mesurerdeseantrations en continu en air intérieur (salle de

classe), en air extérieur ainsi que d’'évalueriteffité de la ventilation (soufflage).

Le Tableau IV- 3 ci-dessus présente toutes les osares analytiques déployées lors de cette
campagne ainsi que le ou les parameétres qu’ellesgtient de mesurer. Il est a noter que le butede ¢
paragraphe n’est ni de décrire avec précision &atde des composantes qui ont permis de réaliser la
campagne, ni d'établir un catalogue des outilsyaitgles présents et de leur principe, mais pluedt d

situer nos méthodes dans le contexte de ce prbjetda pouvoir comprendre a quel niveau les

techniques utilisées et développées dans ce tdwdileése sont intervenues.
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Comme le montre ce tableau, 'TEMD procéde a I'asrlges COVs soit par ATD-GC-FID en
utilisant le mode on-line [11] de I'appareil avet pas de temps d’'une heure, soit par PTR-MS avec
un pas de temps de 10 min. Comme nombre de ces G@\sles espéces communes aux notres, il
est prévu de confronter nos valeurs a celles obtemar ces différents instruments lors de
I'interprétation de nos résultats sur les COVsaQkins le but de mettre en évidence les pointsifgosi

de notre méthode et les éventuels dysfonctionnenggmtpourraient s’étre produit.

Tableau IV- 3 Instruments déployés durant la cameg

Groupe Résolution Prélevement d'air
en temps
Mesure de COVs
GC-FID « on-line » EMD 1h intérieur/soufflage
PTR-MS EMD 10 min intérieur/soufflage
Préleveur 20 voies ICPEES 2a4h intérieur
Préleveur 2 voies ICPEES 2a4h soufflage/extérieur
Analyseur BTEX PC2A 10 min intérieur/soufflage/aigér
Mesure d'Q, NQ,, CO, CQ
Analyseurs PC2A/ICPEES 1 min intérieur/soufflage
Mesure formaldéhyde (HCHO)
Analyseurs ICPEES 10 min intérieur/soufflage
Mesure paramétres de confort (T,RH)
Sondes ICPEES/PC2A 10 min intérieur/extérieur/sgtigareils
Mesure radicaux HO et HO,®
FAGE (_Fluorescence Assay by Gas PC2A 1 min intérieur
Expansion)
Mesure des particules
SMPS(Scanning Mobility Particle Sizer) PC2A 120s intérieur/soufflage
APS (Aerosol Particle Sizer) PC2A 120s intérieur/soufflage
:\Tpacteurs a cascade et ICPEES 3-4 jours intérieur/extérieur
icroVols
Mesure des radiations solaires
Spectroradiomeétre Matériel prété - intérieur

La Figure IV- 7 ci-dessous illustre la mise en cewde la campagne intensive et toutes les

composantes qui ont interagis ensemble ainsi guedlsposition dans la salle.
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E
Porte Laboratoire TP N @ s
Pré o

Lignes prélévement soufflage
(plafond)

Préleveurs COVset
analyseurs BTEX|

o Lignes prélévenient salle
Rl Lignes injection$

e TN

SMPS /APS

Analyseurs

Analyseurs PTR-MS
0,/NOX/CO

HCHO

Préleveurs particules

Salle des appareils | Terrasse

Figure IV- 7 Organisation de la ¥° campagne intensive et description schématique du
positionnement des différents outils analytiquesnddes salles du college a disposition

Afin de tenter de mettre en évidence la réacticiémique pouvant prendre place en air
intérieur qui peut se traduire par une évolutioa dencentrations en COVs au cours du temps ainsi
que de l'éventuelle formation de nouvelles espeoasde particules; différentes conditions
expérimentales & appliquer ont été définies. Aisiant la i® semaine de campagne, des conditions
de ventilation normales et aucune injection ontofi@rées durant les prélévements afin d’acquérir un
ensemble de données de base. A partir de®T4 s2maine de campagne, des conditions dites
« forcées » ont été mises en ceuvre et les contiensra@es espéces injectées sont représentatiges de
niveaux de concentration réels retrouvés. Ci-dessout listées les différentes conditions forcaes q
ont été opérées :

(1) Injection de 1000 ppm de G@our déterminer le taux de renouvellement de Bairconditions

de ventilation normale et réduite ;
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(2) Injection de 50 ppb de Npour mesurer la vitesse de dépbt dans la piéce ;

(3) Injection de 50 ppb de NG lumiére artificielle (spectre solaire) pour érrdies phénomenes de

photolyse ;

(4) Application d'un produit ménager riche en d-limoaeftode ADOQ 50) sélectionné parmi la
liste de produits ménagers testés dans le proj@@L2] (Activités Domestiques et Qualité de I'Air

Intérieur ; dans le cadre du programme PRIMEQUAE em ceuvre par le Ministére de I'écologie et
du développement durable et par TADEME) et injeatd’ozone en conditions de ventilation réduite
correspondant aux conditions de nettoyage desssdieclasse afin d’observer la formation de

particules (le d-limonene génere des particulgsrésence d’ozone).

Dans ce travail, seul le dernier cas de figure gétaillé par la suite car il avait un impact

potentiel sur les concentrations en COVs et enqudigr en terpenes.

Cette présentation succincte de la mise en ceuMaeaampagne de mesures devrait permettre
de comprendre comment se sont accordées les di#Srecomposantes pour effectuer leurs
prélevements. Dans un souci de faciliter I'intetatién et la comparaison des résultats, les diftére

outils analytiques ont débuté leurs prélevementsm@me moment.

IV.3. Détermination des variations temporelles des cortcations en COVs

Lors de la campagne de mesures (du 21 avril au 4284) nous avons réalisé 117
prélévements d’'air dans la salle de classe, 14&ywéients en air extérieur et 14 préléevements au
niveau du soufflage. L'ensemble de ces 145 prélémesa été analysé en ATD-GC-FID. 14 duplicats
en air intérieur, a raison de 2 par jour a I'exi@ptles périodes de weekends, ont été effectuéslave
préleveur 2 voies et analysés en ATD-GC-MS. Eneateérieur, 13 duplicats ont été réalisés et
analysés en ATD-GC-MS. Il est a noter gu’aucunicépde soufflage n'a été effectué sur I'hypothése
que la nature des COVs présents au soufflageié¢aitique & celle de I'air intérieur. Nous avonsdo
préféré conserver I'ensemble des échantillons prave du soufflage pour la quantification. En
revanche, une saturation du détecteur a été olesswéla quasi-totalité du chromatogramme dans
I'ensemble des tubes prélevés entre le 2 et lei4omaluisant & la perte de 18 échantillons. De, plus
suite a la comparaison de nos données avec lelfatésobtenus par 'EMD sur les systemes « on-
line » GC-FID et PTR-MS, 14 prélevements supplémiess ont été invalidés en raison d’écarts trop
importants conduisant & une perte d’échantillorialéos’élevant a 28 %. Il est probable que ces
prélevements n’aient pas fonctionné a cause d'exretroduites par I'inhomogénéité des tubes
fabriqués. En effet, un mauvais tassement de lidasd dans les tubes peut créer des chemins
préférentiels qui ménent a un piégeage inadéquatllddrs, Tipler etal. recommandent de tester
l'impédance des tubes car des résultats imprécis isdicateurs du mouvement de l'adsorbant a

I'intérieur du tube [13].
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Dans les paragraphes suivants sont présentéssigate généraux obtenus pour 'ensemble
des COVs. Les résultats traitant des variationpteailes sont, quant a eux, présentés selon ldléami
chimique. Dans les différentes parties qui suivatrdans un souci de comparaison, ces données sont
confrontées des que possible a celles des autngsedcde recherche impliquées dans cette campagne
d’'une part, et d’autre part aux valeurs de larkttiére. Dans le cas ou les résultats attendus pamt
été obtenus, une recherche bibliographique a &éteée afin de tenter de trouver des explications

quant aux problémes observés.

IV.3.1. Résultats généraux

Le Tableau IV- 4 ci-dessous regroupe les valeusscdecentrations mesurées en air intérieur
exclusivement pour la majeure partie des 52 COVRdaéthode développée. Ces valeurs sont des
moyennes arithmétiques obtenues sur 'ensembl@ desnaines de campagne a I'exception du PTR-
MS ou les valeurs sont fournies entre le 21 ele&il. Une comparaison avec les valeurs fournies
par le GC-FID en mode «on-line » de 'EMD est égant présentée. Il est & noter que certains
COVs ou famille de COVs ont été volontairement éliés des résultats suite a leur comparaison avec
les valeurs déterminées par nos collaborateursEMD. Ainsi, les résultats qui concernent les
concentrations en alcanes et alcénes possédant32atemes de carbones ne figurent pas dans ce
tableau. De plus, il a été montré au chapitre 8 bprélevement n'est pas adapté pour le piégeage
des composés er, Cce qui s’est révélé étre le cas expérimentalénhers résultats obtenus pour les
composés carbonylés ne figurent pas non plus datebteau ; les raisons de ce choix font I'objet du
paragraphe IV.3.4 qui traite des problemes renésnpour les aldéhydes et les cétones. Enfin, les
résultats obtenus en air intérieur, en air extérgwau niveau du soufflage pour le benzéne ordiaus
été invalidés car le benzéne co-€lue, dans nofieawac une espece inconnue en GC-FID, rendant sa
quantification impossible.

En accord avec les résultats de la précampagneranomtes seuils de concentrations faibles
voire nuls en tri- et tétrachloroéthéne, ces mdén’ont jamais été détectées. Il en est de méme p
le chlorobenzéne. Les monoaromatiques chlorés tifjéas par notre méthode, ont été retrouvés a des
niveaux de concentration surprenants mais aucumpa@ison avec d'autres systemes n’'a pu étre
effectuée. En effet, les moyennes arithmétiqueketintervalles respectifs mesurés pour le 1.3-
dichlorobenzéne, le 1.4-dichlorobenzéne et le icBlorobenzéne sont de 4,14 (n.d-13,70) jig.m
6,80 (n.d-17,70) pg.fret 0,79 (n.d-2,57) pg.fhLa raison évoquée ici pour expliquer une tellleva
de 1.4- dichlorobenzene est que cette moléculduspadec le n-décane en FID. Etant donné que le n-
décane a été détecté plusieurs fois en MS, ilrestaple que la concentration en 1.4-dichlorobenzene
soit largement surestimée. Toutefois, aucune eqbic quant a la présence des 2 autres isomeres du
dichlorobenzéne ne peut étre avanceée si ce n'gsetence d’'un artefact qui biaise la quantificatio
En effet, les isomeres du dichlorobenzéne ont éi&auantifiés dans des écoles aux Etats-Unis mais

les concentrations étaient beaucoup plus faibled,oddre de 0,5 pg.m[14,15]. Une étude récente
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dans 3 écoles turques [16] a montré des niveaugodeentration similaires en 1.3 et 1.4-DCB

atteignant respectivement 3 et 8,9 pig.Méanmoins, dans nos prélévements, ces molécntest®

retrouvées de maniere assez ponctuelle et détemséeg rarement en spectrométrie de masse. Ces

résultats sont donc a considérer avec précautiozis.est de méme pour le 1.2.4-trichlorobenzeéene qu

n'a pratiquement jamais été détecté.

Tableau IV- 4 Concentrations en COVs mesurées dénsalle de mesure et comparaisons a celles
déterminées par nos collaborateurs

Cette étude PTR-MS EMD? GC-FID on-line EMD
du 21 avril au 4 mai du 21 au 29 avril du 21 avril au 5 mai
(ug.m”) (ug.m°) (ug.m’)
Composé Moyenne min  max | Moyenne min max | Moyenne min  max
Benzéne résultats invalidés 1,43 0,80 2,80 0,67 0,35 1,31
Toluéne 38,3 0,2 109,5 56,7 13,4 99,8 57,2 12,4 115,0
Ethylbenzene 0,46 nd 2,47 0,67 0,22 3,06
m+p-Xylénes 069 nd 4,72 399 19P 1719 | 186 061 9,47
o-Xyléne 0,55 n.d 3,12 0,92 0,26 4,23
Styrene 0,36 n.d 1,42 n.m 0,15 0,02 2,94
1,3,5-TMB 0,32 n.d 1,02 n.m
1,2,4-TMB 0,84 n.d 1,88 n.m
1,2,3-TMB 0,44 n.d 2,09 n.m 0,10 0,01 0,23
Chlorobenzéne n.d n.d n.d n.m
1,3-DCB 4,14 n.d 13,7 n.m
1,4-DCB 6,80 nd 17,7 n.m
1,2-DCB 0,79 nd 2,57 n.m
1,2,4-TCB 0,02 n.d 0,36 n.m
Alpha-pinéne 257 0,73 442 0,88 0,27 1,55
Camphéne 025 nd 1,23 0,1 0,02 0,39
Béta-pinéne 0,07 nd 0,39 8,44 325 1157F| 146 031 348
3-Caréne 0,39 nd 1,26
d-Limonéne 1,53 nd 32,6 0,11 0,03 1,02
Isobutane 0,97 0,18 7,32 n.m 1,16 0,35 9,88
Isopentane 2,20 nd 8,16 n.m 2,03 0,26 16,7
n-Hexane 1,14 n.d 12,6 n.m 0,67 0,08 2,33
Isooctane 0,18 nd 2,60 n.m 0,14 0,02 2,41
n-Heptane 0,30 n.d 1,08 n.m 0,39 0,14 1,67
Octane 0,59 n.d 1,64 n.m 0,64 0,17 1,43
Undécane 1,96 n.d 5,50 n.m 5,33 1,37 11,1
n-Butane +
Cis-2-Buténe (ppb) 3,96 0,37 28,02 n.m 3,33 1,01 575
n-Pentane + 128 nd 285 n.m 041 009 2726
Cis-2-penténe (ppb
1-Buténe 0,75 nd 251 n.m 0,23 0,03 1,45
1.3-Butadiéne 0,11 n.d 3,62 n.m 0,08 0,01 0,19
Trans-2-buténe 0,16 nd 3,92 n.m 0,19 0,08 0,32
1-Penténe 0,12 n.d 0,59 n.m
Isopréne 0,21 n.d 1,14 4,06 1,95 5,66 0,28 0,01 2,25
Trans-2-penténe 0,01 n.d 0,06 n.m 0,53 0,36 0,72
1-Hexéne 0,09 n.d 0,49 n.m 0,04 0,02 0,41
Trichloroéthéne n.d n.d n.d n.m
Tetrachloroéthéne n.d nd nd n.m

®Résultats sur la période du 21 au 29 avril 2014

"Somme des aromatiques en C8 (Ethylbenzéne et syléne

°Somme des monoterpénes
YCamphéne+1.3.5-TMB converti en pug.avec la masse

moléculaire des terpénes

°Coélution avec le n-décane

'Béta-pinéne+1.2.4-TMB+n-décane converti en jgavec la
masse moléculaire des terpénes
9Coélution avec le benzaldéhyde

n d : non détecté
n.m : non mesuré
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Les résultats obtenus pour les composés monoawpraatisont globalement du méme ordre
de grandeur que les valeurs fournies par les 2asirstéemes de I'EMD. Si I'on considere le toluéne,
seul polluant trés majoritaire, la concentrationyemme déterminée par notre méthode est de 38,3
Hg.m?® variant entre 0,2-109,5 pgialors quelle varie entre 13,4 et 99,8 pg.avec le PTR-MS et
entre 12,3 et 150, 4 pghpour le GC-FID en mode « on-line ». Ces valeurs sm parfait accord
avec celle déterminée lors de la précampagne (44.5° en période d’inoccupation). Il en est de
méme pour I'ethylbenzene, le styréne et les xylén@&se si les valeurs retrouvées par notre méthode
semblent sous-estimées par rapport aux systemdshdie. La sous-estimation des concentrations du
styréne et du o-xyléne peut s’expliquer par lagmés de I'heptaldéhyde qui a été détecté en faibles
quantités en MS a plusieurs reprises. A titre ggpeh cette molécule élue entre le styrene et le o-
xyléne avec la méthode ATD-GC-FID ce qui méne adot’intégration des aires a la ligne de base
(on perd ainsi une part de la surface du pic @giet.

En ce qui concerne les terpénes, nos résultatsroatgyue difficilement comparables a ceux
des autres méthodes car le PTR-MS permet d’obtenirésultat sur la somme de I'ensemble des
monoterpenes tandis que le GC-FID (EMD, Douai),sdaa configuration « on-line », requiert
I'utilisation d’'une membrane en Nafion pour séché&chantillon d’air ce qui engendre une perte non
négligeable des terpenes. Ceci expliqgue pourqueivateurs sont supérieures a celles mesurées par
'EMD, a I'exception du béta-pinéne. Les concendred en terpenes obtenues par notre méthode
varient entre des valeurs sous la limite de déteat 32,6 pg.impour le d-limonéne. Cette derniére a
été atteinte le jour de l'utilisation du produitdtretien riche en cette molécule (code ADOQ 58 lo
des tests effectués en conditions forcées. Le dAéne atteint autrement une concentration moyenne
de l'ordre de 1,12 pg.m(si on exclut la valeur maximale) en accord awwdleur déterminée en
période d’occupation lors de la précampagne ded,61°. L’alpha-pinéne, quant a lui, a été quantifié
a des concentrations variant entre 0,7 et 4,4 'ﬁgrmis cette molécule co-élue dans notre méthode
avec le benzaldéhyde qui a été régulierement éétatMS. La concentration en benzaldéhyde a été
estimée a 0,55 (n.d-2,96) pg’r l'aide de cartouches de DNPH suivie d'une amapar HPLC-UV
ce qui fait du benzaldéhyde un composé non nédiigest par conséquent biaise les résultats. Les
autres terpenes ont été détectés de maniére pthactwdes niveaux tres faibles, surtout dans ledcas

béta-pinéne dont la concentration maximale est@e |0g.n.

Les alcanes ont également été détectés a des xideatoncentration assez faibles mais en
cohérence avec les résultats donnés par le GC4friDagle « on-line ». Les concentrations moyennes
varient respectivement de 0,18 & 2,20 |igpour le n-heptane et I'isopentane et sont en dcavec
les valeurs retrouvées lors de la précampagneoheeatration de I'isopentane durant la précampagne
variait en effet de 0 & 4,5 ugmCependant, les concentrations retrouvées pae nuéthode pour le
n-hexane sont surestimées par rapport a cellegéesypar 'EMD ; cela est d0 en grande partie & des

contaminations de certains de nos tubes avec eardolD’autre part, on peut constater que nos
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valeurs de concentrations pour le undécane semdliensous-estimées puisqu’elles sont en moyenne
de 1,96 pg.m contre 5,33 pg.i pour le GC-FID en mode «on-line ». Cette obsé@muasera
discutée plus en détails au regard des variatiengpadrelles obtenues pour cette molécule au
paragraphe 1V.3.5. Notons que la concentrationrefécane mesurée lors de la précampagne de 2013
était de I'ordre de 1,8 ugiin

Certains alcénes ont également été détectés @uiésde concentration moyens trés faibles et
tous inférieurs a 1 pg.t Les variations temporelles de ces moléculeswetdemparaison a celles

obtenues par le GC-FID en mode « on-line » de I'E&&Dont discutées par la suite.

