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GLOSSAIRE

2,4-DNPH : 2,4 DiNitroPhénylHydrazine

ACN : ACétoNitrile

ANSES : Agence Nationale de Sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'Environnement et du travail
BPE : 1,2-Bis(2-Pyridyl)Ethylene

BPIE : Building Performance Institute Europe
BTEX : Benzéne Toluene Ethylbenzéne Xylénes
CAS : Chemical Abstracts Service

CFD : Computional Fluid Dynamics

CGB : Chimisorptive Gypsum Board

CLI : Concentration Limite d’Intérét

CMR : Cancérigéne Mutagene Reprotoxique
COSV : Composé Organique Semi-Volatil
COTV : Composé Organique Tres Volatil

COV : Composé Organique Volatil

COVT : Composés Organiques Volatils Totaux
CV : Coefficient de Variation

DBP : Diastolic Blood Pressure

DMSO : DiMéthylISylfOxyde

DNPH : 2,4-DiNitroPhénylHydrazine

DOSEC® : Device for On-Site Emission Control
EN : European Norme

EPA : Environmental Protection Agency

ERP : Etablissement Recevant du Public

FID : Détecteur a lonisation de Flamme

FLEC®: Field and Laboratory Emission Cell
FMD : Flow Mediated Dilation

GABIE : Gas Adsorbant Badges for Individual Exposure
GB : Gypsum Board

GC : Chromatographie en phase Gazeuse

HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique
HDF : High Density Fiberboard

HPLC : High Pressure Liquid Chromatography
INRS: Institut National de Recherche et de Sécurité
IR : InfraRouge

LD : Limite de Détection

LHDF : Ligne High Density Fiberboard

LQ : Limite de Quantification

MDF : Medium Density Fiberboard

MS : Spectromeétre de Masse

MUF : Mélaminé Urée Formol

NF : Norme Frangaise

NMD : Nitroglycerin Mediated Dilation

OQAI : Observatoire de la Qualité de I’Air Intérieur
OMS : Organisation Mondiale de la Santé



OSB : Oriented Strand Board

PET : Polytéréphtalate d’EThyléne

PB : Panneau en aggloméré

PBDE : PolyBromoDiphEnyle

PGB : Physisorptive Gypsum Board

PM10 : Particules fines inférieures a 10 um
PM2,5 : Particules fines inférieures a 2,5 um
PMDI : Polymeric diphenylMethane Dilsocyanate
PNSE: Plan National Santé-Environnement
PP : Panneau de Particules

PPB : Partie Par Billion

PPM : Partie Par Million

PPT : Partie Par Trillion

PTR : Proton Transfer Reaction

PVC : PolyChlorure de Vinyle

QAI : Qualité de I’Air Intérieur

RT2012 : Réglementation Thermique 2012
RH : Humidité Relative

SER : Surface Emission Rate

SBS : Sick Building Syndrome

SIFT : Selected lon Flow Tube

SIM : Single lon Monitoring

SPME : Solid-Phase MicroExtraction

TEX : Toluene Ethylbenzéne Xylene

TCPP : Tris(2-Chloro-isoPropyle)Phosphate
TD : Thermo Désorbeur

TEP : TriEthylPhosphate

TRA : Taux de Renouvellement d’Air

UV : Ultra-Violet
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INTRODUCTION GENERALE




Depuis la prise de conscience de I'impact de la consommation énergétique sur notre environnement,
différentes réglementations ont été mises en ceuvre afin d’en réduire les effets. Un des leviers majeurs
d’action est le secteur du batiment, responsable de 43 % des émissions de gaz a effet de serre en France.
Dans ce contexte, la réglementation thermique 2012 (RT 2012 ou BBC) a pour but de limiter au maximum
la perméabilité des enveloppes des batiments a I'air extérieur. Cette diminution des échanges entre
I'intérieur et I'extérieur contribue a I'amélioration des performances énergétiques des batiments neufs ou
rénovés, mais peut aussi conduire a la dégradation de la qualité de I'air intérieur par I'augmentation des
concentrations en polluants dont les sources se trouvent dans les batiments.

C'est le cas des composés organiques volatils (COV) dont le formaldéhyde qui sont majoritairement
émis par les matériaux de construction, de décoration et d’ameublement. La plupart de ces composés font
partie des polluants prioritaires définis par I'Observatoire de la Qualité de I'air intérieur (OQAI) en raison
de leurs impacts sanitaires, de leurs concentrations et de leur récurrence dans I'air intérieur des lieux de
vie. Leur surveillance et la réduction de leurs émissions dans les environnements intérieurs sont donc des
enjeux majeurs de santé publique. Afin d’améliorer la qualité de I'air intérieur (QAI), différentes actions
ont été mises en place en France dans le cadre des lois Grenelle Environnement et des plans nationaux
santé et environnement (PNSE 2 et 3). Parmi ces mesures, la réglementation rendant obligatoire
I’étiquetage sanitaire des matériaux de construction et de décoration et portant sur une sélection de COV
dont le formaldéhyde (Arrété du 19 avril 2011), a été mise en ceuvre. C'est un premier guide pour I'usager
et les professionnels du batiment (maftres d’ceuvre ou maitres d’ouvrage) pour sélectionner des matériaux
peu émissifs et contribuer a mettre la QAIl au coeur du processus de construction.

Cependant, des développements sont encore nécessaires pour une évaluation et une prévision de
I'impact des matériaux de construction sur la QAI plus proches des conditions réelles du batiment.

Actuellement, les mesures des émissions des matériaux sur lesquelles se base la réglementation
« étiquetage » suivent la norme NF EN ISO 16000-9. Les essais d’émission, d’'une durée de 28 jours, sont
effectués en chambre environnementale dans des conditions de température et d’humidité contrdlées. La
méthode est donc longue, lourde a mettre en ceuvre et n’est pas représentative des conditions
environnementales réelles. Des mesures sur site sont donc nécessaires pour prendre en compte ces
parametres environnementaux et évaluer leur influence sur les émissions de matériaux. Pour cela, un
couplage entre une cellule d’émission (cellule DOSEC®) et un prélevement passif sur fibre de micro-
extraction en phase solide (fibre SPME) a été développé par le laboratoire C2MA de I'IMT Mines Alés, le
LaTEP de I'Université de Pau et des pays de I’Adour, et Nobatek/INEF4. Ce dispositif a été optimisé afin de
déterminer les concentrations a l'interface matériau/air de COV et aldéhydes émis par des matériaux.
Cette méthodologie présente un intérét de par sa simplicité de mise en ceuvre (échantillonnage passif),
mais nécessite d’étre comparée a la méthode normalisée en chambre d’essai d’émission.