IV.3.2. Revue de quelques études sur les mesures des cotregions en COVs dans des écoles

Afin de situer le batiment étudié par rapport atudés récentes focalisées sur les émissions
en COVs dans les écoles, une recherche non eximasété établie parmi des études européennes et
guelques études réalisées aux Etats-Unis et en lleserésultats concernant les BTEX et les terpenes
figurent dans le Tableau IV- 5 car ce sont les CAstés comme majoritaire dans I'ensemble des
études. Il est a noter qu'actuellement I'Observatde la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI) a entamé
une étude sur plusieurs batiments énergétiquenegfdrmants ; ainsi 7 logements francais sont suivis
depuis 2009 en termes de concentration en, GOtempérature et I'’humidité relative de I'aiesl
COVs et les aldéhydes, le monoxyde de carbone (E€®particules (PM) et le radon. En outre une
2°™ campagne nationale a débuté récemment dans 6@@ s classes d'écoles maternelles et
élémentaires. Cette derniere a débuté en 2013 @bgesuivra jusqu'en 2016 et vise a évaluer
I'exposition des enfants aux polluants de l'airsaigu’aux poussieres. Néanmoins les résultats mie so
pas encore disponibles.

De la méme maniére, le projet SINPHONIE (Schooldotw Pollution and Health:
Observatory Network in Europe) [17] soutenu paClammission Européenne est un des premiers
projets pilote qui traite du contrble de [I'envir@ment scolaire dans 25 pays européens
simultanément. Ce projet, réalisé entre 2010 e 28@Ppermis de relever de fréquents problémes de la
gualité de l'air dus a la pollution de l'air ext&ur, a la qualité médiocre de la construction des
batiments scolaires, & une aération inadéquateuet @ettoyage insuffisant. Il a été relevé que les
principales sources provenaient des matériaux dstieation et de décoration, du mobilier est des
activités des occupants (tabagisme, emploi de gsodientretien, de peintures, de colles...). Parmi
les sources extérieures majeures ont été citépslliation liee au trafic automobile et a l'activité

industrielle, ainsi que la nature du sol sur led'éeble a été construite.

Outre la campagne de 'OQAI, une étude européeargrahde envergure connue sous le nom
de projet AIRMEX [18,19] (European Indoor Air Moaitng and Exposure Assessment) a permis de
mesurer les concentrations en 23 COVs dans 1k wdieplusieurs pays européens (Grece, Pays-Bas,

Belgique, Hongrie, Italie, Irlande, Finlande, Allagne, Chypre). Ces mesures sont réparties sur 182
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lieux de travail (batiments publics, écoles...), 168ements privés et 148 volontaires (mesures a
proximité de la zone de respiration) et ont étéatfées sur 2 saisons (hiver et été) entre 202308t
Parmi les mesures effectuées dans les batimenlispabécoles, Geiss at [18] rapportent qu’aprées
les composés carbonylés, les COVs majoritairemedgepts sont le n-décane avec 14,4 (7,7-32,8)
ng.ni® suivi du toluéne avec 12,6 (1-103,8) pg.puis du d-limonéne avec 9,4 (0-175,7) ug.m
D’ailleurs la détermination simultanée des conaditns extérieures a permis de montrer que leur
origine est interne au bati. Dans la méme optiqueprintemps 2009, Pegasadt [20] ont mesuré
notamment les concentrations en COVs dans 14 éesfegynoles et les BTEX étaient aussi parmi les
plus abondants suivis par les alcools, les éthdiessderpénes. Cette étude a également été eféectu
en hiver et Pegas «l. ont montré que globalement, les concentrationsC&Vs étaient plus
importantes pendant les mois d’hiver alors que ¢esnposés carbonylés présentaient des
concentrations plus importantes en été [21]. Gattervation a également été établie lors de I'étude
AIRMEX.

Toujours en Europe, une étude récente réalisée 8asasoles en Turquie a 3 saisons
différentes a également montré que les BTEX, kehlioroéthéne, le naphtaléne et les 1.3 et 1.4-
dichlorobenzene étaient majoritaires avec des carat®ns respectives en benzéne et toluéne de 10,4
et 18,7 pug.m [16]. D’aprés les conclusions, le naphtaléne €it.4eDCB sont d’origine commune et
leurs présences s’expliquent par l'utilisation d®doits antimites, les isoméres du DCB étant

également utilisés dans les produits d’entretien.

A I'échelle internationale, les concentrations ra@ei respectives en COVs mesurées en hiver
aux Etats-Unis sont de 4,6 ; 2,9 et 2,3 uﬁmaspectivement pour le d-limonéne, le toluéneest |
isomeéres m- et p- du xyléne [14]. Une autre étitbciée dans le Michigan aux Etats-Unis dans 64
salles de classe réparties sur 9 écoles a égalenmité que les composés majoritaires étaient les
BTEX ainsi que le d-limonene [15]. En 2002, Leaakt[22] ont conduit une étude dans 10 écoles a
Hong-Kong possédant I'air conditionné. Aprés lenfatdéhyde, les COVs prédominants étaient
également les BTEX avec 3,13 pg.pour le benzéne, 17,7 pgmour le toluéne, 4,20 pghpour
I'éthylbenzéne, 3,30 pg.pour les m+p-xylénes et 1,66 pg mour 'o-xyléne. Les sources étant
principalement extérieures sauf pour I'o-xylenes @aleurs sont probablement dues a la densité du

trafic. L'ensemble de ces données est résumé darableau IV- 5.
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Tableau IV- 5 Comparaison des études effectuéessddes écoles (air intérieur) en Europe, aux Etatsiblet en Asie pour les BTEX et les terpénes

Méthode Valeurs en

m+p-

O_

Alpha- d-

aCoélution avec le benzaldéhyde
Palpha-pinene, sabinene,béta-pinene, 3-carene,gatempinene, isoprene, limonene, eucalyptol

Lieu date Echantillonnage 3 Benzéne Toluéne Ethylbenzene N N o . .
analyse (ug.m) Xylénes Xyléne pinéne Limonéne
Actif - Air Moyenne 38,3 0,5 0,7 0,6 2,87 1,5
. 1 collége THPE enAvril-mai  Toxic ATD-GC- ;
Cette étude France 2014 (variations FID min 0,2 n.d n.d n.d 0,73 n.d
tempore”es) max 109,5 2,5 4,7 3,1 4,&2 32,6
. R Moyenne
Précampagne A Passif (5jours) — : 1,0 44,3 11 2,5 0,9 3,4 15
MERMAID L0 DAIMents pe. 5,5 Radiello code  GC-MS/FID -roapaton
[5] 145 Moy , 0,6 44,5 1,4 1,2 0,8 1,2 0,6
inoccupation
Demirel etal. 2 écoles en Mars 2009 Passif (24h) _ Eaersggi)\:;)r:: Moy. école 1 0.83 10.63 0.32 0.67 0.46
2014[23]  Turquie SMOVM 3500 ) .o'Gc-ms Moy. école2 092 42.01 0.39 074 051 Q
>
AIRMEX - Eg';rﬁ\elr?tg GL;I?SS Passif (7 jours) -Désorption M_oyenne 44 12,6 2.4 6.2 2.2 32 9.4 3
Geiss efl. . P 2003-2008 Radiello code par solvant min 0,5 1,0 0,2 0,7 0,2 0,0 00| g
2011 [18 et écoles dans 11 130 is GC-FID m
[18  Viles européennes puis GC-FID 1oy 637  103,8 26,9 751 222 473 17572
14 écoles . Passif (14 jours) Désorption _Moyenne 0,3 3,0 2,0 4,3 3,2 779 o
Pegas edl. espagnoles en Mai-Juin . :
- e - Radiello code par solvant min 0,2 1,4 0,3 0,7 0,3 g2 8
2011 [20] milieux différents 2009 130 is GC-EID 3
(2 salles par école) puls B+ max 0,9 7,3 14,2 400 135 43 |3
«Q
4 T ; Moyenne 10,4 18,7 1,0 1,2 0,7 >
Sofuoglu et gne'(lz'ilresufe ”(mu?l;raei?\ ﬂzlir\}teerr?ps Actif - Tenax ~ ATD-GC- min g
al. 2011 [16] quie TA MS ®
et suburbain) automne max 3
(]
Godwinet 64 classes dans 9 . Passif (4,5 Moyenne 01 2,8 0,2 2,3 0,2 14 44| 2
< A Mars-Juin . ATD-GC- ; =
Battermann écoles primaires et jours) - Tenax min ®
2007 [15] élémentaires —USA2003 GR MS 2
' max 16 74,6 2,8 63,0 38 352 45,1 =
. L Hiver 1999 . . Moyenne o
Adgate etl. gnercr?i:ieesuplﬂg];lr:e-s et Passif (5 jours) 'Eaersgg?\}fr:l hiver 0.6 2.9 0.6 2.3 038 0.2 4.6 %
2004 [14] USA printemps OVM charcoal puis GC-MS Mpyenne 0.6 16 03 1,2 0.4 0.2 1.9 %
2000 printemps =
) . Canister avec Moyenne 3.13 17.74 4.20 3.30 1.66 g
Leeel. 10 €coles aHong- 54, contrdledu  GC-MS  min 068  6.09 1.06 128 1.06 >
2002 [22] Kong débit
ebl max 122 48.26 17.42 11.88 255 g
=
&
2]
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Ainsi, a lissue de cette recherche bibliographjqoa peut constater que les composés
retrouvés dans les études permettent de validestéades 52 COVs établie. De plus la majeure @arti
d’entre eux a été détectée au moins 1 fois au ars? semaines de campagne. Les concentrations
moyennes retrouvées par notre méthode sont endaoarseulement avec les valeurs de la littérature
mais surtout avec celles fournies par les appaegilytiques de nos collaborateurs. Néanmoins,
quelques écarts, qui seront discutés par la soiteété observés. L’ensemble des concentrations
mesurées est en complet accord avec les résuétdts gtécampagne effectuée I'année précédente, y
compris pour le toluéne qui était déja le polluamjoritaire. La comparaison aux valeurs de la
littérature montre également que le college frantiellisé THPE se situe parmi les bons candidats
vu son faible niveau de COVs. Ces observations giemt également de souligner qu’un an apres, les
matériaux et équipements du béatiment émettent d'ovemiére équivalente. Ainsi, la durée
d’échantillonnage passif de la précampagne étaiptéeé pour étre représentative des concentrations
en polluants.

Néanmoins, ces résultats passifs sont représentitsf moyennes des concentrations mais ne
donnent pas acces aux variations temporelles degsCG cours d'une journée. La suite de ce
paragraphe est donc entierement dédiée a ce seelaprésentation des concentrations obtenues au
cours du tempsia le préleveur automatique 20 voies. Le pas de teraps entre 2 et 4 h afin de
disposer d’un nombre de tubes suffisant pour le@d’s de campagne. Cependant, dans la mesure ou
le nombre de tubes disponibles était limité (128e8), le parti de ne pas réaliser de blancs dainear
été pris afin de privilégier les prélevements erirdgérieur, air extérieur et en soufflage. En resfee,
des blancs de laboratoire ont été effectués paaguehlot de 10 tubes (cf. chapitre Il). Ces blates
terrain seront réalisés lors de f{%%ampagne intensive du projet MERMAID. Les résal@ésentés
ici tiennent compte de I'erreur sur la concentratipi est de I'ordre de 5 - 6 % pour la majeurdi@ar

des composés.

IV.3.3. Variations temporelles des concentrations en monoamatiques et influence du systéeme
de ventilation

Les résultats présentés ci-dessous en Figure tgtr&cent les variations temporelles obtenues
pour la molécule de toluene entre le 22 avril &t taai 2014. Les valeurs déterminées en air extérie
et au niveau du soufflage sont également représemespectivement par des points noirs et verts.
Dans les paragraphes qui suivent, le choix a @tédaprésenter les résultats sur certaines maécul
soit parce qu'elles sont considérées comme reptatses d'un profil type, soit parce que les autres
COVs ont été détectés de maniéere trop ponctuallectaque graphique présenté, les points en rouge
correspondent aux valeurs obtenues par préléveteedir de la salle de classe sur nos tubes de typ
Air Toxic avec le préleveur automatique 20 voiés période du 25 au 27 avril n’étant pas représenté
a cause des probléemes de fonctionnement du préleventionnés en introduction. Les points bleus

clairs correspondent aux données fournies par R-ME de I'EMD, ceux en bleu foncé aux données
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fournies par I'analyseur du PC2A et ceux en grist $es valeurs de concentrations obtenues par le
GC-FID en mode « on-line » de 'EMD. La limite deantification (LOQ) du composé déterminée

pour notre méthode d’analyse est matérialisée quehtpis par une ligne verte.

IV.3.3.1.Un exemple particulier : variations temporelles tiemolécule de toluéne

Le graphique de la Figure IV- 8 montre que les Ité®iobtenus par analyse différée au
laboratoire des prélévements d’air sur cartouchgm Air Toxic au moyen du préleveur automatique
sont comparables a ceux fournis par d’autres oatikdytiques. En effet, dans le cas des BTEX, il a
été possible de confronter nos résultats a cedxgstemes possédant une résolution en temps de 10
min (analyseur du PC2A et PTR-MS de 'EMD) et ustéyne avec une résolution d'1h (GC-FID en
mode « on-line »), tous donnant des résultats igiees. Ainsi, on peut constater que les variations

temporelles fournies par notre méthode coincidéstliien dans I'ensemble.

—— Analyseur BTEX PC2A
—e— GC-FID "on-line" EMD
—— PTRMS EMD
—e— Préleveur 20 voies/ATD-GC-FID
LOQ=0,07 pg.m> (ce travail)
¢ air extérieur - 2 voies/ATD-GC-FID

120 7= & soufflage - 2 voies’/ATD-GC-FID

100

cTquene (ug'ms)

Figure IV- 8 Variations temporelles observées pder toluéne entre le 22/04 et le 03/05/2014 et
comparaison de nos résultats avec ceux obtenus e autres équipes impliquées dans la
campagne.

Cependant, on peut observer que nos valeurs astigmur les faibles concentrations sont
souvent bien inférieures a celles des autres méshodtamment le 28 et |1& inai autour de midi. Le
préleveur automatique a été utilisé sur une lonmude pour la4® fois lors de cette campagne et il

a été constaté que les électrovannes chauffaiestmément lors du prélévement. Ainsi, il est

envisageable que la chaleur ait été transmiseveaumidu tube en acier inoxydable et qu’une pseudo-
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désorption ait été amorcée conduisant a la pertmed’partie du toluéne. Ce phénomeéne est
potentiellement présent sur I'ensemble des tubds fnast probable qu'il soit plus marqué pour les
faibles concentrations. Concernant les valeursnolgte avec le préleveur 2 voies pour les résultats e
air extérieur et en soufflage, on remarque quedesentrations en soufflage coincident avec celtes
air intérieur sauf au cours du 29 avril, dti &t du 2 mai ou les concentrations semblent ége, d

maniere surprenante, plus proches des valeurs ertérieur.

La Figure IV- 8 met en évidence des variationsnaliéres des concentrations en toluéne avec
un plateau la nuit qui atteint des valeurs conséigsevariant entre 50 et 115 pg.mntre le 23-24
avril et le £-2 mai. Les concentrations diurnes sont quantes gfoche de 20-25 ugsur toute la
durée de la campagne avec un pic de concentratitidiajui atteint des valeurs proches de 40 [fg.m
Les concentrations diurnes et nocturnes varient aban facteur 3-4 environ. Ces variations sont
expliquées plus en détails avec la Figure 1V- Qaprrespond a un zoom sur la période du 22 au 25
avril. On constate, en effet, que les périodes giimntation de la concentration en toluéne sont
directement liées aux périodes de coupure de laton double flux du collége (zone grisées) cé g
révele ici, d’'une part I'efficacité de cette demeiémais surtout son caractére indispensable pour

assurer une bonne qualité de I'air aux collégi¢raigersonnel enseignant.

120

r 30

Analyseur BTEX PC2A

+— GC-FID "on-line" EMD

100 + —— PTRMS EMD

—e— Préleveur 20 voies/ATD-GC-FID f{
LOQ=0,07 pg.m> (ce travail)

- 25

Pause de midi Récréation ;’

11h30_13hoo

cTquene (ppb)

Figure IV- 9 Influence du systeme de ventilation isles niveaux de concentration en toluéne dans
la salle de mesure. Les périodes grisées correspohdux périodes de coupure de la ventilation.

Ainsi entre le 26 et le 28 avril (Figure 1V- 8)sleoncentrations restent élevées car la ventilasin
stoppée (débit quasi nul) tout le weekend afin @héeniser de I'énergie. En revanche, notre méthode
n'est pas vraiment a méme de montrer certainesti@is de par son pas de temps de 30 min de

prélevement et I'espacement d’'un minimum de 2heeadfiaque prélevement. En effet, alors que les
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appareils disposant d’'une résolution temporell@@enin mettent aussi en évidence les conséquences
de I'absence de la ventilation sur les périodepalese de midi et méme de la récréation du matin ou
de l'aprés-midi ; notre méthode ne nous permetdiastenir de tels résultats méme sur la pause de
midi qui dure 1h30. Nous avons tout de méme punibties variations temporelles similaires le 30
avril pendant la pause de midi, en programmantrédepeur automatique avec un pas de temps

resserré d’Lh de maniére a coincider avec le GCelrlhode « on-line » (Figure V- 8).

L'observation de I'évolution de la concentrationtetuéne sur toute la durée de la campagne
montre cependant quelques points notables. Il est,effet, surprenant de constater que la
concentration nocturne maximale en toluéne n'a gessé d'augmenter sur les 2 semaines de
campagne (Figure IV- 8). La concentration de I'erde 50-60 pg.fhobservée les 2 premiers jours de
la campagne (23 et 24/04) peut s’expliquer paaiedue I'équilibre des concentrations n’était peut
étre pas totalement établi car la piece a étévieasilée les jours précédant le début des mesures
(fenétres et portes ouvertes). Les variations saihs marquées a partir du 25 avril et les plateaux
nocturnes se situent autour de 100 pY.m partir du 28 avril ont débuté les prélévemeets
conditions forcées ce qui pourrait éventuellemeptiquer la variabilité des concentrations. En eutr
on peut également remarquer que, malgré la cougrita ventilation durant le weekend, de légeres
variations apparaissent entre le jour et la ndiésEestent malgré tout moins marquées que petaant
semaine. Un léger abaissement de la concentragotoldéne le jour pourrait s’expliquer par sa
participation & des réactions photo-oxydanteséedtipar la lumiére. Il est a noter que ces vanatio
sur le weekend ne sont pas vraiment visibles avgecdlevement sur tube car seul 1 point toutedhes
a été realise.

Concernant les variations temporelles des ausiegces de la méme famille chimique, il est a
noter que les 3 isomeéres du trimethylbenzéne senilentrer des variations temporelles similaires a
celles du toluéne. Toutefois, ces résultats ne graupas étre confirmés avec le GC-FID en mode
«on-line » de 'EMD. En effet, dans leur méthodell.2.4-trimethylbenzéne co-élue avec le béta-
pinene et le n-décane ; il en est de méme pouBlé-frimethylbenzéene et le camphéne. En revanche,
il est montré dans le paragraphe qui suit que \llbdnzéne et les isoméres du xylene varient
différemment.