Un autre inconvénient de la méthode normalisée NF EN ISO 16000-9 est qu’elle ne s’intéresse qu’aux
matériaux seuls: I'impact de I'assemblage ou des conditions de pose des matériaux n’est donc pas
considéré ni évalué. Des mesures d’émission d’assemblage en comparaison aux matériaux seuls
permettraient d’apporter de nouvelles connaissances sur les effets de ces assemblages sur les émissions
de COV dans l'air intérieur.

Si les émissions des matériaux sont généralement bien caractérisées, d’autres phénomeénes physico-

chimiques peuvent influencer la qualité de I'air intérieur. Il s’agit notamment des processus de sorption
3



comme l'adsorption/désorption des polluants a la surface des matériaux ou la chimisorption qui est de
plus en plus utilisée pour le développement de matériaux dépolluants. Ces processus étaient jusqu’a
présent peu étudiés et caractérisés. En effet, les méthodes de mesure n’étaient pas ou peu adaptées aux
pas de temps courts nécessaires a la détermination des cinétiques de sorption des COV sur les matériaux.
Le développement récent d’appareils de mesures en temps réel (PTR-MS, par exemple) permet de pallier
a cet inconvénient, méme si la mesure du formaldéhyde par ces méthodes de spectrométrie de masse
directes est encore peu répandue. De plus, ces méthodes de mesures imposent un flux d’air a la surface
du matériau qui peut modifier les échanges de polluants entre le matériau et I'air. De nouveaux
développements dans ce domaine restent donc nécessaires afin de mieux appréhender ces processus et
leur impact.

Dans le but de proposer aux acteurs du batiment (maitres d’ceuvre, maitres d’ouvrage,
gestionnaires,...) un outil prédictif de la QAI, les données d’émission et de sorption des matériaux de
construction et de décoration peuvent étre intégrées dans des modeles. Ceux-ci permettraient d’orienter
le choix des matériaux en amont de la construction ou de la rénovation pour atteindre une bonne qualité
de l'air intérieur dés la fin des travaux.

Ce manuscrit traitera dans un premier temps du contexte de la qualité de I'air intérieur, son impact
sanitaire et économique, les sources de cette pollution, ainsi que les différents moyens existants
permettant de |'évaluer. Dans un second temps, les émissions d’'un ensemble de matériaux de
construction et de décoration seront estimées a I'aide de la méthode normalisée en chambre d’essai
d’émission et du couplage DOSEC®-SPME dans le but d’inter comparer les deux méthodes et de constituer
une base de données des émissions de matériaux. De plus, ces mesures seront effectuées a la fois sur les
matériaux seuls et les matériaux assemblés afin d’évaluer I'impact de I'assemblage. Dans une troisieme
partie, le développement et l'utilisation d’'un nouveau systeme basé sur le couplage DOSEC®-SPME
permettant I'évaluation des constantes de sorption pour le formaldéhyde a la surface de différents
matériaux sera présenté. Dans une quatrieme partie, les matériaux testés seront mis en ceuvre dans des
modules afin d’évaluer I'effet du changement d’échelle sur les émissions des matériaux ainsi que sur la
qualité de I'air intérieur. Enfin, la derniére partie de ce travail présentera la comparaison de 3 modéles
simples permettant d’évaluer la qualité de I'air intérieur en fonction des données récoltées en laboratoire
et dans les modules.
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1 CONTEXTE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR

1.1 Pollution de I’air intérieur

La qualité de I'air intérieur (QAI) est un enjeu majeur de santé publique. En effet, 'Homme respire
environ 12 000 L d’air par jour et passe approximativement 85 % de son temps dans des environnements
intérieurs [1]. Les polluants de l'air intérieur sont nombreux et de natures trés différentes: micro-
organismes (bactéries, moisissures...), composés organiques volatils (COV) ou semi-volatils (COSV),
éléments radioactifs (radon), particules, etc. Les sources de ces polluants sont a présent assez bien
connues et nombreuses : matériaux de construction et de décoration des batiments, activités humaines
(la cuisine, l'usage de produits d’entretien, de désodorisants, etc.), le mobilier intérieur ainsi que la
pollution provenant de l'air extérieur. Ces sources de pollution étant en majorité intérieures, les
concentrations en polluants (notamment les COV) peuvent y étre de 5 a 7 fois supérieures a celles de I'air
extérieur [2].

Le niveau d’exposition a cette pollution intérieure peut encore augmenter en raison de la récente
politiqgue de diminution des consommations énergétiques qui conduit a une plus grande étanchéité a I'air
des batiments.

Afin de réduire la pollution de I'air intérieur, de nouvelles mesures et réglementations ont été mises
en place. Cependant, bien que des recherches pour I'amélioration de la QAI soient menées depuis
plusieurs décennies, des connaissances sur les polluants et leur devenir dans les environnements
intérieurs sont encore a acquérir.

1.2 Enjeux sanitaires de la qualité de I’air intérieur
1.2.1 Polluants identifiés et effets sur la santé

La qualité de I'air a un fort impact sur la santé. En effet, dans son rapport de 2014 [3], I'Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) estimait que 7 millions de morts prématurées étaient dues a une mauvaise
qualité de I’air dont 4,3 millions uniquement dues a l'air intérieur.

De nombreux polluants chimiques ont été détectés dans I'air des lieux de vie au cours de plusieurs
campagnes de prélevements menées notamment en France au début des années 2000. Le Tableau 1
résume les résultats de la campagne de mesure francgaise de I’'OQAI (Observatoire de la Qualité de I'Air
Intérieur) 2006/2007 de 567 résidences principales francaises [2]. Parmi les polluants identifiés, certains
comme le benzene ou le formaldéhyde sont reconnus comme cancérogenes avérés pour I'Homme [4]. Les
nombreuses mesures effectuées par 'OQAI I'ont conduit a classer les polluants selon leur priorité de
surveillance dans les logements, les bureaux et les écoles (Tableau 2) en fonction de leur effet sur la santé,
leur concentration ou leur abondance sur le territoire.
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Tableau 1 : Concentrations en polluants dans les logements frangais (chambre et garage) et dans I'air extérieur [2]