IV.3.3.2. Variations temporelles de I'ethylbenzéne et desrgs : un comportement différent

La Figure IV- 10 ci-dessous correspond aux résutthtenus sur la somme des concentrations
de I'ethylbenzéne et des isomeres du xyléne afipairoir les comparer aux valeurs fournies par le
PTR-MS de 'EMD qui quantifie sur la somme des aatiques en & On observe que le GC-FID en
mode «on-line » et le PTR-MS donnent des résuléafsivalents alors que nos valeurs sont
systématiquement sous-estimées d'un facteur 2 amyita tendance demeure néanmoins similaire.

Les concentrations de ces COVs étant relativenaghlef tout au long de la campagne, les raisons
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évoquées pour le toluéne correspondant a des pirt€OVs dues a la surchauffe des électrovannes

pourrait également expliquer ce constat.
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Figure IV- 10 Variations temporelles observées pouda somme des concentrations en
monoaromatiques en £

Malgré ces biais importants dans les valeurs desetrtrations, on peut malgré tout constater
gue la tendance d’évolution temporelle de ces mumoatiques est complétement différente de celle
observée pour la molécule de toluéne. En effetpadécules ne subissent en aucun cas l'influence du
systeme de ventilation. On remarque cependantdtdpgn de 2 pics le 24 avril et I€"Inai, c’est-a-
dire a une semaine d’intervalle, pour lesquels ae@xplication ne peut étre avancée pour le moment.
Cette observation sur les différences de comporierastre le toluene et les xylenes se retrouve
également dans une étude récente effectuée darécaoleed Taiwan [24]. Cela révéle par conséquent
gue, malgré I'appartenance a une méme famille chieile comportement de ces molécules et leurs
sources sont différents. A titre informatif, le rétiye méme en faibles concentrations, semble montrer

les mémes variations temporelles que les monoaiguesten

IV.3.4. Variations temporelles des concentrations en compeés carbonylés : un échec

Si les résultats obtenus pour les COVs de la fardiéls monoaromatiques sont encourageants,
il N'en a pas été de méme pour les composés cddsongmme le montrent les trois profils de la
Figure IV- 11 obtenus pour I'acroléine (a), 'aac@db) et la 2-butanone (c). En effet, ces molécule
visiblement présentes dans l'air de la salle desela&n concentrations élevées semblent ne pas avoir
été piégées sur I'adsorbant si I'on se fie aux desrobtenues par le PTR-MS de 'EMD.

Notre méthode d’analyse par GC-FID n'est vraisetmblaent pas la plus adaptée pour

guantifier aldéhydes et cétones car la colonng pas ciblée pour ces molécules et le détecteur FID
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est peu sensible pour la détection composés cadésonryégers » [25]. L'utilisation d’une colonne de
type polaire adaptée a la séparation des COVs odggaurait été idéale [26] mais au détriment de
I'analyse des autres COVs. Le propanal, dont la Lld@ferminée avec la méthode développée est de
1,41 ug.nt, a également été quantifié a 'aide de la méthamleéférence (DNPH + HPLC-UV [6]).
Les résultats ont montrés que les niveaux de coratiem retrouvés dans l'air étaient inférieursaa |
LOD de notre méthode & savoir 0,39 (0,04-2,11) ffg@ela démontre le manque de sensibilité de

notre méthode au regard de ces composeés carbonylés.

: 20
&= 40 (?T —— PTRMS EMD _
£ { —s— Préleveur 20 voieSATD-GC-FID || 158
g 30 - ff ‘ LOQ=1,37 ug.m™ (ce travail) =
g | - e " L 10 &
T _f 1 / J V" f roped fﬂ | § ol o
T 0 MY W e L :
1Y/ | \ - '»\f‘w‘/ N
O 4 k‘ W '“Icf H{ \ |'Il| Vi Wi L5 ©
e RN
Y Paaas ols 1'."‘1 h .4 NS Lo * M"_-‘L”&"u\ mvi.w"
b o
& 40 ( ) LOQ=0,13 pg.m™ (ce travail)
£ L 158
Z30- Aoy . . Iﬁ =
) A [ ™ o o | £
.§20 ..“_"l B k AN ] I L . eaey / / &H 10 3
& [ Y Ay L \| j e Y A /I . \ o
10 4 || ||II I'l ¢|||? JII: ’ [ .\q ,','I/M w W; |I Tjhl | 115 ( (@
| ¥IN g alll < éL *
M o LAY
— | ) L 25
€, “ rl'),\ LOQ=044pgm® | | , o &
-y \Lk I (ce travail) e
e AU Al L15 8
£44 | FRRY. . o g
2 N ‘ M y &
L N e S 10 3
S, ™ A Y \ ﬂ ‘W"M'\‘mv’w 3 M ll{ W g
(] 2 4 | % A W " L05
N AP | LA |
% e/ | AN / v
0 T T T T T ¢ T T—seualeer TO400¢ 0,0
e°'& e°'@ @'@ @'QQ §9§ e°'°° @'@ §°§ QQ'@ e“"s e°'°° @'@
S e S e e e e e e e e >
0\& s m“& '9& '@& «o“p r&\& q9\& 4 & K £

Figure IV- 11 Mise en évidence de problemes de @vément pour les composés carbonylés légers :
(a) Acétone, (b) Acroléine, (c) 2-Butanone

Toutefois, I'étalonnage des composés oxygénésrastee méthode a été validé et le probleme
semble plutdt intervenir au niveau de I'étape ddgwement qui n'a pas pu étre testée au préalable s
des références gazeuses de ces composés. La qusespose alors quant a la nature de 'adsorbant et
aux conditions de prélévement utilisées. Le Carbiiix employé pour le prélévement est un
adsorbant non spécifique qui interagit avec lestmdesvia des interactions de type Van der Waals
gui dépendent de la polarisabilité, de la strucairde la masse molaire de la molécule [27]. Despar
voie de synthése, cet adsorbant ne possede p#ssipdaires [28] (ou trés peu) et n’en fait dpas
le candidat de choix pour piéger aldéhydes et estoCependant, certaines études utilisent des

adsorbants similaires pour analyser les aldéhy@8%29]. D’ailleurs, Lee eml. ont évalué les
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pourcentages de recouvrement de 15 composés cé#bay le CarbopalB qui sont en moyenne
de 101 + 24 % [28]. De plus, au regard des résuttatla Figure IV- 11, les volumes de percage ne
semblent pas avoir été atteints car les molécuolaispégées de maniere totalement incohérente.

En outre, ces problemes interviennent également fgsualdéhydes plus lourds comme le
pentanal et I'hexanal. La Figure 1V- 12 présentevariations temporelles obtenues pour I'hexanal pa
prélevements sur tube et confronte nos valeurdlésaéterminées par HPLC-UV apres piégeage sur
cartouche de DNPH. Les concentrations en hexanatrdiéées par HPLC-UV varient de 0 a 1,26

ng.m?® avec une moyenne de 0,54 pg.m
12

—e— Préleveur 20 voies/ATD-GC-FID
10 A LOQ=0,78 ug.m> (ce travail) -
e air extérieur - 2 voies/ATD-GC-FID
¢ soufflage - 2 voies/ATD-GC-FID

8 - » DNPH-HPLC-UV ICPEES

Figure IV- 12 Mise en évidence de problémes polg &déhydes plus lourds : exemple de I'hexanal

Ainsi, on constate que les concentrations sontefagmt surestimées car en théorie, notre
méthode n’est pas & méme de quantifier cette mielécdes niveaux si faibles au regard de la LOD de
notre méthode qui est de 0,78 pg.nha présence de ces aldéhydes en quantités sirtampes
pourrait s’expliquer soit par la co-élution d’'unelgcule inconnue avec I'hexanal soit par la foromati
d'artefacts lors de I'échantillonnage. En effeteletal. ont montré que I'échantillonnage d’air sur les
adsorbants Ten&XA et TenaXGR ainsi que le Carbopat’ produisait des artefacts qui faussent la
quantification, en particulier pour les composébaeaylés, qui sont & la fois formés et détruits lpar
présence d'ozone [28]. En revanche, le Carbdpéaile montre aucun artefact mais sa capacité de
piégeage pour les aldéhydes est faible. D'ailleans1991, Rothweiler etl. avaient déja mis en
évidence le fait que certains aldéhydes, I'acreléh’hexanal notamment, montraient une certaine
réactivité sur les adsorbants de type Carbotrah [3@ plus, les adsorbants de type graphite sont
soupconnés d’'avoir un effet catalytique sur cestaildéhydes et terpénes pendant la thermodésorption
[28]. McClenny etal. ont montré que la dégradation des aldéhydes suadsorbants de type Air

Toxic (160 mg de Carbotrap +70 mg de Carboxenj dtautant plus importante que la concentration
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en ozone était élevée alors que le toluéne namd@uicune variation [31]. Au regard de ces études,
prélevement des aldéhydes et cétones avec un adsal® type carbone graphitisé est envisageable
mais des études préliminaires quant a la réactildtées molécules sont nécessaires. D’ailleurgtPal
Kim [32] ont développé une méthode de quantificaties aldéhydes de @ G par ATD-GC-FID en
mode « on-line » et précisent qu’un certain nontler@arametres sont a prendre en considération pour

analyser convenablement les composés carbonylésdgaréchantillons gazeux.

Les valeurs obtenues par la méthode HPLC-UV duatie campagne sont beaucoup plus
faibles que les concentrations en aldéhydes déiéasilors de la précampagne du projet MERMAID
(8,5 pg.nT pour 'hexanal par exemple). Cela reste surpredanitant que les valeurs pour I'acétone,
l'acroléine et la 2-butanone sont du méme ordrgrdadeur sur ces 2 périodes. Aucune explication

probante n’a été avancée pour expliquer cetterdiifie.

Par précaution, la totalité des résultats obteous [@s composés carbonylés avec la méthode
développée ont été invalidés car il est nécesshirifectuer des tests supplémentaires quant a la

compatibilité des tubes d’adsorbants avec ces miggc

IV.3.5. Variations temporelles des concentrations en alcareet alcénes : des améliorations a
apporter

IV.3.5.1.Cas des alcanes

Comme indiqué précédemment, les résultats concelemmariations temporelles des alcanes
en G et en G ne sont pas présentés car la comparaison de soaté avec ceux obtenus par le
systéme « on-line » de 'EMD montre tres clairemené notre méthode de prélevement n’est pas
adaptée. Afin d'expliquer ces résultats nous suppgmsvue la volatilité de ces especes, qu'un des
avantages majeurs apporté par le systeme « om-kse le piégeage des COVs a une température sub-
ambiante [11] qui est de ce fait trés différentecddies utilisées dans notre travail en raison des
électrovannes qui chauffaient. Toutefois les cotreéions en propane retrouvées avec notre méthode
restent proches de celles données par le GC-FIDate « on-line » méme si elles sont inférieures.
Cette observation est donc en accord avec notigatibn de I'adsorbant de type Air Toxic qui deit

théorie piéger quantitativement le propane et dp@ne.

La Figure IV- 13 ci-dessous présente les variatiengporelles obtenues pour I'isopentane et
I'isooctane et montre que ces valeurs sont en dc@eec celles de 'EMD les rendant interprétables.
On observe ici un nouveau profil de concentratimmalement différent des profils décrits pour les
monoaromatiques ; les concentrations étant, icen&galement indépendantes de la ventilation. Les
niveaux de concentration de l'isobutane suivenihémne tendance et se situent a des concentrations

intermédiaires entre celle de I'isooctane et dmpentane (cf. Tableau IV- 4).
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Figure IV- 13 Mise en évidence du fonctionnement Beméthode pour les alcanes : (a) Isopentane,
(b) Isooctane

Les alcanes linéaires, en particulier I'octanesatihdécane, quant a eux semblent décrire des
profils semblables & ceux du toluene variant dorec des fluctuations de la ventilation. Cependant,
comme l'illustre la Figure IV- 14, le résultat detirni avec une incertitude non négligeable pour le
undécane (ce travail) ce qui ne permet dextraite gles tendances quant aux valeurs de
concentrations. Cette valeur d’incertitude est @le présence d'interférents dans les tubes cosutuis
a une valeur d'ordonnée a l'origine qui posseéde uagabilité importante lors de I'étalonnage.
L’adsorbant le plus faible utilisé est ici le Capaak’B. Il est théoriquement adapté au piégeage des
composés possédant entre 5 et 11 carbones équivdldEms ce cas précis, la question se pose sur la
limite d’adsorption de I'adsorbant qui est peutéitteinte avec cette molécule en.d est a noter

gue ce composé présente un effet mémoire non eédlig dans les tubes d’adsorbant, ce qui aurait pu
biaiser les résultats.
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Figure IV- 14 Mise en évidence des limitations de méthode de prélevement pour les alcanes
lourds, exemple du undécane
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Il ne pourra pas étre vérifié que le n-butane-pentane et le n-hexane varient selon le méme
profil car les 2 premieres molécules éluent avdoriae cis du 2-buténe et du 2-pentene. Quant au n-

hexane, les contaminations des tubes mentionngshalt empéchent d’interpréter les résultats.

IV.3.5.2.Cas des alcenes

Les variations temporelles obtenues pour les atcdigers (6C,) sont difficilement
interprétables car un nombre important de valestrsiaué sous la LOD. Les résultats obtenus paur le
alcenes sont donc en partie décevants et ne pennetis de conclure sur les variations temporelles
de ces molécules. De plus, certains profils comraki cdu propene sont incohérents car les
concentrations trouvées par notre méthode sontisupés a celles fournies par le GC-FID « on-line »

laissant deviner la présence d'artefacts.
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Figure IV- 15 Variations temporelles des alcénegeeple de I'isopréne

La Figure IV- 15 présente les résultats obtenus paopréne avec notre méthode. Ces
résultats sont comparés a ceux obtenus par le PSRiNdar le GC-FID « on-line ». On remarque que
cette fois-ci, nos résultats semblent en bon acaeed ceux du GC « on-line » contrairement au PTR-
MS qui donne des valeurs nettement supérieuresentible donc légitime de conclure quant a la
guantification d’'un artefact répondant a la mémeseaajue I'isoprene avec le PTR-MS (m/z=69).

Dans I'hypothése ou les valeurs déterminées pae moéthode seraient justes, le profil de
concentrations observé differe 1a encore complétemes autres COVs suggérant un comportement
singulier pour cette molécule. La présence de aatilcule peut étre due soit & I'apport de lair
extérieur car l'isopréne est essentiellement émidgvéegétation [33] et dans une moindre mesure pa
les émissions du trafic automobile. Néanmoins degeieres années il a été montré que la contributio
de lisoprene d’origine anthropogénique a diminweé ;qui est en grande partie da a la réduction des

émissions du trafic routier. Wagner et Kuttler [3dht d’ailleurs montré récemment que la
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concentration moyenne en isoprene d'origine anthgépique en Allemagne était de 'ordre de 0,03
ppb (env. 0,08 pg.M). La contribution majeure étant due a la végétatiopermettant d’atteindre des
concentrations d’environ 0,17 ppb (env. 0,48 |ij.ran été et en pleine journée. Cette étude a
également permis de montrer, qu’en présence deneoxieccupants, I'isopréne pouvait atteindre des
concentrations de I'ordre de 0,54 ppb (env. 1,5mip.car il est exhalé par les humains [34]. Les
concentrations en isopréne dans la piece pourrdmmt étre dues a la présence d'occupants dans la
salle avant le début de la campagne, d’autant egiedncentrations sont plus élevées au début de la

campagne de mesures (3 premiers jours) avec Ini’pem moyenne.

IV.3.6. Intercomparaison des concentrations en COVs

Dans les paragraphes précédents, il a été cormpiat&ertaines molécules possédaient des
comportements similaires au cours du temps. Afétadilir si des corrélations étaient présentes entre
différents COVs ou familles de COVs, des graphiquezsnettant des intercomparaisons ont été tracés
a partir des données obtenues suite au prélévearsntubes. Ainsi, les concentrations en octane et
undécane (Figure IV- 16 a) et 1.3.5-TMB et 1.2.48NFigure IV- 16 b) sont représentées en

fonction de la concentration en toluéne en airiats.

.3,
Calcane (H9.M™)

6 @) e Undécane 25 )| ° 1.35-TMB
5 . Octane 20 » 1.24-TMB R2=0,7004
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R=0,9262 | £ . -

215 . .

34 . g . o 0.0‘ . .

R:=0,8205 | © 10 ge ¥y ‘ *
2 1 g 'O.o " ® .

. ® .
" e e, . 05 .
! ngitt T Ve R*=0,8200
0 T T T 0,0 T T " . .
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
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Figure IV- 16 Intercomparaisons des concentratioren certains COVs par rapport a celle du
toluéne en air intérieur : (a) Alcanes, (b) Trimejtbenzenes

On peut remarquer une forte corrélation entre tepmrtement des alcanes epn-@;; et celui
du toluéne avec des valeurs de coefficient de letiova respectifs de 0,82 et 0,93 pour I'octanéeet
undécane. Ce constat est identique mais moins @agrgur les isoméres du trimethylbenzéne avec
des coefficients R? de 0,70 pour le 1.2.4-TMB eO@2 pour le 1.3.5-TMB. Ces valeurs plus faibles
de R2? peuvent étre dues a la quantification plupragimative vues les faibles niveaux de
concentration de ces molécules. De plus, un nomérpoints plus important serait nécessaire pour
corroborer ces conclusions. D’autres intercompangisavec le toluene ont montré des comportements

identiqgues notamment les isomeéeres du DCB. Toutefdant donné que leur présence n'a pas été
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confirmée systématiquement en GC-MS, aucun résuikst prononcé. La famille des monoterpenes
n'a pas montré de corrélations ni avec d’autreg@spni au sein de cette famille de COVs. De méme

les isoalcanes ne semblent pas montrer de coaridadivec les alcanes linéaires.

Cmonoaromatique (Hg.m™)

5 120
(a) . (b) ., "
» m+p-Xylenes 100 - '3
4 »  oXykne R2=0.7338 * a *
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Figure IV- 17 Intercomparaisons des concentratioes : (a) Ethylbenzene, isomeéres du xylene et
styréne, (b) Toluéne et éthylbenzene

En revanche, une®® intercomparaison a également été établie avecdesentrations en
éthylbenzene, isoméres du xyléne et styréne atepstsentée en Figure IV- 17a). Globalement on
peut également conclure dans ce cas que ces 5 @®vVdes comportements similaires avec des
coefficients de corrélation de 0,73 pour les m+f@mgs, 0,75 pour le o-xylene et 0,81 pour le siren
Ces études comparatives peuvent donc étre unutilgilpour discriminer les sources des COVs les
uns par rapport aux autres. On peut voir d’aprdsdare IV- 17b), que malgré leur appartenance a la
méme famille, le comportement du toluene ne pewt @ae corrélé a celui de I'éthylbenzéne
(R?=0,0810) et des xylenes. Cette anticorrélatiortaduéne avec les autres BTEX a également été
constatée dans une autre étude ou 6 composéseanestrés en temps réel par un pGC-PID dans une
école a Taiwan. Lors de leurs mesures, les coratiEmts en toluene et en méthyl-acétate montraient

la méme tendance (R=0,8106) alors que le tolueleerstxyléne ne semblaient pas corrélés [24].