Concentration en polluants (ug.m=3)
Polluants Chambre Garage Extérieur
Maximum Médiane | Maximum  Médiane | Maximum Médiane
Aldéhydes Acétaldéhyde 94,6 11,6 ND ND 12,4 1,3
présents dans Acroléine 12,9 1,1 ND ND 1,8 <0,1
99,4 a 100 % des Formaldéhyde 86,3 19,6 ND ND 15,4 1,9
logements Héxaldéhyde 368 13,6 ND ND 7,7 0,5
Benzéne 22,8 2,1 30,0 4,4 7,0 <0,4
1,4-dichlorobenzéne 4 809 4,2 77,1 2,2 52,1 1,8
Ethylbenzéne 85,3 2,3 300 18,0 20,5 1,0
n-décane 1774 53 313 10,8 43,4 1,9
Hydrocarbures n-undécane 502 6,2 347 8,6 52,0 1,8
présents dans 83 Styréne 35,1 1,0 15,8 1,2 2,7 0,4
a 100 % des Tétrachloroéthylene 684 1,4 8,2 <0,4 17,4 <0,4
logements Toluéne 414 12,2 1785 110 107 3,5
Trichloroéthyléne 4087 1,0 239 <0,4 38,7 <0,4
1,2, 4-triméthylbenzéne 111 4,1 270 18,7 14,6 1,4
m/p-xyléne 232 5,6 678 58,9 46,5 2,4
o-xyléne 112 2,3 327 20,8 17,7 1,1
; 2-butoxyéthanol 60,6 1,6 <0,4 <0,4 4,6 <0,4
Ethers de glycol i N
i 2-butoxy-éthylacétate 12,2 <0,3 <1,0 <0,3 1,7 <0,3
présents dans 2,3 1-méth 2 | 170 1,9 123 0,5 3,4 0,5
3 85 % des -méthoxy-2-propano , <0, ’ <0,
1-méthoxy-2-
logements , 39,5 <0,7 2,9 <0,7 11,9 <0,7
propylacétate
Tableau 2 : Substances « Hautement prioritaires » selon I'OQAI [2]
Substances Logements | Ecoles | Bureaux Substances Logements | Ecoles | Bureaux
Formaldéhyde X X X Cadmium X
Benzéne X X X Arsenic X
Monoxyde de |
X B X
carbone enzo[a]pyrene
Di-2-
X B hraceé X
éthylhexylphtalate enzo[aanthracene
: 1,4-
GElollis X dichlorobenzéne X
Plomb X Chloroforme X
Acétaldéhyde X X Chrome X
PM10* X X Mélange de PCB X
PM2,5%* X X X Ethylbenzéne X

*PM10 : particules fines en suspension dans I'air dont le diameétre est inférieur ou égal a 10 um

**PM2,5 : particules fines dont le diamétre est inférieur a 2,5 um
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La pollution de I'air intérieur peut avoir différents effets sur la santé. Ainsi, des études ont mis en
évidence l'implication de cette pollution dans I'apparition du syndrome du batiment malsain (SBS). Ce
syndrome se caractérise par une série de symptomes atypiques liés aux batiments ressentis parfois par
une large part des occupants : sécheresse et irritation des muqueuses (yeux et gorge), maux de téte,
fatigue accrue, etc [5]. Ainsi, 'OMS annoncait en 2004 que ce syndrome pourrait toucher 30 % des
batiments neufs [6]. Le formaldéhyde est, par exemple, I'un des composés les plus suspectés comme étant
I’acteur principal du SBS. Ce composé réagirait avec certaines cellules des muqueuses et serait ainsi la
cause d’irritations [7].

Le SBS est un des effets d’une mauvaise qualité de I'air intérieur. Cependant, les liens entre QAI et SBS
sont difficilement démontrables tant les symptomes peuvent étre nombreux. D’autres effets de la
mauvaise QAI ont été identifiés ou sont supposés. Ainsi, nous pouvons notamment citer I'apparition ou
I"aggravation de probléemes respiratoires [8] pour lesquels les études se sont longtemps concentrées sur
les particules, les allergenes, les moisissures et les produits de combustion. Cependant, il est maintenant
accepté que les polluants émis par les matériaux de construction tels que les composés organiques volatils
(COV) peuvent étre des facteurs de risques ou les causes de ces maladies. Ainsi, I'aggravation ou
I"apparition d’allergies, de problemes respiratoires, ou de I'asthme, peuvent étre provoquées par le
formaldéhyde ou les particules en suspension dans I'air, en particulier chez I'’enfant [9]. Chez I'adulte, le
risque d’apparition d’asthme a fortement augmenté suite a I'urbanisation. Ainsi, la relation entre présence
de COV et formaldéhyde avec I'apparition de cette maladie respiratoire semble de plus en plus renforcée,
bien qu’aucun lien direct ni d’implication physiologique claire n’aient été démontrés pour le moment [10].

En plus des maladies respiratoires, et bien que ces résultats soient variables, il semblerait que les COV
et polluants de I'air intérieur aient un impact sur certaines maladies cardiovasculaires, sans que les
phénoménes physiologiques ne soient encore compris. Ainsi, les COV d’origine pétroliere comme les BTEX
ont un impact sur le FMD (Flow Mediated Dilatation) et NMD (Nitroglycerin Mediated Dilatation) ; les COV
comme le 1,3-butadiene diminuent le DBP (Diastolic Blood Pressure) et augmentent le rythme cardiaque
et le diametre des arteres brachiales ; enfin, le fréon serait a I'origine de I'augmentation du rythme
cardiaque [11]. Le benzene est aussi désigné comme étant un composé CMR en cause dans le
développement de la leucemie chez I'adulte et chez I'enfant [12]-[14]. En plus de ces molécules, les
particules de I'air peuvent étre vectrices de composés cancérigenes tels que les métaux lourds, adsorbés
a leur surface. Des particules contenant des métaux tels que I’arsenic, le cadmium, le cobalt, le nickel ou
le plomb ont été détectées en faibles concentrations. Cependant, les risques potentiels liés au chrome
sont plus présents [15].