I\VV.3.7. Variations temporelles des concentrations en monatgenes et réactivité en conditions
forcées

Les résultats présentés ci-dessous correspondenbaations temporelles des concentrations
en monoterpénes au cours des 2 semaines de cam@amedsultats ne peuvent pas étre comparés
aux valeurs du GC-FID « on-line » a cause de ia#tflon de la membrane en Nafion. Afin de pouvoir
confronter nos résultats a ceux obtenus par le MBR4es concentrations des 5 monoterpenes
guantifiés ('alpha-pinéne qui co-€lue avec le ladaehyde y compris) ont été sommeées. Les profils
respectifs obtenus pour le d-limonéne seul et paulsomme des monoterpénes sont présentés en
Figure IV- 18 a) et b). Lors de I£™ semaine de prélévements en conditions de fonaioent

normal, aucune variation significative n’a été olée pour tous les terpénes. Les concentrations en
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monoterpenes sont trés faibles et ne subissentegasariations de la ventilation ce qui montre
gu’aucune source de terpenes n’est présente daiiscka D’ailleurs, aucune corrélation en lien avec
les autres COVs n’a pu étre établie.

A partir de la 2™ semaine, plusieurs tests ont été effectués ertmnsiforcées pour mettre
en évidence la réactivité chimique pouvant inteiven air intérieur selon le mode opératoire décrit

dans le Tableau IV- 6.

Tableau IV- 6 Programme des conditions forcées

. _— Produit Période de  Période Période de Injection
N date Ventilation \ . LA : .
d'entretien dépét de pose rincage d'ozone
1 28awr OFF ADICL Bl 17h16-17h18 o iy 17h23-17h28 non
(d-limonéne) 3 seringues
2 30-avr ON ADQQ 59 10h5.2'10h54 5 min 10h59-11h04 non
(d-limonéne) 3 seringues
ADOQ 50 18h09-17h01 : 18h16
3 30-avr OFF (d-imonéne) 3 seringues 5 min 18h21-18h26 160 ppb
4 Olmai ON ADOQS0 = 10h16-10n18 o .. 46p23.90n28  non
(d-limonéne) 3 seringues
5 01-mai OFF Produit neutre 16h0_l-16h03 5 min 16h08-16h13 16h26
pour le sol 3 seringues 75 ppb
6 0l-mai OFF Produit neutre l?hOQ-l?hOZ 5 min 16h07-16h12 17h00
pour le sol 3 seringues 40ppb

On peut tout d’abord constater avec la Figure 18-ck-dessous que le d-limonene est bien
émis par le produit d’entretien ADOQ 50 lors dgsdtions 1, 2 et 3. Les injections 4, 5 et 6 n'pas
mis en évidence la présence de d-limonéne ce gsugsrenant dans le cas de l'injection 4. Lors de
I'application des conditions d’injection 1 de grasddifférences sont observées entre le pic de d-
limonéne déterminé par notre méthode qui attein® §@y.n° et le pic représentant la somme des
monoterpénes qui atteint 115 pg.avec le PTR-MS sur la Figure V- 18.

Afin de tenter d’expliquer cet écart, plusieurs gfimns ont été soulevées. En effet, le 28 avril
le tube a été échantillonné entre 17h45 et 18hi5 agwes le ringcage du produit. Il est donc
envisageable que le maximum de concentration dt e partie manqué conduisant a une
concentration plus faible. Par ailleurs, le poimtrespondant & 115 pugha été effectué a 17h30 avec
le PTR-MS alors qu’a 17h20 la concentration n'égai¢ de 69 pg.fh Une autre explication pourrait
étre que la somme des monoterpénes regroupe urd grambre d’espéces conduisant a une
concentration élevée lorsque I'on quantifie surstamme des monoterpenes avec le PTR-MS
(m/z=137). Une %™ explication peut aussi étre envisagée a savoir mpéene si 'adsorbant utilisé
pour piéger ces composés semble adapté, une itactes terpénes vis-a-vis de l'adsorbant, en
présence d'ozone par exemple, puisse se produiréa deéme facon que pour les aldéhydes
[28,30,31]. Ainsi, Calogirou e&l. suggérent l'utilisation de filtres & ozone en ammdo tube de
prélévement [35] comme ceux utilisés pour les pedgents sur cartouche de DNPH. Detournagl.et

ont également recours a des scrubber MpQur protéger les terpénes piégés sur les tubds mu
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sorbants (Carbotr& + CarbopackB) en air extérieur ol les concentrations en ozemet plus
importantes [33].
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Figure IV- 18 Variations temporelles pour le d-Linm&éne (a) Comparaison avec le GC « on-line »
de I'EMD, (b) Comparaison aux résultats obtenus poleé PTR-MS de 'EMD sur la somme des

monoterpénes (m/z=137). Les chiffres correspondaumt numéros des injections du Tableau V- 6

Programme des conditions forcées.

L'expérience a été répétée le 30 avril matin (né&) conditions de fonctionnement de la
ventilation et on observe une infime variation &eau de la concentration en d-limonéne. La méme
injection a été réitérée le méme jour en fin d’'aprédi avec une injection de 160 ppb d'ozone
(n°3) afin d’observer I'éventuelle formation d'asots ; la ventilation éteinte. Concernant la
concentration en d-limonene mesurée, cette dermstebeaucoup plus faible d’'un facteur 3 par
rapport & la valeur de I'injection n°1 laissant@&gr que le produit ait réagit rapidement averoie
engendrant la formation d’aérosols.

Afin de vérifier que des particules ultrafines aiété formées, témoin irréfutable du siége de
cette réaction, les pics d’apparition du d-limonémé été confrontés aux résultats obtenus par le
SMPS qui permet de mesurer la concentration en redgs particules en fonction de leur diameétre.

La figure Figure IV- 19 représente la concentraBomombre des particules sur les journées du 29 et
du 30 avril. Le 30 avril, I'apparition de pics cespondant a la génération de particules témoigna de
formation d’aérosol organique secondaire (AOS) hkesl'application du produit ADOQ 50. Ainsi,
lors de linjection n°® 2 en condition de fonctiomment de la ventilation, des particules ont été

générées a hauteur de 4,6%particules.cr. Lors de I'injection 3 du 30 avril ou 'ozone &éhjecté
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en plus du dépbt du produit, on constate I'apparit’un AOS dont la concentration en hombre atteint
1,8x10 particules.crii (cf. Figure IV- 19 a). De plus, la Figure IV- 19 t®présente la distribution
granulométrique des particules formées suite atiolyse du d-limonéne. On peut constater que suite
a l'injection d’ozone, on assiste a une formati@s trapide, au moment méme ou I'ozone est injecté,
de particules ultrafines fines dont le diameétreiattquelques dizaines de nm. Cette observatioarest
accord avec les résultats obtenus par Chiappgili éans le cadre du projet ADOQ [36]. On constate
ensuite une évolution assez rapide du mode vedide®tres plus élevés ce qui traduit un phénomene

de coagulation des particules [37].
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Figure IV- 19 Données obtenues avec le SMPS (PCRAge) entre le 29 avril et le 2 mai: (a)
Concentration en nombre de particules au cours éumips, (b) Distribution granulométrique lors de
I'injection 3

L’expérience 4, quant a elle, est identique a l&xignce 2 et aucun pic de d-limonéne n'a été
observeé ce qui semble étre en accord avec lesatssptécédemment observés ou le pic était trés peu
intense. Le préléevement peut également ne pas é@wprealisé sur la bonne période car on observe la
création de particules fines atteignant une comatoh en nombre de 2,1x%particules.ci (Figure
IV- 19a). Les 2 derniéres expériences (5 et 6)caffes le méme jour ont été réalisées avec un iprodu

neutre pour le sol qui n'a pas mis en évidencaedagnce de terpenes.

Ainsi, il semble envisageable de fournir des vanie temporelles de concentrations en
terpenes avec notre systéme de prélévement suiviedanalyse différée au laboratoire. Il serait
cependant nécessaire la également d'effectuer s plus approfondis sur le piégeage de ces
molécules avec l'adsorbant utilisé. De plus, loges @éhjections ou du dépét d'un produit émissif en
COVs il est préférable de resserrer le pas de telagsélevement afin d’obtenir plus de précision su

le pic de COV(s) potentiellement généré.

239



CHAPITRE IV : Campagne de mesures du projet MERMAReEsultats

IV.3.8. Détermination des concentrations en air extérieur teen sortie de soufflage : ratios
intérieur/extérieur

La comparaison des moyennes arithmétiques obtgrawgdes concentrations déterminées au
niveau du soufflage sont systématiquement inféegaux concentrations moyennes déterminées dans
la salle de classe (cf. Tableau IV- 4) comme Kthe le Tableau IV- 7. Par exemple, le toluéndridtte
une concentration moyenne de 38,3 iy air intérieur alors que les 14 prélévementscariflage
donnent une moyenne de 8,27 pg.nCependant, il est nécessaire de préciser quenésires
effectuées en soufflage ont eu lieu uniquement g@nth journée lorsque la ventilation était en

fonctionnement.

Tableau IV- 7 Résultats des concentrations mesuréassortie de soufflage et en air extérieur et
évaluation du rapport des concentrations détermiaém air intérieur sur celles déterminées en air
extérieur (I/E)

Soufflage (pg.m) Air extérieur (pg.r) I/E
Composé Moyenne min  max | Moyenne min max
Benzéne résultats invalidés résultats invalidés
Toluéne 8,3 1,0 26,3 | 1,2 nd 3,8 325
Ethylbenzene 0,27 n.d 0,64 |0,12 nd 045 3,7
m+p-Xylénes 0,36 n.d 0,85 | 0,20 nd 0,62 3,5
0-Xyléne 0,18 n.d 0,37 |0,07 nd 0,24 8,0
Styréne 0,19 n.d 0,56 | 0,09 nd 0,25 4,1
1,3,5-TMB 0,07 n.d 0,34 |0,01 nd 0,10 44,9
1,2,4-TMB 0,36 n.d 1,04 | 0,07 nd 0,39 11,6
1,2,3-TMB 0,06 n.d 0,59 (0,08 nd 0,53 5,7
Chlorobenzéne n.d n.d n.d n.d n.d n.d
1,2,4-TCB n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Alpha-pinéné 1,02 0,12 2,77 |0,35 nd 1,01 7,3
Camphéne 0,08 n.d 0,42 | 0,01 nd 0,10 19,7
Béta-pinéne 0,10 n.d 1,38 [0,01 nd 0,15 6,1
3-Caréne 0,11 n.d 0,55 | 0,04 nd 0,16 9,5
d-Limonéne 1,72 n.d 16,65 (0,10 nd 0,93 16,0
Isobutane 0,60 n.d 3,46 | 0,19 n.d 1,01 5,2
Isopentane 1,54 0,41 6,60 (0,34 nd 2,71 6,5
Hexane 0,22 n.d 0,82 | 0,22 n.d 1,77 51
Isooctane 0,44 n.d 1,49 (0,24 nd 0,87 0,7
n-Heptane 0,12 n.d 0,80 | 0,01 nd 0,09 21,1
Octane 0,26 n.d 0,98 (0,07 nd 0,17 8,7
Undécane 0,33 n.d 0,95 | 0,06 n.d 0,22 35,0
n-Butane +
Cis-2-Buténe (ppb) 2,66 n.d 24,57 | 0,64 nd 2,80 6,2
n-Pentane +Cis-2- | gg 011 342| 026 nd 151 49
penténe (ppb)
1-Buténe 0,47 0,03 1,61 |0,29 nd 1,47 2,6
1.3-Butadiéne 0,05 n.d 0,18 | 0,02 n.d 0,11 6,7
Trans-2-buténe 0,03 n.d 0,27 |0,01 nd 0,11 13,5
1-Penténe 0,14 n.d 0,38 | 0,10 nd 0,37 1,3
Isopréne 0,28 n.d 1,42 |0,09 nd 0,50 2,2
Trans-2-penténe n.d n.d 0,05 | nd nd nd
1-Hexéne 0,15 n.d 0,43 |0,10 nd 0,33 0,9
Trichloroéthéne n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Tetrachloroéthéne n.d n.d n.d n.d nd nd
aCoélution avec le décane PCoélution avec le benzaldéhyde
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Néanmoins, les valeurs quantifiées en soufflageé dorméme ordre de grandeur que celles
déterminées en air intérieur, méme si légeremdétidures. Cela montre qu'il n'y a pas d’influence
ou d'apport de COVs insufflés dans la piece pasystéme de ventilation et en particulier en
provenance de l'air extérieur. Les concentrationsa@ extérieur restent dailleurs trés faibles,
inférieures a 0,5 pg.fhpour la majorité des composés. Ces résultatsesoaccord avec Godwin et
Batterman (2007) qui ont également montré quedeagissde concentration de COVs en air extérieur
n'excédaient pas 0,1 pugirors de leurs prélévements dans 64 classes répgutirmi 9 écoles
primaires aux Etats-Unis en 2003 [15].

La comparaison des concentrations intérieures @apart aux valeurs extérieures met en
évidence de grands écarts. Cette constatation'alewrs en parfait accord avec les résultatsale |
précampagne de 2013. Dans le Tableau IV- 7 soetrt@pees les concentrations déterminées en air
extérieur ainsi que pour chaque COV, le rapport @& rapport a été calculé en divisant la moyenne
arithmétique des concentrations en air intérieari@anoyenne arithmétique des concentrations en air
extérieur pour chaque COV. Une représentation guaphde ces ratios est également présentée en
Figure 1V- 20 avec une comparaison aux valeursraétees lors de la précampagne de 2013 ainsi

gu’'aux valeurs déterminées dans les bureaux etgpalr I'étude AIRMEX [18].
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Figure 1V- 20 Présentation des ratios [intérieurgktérieur] et [soufflage]/[extérieur] pour les COVs
identifiés lors de la campagne MERMAID. Comparais@vec les valeurs de la précampagne et de
I'étude européenne AIRMEX (rapport des médianes$]1

D’'un point de vue général, il est frequemment inéigyue lors de la recherche de sources
intérieures de polluants le ratio I/E doit étre éugur a 1 [38,39]. Par ailleurs, Geissabt [18]
recommandent de sélectionner les COVs pour lestpieddio I/E est supérieur a 2 et effectue méme
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une séparation entre les COVs prédominants emtéiieur (I/E > 6) et les COVs qui ne proviennent
pas de sources intérieures (I/E proche de 1).

Globalement, les ratios retrouvés au college THP&0/® élevés et supérieurs a ceux de
I'étude AIRMEX. A I'exception de 2 COVs, lisooctaret le 1-héxene, la totalité des ratios I/E sont
largement supérieurs a 1 ce qui traduit la présdheee ou plusieurs sources intérieures.

Si I'on classe les composés selon ces mémes cegggor retrouve que le toluene, le 1.3.5-
TMB, le undécane, le n-heptane, le campheéne, imakiéne, le 1.2.4-TMB, le 3-caréne, 'octane, le
o-xyléne, l'alpha et béta-pinénes et l'isopentamiet sles especes prédominantes en air intérieur. Ces
résultats sont globalement en accord avec GodwiBaderman [15] qui ont trouvé des ratios I/E
supérieurs a 10 pour I'éthylbenzéne, les xylereed;limonéne et I'alpha-pinéne et supérieurs aut po
le toluene et le styrene.. Il est a noter que ldéhgdes et cétones, notamment le formaldéhyde et
'acétone, sont probablement prédominants en a&frieur mais au vu des résultats présentés, les
composés carbonylés ne sont pas pris en compte B@meestent majoritaires. Néanmoins, il est
surprenant de constater que I'origine du 1.3.5-T&4#B intérieure, ce composé étant utilisé dans les
carburants et des goudrons. Il est cependant égatentilisé dans la formulation des peintures,
encres, vernis et pesticides selon 'INRS. Dansade du toluene, le COV nettement majoritaire de
cette campagne, le ratio I/E est égal a 32,5. Nbbahorateurs de I'EMD qui effectuent également des
mesuresin situ des émissions en COVs des matériaux [40] ont ifiergue la source principale
responsable de la présence de toluéne est le $misddle de classe. De la méme maniere, Pegds et
ont également reporté des concentrations en BTEXiitantes dans 2 écoles sur les 14 étudiées et
émettent I'hypothése que le sol en vinyl pourraie &esponsable des émissions [20]. Récemment,
Rella etal. ont aussi mis en évidence que I'émission de C@¢gsentiellement de I'indane et des
xylénes, provenant du sol en résine epoxy desssadleclasse, était responsable d’une contamination
séveére de I'air de I'école [41].

Concernant les xylénes et I'éthylbenzene, lessatémient entre 3,5 et 8 au college THPE 3, et
des valeurs du méme ordre de grandeur ont été ésedans 2 écoles situées en Turquie [23].

Les terpénes, quant & eux, montrent tous des tapplr largement supérieurs a 1 ce qui
témoigne d'une source intérieure due a I'applicatio produit ADOQ 50 a plusieurs reprises. Cette
observation est en accord avec de nombreuses étaages qui montrent que les monoterpénes sont
des polluants majeurs de l'air intérieur dont kime des émissions est exclusivement endogénes

[42,43]. Le d-limonene et I'alpha-pinene sont iExpénes majoritaires.

D’une maniére analogue ont été déterminés lessrdtts concentrations en sortie de soufflage
sur les concentrations extérieures, et la encomoostate que les valeurs sont bien supérieuresea 1
qui corrobore bien le fait que les sources ne provent pas de l'air extérieur. Ainsi, I'air en
provenance du soufflage n’est pas représentatifaile extérieur comme on pouvait I'imaginer.

Néanmoins les valeurs S/E sont systématiquemedttienfes aux valeurs I/E ce qui confirme que les
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sources d’émissions sont localisées dans la piégeesures et qu’elles ne sont pas insuffiéade

systeme de ventilation.

IV.3.9. Conclusion

La campagne de mesures du projet MERMAID, finam@a¥de MEDDE et 'ADEME dans le
cadre du programme de recherche PRIMEQUAL, a ét&dision de mettre en application la méthode
de prélévement et d’analyse développée pour [€8@2s. Ainsi 145 tubes contenant un adsorbant de
type Air Toxic ont été échantillonnés avec le préle automatique 20 voies congu par notre équipe
puis analysés en ATD-GC-FID. Un certain nombre dplidats effectués avec le préleveur 2 voies
puis analysés en ATD-GC-MS ont été utilisés afincdafirmer la présence des COVs quantifiés.
Toutefois, nous avons subi une perte d’échantillans négligeable s’élevant a 28 %. Une des causes

principale pouvant étre due a un mauvais tassedeeradsorbant dans les tubes lors de la fabricatio

Malgré cela, sur les 2 semaines de campagne, kBunegpartie des 52 COVs, a I'exception du
chlorobenzene et des tri- et tetrachloroéthen& aléntifiée révélant une sélection des moléchies
adaptée pour la campagne de ce projet. De pluprédsence d’outils analytiques permettant des
analyses similaires aux nétres a permis de cordrdas résultats obtenus afin de mettre en évidence
les éventuels dysfonctionnements de notre méthddesi il a été constaté que le préleveur
automatique utilisé pour la premiere fois lors ddeccampagne, présentait une surchauffe au niveau
des électrovannes directement en contact aveculessten acier inoxydable utilisés pour le
prélevement. Il est probable que cela ait engeladperte de certaines molécules surtout lorsque les

concentrations en air intérieur sont faibles.