En plus de ces impacts sur la santé, une mauvaise QAIl peut diminuer les performances scolaires et
professionnelles. Différentes études montrent qu’une rénovation antimoisissures d’un batiment
augmente les taux de réussite aux examens de 3 %, une rénovation de la ventilation de 2 %, et une
rénovation du toit de 3 % [16], [17]. Ainsi, la rénovation des batiments d’enseignement dans le but d’avoir
une meilleure QAI serait tout aussi efficace que la diminution du nombre d’éléves par classe sur leurs
résultats scolaires [16]. Mais, il est intéressant de noter que les co(ts liés a une rénovation sont moindres
gue ceux liés a I'augmentation du nombre de classes.
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1.2.2 Polluants émergents

Depuis le début de cette prise de conscience vis-a-vis de la pollution de I'air intérieur, la majorité des

recherches se sont concentrées sur les polluants qu’il était possible d’identifier et de quantifier avec des
méthodes d’échantillonnage et d’analyse classiques, facilement déployables pour la réalisation de
campagnes de mesure a grande échelle . Les études se sont donc majoritairement concentrées sur des
polluants comme les COV, incluant les aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, hexaldéhyde, etc.), les
particules (PM10, PM2,5), et différents polluants biologiques (champignons, bactéries, etc.). Cependant,
d’autres polluants pouvant avoir un impact sur la santé peuvent aussi étre présents. Leurs concentrations
sont souvent faibles, ce qui rend leur quantification plus difficile. Ces polluants font partie des catégories
des composés organiques tres volatils (COTV ou VVOC en anglais) et des composés organiques semi-
volatils (COSV ou SVOC en anglais).
Les COTV sont des molécules trés volatiles dont le point d’ébullition se situe entre <0 °C et (50 °C a 100 °C)
et dont la chaine carbonée comporte moins de 6 atomes de carbone [18]. Ces composés se retrouvent
donc majoritairement dans des produits contenant des solvants tels que les produits d’entretien, les
parfums, les peintures ou les colles [19], [20]. Ces composés légers peuvent aussi étre produits lors de
réaction chimique en air intérieur. Nous pouvons par exemple citer les réactions de COV avec |'ozone tels
gue des monoterpenes en méthanol, formaldéhyde, acide formique, éthanol, acétaldéhyde et acétone qui
sont des COTV [21]. Ces composés peuvent atteindre de trés forts niveaux de concentration. Ainsi,
différentes études de terrains ont pu mettre en évidence des concentration en méthanol, ethanol et
acetone comprises entre 10 pg.m et plusieurs mg.m= avec des concentrations médianes comprises entre
70 pg.m3 et 700 pg.m [22], [23]. Cependant, de fortes concentrations peuvent &tre détectées lors de
I'installation de nouveaux matériaux contenant des traces de solvants chimiques provenant de la
production [20].

Les COSV ont des températures d’ébullition qui se situent entre (240 °C a 400 °C) [18]. De par leurs
propriétés physico-chimiques, ils se partagent entre les phases gazeuse et particulaire de I'air et peuvent
s’adsorber sur les surfaces et les poussieres sédimentées [24], [25]. Les voies d’exposition a ces polluants
sont donc multiples en comparaison des COV ou COTV pour lesquels I'inhalation est prépondérante. Bon
nombre de ces composés sont des perturbateurs endocriniens et sont suspectés d’avoir des effets sur le
systeme immunitaire et nerveux ainsi que d’étre mutagénes, cancérogeénes et reprotoxiques [26]. Les
PolyBromoDiphényle Ethers (PBDE), largement utilisés comme ignifugeants, sont par exemple suspectés
d’étre des perturbateurs endocriniens, en particulier pour le foie et la thyroide [27]. Leur usage est a
présent interdit [28], [29]. D’autres retardateurs de flamme, les organophosphorés (triéthylphosphate :
TEP, tris(2-chloro-isopropyle)phosphate : TCPP, etc.), trés utilisés dans les meubles rembourrés, sont
suspectés d’étre toxiques pour le systéme nerveux et irritants pour les voies respiratoires et les muqueuses
[30]. D’autres additifs des matériaux comme les phtalates auraient des effets sur I'lasthme et la régulation
hormonale [25], [31], [32].

Il ressort des différentes campagnes de mesures dans le monde que de nombreux retardateurs de
flamme et plastifiants sont détectés, méme a de faibles niveaux de concentration dans I'air intérieur (du
ng.m? 3 la dizaine de pg.m) [33], [34]. Dans les logements francais, la majorité d’entre eux proviennent
de produits ajoutés tels que des plastifiants (phtalates) ou des retardateurs de flamme [2], [26], [35]. De
plus, ces composés peuvent étre liés aux activités humaines telles que la combustion (HAP) ou I'utilisation
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de pesticides. Les concentrations sont fortement dépendantes des lieux de mesure. Ainsi, la moyenne de
la somme des concentrations de 3 retardateurs de flamme organophosphorés (TCPP, TCEP et TDCPP) est
égale 3 22 ng.m3 dans des logements, 81 ng.m? dans des bureaux, et 21 pg.m dans des lieux publics [36].
Cette différence est due a I'utilisation plus massive de ces composés dans des lieux recevant du public, en
lien avec la réglementation sur I'ignifugation des meubles rembourrés [37].

1.3 Impact économique

En 2015 I'OMS estimait a 1 250 milliards d’euros le cot des déceés dus a la pollution de I'air (intérieur
et extérieur) dans 53 pays d’Europe dont 47 milliards d’euros rien que pour la France. Ce co(t passe a
1 430 milliards d’euros en prenant en compte les maladies. [3]

Souvent reliée aux risques sanitaires, la question de I'impact économique de la qualité de I'air
intérieur est de plus en plus présente. En effet, des études récentes ont montré que la pollution de I'air
provoquerait a elle seule des co(ts tres élevés. Pour I'EPA (Environmental Protection Agency), les co(ts
liés aux dédommagements et aux soins lors des arréts maladies liés a la mauvaise QAIl pourraient s’élever
a 20 milliards de dollars aux Etats-Unis. Ces co(ts passent a 120 milliards de dollars si les pertes et
diminutions de productivité liées aux absentéismes sont pris en compte [38].

En France, 'OQAI a estimé, lors d’une étude exploratoire, des colts socio-économiques liés a la QA
de 19 milliards d’euros par an au minimum en ne prenant en compte que 6 polluants de la QAI (le benzéne,
le trichloroéthyléne, le radon, le monoxyde de carbone, les particules et la fumée de tabac) [39].

Il est important de noter que le calcul des colts réels de la pollution de I'air intérieur n’est que des
estimations en raison de ses effets, encore pour partie méconnus. Cependant, tous les spécialistes
s’accordent sur le fait qu’ils s’élévent a plusieurs dizaines de milliards pour les Etats-Unis ou I’Europe.