La méthode couplant des prélevements sur sitessdivine analyse différée au laboratoire
permet néanmoins d’obtenir les variations tempesalles concentrations en COVs. Ces derniéres sont
en accord avec les valeurs déterminées par 'EMP de la précampagne et sont du méme ordre de
grandeur qu’un certain nombre d’études effectueass dles écoles. En outre, il a pu étre mis en
évidence que certaines molécules comme le tolygoi@yjant majoritaire de ce batiment labellisé
THPE, suivaient les variations du systeme de \aidit double flux. L’intercomparaison des
polluants montrant des profils similaires danselmps a permis de montrer que les alcanesgest C
C1; se comportaient de la méme maniere que le tolagee une bonne corrélation. Il en est de méme
pour les isomeres du triméthylbenzéne. En revanuiadgré leur appartenance a une méme famille
chimique, I'éthylbenzéne, le styrene et les isoméde xyléne ont montré des comportements
différents. Afin de corroborer ces résultats ilasenécessaire de réaliser un nombre d’échantillons

plus conséquent.

243



CHAPITRE IV : Campagne de mesures du projet MERMAReEsultats

Concernant les performances de notre méthode ps@adanes et quelques monoaromatiques,
méme si les profils sont systématiquement simdaideceux observés par les appareils de nos
collaborateurs, il a été relevé certains biais lsarvaleurs des concentrations. Des améliorations
certaines sont donc a apporter a notre systemé/aaunde I'étape de prélevement (adsorbant pour le
undécane, électrovanne, etc.). Pour les alcénasitéé montré que la méthode n’est pas adaptée pour
les composés les plus légers probablement & caulsetempérature de piégeage. De plus, les faibles
niveaux de concentration rendent la validation deméthode difficile. Il serait probablement
intéressant de tester de nouveau cette méthodeudanatmosphére plus polluée afin de vérifier sa
fiabilité pour les alcenes possédant plus de 3oterd équivalents.

En revanche, si les résultats sont encourageants Ips espéces précédentes, ils ont été
décevants pour les composés carbonylés révélaon dgtavail de recherche supplémentaire sur le
prélevement devait étre approfondi.

En outre, cette méthode peut étre utilisée poutrenen évidence certains phénomeénes de
réactivité chimique dans la mesure ou le pas degatas prélevements est affiné avec soin afin de ne
pas manquer les évenements clés. L'application g¢roduit riche en d-limonene avec addition
simultanée d’'ozone a eu pour conséquence la rédudi pic de d-limonéne au détriment de la
génération d’AOS mis en évidence par le SMPS. Denepél semble préférable d’utiliser des
scrubbers d'ozone afin de s’assurer que ces espexesoient pas dégradées durant I'étape de
piégeage. Notons ici que notre méthode analytiquengt de quantifier le d-limonéne non mesurable

en GC « on-line » en raison de I'utilisation derlambrane Nafion.

Ainsi cette méthode, dont la premiére mise en ceavieu lieu lors de cette campagne
intensive, semble bien adaptée a la mesure destivas temporelles des concentrations en COVs. En
revanche, méme si sa faisabilité certaine a ététrd®, un certain nombre de réglages reste a
optimiser. Face aux appareils analytigues lourdsemtombrants, cette méthode reste simple
d'utilisation ; la rendant tout a fait adaptée ldescampagne de mesures de grande envergure comme
la campagne du projet MERMAID. Sa facilité de méseceuvre en fait aussi un outil de choix pour la
détermination des variations temporelles sur urngoge de prélévement d’'une journée voire de
quelques heures pour laquelle le déplacement distruiment encombrant et long a remettre en
fonctionnement ne se justifie pas.

ok

Afin de compléter les études de la campagne deprape attention a également été apportée
aux concentrations en particules dans ce batimeetgétiquement performant. Les systémes de
filtration particulaire devraient permettre d’obitenne atmosphére moins polluée que dans certaines
autres écoles, a Iimage de I'école a énergie ipesilsacienne (BEP) dont les résultats ont été
présentés au chapitre lll. Ainsi, dans le parageaglivant sont présentés les résultats concereant |

particules et en particulier les HAPs qui y sorsioass.
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IV.4. Détermination des variations temporelles en HAPssathés sur les
particules et comparaison des concentrations eniatérieur / extérieur

Les variations temporelles présentées ci-dessdus larfois été obtenues en air intérieur et en
air extérieur. Les prélévements de particules emtdrieur et extérieur ont eu lieu entre le 14ilaat
le 6 mai 2014. Les filtres ont été renouvelés timss3 a 4 jours en fonction de l'accessibilité aux
systemes de prélevement conduisant a 6 périodeyement sur la durée totale de la campagne. A
titre de rappel, pour chaque lieu de prélévemenétindéployés 3 MicroVols opérant & 3 L.ih{@ x
PM,set 1 x PMg) et 1 impacteur a cascade dont les débits re§pectiair intérieur et extérieur sont
de 0,5 et 1,8 fith™ (soit 8,3 et 30 L.mit). A raison de 4 filtres par impacteur et d’unréltpar
MicroVol, un total de 42 filtres en air intérieur 42 filtres en air extérieur ont été extraits malgsés
selon la méthode décrite au chapitre Il [44]. Rmg mesures, des blancs de terrain ont été efteatué
savoir 3 filtres de 47 mm correspondant aux filtntifisés pour le dernier plateau de I'impacteur
(filtration) et pour les MicroVols ; ainsi que 3ltfes de 25 mm utilisés pour les plateaux
intermédiaires de I'impacteur a cascade. Cesdiltnat été pesés et stockés de la méme maniere que
les filtres employés pour les préléevements. llsaiéttransportés sur le lieu de la campagne @oils
restés 2 semaines. lls ont ensuite été pesésjtextaanalysés dans les mémes conditions que les
échantillons. Lorsque des HAPs ont été détectékesunlancs, la moyenne des masses quantifiées sur
les trois filtres constituant le blanc de terraiété prise en compte dans les résultats présemméses
parties qui suivent. En ce qui concerne les pam@métie confort au cours des mesures, les
températures moyennes respectives a l'intériela delle et a I'extérieur ainsi que I'écart-typaiént
de 24,0 £ 0,6 °C et 13,6 + 1,4 °C. Les taux d’hutéidelative respectifs en air intérieur et extérie
étaient quant & eux de 35,6 + 5,0 % et 63,5 + 9,8 &st a noter que les MicroVols se sont parfois
arrétés sans raison au cours des prélévementeveasments, matérialisés par des croix noires sur

les figures présentées ci-dessous, se sont pra@&ifats en air extérieur et 1 fois en air intérieur

IV.4.1. Résultats généraux obtenus avec I'impacteur
IV.4.1.1.Concentration en particules

La mesure des concentrations en particules avepdcteur & cascade a montré que les
particules fines (PN représentaient, en air intérieur, la part la pioportante des particules
prélevées puisque seules ces masses ont pu &rmihétes avec précision. En effet, a l'identique de
résultats du chapitre lll, si les masses collectéede filtre ultime étaient quantifiables au nebde
l'incertitude de la microbalance utilisée, il a @t¥ossible de déterminer avec précisions les ggant
de particules impactées sur les plateaux supériPas > 10 um, 10 um > Dae > 2,5 um et 2,5 um >
Dae > 1 um). Ce cas de figure est identique aweyeéient des particules a I'école alsacienne BEP
présenté au chapitre Ill. Cela révele la encorgrdade efficacité du systeme de filtration mipkate
au college THPE 3.
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Par ailleurs, I'Aerosol Particle Sizer (APS, gamde taille de Dae entre 0,523 et 20 um)
utilisé sur la journée du 17 avril par nos collegda PC2A (Lille) a permis de montrer non seulement
gue le mode des particules semble étre centré&yrd mais aussi que la concentration en nombre de
particules varie d’'un facteur 3 entre I'air extérieet le soufflage. Ainsi, le systéeme de ventilatio
équipé de filtres permet de réduire significativatmmé nombre de particules dont le diametre
aérodynamique (I est supérieur a 0,5 pm. Il est également a rpier’APS n'a pas détecté de
particules de taille supérieure a 2 um sur cettenge de prélévement. Les résultats fournis par le
SMPS ont quant & eux montrés que I'impact du syst@eventilation est trés limité sur les particules

ultrafines (entre 14 et 740 nm — diametre de migbdiectrique).

IV.4.1.2.Concentrations en HAPs

Que ce soit en air intérieur ou en air extérieas,HHAPs associés aux particules de I'air ont été
quantifiés dans la totalité des échantillons. Lascentrations restent néanmoins trés faibles ddréo
de la centaine de pginAfin de ne pas répéter les résultats présenpista de la page 250, aucun
tableau n’a été réalisé pour appuyer le discoursugu

En air intérieur, les concentrations en HAPs totautrespondant a la somme de tous les
HAPs sur la totalité des plateaux, varient de 272@pg.nT pour les périodes respectives du 28 avril
au 2 mai et du 14 au 17 avril. Les concentratiei®uvées dans ce batiment labellisé THPE sont du
méme ordre de grandeur que celles retrouvées dardel a énergie positive alsacienne (BEP)
(chapitre Ill) égales a 435 pgirEn air extérieur, les concentrations totales ARP$isont, de maniére
surprenante, également trés faibles et varient7de1600 pg.i pour les périodes respectives du 24
au 28 avril et du 21 au 24 avril.

Concernant les HAPs pris individuellement, mis at ga naphtalene, I'acénaphténe et
'acénaphtylene non détectés ou seulement de neap@rctuelle selon les sites, les 13 autres HAPs
ont été détectés a chaque fois. Le B[a]P, classéecgene du groupe 1, a été quantifié a des saeiils
concentration également trés faibles variant ebdret 38 pg.m en air intérieur et 10 et 49 pgn
I'extérieur. En air intérieur, ces valeurs sontagcord avec les valeurs relevées dans d'autresstud
[45-49] ainsi qu’avec le niveau en B[a]P relevééadle BEP de 19 pg th Cela semble révéler
gu’aucune source de HAPs ne semble provenir dgpeede batiment. Ainsi, les HAPs présents en air
intérieur seraient exclusivement d'origine extéreuCe point sera discuté plus en détail au

paragraphe IV.4.5.

Comme cela a été effectué au chapitre 1ll, pounoambre de cycles aromatiques donng, la
proportion de HAPs liés aux particules les pluggifPM) a été déterminée. Ce calcul a été réalisé
dans le but de montrer que la majeure partie dedPsHAe haut poids moléculaire était
préférentiellement liée aux particules les plugginAinsi, en air intérieur 87 % des HAPs posséflant

et 6 cycles aromatiques, et 80 % en air extérsant liés aux PM En corrélation avec la température
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moyenne (T,=13,6 °C; T,=24,0°C), 91 % des HAPs possédant 3 cycles arooesjcp savoir le
fluorene, le phénanthréne et I'anthracéne étaiéatdux PM en air extérieur contre seulement 30 %
en air intérieur. De plus, 63 % des HAPs a 4 cysteg adsorbés sur les particules les plus finesren
extérieur contre 60 % en air intérieur. On peuteed’expliquer cette observation en supposantigue
température ambiante étant plus faible en air iextérune condensation de ces molécules sur des
particules existantes est envisageable. En effidqlie les COSVs pénétrent dans un environnement
intérieur plus chaud, ils peuvent tendre a se garten faveur de la phase gazeuse [50]. De plus,
certains travaux de 'INERIS rapportent que lesséions de diesel sont responsables de la présence
de HAPs possédant 3 ou 4 cycles aromatiques, ardav&LN, le PHE et le PYR [51]; ainsi
I'émission de ces molécules en grande quantitérpivdiavoriser leur adsorption sur des particules d
diamétre plus petit, émises également par les uidsiadiesel. Toutefois, il n'est pas exclu que ce
résultat soit d0 a un artefact de quantificatiorlegiparticules les plus grosses auraient étéinéea

vers les plateaux inférieurs résultant en un lolaiss les concentrations.

IV.4.2. Revue des études ciblant I'analyse des HAPs assacatix particules dans les écoles

Alors que de nombreuses études se sont intérek$étsde des COVs émis par les matériaux
de construction, le mobilier ou encore a l'influende la ventilation dans les écoles ; a notre
connaissance seulement 2 études européennes dedgere semblent avoir ciblé les HAPs liés aux
particules de I'air dans les batiments scolairésg3]. Néanmoins, si la spéciation chimique sur les
HAPs est peu étudiée dans les écoles, les mesesesodcentrations en particules, souvent leggPM
ou les PM;s sont trés répandues [37,52-59]. En effet, lesiquées constituent un des polluants
majeur de l'air de par leurs effets notoires susdaté. Ainsi, ces études tendent a mettre enrnéde
les sources potentielles et montrent la part ingpdet de 'apport de I'air extérieur, surtout siéesles
sont localisées en milieux urbain. En termes deaux de concentrations en particules, ils sont tres
variables selon 'emplacement des écoles avecxeamge ces valeurs de Bl (en pg.iv) : 11-27 en
hiver et 12-27 au printemps dans 6 écoles italigraiteiées pres de zones a trafic automobile intense
[53], 13-84 a Barcelone en Espagne, 4.3 - 73.1i@néd 37.0 ) en hiver et 9.8 - 55.1 (médiane: 22.1)
en été dans 64 écoles situées au nord de Minidlieenagne [60].

Concernant les 2 études ciblant la quantificaties lHAPs dans les écoles, I'une d’entre elle a
été réalisée en Lithuanie dans 5 écoles primagadant I'hiver 2011/2012 [52]. La somme des HAPs
totaux (15 HAPs) quantifiés en air intérieur adéfen phase gazeuse et particulaire {ffMarie de
20,3 & 131,1 ng.thet les émissions sont d’origine extérieure cardti®s I/E sont significativement
inférieurs a 1. En effet, Krugly etl. soulignent que les concentrations en HAPs détemnied air
extérieur sont trés supérieures aux moyennes difeude I'ouest ce qui pourrait étre di a I'utilisati
de veéhicules plut6ét anciens. De plus, comme awegelide Maubeuge, des niveaux particuliérement
importants de fluoréne et phénanthréne de 'oréré@let 5 ng.Mont été détectés dans les RMce

qui, selon Krugly et al., pourrait étre expligué pas émissions provenant d’activités en air iatéri
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comme la cuisine ou I'évaporation des matériaus higeaux de concentration déterminés par cette
étude en hiver sont en revanche bien supérieurs@oentrations données par notre étude.

La seconde étude a été réalisée en hiver et ateqmps 2011/2012 dans 6 écoles situées a
Rome afin d’observer des variations saisonniergescdacentrations en HAPS liés aux f253]. Il a
d’ailleurs été montré que les concentrations hiales étaient supérieures a celles déterminées au
printemps-été. Cette étude a été conduite dansadeecd'un projet européen nommé EXPAH
(Population EXposure to PAHSs) afin d’évaluer I'exfiiton des enfants et des personnes agées aux
HAPs adsorbés sur les particules dans des espaatentent urbanisés. Les HAPs ciblés sont ceux
supposeés cancérigénes a savoir les B[a]A, B[b]K]B[B[j]JF, B[a]P, DBJ[a,h]A, B[g,h,i]P et IND
dans les logements individuels, les écoles et lgedux. Afin de comparer les valeurs obtenues au
college THPE 3 a celles obtenues lors de cetteeétied Tableau IV- 8 présente les valeurs des
concentrations obtenues en air intérieur et extémeur le colléege THPE 3 et pour les 6 écoles de

I'étude italienne sur la période du printemps, @dei comparable a la nétre.

Tableau IV- 8 Comparaison des HAPs liés aux RPMavec I'étude italienne EXPAH

Cette étude Romagnoli etal. (2014)[53]- Italie

Intérieur

T?_"’Il'ggsea Ecole IAM® Ecole IDR®  Ecole IVI”  Ecole IAP> Ecole ICO" Ecole ILS
l?;ﬁzs'te Faible Moyenne Forte Forte Moyenne  Forte Faible
B[a]A 0,010 0,05+0,01 0,04 £0,01 0,06 +0,01 0,02040, 0,10+0,02 0,04 + 0,00
B[b]F 0,039 N N N N N N
B[KF 0,014 0,35+0,08 0,27+0,08 0,36+0,15 0,12+0,08 0,34+0,08 0,19+0,08
B[a]P 0,025 0,08 £ 0,02 0,07 £ 0,02 0,11 £ 0,04 0,07a80, 0,16 £0,01 0,08 + 0,01
P 0,016 0,10 £ 0,02 0,08 + 0,01 0,12 + 0,05 0,09a80, 0,20 £0,04 0,09 +0,01
DB[a,h]A 0,077 0,03+0,01 0,03 +0,03 0,06 + 0,02 0,02¢4.0, 0,03 £0,01 0,02 £ 0,00
B[g,h,i]P 0,056 0,13 +0,02 0,11 + 0,02 0,31 +0,13 0,10020, 0,23 £0,02 0,12 + 0,02
>'8PAHs 0,238 0,74 +0,11 0,61 +0,07 1,02 +0,33 0,30000, 0,73+0,07 0,35+0,04
Extérieur

T?_"’Il'ggsea Ecole IAM® Ecole IDR®  Ecole IVI”  Ecole IAP> Ecole ICO" Ecole ILS
l?;ﬁzs'te Faible Moyenne Forte Forte Moyenne  Forte Faible
B[a]A 0,013 0,08 £0,01 0,05+0,01 0,11+0,01 0,04080, 0,17 £0,02 0,06 +0,03
B[b]F 0,054 N N N N N N
B[KJF 0.020 0,43+0,05 0,28+0,07 0,44+0,05 0,21+0,09 0,47+0,06 0,26+0,04
B[a]P 0,026 0,13 £ 0,00 0,07 £ 0,03 0,12 + 0,03 0,090, 0,21 £0,05 0,12 + 0,04
P 0,023 0,17 £0,01 0,10 £ 0,02 0,16 + 0,03 0,12660, 0,23 £0,04 0,12 + 0,04
DB[a,h]A 0,058 0,04 +0,01 0,03 £ 0,00 0,04 +0,01 0,034.0, 0,04 £0,01 0,02 +0,01
B[g,h,i]P 0,040 0,30 +£0,01 0,13 £ 0,02 0,34 + 0,06 0,14070, 0,29 £0,04 0,16 + 0,05
>'8PAHs 0,235 1,15 + 0,05 0,66 +0,16 1,21 +0,19 0,42190, 0,93+0,13 0,48 +0,15

#Moyenne arithmétique sur la durée de la campagne
®Moyenne + Déviation standard (N=3)
“Quantification de la somme des B[b]F+ B[K]F+ B[j]F

Globalement les valeurs des concentrations en Hi&RIminées au college THPE 3 pour ces
HAPs sont du méme ordre de grandeur que les vateassirées dans les 6 écoles italiennes. Les

valeurs sont plus faibles an air intérieur & THREe ui peut s’expliquer par la différence de syste
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de ventilation, double flux avec filtres dans noétide et naturel en lItalie. En air intérieur, la
concentration sur IX8PAHSs est de 0,24 ngir& Maubeuge et varie de 0,30 & 1,02 rgen air
intérieur en ltalie. En air extérieur, J@8PAHSs est similaire a celle de I'air intérieur anllége de
Maubeuge. Cette somme varie de 0,48 & 1,21 hgmair extérieur dans les écoles situées & Rome.
On devine ici que les ratios I/E sont proches dériaurs & 1 pour notre étude et le projet EXPAH ce
qui confirme l'importance des sources externesodamment l'influence du trafic automobile (cf.
Tableau IV- 8). En revanche, les valeurs des cdrations en HAPs en air extérieur sont
significativement plus faibles dans le Nord de farfee ce qui s’explique aisément par la localitéade

ville et par la différence de densité de populagatre Rome et Maubeuge.