1.4 Enjeu du batiment et de la construction : la transition énergétique

Dans la situation environnementale actuelle, les instances de I'Etat cherchent a réduire la
consommation énergique. En France, c’est le secteur du batiment qui est le plus consommateur d’énergie
avec 43 % de la consommation annuelle [40]. Afin de limiter cette consommation énergétique, la
réglementation thermique 2012 (RT 2012) a été mise en place [41]. Cette réglementation impose
différentes contraintes aux nouvelles constructions ou rénovations comme la limitation de la perméabilité
a I'air [42]. Ceci impligue donc une diminution globale des échanges entre I'air intérieur et I’air extérieur
et par conséquent induit un risque d’augmentation des concentrations en polluants dont les sources sont
a l'intérieur du batiment. Le probléme se pose donc afin de trouver un compromis entre la diminution de
la consommation énergétique et un renouvellement de I'air suffisant pour maintenir des environnements
intérieurs sains. L'ICEB (Institut pour la Conception Eco-responsable du Bati) a par exemple préconisé de
doubler ou tripler la ventilation dans les lieux accueillant les enfants en bas age [41] qui sont les personnes
les plus sensibles a la QAIl (avec les personnes agées). Cependant, une telle amélioration de la ventilation
rendrait la plupart des batiments « non conformes » vis-a-vis de la RT 2012. Parallelement a I'optimisation
du renouvellement de I'air, une démarche de diminution de I'introduction de sources de pollution dans
les environnements intérieurs doit donc étre envisagée. Les matériaux mis en ceuvre dans les
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environnements intérieurs (peinture, sol, etc.), les objets et produits (parfums, désodorisants, bougies,
etc.), et les meubles sont donc des leviers d’action forts si leurs émissions en polluants sont diminuées.

La QAI devrait donc étre prise en considération dans les réglementations énergétiques et les regles
de construction.

1.5 Aspects réglementaires

Les réglementations concernant la QAI sont encore peu nombreuses. En France, un premier décret
2011-1728, daté du 2 décembre 2011 [43], visait a améliorer la QAIl des établissements recevant du public
(ERP) par la surveillance obligatoire et réguliére du benzene et du formaldéhyde. Ces mesures devaient
étre mises en place a partir du 1°" janvier 2015 dans les creches et écoles maternelles puis devaient étre
étendues aux écoles primaires, colleges, lycées et hopitaux. Si les concentrations en polluants étaient trop
élevées, des actions correctives devaient étre mises en place. Ce dispositif de surveillance ayant été jugé
trop complexe, le décret 2015-1000 du 17 ao(it 2015 a permis de simplifier cette réglementation [44]. A
I’obligation de surveillance, deux options sont proposées aux gestionnaires des ERP : soit des mesures de
formaldéhyde et de benzéne dans I'air des batiments, soit |'application d’actions simples permettant de
diminuer les risques de pollution décrites dans un « guide de bonnes pratiques » [45].

D’autres mesures réglementaires visant a améliorer la QAIl ont été mises en place. Elles concernent
les matériaux de construction et de décoration qui sont I'une des principales sources intérieures de COV :

»  L’Arrété du 28 mai 2009 interdit depuis le ler janvier 2010 la commercialisation en France des
matériaux émettant plus de 1 pg.m= de composés reconnus comme mutagénes et reprotoxiques de
catégories 1 et 2 (le benzene, le phtalate de bis [2-éthylhexyle] et le phtalate de dibutyle en font
partie) [46].

»  L’Arrété du 19 avril 2011 impose un étiquetage sanitaire (décret n° 2011-321 du 23 mars 2011)
[47] a partir du ler septembre 2013 des matériaux de construction et de décoration utilisés en
environnement intérieur. Cet étiquetage vise 10 polluants (Tableau 3) dont les concentrations
déterminées dans une chambre d’émission en conditions de laboratoire (Cf § 4.1) et extrapolées a
une pieéce modéle permettent de classer le matériau de A+ a C.
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Tableau 3 : Polluants relatifs a I'étiquetage obligatoire des matériaux de construction et de décoration

Priorité selon Concentration pour la Concentration
Polluants N° CAS OQAI classe A+ (CLI* Anses** pour la classe C
2009 pg.m3) (ng.m3)
Formaldéhyde 50-00-0 rlautement <10 >120
prioritaire
Acétaldéhyde 75-07-0 Fautement <200 > 400
prioritaire
Toluéne 108-88-3 Trés prioritaire <300 > 600
Tétrachloroéthyléne 127-18-4 Trés prioritaire <200 > 500
Xyléne 1330-20-7 Prioritaire <200 > 400
1,2,4-Triméthylbenzéne 95-63-6 Prioritaire <1000 22000
1,4-Dichlorobenzéne 106-46-7 Prioritaire <60 >120
Ethylbenzéne 100-41-4 Prioritaire <750 >1500
2-Butoxyéthanol 111-76-2 Prioritaire <1000 >2 000
Styréne 100-42-5 Prioritaire <250 > 500
COVT*** - - <1000 >2 000

* CLI : Concentration Limite d’Interét
**ANSES : Agence Nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation, de I’environnement et du travail
*** COVT : Composés organiques volatils totaux

Cependant, cette réglementation ne concerne que des matériaux de construction et de décoration et
ne concerne ni I'ameublement, ni les objets ou produits de consommation. Les réglementations pour ces
types de produits sont a I’étude. Pour 'ameublement par exemple, I’Agence nationale de sécurité sanitaire
de 'alimentation, de I'environnement et du travail (ANSES) a été saisie par les ministeres en charge de la
santé et de I"écologie pour déterminer les substances qui seront concernées par cette norme ainsi que
leurs valeurs guides de I'air intérieur (VGAI). De plus, des travaux ont déja été effectués tels que ceux de
I'Institut National de I'environnement industriel et des risques (INERIS) pour les produits de consommation
tels que des produits de nettoyage ou des bougies, encens, etc [48].

En dehors des normes et reglementations, plusieurs écolabels et certifications peuvent aider les
clients a orienter leur choix d’achat de matériaux. (Tableau 4).
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Tableau 4 : Exemple de labels concernant des produits de construction et de décoration

Nom Logo | Création Produits concernés Polluants suivis
Ange bleu [49] 1977 Sol / isolant / peintures Formaldéhyde / COSV / COVT
n . COV / aromates / formaldéhyde
GUT [50] GUT 1990 Tapis / moquettes et cancérigenes interdits
Ecolabel Européen v . . R Formaldéhyde / COV / COSV /
[51], [52] Ecolabel L2 R i R cancérigénes interdit
s . COVT/COSVT/f Idéhyd
GEV - Emicode® Colles / vernis / joints / enduits / B /lorma ehyde /
[53] 1997 our sol acétaldéhyde /
P cancérigénes interdit
Revétements / isolants / colles / COV / COSV / formaldéhyde /
NaturePlus [54 @ 2001 it . :
aturePlus [54] e 00 adhésifs/peintures poussiéres / fibres
Indoor Air 5’%@ Revétements de sol / isolant / ;
= Y 201 L, . \Y VT /f Idéh
Comfort [55] Qo 010 colle / adhésifs COV/ COVT / formaldéhyde

En conclusion, la réglementation pour I'amélioration de la QAI reste peu développée en Europe. Le
récent rapport du « Think Thank » Building Performance Institute Europe (BPIE) [56] met en avant ces
lacunes. Les huit pays ayant une réglementation (Allemagne, Belgique, Danemark, France, Italie, Pologne,
Royaume-Uni et Suede) reconnaissent les bénéfices liés a une bonne QAI. Cependant, seuls quatre d’entre
eux (Belgique, Danemark, France et Suéde) ont une réglementation obligatoire concernant la ventilation
(bien que celle de la France ait plus de 30 ans). Les réglementations contraignantes fixant des niveaux de
polluants, de fuites et de renouvellement d‘air minimum sont quasi inexistantes dans les pays européens
et presque aucun contréle n’est systématiquement effectué.