IV.4.3. Mise en évidence de l'erreur sur les préléevementscomparaison des impacteurs a
cascade aux MicroVols

Dans les paragraphes suivants, qui traitent ded&tomparative des résultats obtenus par les
MicroVols et les impacteurs, les valeurs obtenuesc d'impacteur a cascade ont été rapportées en
PMloet Png’5.

IV.4.3.1. Concentration en particules

Face a l'impossibilité de déterminer les masses pdeicules impactées, les mesures des
concentrations en particules ont été effectuéetasomse des résultats obtenus avec les Micro\2ols (
MicroVols PM, s et 1 MicroVol PMg). Cette méthode avait été également utilisée’BMD lors de
la précampagne de mesures et les résultats aéenmvalidés pour cause d’'incohérence entre les
concentrations en PMtrouvées supérieures a celles desfMa Figure IV- 21 ci-dessous représente
donc les résultats obtenus par les MicroVols enra@rieur (rouge) et extérieur (bleu) pour les 6

préleveurs utilisés.
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Figure 1V- 21 Détermination des concentrations eranpicules en air intérieur et extérieur avec les
MicroVols PM;o et PM 5
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De la méme maniére que lors de la précampagne, et gonstater de nombreuses
incohérences. Elles s’observent notamment en #ériexr lors de la période du 14 au 17 avril ou non
seulement les PM sont largement inférieures aux PM mais on constate également que les 2
préleveurs pourtant identiqgues ne sont pas reptibdee Les résultats observés sont un peu plus
logiques en air intérieur a I'exception des préigeats du 28 avril au 2 mai. De plus, les arréts a
répétition de certains préleveurs menent a discgtéa fiabilité de ces systéemes.

Néanmoins, d’'un point de vue qualitatif, on peutstater que les concentrations en particules
sont environ 2 & 3 fois supérieures en air extéribe plus, en air intérieur, le peu d’écart obéerv
entre les niveaux en Plet PM s laissent suggérer que I'essentiel des particulggtpant dans la
salle de classe sont des particules fines. On @@négalement, une diminution de la concentration e

particules en air extérieur & partir de la périatle 24 au 28 avril qui peut étre expliquée par

I'apparition de plusieurs épisodes pluvieux a pai cette date.

IV.4.3.2.Concentration en HAPS totaux

L'utilisation des MicroVols lors de la campagneta énvisagée dans un but comparatif afin
de confronter les résultats obtenus par notre rdéthéo ceux obtenus par un autre systeme de
prélevement. Rappelons cependant que I'effica@téadlection de I'impacteur a cascade est de 50 %
sur chaque plateau et que l'erreur évaluée surdigyement est de I'ordre de 20 & 30 % selon les
HAPs. Les concentrations en HAPs déterminées msuclhsses de diamétre aérodynamique donnent
donc de bonnes approximations de la distributionedemolécules.

La Figure IV- 22 permet la comparaison, en airrieté (rouge) et extérieur (bleu), des
résultats obtenus sur les concentrations en HARatoadsorbés sur les particules. Les valeurs

déterminées avec I'impacteur a cascade sont i@mées en équivalent Rjpet PM s (hachures).
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Figure IV- 22 Comparaison des concentrations en HaRotaux adsorbés sur les particules obtenus
avec les impacteurs a cascade ou les MicroVols) Ha air intérieur, (b) En air extérieur
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Premierement, si I'on considére uniquement les H@lantifiés sur les particules prélevées
par les MicroVols. En air intérieur, les résultagent globalement incohérents puisque les
concentrations relevées sur les préleveurs desP&ktent bien supérieures a celles relevées sur les
préleveurs de PM. En revanche, les résultats sont davantage cdakéarair extérieur a I'exception
de la période du 24 au 28 avril qui s’explique lfErét du prélevement sur une période indéterminée

Dans un ¥ temps, si on considére uniquement les résultaigepant des impacteurs a
cascade, les résultats semblent cohérents entRMgset PM, au regard des incertitudes d’environ
30 %, que ce soit en air intérieur ou extérieur.

Dans un 3™ temps, en comparant maintenant les résultats obtear les impacteurs a
cascade on observe, quel que soit la période d&vpraent, un écart considérable variant entre 30 et
50 % entre la valeur quantifiée par les MicroVdis@les des impacteurs. Cette erreur sur la mesure
semble étre indépendante du débit de I'impacteisqpielle se retrouve en air intérieur comme
extérieur. De plus, Romagnoli at., ont utilisé dans le cadre du projet EXPAH dedgweurs bas
débit (6-10 L.mift) en air intérieur et moyen débit (38 L.mjren air extérieur et ont montré que les
résultats étaient équivalents en termes de coratiemts [53]. || semble donc peu probable que nos
résultats différent a cause des débits variables $es préleveurs.

Toutefois, ces résultats sont obtenus sur la dicaiton des HAPs totaux. Etant donné que
les HAPs adsorbés préférentiellement sur les pdeBcsont les HAPs de haut poids moléculaire til es
vérifié dans la partie suivante si ces tendances é&galement observées sur les concentrations en

HAPSs pris individuellement.

1V.4.3.3. Evaluation de I'erreur sur les HAPs individuels

Sur la Figure V- 23 sont représentées les conatmtis de chaque HAP quantifiés sur les
PM, s pour les 2 MicroVols et I'impacteur a cascade pgsiode choisie est celle du 14 au 17 avril car
de grandes variations ont été observées entredppdteils (cf. Figure 1V- 22) a la fois en air@néur
et extérieur. Le niveau des blancs de terrain deggmt été représenté afin de constater que des

guantités non négligeables de HAPs légers ontéttcttes dans ceux-ci. En revanche, I'analyse des

blancs n'a pas révélé la présence de HAPs lourds.

Les différences observées sur les HAPs totaux éesrempacteurs et les MicroVols sont
également discernables sur la totalité des HAPsidérés individuellement, quel que soit leur poids
moléculaire mais semblent plus marquées sur lessHAgers (cf. PHE en Figure IV- 23 a). Cela
confirme que I'erreur est bien due au prélevemenoefirme qu’elle varie entre 30 et 50 % si I'an s
base sur les valeurs obtenues avec les MicroVaieNnéthode fournit donc uniguement des ordres
de grandeur. Néanmoins, au regard des trés faiblesentrations quantifiées au colléege de Maubeuge
cela ne semble pas réellement problématique, lamitéréts étant de voir si le milieu échantilénn

est tres pollué ou non.
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Figure IV- 23 Comparaison des concentrations en Ha&fhdividuels adsorbés sur les particules
obtenus avec les impacteurs a cascade ou les Miote'our la période du 14 au 17 avril 2014 : (a)
En air intérieur, (b) En air extérieur. Rappel : unles 2 préleveurs Pp s’est arrété en air intérieur
a cette période mais ne semble pas se voir (ougetg sur les concentrations en HAPsS

La comparaison des résultats obtenus avec les tmpaca cascade et les MicroVols a donc
révélé qu'une erreur non négligeable est & preadreonsidération dans nos résultats. Néanmoins,
limpacteur a cascade est un dispositif de prél@rdgnqui permet d’obtenir les tendances des
concentrations en fonction de la distribution efietales particules. Ainsi, dans les paragraphes qu
suivent sont décrites les variations temporelles d@lféérents HAPs en air intérieur et extérieur sur
toute la durée de la campagne et issues seulemeuiotinées obtenues avec les impacteurs a cascade.

Les résultats sont également discutés au regdeddistribution en taille des particules.

IV.4.4. Variations temporelles des HAPs
IV.4.4.1.Les HAPs totaux

Les concentrations en HAPs totaux déterminées guamue période de prélévement avec les
impacteurs a cascade ont été ramenées aux vatetgspondantes dans les BMs PM s et les PMy
afin de bien constater la proportion importanteHdd®s adsorbés aux particules fines par rapport aux
particules plus grosses. Les résultats sont pésamt Figure IV- 24 et montrent bien que les HAPs

sont majoritairement associés aux R qui est en accord avec I'étude menée au chdpif6l].

Tout d’abord il est remarquable de voir que lesceoitrations en HAPs sont globalement plus
importantes durant la®f semaine de la campagne par rapport &Tap#riode (& partir du 24 avril).
De plus, les concentrations en air intérieur eématir ne montrent pas de différences significatice
qui suggere que les sources de HAPs sont exclusiveextérieures. Ce résultat est donc conforme a

nos attentes puisqu’aucune source de HAP n'a éshsée dans ce collége.
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Figure IV- 24 Variations temporelles observées des HAPs totaux obtenues avec les impacteurs a
cascade

En revanche, une exception notable sur la périod®4dau 28 avril 2014 met en évidence des
concentrations en HAPs en air intérieur supérieatasvaleurs extérieures ; elles restent toutefes
faibles. Afin de tenter d’expliquer ce fait remaatple, nous pouvons émettre I'hypothése que les
nombreux épisodes pluvieux a partir de cette pérad eu pour conséquence principale la diminution
des concentrations extérieures en HAPs. En effégrhps s’est révélé particulierement beau pendant
la 1° période tandis que de nombreux épisodes pluviewost produits ensuite. Ainsi, la pluie a fait
précipiter les particules au sol ayant pour cons@ge des prélévements moins riches en particules et
donc aussi en HAPs. Cette observation est confirpeiela Figure IV- 21 qui représente les
concentrations en particules. En effet, méme esedbnt biaisées, il a été soulevé qualitativerpeat
les 3 derniers prélevements donnent des valeucemeentration plus faibles en air extérieur. Quant
aux valeurs de concentrations en HAPs en air auérisi elles sont supérieures aux valeurs
extérieures c’est parce que les HAPs sont probadienastés piégés a l'intérieur de la salle deselas
car le systeme de ventilation a été coupé au débda période de prélévement correspondant au
weekend, soit pendant 50 % de la durée d'échamtifige.

IV.4.4.2. Variations temporelles des HAPs individuels et distition en taille

La Figure IV- 25 présente les variations temposetibtenues pour les HAPs possédant 3 et 4
cycles aromatiques. Les concentrations sont repi&se en fonction du diamétre aérodynamique.

Le phénanthrene a été choisi comme étant repréifedes HAPs possédant 3 cycles
aromatiques. Il est majoritairement présent soumdogazeuse mais on constate ici qu'il est malgré
tout quantifié sur les particules de toutes lessda de diamétres en air intérieur, essentiellefasnt
plus grosses particules. On remarque d’ailleurs tpege concentrations en HAPs totaux plus
importantes du 24 au 28 avril peuvent étre engddes a I'augmentation des concentrations en HAPs
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de faible poids moléculaire, surtout le phénanthrdin revanche, en air extérieur le phénanthréne
semble n’'étre présent que sur les particules las fihes, comme cela a été constaté dans le
paragraphe traitant des résultats généraux. Aimsipeut supposer qu’une certaine proportion des
particules fines provenant de I'air extérieur aiagulé une fois a I'intérieur ou alors qu'il y ait une

redistribution des vapeurs.
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Figure IV- 25 Variations temporelles des concenti@s en HAPs possédant 3 ou 4 cycles
aromatiques en fonction du diamétre aérodynamiqueesd particules: comparaison air
intérieur/extérieur

Le pyréne et le fluoranthéne possédent, quant adengyaux aromatiques. D’apres la Figure
IV- 25c)-d) et e)-f) on remarque que les conceranat intérieures sont légerement inférieures aux
valeurs extérieures et que les distributions semiitdgierement variables. En effet, en air extériees
2 molécules semblent étre clairement majoritaingsiaes PM alors que la répartition est moins
marquée en air intérieur confirmant I'hypothésendprocessus de coagulation au moins partiel. Par
ailleurs, ces molécules étant situées a l'interfgag/particules, il est probable que 'augmentaten
la température ambiante (env. 24 °C) engendrevigatilisation partielle aboutissant & une répiarit
différente sur les tailles de particules. De plas,comparaisons de la Figure IV- 25 c) et e) efade

Figure IV- 25 d) et f) mettent en évidence desifgattrictement identiques pour ces molécules, dans
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un méme milieu. Dans une moindre mesure la Figer@5 b) posséde également un profil semblable

Y

a d) et f). Cela laisse a penser que les sourcgamisBbions extérieures sont communes et que le

comportement de ces HAPs dans les mémes condisbrssmilaire.

Cette observation est encore plus remarquable esirHAPs possédant 5 et 6 cycles

aromatiques dont un certain nombre de profils poddentés en Figure V- 26.
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Figure V- 26 Variations temporelles des concenti@s en HAPs possédant 5 ou 6 cycles
aromatiques en fonction du diamétre aérodynamiqueesd particules: comparaison air
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En effet, on remarque que le profil obtenu pourgcteaHAP pris individuellement est quasi
identiqgue au profil de concentrations représentd-igare V- 24 pour les HAPs totaux. En accord
avec ce qui a été montré par d’autres études eapitre Ill [61], les HAPs de haut poids molécrdai
sont essentiellement adsorbés sur les particidgaus fines.

Le benzo[Kk]fluoranthéne et le benzo[a]pyréne ot gi®fils de concentration, en air intérieur
et extérieur, rigoureusement identiques qui seindisent légerement du profil mis en évidence
précédemment pour les HAPs a 3 et 4 noyaux aroo@gigLes concentrations mesurées sont
également plus faibles. Le benzo|[g,h,i]péryléenEirdéno[1,2,3]pyréne atteignent des concentrations
environ 2 fois plus importantes. Ces HAPs a 6 cyal®matiques présentent également un profil tres
proche de celui des benzo[K]fluoranthene et befzgi@ne.

En revanche, contrairement a ce qui a été obsenwéles HAPs |égers pour la période du 24
au 28 auvril, les concentrations en HAPs a 5 et yamo mesurées en air intérieur sont globalement
légerement supérieures aux valeurs extérieures, fdcteur 2 environ. Le phénoméne semble donc

moins marqué pour les HAPs les plus lourds.

Ces résultats mettent en évidence qu'il est engealg et d’'intérét d'étudier les variations
temporelles des HAPs avec un impacteur a cascadaigeermet en plus d’obtenir I'évolution de la
distribution des concentrations en HAPs en fonctilenla granulométrie des particules. On voit
également que ce dispositif pourrait permettre udiiér plus en détails le comportement de ces

molécules.

IV.4.5. Concentrations intérieures et extérieures : sourcdes HAPs

De la méme maniere que ce qui a été effectué pSUEODVs lors de la campagne, les ratios
des concentrations intérieures divisées par lesestrations extérieures (I/E) ont été calculés pour
chaque HAP sur la base des concentrations en HA&gxt (somme des HAPs sur tous les plateaux).
Ces résultats sont représentés ci-dessous sous faphique sur la totalité de la période de mesure
afin d’observer I'évolution de ce ratio (Figure 127).

Les résultats concernant les HAPs a 3 cycles (Eityw 27 a) sont difficilement interprétables
en terme de détermination de source puisqu’il st d’'usage de piéger ces molécules en phase
particulaire. D’autant gu’il est surprenant d’ob&grdes valeurs bien supérieures a 1 au débulaet a
fin de la campagne. De plus, ces valeurs mesuré&et at apres la campagne correspondent a des
périodes ou la piece de mesures n’'était pas enitoord stables. Afin de ne pas risquer
d’interprétations dangereuses, cela ne sera pastéidavantage.

L’observation de I'évolution des ratios pour les P#Aa 4, 5 et 6 noyaux aromatiques (Figure
IV- 27 b-c-d) est en accord avec les résultats reBseprécédemment a savoir que les HAPs
proviennent bien de sources extérieures puisque lesuratios sont autour de 1, a I'exception de la

période du 24 au 28 avril ou le ratio augmente renvd’'un facteur 4 pour le pyréne, 3 pour les
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benzo[a]anthracene et fluoranthéne, 2 pour le émg/s5 pour le dibenzo[a,h]anthracene et 2 pour le
benzo[a]pyrene ainsi que d'un facteur 3 pour I'imafd,2,3]pyréne. Cette constatation corrobore donc
I'explication donnée précédemment puisque les quragons mesurées en air extérieur ont diminué.
Néanmoins, il est surprenant de constater queigematios correspondant a certaines moléculesta 5

6 cycles ne subissent pratiguement aucune varidtos le temps (voir Figure V- 27c et d).
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Figure IV- 27 Représentation graphique de I'évolati des ratios I/E au cours de la campagne
MERMAID pour : (a) I/E sur la totalité des HAPs a 8ycles, (b) I/E sur la totalité des HAPs a 4
cycles, (c) I/E sur la totalité des HAPs a 5 cygléd) I/E sur la totalité des HAPs a 6 cycles

Concernant les ratio I/E référencés dans la ltiiéea Romagnoli edl., a montré que la totalité
des ratios calculés pour les 6 écoles sont inférieu proches de 1, en hiver et en été. Les résualéa
Krugly et al. sont aussi en accord a I'exception des ratios 0t pes composés légers qui parfois
excedent 1. Il a d’'ailleurs montré que les ratis pour les HAPs a 4 noyaux aromatiques étaient
proches de 0,5, ce que nous observons égalemenishmour la période du 24 au 28 avril 2014.

Ces comparaisons ont été élargies a différents@mements a savoir des bureaux et des
logements privés, plus étudiés en termes d’émisgierHAPs. Les valeurs de ratio I/E déterminées au
college sont a nouveau en accord avec les étudeentas : 0.31-0.78 en hiver et 0.73-0.98 en été

dans des bureaux en ltalie [62], proche de 1 psuHIAPs considérés comme non volatils (MW > 228
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g.mol?) et entre 1,2-3,7 pour les HAPs volatils (MW < 2fénol') dans des logements individuels
aux Etats-Unis [63], les valeurs les plus hautestéatteinte sur la période estivale. De méme, des
valeurs de I/E entre 0,05 et 0,36 ont été repodées des logements lithuanien en cas d’absence de
sources de combustion [64]. Par ailleurs, cettdeétuet en évidence des valeurs de ratio trés faible
dans un béatiment nouvellement construit avec diggres d’isolation thermique, les valeurs de I/E
allant de 0,05 & 0,25 pour les HAPs.

IV.4.6. Evaluation du risque cancérigéne : calcul du BaR

Dans un souci de comparaison avec les résultasnabtau chapitre Ill, une attention
supplémentaire a été apportée a I'évaluation dueisie cancérogeénicité au collége di a I'exposition
aux HAPs. Les valeurs de lindicateur BgRalculées avec la formule (Il-2) présentée aapihe

[1l, figurent dans le Tableau IV- 9.