2 LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS

2.1 Définitions et sources

D’apres les paragraphes précédents, Il ressort que les contributions majoritaires de COV a la QAI sont
des sources intérieures comme les matériaux de construction, les meubles, I'activité humaine ainsi que
I'utilisation de produits de consommation (bougies, encens, désodorisants, produits de nettoyage, etc.)
[57]1-[61].
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Plusieurs définitions des COV existent. La plus usitée concernant I'air intérieur définit les COV comme
étant des composés dont la température d’ébullition se situe entre (50 °C a 240 °C) [18].

Les COVT (Composés organiques volatils totaux) [18] correspondent a la somme des COV,
échantillonnés sur une cartouche d’adsorbant Tenax TA® dont I’élution sur une colonne capillaire non
polaire se produit entre le n-hexane et le n-hexadécane inclus. La détection peut s’effectuer par ionisation
de flamme (COVT-FID) ou par spectrométrie de masse (COVT-MS) et la quantification s’effectue par la
conversion de la surface totale du chromatogramme dans cette fenétre analytique en équivalent toluéne.
La définition des COVT n’étant pas unique, nous nous baserons uniquement sur celle présentée ci-dessus.

2.2 Méthodes normalisées de mesure de la QAI

2.2.1 Prélévements actifs

Les méthodes de prélevement et de mesure de la qualité de I'air intérieur par des méthodes dites
« actives » sont décrites dans les normes NF EN ISO 16000-3 « Dosage du formaldéhyde et d'autres
composés carbonylés dans I'air intérieur et dans I'air des chambres d'essai — Méthode par échantillonnage
actif » [62] et NF EN I1SO 16000-6 « Dosage des composés organiques volatils dans I'air intérieur des locaux
et chambres d'essai par échantillonnage actif sur le sorbant Tenax TA, désorption thermique et
chromatographie en phase gazeuse utilisant MS ou MS-FID » [18]. Le prélévement actif met en jeu le
pompage de I'air a un débit fixe a travers un support capable de piéger les molécules de polluants. Le
piégeage peut s’effectuer par adsorption ou chimisorption. Ainsi, les prélevements actifs s’effectuent sur
des durées courtes ou intermédiaires (plusieurs minutes a quelques heures) et permettent d’obtenir des
données ponctuelles sur les concentrations en polluants. Ce principe de prélevement permet de
déterminer une exposition a court terme ou de suivre I'évolution de la pollution de l'air intérieur
(identification de pics de pollution).

Pour les COV, le piégeage se fait par adsorption sur un support solide contenu dans un tube,
généralement en inox (Figure 1). Le tube d’adsorbant sera par la suite thermodésorbé et analysé par
GC/MS ou GC/FID. Parmi les adsorbants les plus utilisés, nous pouvons donc citer a titre d’exemple, le
Tenax TA® polymére poreux a base d’oxyde de 2,6-diphényléne (35 m2.g1), bien adapté au piégeage d’une
large gamme de COV (C5 a C26). Pour le prélévement de plus petites molécules (C3-C9), des adsorbants
forts comme le Carbograph4 (noir de carbone graphité), dont la surface spécifique est élevée (220 m2.g?)
sont nécessaires.

Figure 1 : Tubes de prélévement Tenax® avec et sans bouchon
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Le formaldéhyde, molécule trés volatile et thermolabile, nécessite d’étre dérivé chimiquement pour
étre analysé (chimisorption). Pour cela, une cartouche contenant un support de silice ou de Florisil
imprégné d’un réactif spécifique, la DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine), est utilisée (Figure 2). La réaction
chimique entre le formaldéhyde et la DNPH forme une hydrazone qui sera ensuite éluée de la cartouche
avec de 'acétonitrile puis analysée par chromatographie liquide haute performance avec une détection
UV (HPLC /UV). A noter que cette technique permet de mesurer spécifiquement d’autres aldéhydes
(acétaldéhyde, notamment) et les cétones.

T

o

Figure 2 : Exemple de cartouches DNPH [63]

2.2.2 Prélevements passifs

Les mesures de qualité de I'air intérieur par des méthodologies de préléevement passif font appel aux
normes NF EN ISO 16000-4 « Dosage du formaldéhyde — Méthode par échantillonnage diffusif » [64] et
NF EN 1SO 16017-2 « Echantillonnage par diffusion — Echantillonnage et analyse des COV par tubes a
adsorption/désorption thermique/chromatographique en phase gazeuse sur capillaire » [65]. Le
prélevement passif s’effectue en exposant a I’air intérieur un dispositif (tube a diffusion par exemple) doté
d’une surface adsorbante ou, pour le formaldéhyde notamment, un solide imprégné d’un réactif
spécifique pour un piégeage par chimisorption (Cf. § 2.2.1). De par le principe d’échantillonnage par
diffusion, le débit de prélévement est faible et permet une exposition sur de longues périodes (souvent de
plusieurs jours). lls permettent donc l'obtention une concentration moyenne sur la durée
d’échantillonnage, représentative d’une exposition chronique. Le tube d’adsorbant sera par la suite
thermodésorbé et les composés analysés par GC/MS ou GC/FID. Dans le cas du formaldéhyde, les dérivés
formés par chimisorption sont élués par de |’acétonitrile et analysés par HPLC/UV.

Pour un prélevement passif, nous devons considérer la diffusion d’'un composé dans I'air vers un
adsorbant. L’équation (1) suivante décrit le flux unidirectionnel dn/dt d’un COV a travers un volume d’air
élémentaire d’épaisseur dx, A étant la surface de la section d’entrée et de sortie du volume élémentaire,
D, étant le coefficient de diffusion moléculaire du composé dans I'air (cm2.s). D’aprés la 1% loi de
diffusion de Fick, le flux est proportionnel au gradient de concentration qui s’établit dans le volume d’air
ou la diffusion se produit :

dC dn
F=D,*A*—= (1)

g dx  dt
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Dans le cas de I’échantillonnage passif de type tube a diffusion, en régime permanent, la quantité n
(ng) de composé collectée sur la surface de piégeage S (cm?) en t secondes est obtenue par intégration de
|’équation (1):

n dC t
nzf dnzDg*S*d—* dt (2)

n=0 X Je=0

On note /, la longueur de diffusion ; C, la concentration de composé dans l'air et Csorm, celle a la
surface de 'adsorbant. Lorsque la cinétique d’adsorption est rapide par rapport a celle de diffusion, la
concentration Csom €St proche de zéro, d’ou (3):

S S
n=Dg*7*(C—Csorb)*t=Dg*7*C*t (3)

Avec:DzDg*§ (4)

Aprés quelques dizaines de seconde, en régime permanent, la quantité adsorbée n pour un
échantillonneur donné ne dépend que de la concentration du composé dans l'air et du temps
d’échantillonnage, le débit d’échantillonnage (D) étant fixé par la géométrie de I’échantillonneur et le
coefficient de diffusion du composé.

La quantification se fait donc grace aux courbes n=f(C*t) dont I’allure est représentée sur la Figure 3.

—» Cxt

Figure 3 : Evolution de la quantité n adsorbée en fonction du produit “C x t”

La zone | correspond au domaine d’application de la premiére loi de Fick (équation. (1)). Elle est
exploitée pour I'analyse quantitative des composés dans I'air dans des conditions de fonctionnement hors
équilibre.

La zone Il met en évidence une diminution de la quantité adsorbée n en fonction du produit Cx t. Le
flux diffusif diminue progressivement du fait d’'une augmentation de la concentration C a la surface de
I’adsorbant. Dans cette zone de régime transitoire, la quantification des composés a analyser n’est plus
possible.
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Enfin, la zone Il correspond a I'établissement d’un état d’équilibre entre les phases fluide et solide.
La quantité adsorbée n est alors indépendante du temps et n’est plus fonction que de la concentration du
composé dans le fluide.

Parmi les dispositifs de prélevement passif de COV dans I’air, nous pouvons citer les tubes Radiello®.
Le systéme est constitué d’un corps diffusif contenant une cartouche d’adsorbant et d’un support (Figure
4). En fonction des polluants recherchés, il existe différentes types de cartouches. Certaines permettent
I’échantillonnage des COV [66] et d’autres permettent le piégeage des aldéhydes et en particulier du
formaldéhyde par le méme principe de chimisorption que celui utilisé pour I’échantillonnage actif [67]

Figure 4 : Systéeme Radiello® cartouche sur support [68]

D’autres systémes de préléevements passifs sous forme de badges permettent d’évaluer les
concentrations moyennes d’exposition d’une personne aux polluants. Nous pouvons ainsi citer le badge
GABIE (Gas Adsorbent Badges for Individual Exposure) développé par l'Institut National frangais de
Recherche et de Sécurité (INRS), les badges AIRCHECK ou le badge UMEX.

2.3 Analyseurs et capteurs

2.3.1 Analyseurs de formaldéhyde

En raison notamment du nouveau décret de surveillance de la QAI dans les ERP, des techniques
rapides, simples et peu colteuses pour mesurer les polluants prioritaires, en particulier le formaldéhyde,
sont de plus en plus attendues. Ainsi, de nombreux analyseurs de formaldéhyde ont été développés ces
dernieres années. Le Tableau 5 suivant présente 4 exemples de systemes commercialisés utilisant un

échantillonnage actif [69].
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Tableau 5 : Exemple d’analyseurs (échantillonnage actif) pour le formaldéhyde

Limite de détection Répétabilité Temps de Interférence/

Analyseur 3 s X .
(ng.m) (%) préléevement Parameétres influents

4160-1000b ,
INTERSCAN 1 / | Temps réel /
FM-801 ,
Gray-Wolf 25 / | Temps réel /
uf-1 Analyseur 1 / Quelques /
In’Air Solution minutes
AL 4021 o, | Quelques ,
AEROLASER 01 10% | minutes Temperature

L’analyseur Interscan est basé sur une réaction électrochimique alors que les trois autres utilisent la
réaction de Hantzch qui met en jeu de I'acétyl acétone et de I'ammoniac qui, avec le formaldéhyde,
réagissent pour donner la 3,5- diacetyl-1,4-dihydrotoluidine (DDL). Cette molécule absorbe a 410 nm et sa
fluorescence est mesurée a 510 nm. Le pF-1 Analyzer est issu des résultats du projet PRIMEQUAL2 [70].
Cette technologie a été transférée a In’Air Solution.

En raison de leur colt ou de leur limite de détection trop élevées, ces analyseurs ne sont pas toujours
adaptés a de nombreuses campagnes de préléevement ou a des mesures multi-sites. Cependant, leur
capacité de suivi du formaldéhyde en temps réel peut étre intéressante.

2.3.2 Analyseurs multi-COV

Les premiers systémes permettant une analyse multi-COV rapide sont les GC/MS en ligne [71].
Contrairement aux GC/MS classique, ils ne nécessitent pas de pré-concentration des composés présents
dans I'air sur un tube ou une cartouche. L'air ambiant est directement injecté dans le systéme puis les
composés sont séparés par chromatographie gazeuse et analysés par spectrométrie de masse. L'avantage
de ce systeme est de permettre un suivit temporel des concentrations d’une piéce. Cependant, la nécessité
d’une séparation des composés a I'aide d’une colonne chromatographique ne permet pas un suivit en
temps réel des concentrations en polluants.