Tableau IV- 9 Evaluation de l'indicateur Bag

14/04 au 17/04 au 21/04 au 24/04 au 28/04 au 02/05 au
17/04/2014 21/04/2014 24/04/2014 28/04/2014 02/05/2014 06/05/2014
Intérieur 0,08 0,06 0,06 0,05 0,03 0,05
Extérieur 0,11 0,07 0,12 0,02 0,03 0,04

BaPe, (ng.mi°)

L’école & énergie positive alsacienne BEP avait tnéonne valeur de 0,04 nghsoit bien
inférieure a la réglementation européenne qui fike concentration annuelle de 1 ng.rdn peut
constater ici que, aussi bien en air intérieur xgéeeur, les concentrations mesurées au collége so
bien loin d’atteindre la limite fixée par la diract n°2004/107/CE. Cette école labellisée THPE est
donc un environnement sain en ce qui concerneilesmumx de HAPs ce qui est a contraster avec
I'étude récente lithuanienne dans 5 écoles loadigians des environnements variés ou les indices

BaR variaient entre 1,20 et 50,8 ng’fB2], soit bien au-dessus de la limite fixée pBufope.

IV.4.7. Conclusion

La campagne du projet MERMAID a été une nouvelle foccasion de mettre en ceuvre la
méthode développée pour le prélevement et I'analsaique des HAPs liés aux particules reposant
sur l'utilisation d’'impacteurs a cascade coupl@s@alyse par HPLC-fluorescence apres extraction.
Dans un but de comparaison, des préleveurs deyagipossédant des diamétres de coupure a 10 et
2,5 pm ont été utilisés. Ces appareils ont étéogéplsimultanément en air intérieur et extérieur af
d’étudier les variations temporelles ainsi que d&dniner, dans la mesure du possible, I'origine de
HAPs.

Comme observé lors de I'étude des 8 environnenatéiseurs , il n'a pas été possible de
peser avec précisions les particules impactéesesyplateaux du préleveur vu les faibles quantités

récoltées. A I'avenir, lors de mesures en air iatéril ne sera pas nécessaire de tenter une neuvel
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fois de déterminer les concentrations en particadscette étape est chronophage et donne peu de
résultats. Il est malgré tout aisé de conclure gada proportion de particules fines (< 1 pm) esi
dans tous les cas majoritaire. Ces résultats smatré avec ceux obtenus par 'APS montrant que le
mode des particules est centré sur 0,6 um. L’atibs des MicroVols en substitut des impacteurs a
cascade pour déterminer les concentrations ercpkedin’a pas réellement conduit a des résultats pl
encourageants, I'erreur se situant a ce stadevaaundu prélévement car les concentrations dessPM
étaient supérieures a celles des;Pdé qui est incohérent. La tendance a tout de nméudé que les
concentrations en particules étaient supérieuresraxtérieur.

Concernant les concentrations en HAPs, la commarages résultats obtenus entre les
MicroVols et les impacteurs a cascade a révélérguarreur de I'ordre de 30 a 50 % était a considére
lors de nos mesures. En considérant seulemenédagtats obtenus avec les impacteurs a cascade qui
semblaient cohérents entre eux, il a tout de méépassible de déterminer les variations temparelle
des concentrations en HAPs en fonction de la Higion en taille des particules. Ces variations ont
permis de souligner que le comportement de certdids était identique. Ceci révele potentiellement
une source d'émission commune. La recherche dee®@st un travail a part entiere qui nécessite
des recherches approfondies pour aboutir a deslusimes fiables. Il serait toutefois intéressant
d’explorer cet axe de recherche par la suite.

L’étude des ratios I/E est, quant a elle, en padacord avec les variations des profils de
concentrations des HAPs. En effet, les ratios poothes ou inférieurs & 1 sur toute la période de
mesure, a I'exception du prélévement effectué datl et le 28 avril ou les ratios sont entre 8 et
fois plus importants selon les HAPs. Ces résuliatt liés a de nombreux épisodes pluvieux qui ont
fait diminuer les concentrations extérieures en Bl&P a la coupure du systeme de ventilation sur

environ 50 % de la période de prélevement en @arigur.

Ainsi, cette méthode, malgré ses inconvénients,bkeradaptée a la détermination des
concentrations et de leurs évolutions au coursethps. Des tests avec un pas de temps plus court
pourraient étre effectués a condition de prélewrsddes environnements plus pollués, proche d’'une
source de combustion par exemple. Pour des étute®d, il serait pertinent d’utiliser un systense d
mesure de débit plus précis qu’un rotameétre, damsd des impacteurs a cascade, ce qui permettrait

de diminuer drastiguement I'erreur sur le volumairdprélevé.
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Afin de répondre aux objectifs initialement dicpzs cette these qui consistaient & développer
des méthodes d’échantillonnage rapides et simpies que les méthodes analytiques adaptées au
laboratoire en vue de la détermination temporedle concentrations en COVs et en COSVs en air
intérieur, de nombreuses étapes intermédiaired(pétre validées.

Ainsi la recherche bibliographique présentée awitteal a permis de mieux connaitre les
polluants de l'air intérieur & la fois en phaseeyme et particulaire ainsi que leur comportement
notamment au niveau de leur réactivité chimique agmintérieur. Les méthodes adaptées au
prélevement de ces différents polluants ont égaieéte listées. A I'issue de cette étude, le clieix
techniques de prélevements et d’analyses a étisé&éah fonction des moyens a disposition au
laboratoire, a savoir, pour les COVs le piégeagia gdnase gazeuse par des adsorbants adaptés en vue
de l'utilisation de la thermodésorption, et pous KHAPs ['utilisation du principe d'impaction des
particules de l'air a I'aide de dispositifs de pré&ment adaptés en vue de I'extraction des poBuant

adsorbés sur les particules piégées.

Le chapitre Il est entierement dédié au développermde ces différentes méthodes
analytiques. Ainsi, dans une premiére partie cadgaaux COVs, une étude préliminaire basée sur la
comparaison de 3 outils analytigues — une unitéhdemodésorption (ATD) couplée a un GC-FID
possédant 2 colonnes en série, une unité de d&sofTD) couplée a un GC-MS et un GC-PID
transportable, appliquée au mélange connu des 6XBILE&s thermodésorbeurs utilisés pouvant étre
utilisés selon 2 configurations, a savoir le modmd4ine » ou le mode de désorption de tubes,rits o
été comparés en termes de performances. Ce tcavaplaratif a révélé que le GC-PID transportable,
qui ne peut analyser que les BTEX, était le plussitde et permettait d’analyser ces 6 molécules en
12 min. Les techniques basées sur la thermodésoraint certes plus chronophages mais permettent
'analyse de plusieurs molécules en un seul « ranalytique. La détection en FID s’est réveélée la
moins sensible mais reste compétitive par rappdat spectrométrie de masse en mode full-scan et
demeure plus reproductible. La comparaison des smeden-line » et de désorption des tubes a
montré les mémes performances en termes de séasibidime si la présence du solvant sur les tubes
d’adsorbant s’est révélée étre un inconvénient mnagenduisant a une sous-estimation du pic de
benzene. A I'issue de ce travail, 'ATD-GC-FID deévélée étre la méthode de choix pour I'analyse
des 52 COVs. Au vu de la variabilité des propriéiésniques des molécules ciblées, les droites de
calibration ont été réalisées en mode « on-linaand les références étaient disponibles ou parggopa
de tubes d’adsorbawia le mode de désorption des tubes.

La méthode a ensuite été développée pour I'analgse52 COVs en ATD-GC-FID aprés

avoir mis au point un nouveau systeme de dopagéuttes qui requiert I'utilisation détournée d'un
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injecteur de GC ou l'injecteur et le tube d’adsortbsont reliés par I'intermédiaire d’un capillaga
silice désactivée. Cette méthode a permis de doimsidérablement la quantité de méthanol injectée
sur le systéme éliminant ainsi les problémes oonasis par la méthode de dopage précédente.
L’accent a ensuite été mis sur I'optimisation dstégne de prélévement avec notamment le
choix des adsorbants et la mise au point d’'une oaétlde fabrication des tubes. Afin de prélever l'ai
au travers de ces tubes, un préleveur a été cenligbaratoire ; il est programmable en durée eitdéb
et permet I'échantillonnage de 20 tubes consécfiéssystéme a été utilisé lors de la campagne du
projet MERMAID pour déterminer I'évolution tempoleldes concentrations en COVs. Toutefois,
afin de choisir un débit et une durée de prélevermamvenable, des tests de pieégeage ont été effectu
avec le préleveur et les références gazeusesasifiop. Finalement, un débit de 100 mL.thiet une
durée de 30 min ont semblé étre un bon compromis gambiner une bonne sensibilité et une durée

raisonnable.

Cette méthode a été mise en application pour laipre fois lors de la campagne du projet
MERMAID qui vise a étudier en détails la qualité Id@r intérieur d’'un batiment scolaire de type
BBC. La présence d’outils analytiques permettarg dealyses similaires aux ndtres a permis de
confronter les résultats obtenus afin de mettréwédence les éventuels dysfonctionnements de notre
méthode. Ainsi, il a été constaté que le préleaetiomatique utilisé pour la premiére fois lors dtec
campagne, présentait une surchauffe au niveauesso&annes directement en contact avec les tubes
en acier inoxydable utilisés pour le prélevemenest probable que cela ait engendré la perte de
certaines molécules surtout lorsque les conceotrmten air intérieur étaient faibles. Cette méthode
couplant des prélevements sur site suivis d’'undysealifférée au laboratoire permet néanmoins
d’obtenir les variations temporelles des conceioinat en COVs. Il a d'ailleurs pu étre mis en
évidence que certaines molécules comme le tolygol@yjant majoritaire de ce batiment labellisé
THPE, étaient corrélées a la mise en marche oaréét’ du systeme de ventilation double flux.
L'intercomparaison des concentrations en polluamtsitrant des profils similaires dans le temps a
permis de montrer que les alcanes grtd5; se comportaient de la méme maniére que le toluéne.
en est de méme pour les isomeéres du triméthylbenZmrevanche, I'éthylbenzene, le styrene et les
isoméres du xylene ont montré des comportemenfiérelifts. Mais il est essentiel de poursuivre ce
type d’études afin de corroborer ces résultats.

Concernant les performances de notre méthode ps@aldanes et quelques monoaromatiques,
méme si les profils sont systématiquement sim#aide ceux observés par les appareils de nos
collaborateurs, il a été relevé certains biais Iegrvaleurs des concentrations. Des améliorations
certaines sont donc a apporter a notre systeméeaunde I'étape de prélévement (adsorbant pour le
undécane, électrovannes...). En revanche, si ledtatssisont encourageants pour les espéces
précédentes, ils ont été décevants pour les commasbonylés révélant qu'un travail de recherche

supplémentaire sur le prélevement devait étre &ppdo
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Enfin, il a été montré que cette méthode peut @titessée pour mettre en évidence certains
phénomeénes de réactivité chimique dans la mesule mas de temps des prélevements est affiné avec
soin afin de ne pas manquer les événements clggplication d’un produit riche en d-limonene avec
addition simultanée d’ozone a eu pour conséquenogduction du pic de d-limonéne au détriment de
la génération d’AOS mis en évidence par le SMPSe@dant, il semble préférable d'utiliser des
scrubbers d’ozone afin de s’assurer que ces espexesient pas dégradées durant I'étape de

prélevement sur les tubes d’adsorbant.

Ce travail a donc permis la mise au point de tepras de prélevement dont la simplicité de
mise en oceuvre rend possible leur utilisation loes cdmpagnes de durée limitée. De plus, la
conservation des prélevements (COVs) rend possitgeanalyse différée en laboratoire. Les moyens
de prélévement utilisés donnent acces aux varmtiemporelles des concentrations en polluants ce
qui permet I'étude des comportements de ces magaudtamment au niveau de leur réactivité.

A court terme, les outils développés dans notrerktbire sont mis au point en vue d’étre
utilisés pour des campagnes de mesures. En vuardpagnes de mesure ultérieures de grande
envergure et lorsque le budget le permet, il sempbténent au vu des résultats fournis par leseautr
équipes de recherche impliquées dans”facampagne intensive du projet MERMAID d'utilisersde
appareils de mesures tels que le PTR-MS dont Isitskté et la résolution en temps donnent accés
aux concentrations des polluants en temps quakilfésst également de bon sens de coupler ces
analyses a celles d'un GC-FID muni d'un thermodésor en mode « on-line » avec 2 colonnes
reliées en série ; 'une des colonnes permettaségarer les COVs les plus lourds et I'autre citlian
séparation des COVs les plus volatils. D’ailleunse colonne en alumine semble plus adaptée a la
séparation des COVs légers plutbt qu'une phaseatigren divinylbenzene et il serait intéressant
d’adapter notre méthode a cette séparation. Emckeal’utilisation de ces techniques n’a de sers qu
lors de campagnes de grande durée car ces systemewurds et encombrants et donc difficiles a
déplacer, de plus leur mise en fonctionnement &toét effectuée en amont du début de la campagne
car une période de stabilisation et de calibrafient étre nécessaire. ldéalement, un ATD-GC-MS
ultra-portable serait un outil totalement adapté@osd attentes. Ce produit n’est actuellement pas
disponible sur le marché ce qui révele l'intéréirdtel développement. De méme, I'utilisation d'un
PTR-MS portable permettrait d’allier rapidité dé€sultats et sensibilité. En revanche, méme si des
développements sur la miniaturisation de ce systisent comme le PTR-QMS 300 (lonicon), cet
appareil reste cependant encore difficilement prartable de par son poids (80 kg). De plus, sa
sensibilité de I'ordre de 300 ppt, n'est pas ahssine que celle des PTR-MS identiques a celusétili
lors de la campagne MERMAID (environ 10 ppt) [1,2].

Ainsi, nos développements trouvent leur sens dangdlisation de campagnes de mesures
plus ponctuelles et plus courtes, le préleveur raatmue étant simple d'utilisation, robuste et

aisément transportable. En revanche, un rempladedesn électrovannes est nécessaire afin de
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s’affranchir des pertes par pseudo-désorption.oBntfon des molécules a prélever il serait inténaiss
d’adapter les différents adsorbants et éventuetme fabriquer différents tubes permettant deecibl
préférentiellement une famille de COVs. Toutefdiss tests de piégeage au laboratoire et si possible
sous différentes conditions de température et dititiéndoivent étre réalisés pour valider I'adsotban
En outre, il est désormais essentiel de prendreaissance des seuils de concentration des espéces
oxydantes comme l'ozone afin d’'envisager I'utilieat de scrubbers et ainsi de s’affranchir
d'artefacts. De plus, il pourrait étre envisagé adenpléter ce travail en incluant une étude plus
approfondie du piégeage et de I'analyse des comspumd®onylés car ces molécules nécessitent une
attention particuliere de par leur réactivité. Aingour ces molécules, une colonne adaptée et un
piégeage spécifique doit également étre envisag@ffet, certaines études rapportent des techniques
de piégeage des aldéhydes et cétones avec desltattesrbant (Tenax TA) préalablement imprégnés
par la PFBHA (0-2,3,4,5,6,-(pentafluorobenzyl)hyddamine) rendant possible le couplage de
I'étape de piégeage et de dérivatisation avanaettm par désorption thermique et analyse en GC-
MS [3].

*k*

Concernant maintenant I'analyse des HAPs adsothidesparticules de l'air. Le prélevement
requiert I'utilisation d’'impacteurs a cascade at&8gés et permet de séparer les particules selon 3
diamétres aérodynamique de la maniere suivante>I0 um; 2,5 um < R<10um ; 1l um < R<
2,5 um ; Qe < 1 um. Une fois les particules impactées surfilless en fibre de verre, les HAPs
adsorbés sont extraits par ASE et deux étapesmigotrations de I'échantillon permettent d’obtenir
un volume final de 100-150 pL. Afin de quantifierscmolécules, une méthode analytique de 30 min
basée sur une séparation en HPLC couplée a latidétgar fluorescence et la détection UV a été
mise au point. La combinaison du protocole analgigvec la sensibilité de la technique analytique
employée permet d’atteindre des limites de détectidfisamment basses pour détecter des quantités
en HAPs de I'ordre du picogramme. Etant donné a@sdds seuils de concentrations en HAPs en air
intérieur, le volume de préléevement minimal a &tnge en se basant sur les concentrations de ces
molécules en air intérieur reportées dans une é&udgéenne. Finalement, un volume de 10 320 m

semble étre suffisant pour pouvoir quantifier caraldement ces molécules en air intérieur.

Le chapitre Il a permis de mettre en évidencedemtiel de la méthode développée pour les
HAPs en montrant qu'’il est possible de prélevermaticules a I'aide d'un impacteur a cascade en ai
intérieur et de quantifier les HAPs y étant adssridééme en milieux peu contaminés. L'étude de 8
environnements alsaciens a permis la mise en é&adéa résultats intéressants quant a la répartition
des HAPs en fonction de la taille des particules. dffet, des résultats cohérents concernant la
distribution des HAPs en fonction de la granuloiméties particules peuvent étre obtenus et il a été

montré que les HAPs de plus haut poids moléculapetentiellement les plus cancérigénes, sont
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principalement adsorbés sur les particules les fiphes. Les valeurs de l'indice BaRestent malgré
tout bien inférieures a 1 nginvaleur guide en Europe. Un des points notableetke étude reste la
mise en évidence de I'erreur importante qui est doar sa grande partie, a la régulation du débit d
préléevement au niveau de la pompe utilisée pounpkicteur. Un contrdle plus précis du débit
améliorerait drastiquement la précision sur noswal de concentrations.

La campagne du projet MERMAID, présentée au chapitf, a été une nouvelle fois
I'occasion de mettre en ceuvre la méthode développaele prélevement et I'analyse chimique des
HAPs liés aux particules. Dans un but de companaides préleveurs de particules possédant des
diamétres de coupure a 10 et 2,5 um ont été stiliSés appareils ont été déployés simultanément en
air intérieur et en air extérieur afin d’étudies Mariations temporelles ainsi que de détermirsarsda
mesure du possible, I'origine des HAPs. L'utilisatides MicroVols en comparaison a des impacteurs
a cascade pour déterminer les concentrations dicypas n'a pas réellement conduit a des résultats
plus encourageants, I'erreur se situant a ce stad@éveau des concentrations qui étaient supésgeure
pour les PM;s plutbt que pour les PM La tendance a tout de méme révélé que les coatiens
étaient supérieures en air extérieur.

Concernant les concentrations en HAPs, la comparages résultats obtenus entre les
MicroVols et les impacteurs a cascade a révélémguarreur de I'ordre de 30 a 50 % était a considére
lors de nos mesures. Il a tout de méme été posdibldéterminer les variations temporelles des
concentrations en HAPs en fonction de la distridyuten taille des particules. Ces variations ont
permis de souligner que le comportement de certhlA$s était identique ; ce qui révele
potentiellement une source d’émission communeretherche de sources est un travail a part entiére
qui serait potentiellement une voie de poursuiteeterecherches.

L’étude des ratios I/E est, quant a elle, en padecord avec les variations des profils de
concentrations des HAPs. En effet, les ratios pooathes ou inférieurs & 1 sur toute la période de
mesure, a I'exception du prélévement effectué dat@d et le 28 avril ou les ratios sont entre 3 et
fois plus importants selon les HAPs. Ces résuftatg liés a de nombreux épisodes pluvieux qui ont
fait diminuer les concentrations extérieures en BlaRsi qu'a la coupure du systéme de ventilation
sur environ 50 % de la période de prélévement.

Ainsi, cette méthode, malgré ses inconvénients,bkeradaptée a la détermination des
concentrations de HAPs en air intérieur et de léuddutions au cours du temps. Des tests avec sin pa
de temps plus court pourraient étre effectués aiton de prélever dans des environnements plus
pollués, proche d'une source de combustion par pberPour des études futures, il serait pertinent
d'utiliser un systeme de mesure de débit plus prqaiun rotamétre, ce qui permettrait de diminuer
drastiguement l'erreur sur le volume d’air préle® plus, l'utilisation en parallele de systéme
adaptés a la mesure en temps réel des concengradion particules permettrait I'obtention
d’'informations complémentaires qu’il est pratiquemnémpossible d’obtenir avec précision en air

intérieur avec notre méthode de par les faibleseamations.
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ANNEXE I- 1 Structures des familles de COVs étudiée

Hydrocarbures
9 Aromatiques

sleliee

Benzéne Toluéne Ethylbenzéne

1.2.3-Triméthylbenzéne

F | 1.2.4-Triméthylbenzéne

o-Xylene m-XyRne p-Xylene BTEX 1.3.5-Triméthylbenzéne
—
12 Alcanes
H,C—CH;, PN N NN NN NSNS
Ethane Propane Butane Pentane Hexane Heptane
Octane Décane Undécane
Isobutane Isopentane Isooctane

11 Alcénes

H H
\. H NN
— 3C\/\C \/\ /\/
= X XCH, AN N XN
ttnene Propéne 1-Butene 1.3-Butadiéne Trans-2-buténe Cis-2-buténe
CH,

W\ M K/\ )\/ “3CW

1-penténe Trans-2-penténe Cis-2-penténe Isopréne 1-Hexéne

1 Alcyne H—C=C—H

Acétyléne

5 Terpénes

o @ OX

Alpha-pinéne Béta-pinéne 3-caréne Camphéne D-limonéne

272



ANNEXES

Composés organiques avec un hétéroatomes

5 Hydrocarbures halogénés

Cl Cl Cl
© ©/Cl
t ~ Cl
Chlorobenzéne 1,2-Dichlorobenzéne 1,3-Dichlorobenzéne

2 Alcenes halogénés

cl.  Cl Cl
=< CIN

Cl H Cl

Trichloroéthéne Tétrachloroéthéne

Aldéhydes dont les 5 étudiés

0 o o
c \)]\
H” " H HSC)J\H H3C N

Formaldéhyde Acétaldéhyde Propanal

AP NN

Pentanal Hexanal
2 Cétones
/?]\ O
Acétone 2-Butanone

1 Ethersde glycol

\/\/O\/\OH

2-butoxyethanol

Cl Cl
Cl

Cl Cl

1,4-Dichlorobenzéne 1,2,4-Trichlorobenzéne

Acroléine 0 Butanal
H

Benzaldéhyde
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ANNEXE I- 2 Structures des 16 HAPs listés par I'USPA

Naphtaléne Acénaphténe Acénaphtyléne Anthracene
(NAP) (ACE) (ACY) (ANT)
Phénanthréne Fluoréne Fluoranthéne Pyréne
(PHE) (FLU) (FLN) (PYR)
Benzo[a]Anthracéne Chryséne Benzo[b]Fluoranthéne Benzo[k]Fluoranthéne
(B[a]A) (CHR) (BIb]F) (BIKIF)
Benzo[a]Pyréne Dibenzo[a,h]Anthracéne Benzo[g,h,i]Peryléne Indéno(1,2,3-cd)Pyréne
(B[a]P) (DB[a,h]A) (B[g,h,i]P) (IND)
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ANNEXE II- 1 Certificats des concentrations des CO¥ans les bouteilles de standard gazeux.

- Bouteille de standard contenant les 6 BTEX a 10D3p{H0 %

MESSER@

Gases for Life

UNIVERSITE DE STRASBOURG  N- ot - 12-1505
1 RUE BLESSIG N°I1.C: 6000221264
67084 STRASBOURG N° de produit : 8950 !'
N beutellle : D935449 i
- Certificat (ISO 6141}
PR TRACELINE w4
| cowmposiion ti
COMPOSANTS Tsneur | Teneur | ]
!demandee] obtenue ‘| Uinlts:.| * Rel. ] Abs.
Benzéne CéHe | 100 110 ppb 10% +141
Toluéne C7H8 | 100 14 oro 0% 414
Ethylbenzéne C6H5C2rH f 100 102 opb 10% +-10,2
m-xyléne M-C8H10 ‘ 100 LAR| PRt 10% 41,4
o-xyléne O-C8H10 | 190 104 pob 0%  +04
p-xyléne P-C8H10 | 100 110 pob 0% 4
Azote 5.0 N2 } Resre

—_—
Méthode de production :

Gravimétrique

Analyse : Chromatographie FID

Température de stockage
Volume
Type de raccord

Press. remplissage (15°C)

5°C-30°C Date de fabrication 28/09/2012

32, rue Denis Papin
ZI. Mitry-Compans ;

50 L LOCATICN Cate péremption 28/09/12013
AFNOR C Car racrord C Male 21,7 x 1,814
Droite
150 BAR Sress min util 2BAR
Agerice commerciale :  F925
N° commande client : 4500093243
 Redgonsaie:

Mme MARG)

01A0I2012

I s'agit d'un certfficat réalisé par in:

atigue, vaiable sans signature

Le contenu de ce ceriificat ne peut étre imrimé ou trar smis partieliement

PLEIN

---------- CT LY [—

EN SERVICE VIDE
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Bouteille de standards mono-aromatiques TO-14/pprth + 5 %

]

R
AIR LIQUIDE | Air Liquide America
ﬂiu‘ Specialty Gases LLC

6141 EASTON ROAD, BLDG 1
PA 18949-0310

PLUMSTEADVILLE
Phone: 800-331-4953
CERTIVFICATE

Shipped
From:

PO BOX 310

RESTEK CORP

78381

110 BENNER CIRCLE
BELLEFONTE PA 16823
us

CYLINDER #: ST0000135584

SCOTT LOT#: 195PLU2SPC02J

COMPONENT

BENZENE

CHLOROBENZENE
1,2-DICHLOROBENZENE
1,3-DICHLOROBENZENE
1,4-DICHLOROBENZENE
ETHYLBENZENE

STYRENE

TOLUENE

1,2,4 TRICHLOROBENZENE
1,2,4-TRIMETHYLBENZENE
1,3,5-TRIMETHYLBENZENE
M-XYLENE

O-XYLENE

P-XYLENE

NITROGEN

P/N 34404-PI

MANUFACTURED DATE: 13Jul2012

v

WALTER SABITUS

ANALYST:

SCOTTY SIZE: HPI

Fax: 215-766-7226
OF ANALYSTIS
DOCUMENT#:46570212 -001
PO#: 78381
ITEM #: TBEO0O0091-HPI
CUST ITEM #: 34404-PI
DATE: 13Jul2012
ANALYTICAL ACCURACY: +/-5%
PRODUCT EXPIRATION: 13Jul2013
REQUESTED GAS ANALYSIS
CONC MOLES (MOLES)
1% PPM 1.04 PPM
1. PPM 1.04 PPM
3 PPM .96 PPM
1. PPM .97 PPM
1. PPM .98 PPM
i S PPM 1.05 PPM
1. PPM 1.04 PPM
1. PPM 1.04 PPM
g PPM 1.04 PPM
I PPM 1.01 PPM
8 PPM 439 PPM
1 PPM 1.04 PPM
1. PPM 1.04 PPM
i PPM 1.04 PPM
BALANCE BALANCE

276



ANNEXES

- Bouteille de standards Alcanes/alcenes/alcyne ppba: 20 %

|

nAIR LIQUIDE

FRANCE INDUSTRIE

CNRS - LMSPC - UMR 7515 - ECPM

MME JEANMAIRE
25, RUE BECQUEREL

67087 STRASBOURG CEDEX 2

Agence AL :
Code Produit :

Référence AL :
Produit / Emb.:

AIR LIQUIDE

™

Est
SD190040252

27339172-10
KON4M/ 11 L Loué(s)

Centre logistique : FR79/DE
N° de Commande: L 12207/MERMAID/SL
Mélange CRYSTAL
N CERTIFICAT
N°: 9366753001 EAGL T /6
Composants Teneur Résultat Incertitude *
demandée + % rel.

ACETYLENE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
ETHYLENE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
ETHANE 100 (103 + 21) Mol-ppb 20
PROPYLENE 100 (99 + 20) Mol-ppb 20
PROPANE 100 (101 + 20) Mol-ppb 20
BUTADIENE-1.3 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
BUTENE 1 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
BUTENE-2 CIS 100 (101 + 20) Mol-ppb 20
BUTENE-2 TRANS 100 (101 £ 20) Mol-ppb 20

*intervalle de confiance : 95% (2 incertitudes-type)

N° bouteille : Volume bouteille : Raccord :

177 11 L Loué(s) C

Pression a 15°C : T° stockage-utilisation :

150 Bar -10 a 50 °C

Pression mini d “utilisation : Date limite d'utilisation: Date d'autorisation :

10 Bar 31.05.2014 31.05.2013

Il s'agit d'un certificat réalisé par ordinateur, qui est valable sans signature.

Air Liquide GPM Europe Visa

Rue Gay Lussac, F-77292 MITRY-MORY LACHAUD

Certification combinée n°® SM / 2008 / 31169 a
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/L it AIR LIQUIDE

FRANCE INDUSTRIE

]

Agence AL :

CNRS - LMSPC - UMR 7515 - ECPM Codo Prodult :

MME JEANMAIRE

25, RUE BECQUEREL Référence AL :

67087 STRASBOURG CEDEX 2 Produit / Emb.:

Centre logistique :

N° de Commande: L 12207/MERMAID/SL

Mélange CRYSTAL

Est
SD190040252

27339172-10
KON4M/ 11 L Loué(s)
FR79/DE

N°: 9366753001 CERTIFICAT ABED
Composants Teneur Résultat Incertitude *
demandée + % rel.
ISOBUTANE 100 (101 = 20) Mol-ppb 20
N-BUTANE 100 (101 = 20) Mol-ppb 20
ISOPRENE 100 (99 + 20) Mol-ppb 20
PENTENE-1 100 (99 + 20) Mol-ppb 20
CIS-2-PENTENE 100 (99 + 20) Mol-ppb 20
TRANS-2-PENTENE 100 (100 = 20) Mol-ppb 20
ISOPENTANE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
PENTANE 100 (100 = 20) Mol-ppb 20
HEXENE-1 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
*intervalle de confiance : 95% (2 incertitudes-type)
N° bouteille : Volume bouteille : Raccord :
177 11 L Loué(s) Cc

Pression a 15°C :
150 Bar

T° stockage-utilisation :
-10 a 50 °C
Pression mini d “utilisation :

Date limite d'utilisation: Date d'autorisation :

10 Bar 31.05.2014 31.05.2013
Il s'agit d'un certificat réalisé par ordinateur, qui est valable sans signature.

Air Liquide GPM Europe Visa

Rue Gay Lussac, F-77292 MITRY-MORY LACHAUD

Certification combinée n°® SM / 2008 / 31169 a

278



ANNEXES

™

e 3 AR LIQUIDE

Agence AL : Est
CNRS - LMSPC - UMR 7515 - ECPM %
MME JEANMAIRE Code Produit : SD190040252
R INCE| BEpSESES Référence AL : 27339172-10
67087 STRASBOURG CEDEX 2 Produit / Emb.: KON4M/ 11 L Loué(s)

Centre logistique : FR79/DE
N° de Commande: L 12207/MERMAID/SL

Mélange CRYSTAL

N CERTIFICAT
N°: 9366753001 e
Composants Teneur Résultat Incertitude *
demandée + % rel.
HEXANE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
AZOTE Qs
OCTANE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
ISOOCTANE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
N-HEPTANE 100 (100 + 20) Mol-ppb 20
*intervalle de confiance : 95% (2 incertitudes-type)
N° bouteille : Volume bouteille : Raccord :
177 11 L Loué(s) C
Pression a 15°C : T° stockage-utilisation :
150 Bar -10 a 50 °C
Pression mini d “utilisation : Date limite d'utilisation: Date d'autorisation :
10 Bar 31.05.2014 31.05.2013
Il s'agit d'un certificat réalisé par ordinateur, qui est valable sans signature.
Air Liquide GPM Europe Visa
Rue Gay Lussac, F-77292 MITRY-MORY LACHAUD

Certification combinée n°® SM / 2008 / 31169 a
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ANNEXE II- 2 Principe de fonctionnement du Dean Steh

Thermal Desorber Gas Chromatograph

split

Le fonctionnement du Dean Switch requiert

N

éléments essentiels (Figure 1) :

Sur ATD 350 I

- Un régulateur de pression P2

Perkin Elmer, Phase Elte 1:
0mx025 mmx 025 pm

- Une vanne solénoide 3 voies

- Une piece de structure en T iz 0 oo 1 05 ke

Relai2 = OFF Colonne Rt-Q-BOND en igne avec Elte |

Annexe/Figure 1 —Schéma de principe de

I’ATD-GC-FID Perkin Elmer
Entre le Dean switch et le FID 1 sont raccordés par

I'intermédiaire d’'un restricteur en silice fonduesgédant la méme impédance pneumatique effective
gue la colonne Rt-Q-BOND.

(a) D

Annexe/Figure 2-Principe de fonctionnement du De&witch : (a) Relai 2 ON : Elution sur
colonne Elite-1, (b) Relai 2 OFF : Colonnes coloniidite-1 en ligne avec Rt-Q-BOND

Sur la Figure 2.a), la partie rouge matérialisajdction arrivant de la colonne Elite-1. La vanne
solénoide est dans une position qui permet derdélle gaz vecteur (Hélium) provenant de P2 au
travers de la piéce en T. Le point C est maintesantnis & une pression plus importante que les
points A et B ce qui dirige le flux de gaz vecteers le point D (en direction du FID1). Au méme
moment, du gaz vecteur est délivré en continu eciibn du point E.

Lorsque la vanne solénoide change de position (&igub)), on observe le schéma inverse et la

colonne Elite-1 est en ligne avec la colonne Rt-QND.

Remarqgues ce systéme ne peut fonctionner uniquement si tessjpns aux points D et E sont

équivalentes.
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ANNEXE IlI- 3 Chromatogramme GC-MS

2300000 -
< 17 21
|
00000 als [ 13, 16 18
45 ’
19+20
— = | -
TENEN, ],. | ] I
IR, VL, VL N | W | | S || S— | S ] S
3 s 10 15 20
Durée (mmn)
2300000 40+41
2 3s 55 39 43
—;—, >4 36 38 R Rl 46
57 28729 30 3) T
600000 6
(' l I J
| 'l 32 |
| iR
1133 I l
= W = s
Durée (min)
Tableau A- 1 Liste des composés observés sur lernatogramme
Composé N° du pic  Composé N° du pic Composé Bi§ pic
Isobutane 1 n-Hexane 16 o-Xyléne 31
1-Buténe 2 Benzene 17 Heptanal 32
1,3-Butadiene 3 Isooctane 18 2-Butoxyéthanol 33
n-Butane 4 Pentanal 19 a-Pinéne 34
cis-2-Buténe 5 Heptane 20 Camphene 35
trans-2-Buténe 6 Trichloroéthéne 21 Benzaldéhyde 36
Isopentane 7 Toluéne 22 1,3,5-Triméthylbenzéne 37
1-Penténe 8 Octane 23 B-Pineéne 38
Acétone 9 Hexanal 24 1,2,4-Triméthylbenzéne 39
n-Pentane 10 Tétrachloroéthene 25 3-Carene 40
cis-2-Pentene 11 Chlorobenzene 26 1,3-Dichlorobrenze 41
trans-2-Pentene 12 Ethylbenzene 27 1,4-Dichlorclrenz 42
1-Hexene 13 m-Xylene 28+29 1,2,3-Triméthylbenzéne 3 4
Butanal 14 p-Xyléne 28+29 d-Limonéne 44
2-Butanone 15 Styréne 30 1,2-Dichlorobenzéne 45
1,2,4-Trichlorobenzéne 46
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ANNEXE II- 4 Chromatogrammes HPLC-FL et DAD de laéparation des 16 HAPs

Colonne type Gg: Restek, Pinnacle® Il PAH
Dimensions: 3.2 x 15 mm

Taille des particules: 4 um

Taille des pores 110 A

Pré-colonne :Pinnacle Il PAH, 4 x 10 mm, 5 um + fritté en ligi2gLm
Température : 30 °C

Injection : 20 pL

Phase mobile

B:HO

C : Acetonitrile

Détection UV: A=229 nm

—Y HPLC-UV:A=229 nm
e -
Nume p-]
1000 :
“e 2 8 ;
s  °
3 :
1200
5
g
1000 -
L] 7 L] v » S
]
2 ™ ? . .
g 8 2
: ¥ :
) ‘ i :
B X g 3 2
g N 2 £ n
- . - : ¥
E g . 5 3 é s g
g 2 g B By 2
- : ﬁ A 3
A 3 8
E [L :
k < . J AL
o f g 11 T 1 Y o ~
8
B

° 2 “ L] . © ” " " " ® n e

HPLC-fluorescence : CERERS 009 -18,05 ug/L - 16 HAPs dans AcN: H,0 (50/50)(v/v)
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Développement de méthodes d’échantillonnage rapides et d’analyses
différées au laboratoire :

Détermination de I'évolution temporelle des concent rations des COVs et

COSVs et compréhension des processus physico-chimiq ues en air intérieur

Résumé

Cette thése se consacre a la mise au point de techniques d’échantillonnage suivies d’analyses
réalisées au laboratoire pour mettre en évidence les especes majoritaires en air intérieur et caractériser leurs
variations temporelles. Le développement analytique a été effectué pour 52 COVs et pour 16 HAPs associés
a la phase particulaire de l'air. Les prélevements des COVs ont été réalisés au moyen d'un préleveur
automatique permettant d’échantillonner I'air sur des tubes extraits par désorption thermique et analysés par
chromatographie gazeuse couplée a la détection FID. Pour la quantification des HAPs, le préléevement des
particules est effectué par un impacteur & cascade a trois étages permettant de fractionner I'aérosol en
fonction de leur diamétre aérodynamique. Les HAPs sont quantifiés par chromatographie liquide haute
performance couplée & la détection par fluorescence. Ces deux techniques ont été mises en application dans
le cadre de la 1°® campagne intensive du projet MERMAID.

Mots clés: Composés Organiques Volatils, variations temporelles, Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques, Particules, Impacteur a cascade, Air intérieur, Thermodésorption, échantillonnage actif.

Abstract

This work aims at developing rapid and simple air sampling techniques followed by laboratory
analyses to highlight the occurrence of the main species in indoor air and to describe their temporal variations.
The analytical development was focused on 52 VOCs belonging to a wide variety of chemical families to
determine their concentrations. The sampling step was performed using an automatic sampler allowing the
sampling of air on adsorbent tubes. These tubes were then thermally desorbed and analyzed by gas
chromatography coupled to FID. Another analytical development was conducted to determine the patrticle
bound PAHs concentrations. The sampling of particles was realized by the mean of a 3-stages cascade
impactor allowing an aerosol fractionation depending on their aerodynamic diameter. Finally, quantification of
PAHs was realized by liquid chromatography coupled to fluorescence detection. These two techniques were
applied in a field campaign in the frame of the MERMAID program.

Keyword : Volatile Organic Compounds, temporal variations, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Particles,
Cascade impactor, Indoor Air, Thermal desorption, Active air sampling.