Les récentes avancées dans le domaine analytique ont permis le développement de nouveaux
analyseurs multi-COV. Nous pouvons citer en exemple le PTR-MS (Proton Transfer Reaction-Mass
Spectrometry) [72]. Cet appareil permet une quantification en temps réel a des concentrations de I'ordre
du ppb (partie par billion) de molécules organiques. Son fonctionnement est basé sur I'ionisation des
molécules organiques a I'aide d’ions H30". Lors de la réaction, un transfert de proton s’effectue vers la
molécule de COV. Nous avons donc une molécule de COV+H* et une molécule d’eau aprés réaction. C'est
cette molécule de COV protonée qui est analysée par spectrométrie de masse. L’'ionisation est peu
énergétique ce qui permet de limiter la fragmentation des composés et donc I'apparition d’especes
secondaires. L'identification sans séparation chromatographique est donc possible. Les gaz majoritaires
contenus dans I'air n’influencent pas I'analyse en raison de leur affinité protonique inférieure a celle de
I’eau ou des autres COV. Cette méthode laissait envisager la possibilité d’une analyse du formaldéhyde,
cependant, sa solubilité dans I'’eau rend sa détection difficile par cette technique [72].
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Une autre technique basée sur une détection directe en spectrométrie de masse est le Selected lon
Flow Tube Mass Spectrometry (SIFT-MS) [73]. Cet appareil permet une quantification en temps réel de
COV a des concentrations faibles de I'ordre du ppt (partie par trillion). Son fonctionnement est basé sur
une ionisation chimique douce a I'aide de 8 agents réactifs (H30*, NO*, O,*, O, Oy, OH’, NO; et NO3’). Ces
agents réactifs réagissent de maniere contrélée avec les molécules organiques tels que les COV. Cette
technique permet I'analyse du formaldéhyde, ce qui offre des perspectives intéressantes de mesure en
temps réel de cette molécule. Nous pouvons par exemple citer des limites de détection de 35 ppb lors
d’étude du formaldéhyde en temps réel [74].

Ces nouveaux dispositifs sont cependant volumineux et couteux. lls permettent néanmoins un suivi
en temps réel de la concentration de plusieurs COV, dont le formaldéhyde, y compris sur site.

2.3.3 Capteurs, objets connectés grand public

Pour le grand public, I'apparition récente et massive des objets connectés a mené au développement
de nombreux dispositifs permettant d’évaluer la qualité de I'air intérieur (Tableau 6). L’apparition de ces
objets, bien que donnant souvent des mesures peu spécifiques, permet un suivi de la QAl en temps réel
dans des environnements étendus et variés. A terme, Cela pourrait permettre un screening global de la
QAI dans un immeuble, une ville, une région ou bien un pays.

Tableau 6 : Objets connectés traitant la thématique de la QAI

Parameétre i
CO2 co PM COVT | Formaldéhyde

-
=
v
>
-

Appareil

Nemo X X X
Fireflies

CubeSensors

X X X X
X X X X

Netatmo
AirAir
TZOA
Footbot X X
Diya One
Home X X
Birdi X X X X
CO:: dioxyde de carbone ; CO : monoxyde de carbone ; PM : particule ; T : température ; HR : humidité relative ; P :

X X X X X X X X

X X X X

pression ; B : bruit ; L : luminosité

Ces dispositifs récents présentent un intérét en raison de leur compacité, de leur simplicité
d’utilisation et de leur faible co(t, qui ouvre le marché des utilisateurs « grand public ». Cependant leurs
performances de mesure ne sont pas toujours définies et validées. Les spécifications annoncées par les
constructeurs restent générales pour des limites de détection de I'ordre du ug.m=3. Cependant, pour les
COVT, aucune donnée précise n’est fournie concernant les molécules détectées. Il n’y a pas non plus
d’éléments sur les interférences possibles ou les dérives des réponses des capteurs.
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3 IMPACT DES MATERIAUX SUR LA QAI

Les échanges de polluants entre les matériaux et I'air intérieur peuvent étre de différentes natures :

- Emission : le matériau est un émetteur de polluants suite a sa dégradation ou a I’émission des
composants de sa structure ou de résidus de synthése.

- Adsorption/désorption : le matériau est capable de piéger a sa surface des molécules de polluants
présentes dans 'air intérieur et de les réémettre dans I’air en plus ou moins grandes quantités en
fonction des conditions environnementales

- Réaction : la surface du matériau peut induire des réactions avec les polluants présents dans I'air.
Il peut en résulter une diminution des concentrations de polluants dans l'air de par leur
dégradation a la surface ou dans le matériau, mais il peut aussi y avoir formation de sous-produits
ou d’intermédiaires de réaction plus toxiques que la molécule initiale. Ces réactions peuvent étre
souhaitées dans le cas de matériaux congus pour la dépollution de I'air intérieur.

3.1 Les émissions de COV

Un moyen qui s’est imposé naturellement pour I'amélioration de la qualité de I'air intérieur est de
réduire les sources majeures de la pollution intérieure. Pour les matériaux de construction et de
décoration, I'étiquetage sanitaire est une premiére aide au choix de matériaux moins émissifs. Cependant,
il s"avere que les matériaux de construction pouvant libérer de fortes quantités de COV, et ce, sur de
longues périodes.

A titre d’exemple, les taux d’émission de COVT de différents panneaux & base de bois varient de
35 pg.m2h? 3350 ug.m=2h?aprés un jour de conditionnement en chambre d’essai d’émission [57]. Ces
taux d’émission diminuent pour atteindre des valeurs inférieures a 20 ug.m2.h aprés une semaine en
chambre de conditionnement.

Dans une autre étude, les taux d’émission de différents panneaux de particules (aggloméré, MDF,
HDF) ont été mesurés aprés 7 jours de conditionnement en chambre d’émission (Tableau 7) [58]. Nous
constatons ainsi la confirmation de la diminution rapide des taux d’émission au cours du temps, mais
surtout qu’ils peuvent étre trés élevés, et ce pour des matériaux qui sont utilisés sur de grandes surfaces
dans un batiment. La restriction de leur utilisation et/ou la surventilation durant les premiers mois
s’averent donc nécessaires pour réduire leur contribution a la QAI, surtout a la livraison ou juste apres la
rénovation du batiment.

Tableau 7 : Taux d’missions de différents matériaux a base de bois apres 1 et 7 jours de conditionnement en chambre d’émission
(ug.m?.h™) [58]

. Formaldéhyde COovT
Matériaux . . . .
1 jour 7 jours 1 jour 7 jours
Panneau en aggloméré (PB) 410 240 120 45
Panneau de fibres a moyenne densité (MDF) 380 230 110 45
Panneau de fibres a haute densité (HDF) 125 115 90 40
Panneau stratifié de fibres a haute densité (LHDF) 35 30 45 20
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L'utilisation de matériaux considérés comme ayant de faibles émissions en polluants est donc
intéressante. Ce type de matériaux arrive actuellement sur le marché, mais peu d’études ont été réalisées
qguant a leur réel impact sur la QAL.

Le Tableau 8 suivant montre, sur la base de quelques exemples, I'importance du choix d’'un matériau
pour un environnement intérieur sain. Ainsi il est évident qu’un sol en céramique sera moins émetteur
gu’un sol vinyle, bien que dans cette étude, les conditions de mise en ceuvre des matériaux n’aient pas été
considérées. Nous constatons que la peinture aqueuse émet moins de COV que la peinture a base d’huile.
De plus, le p-xyléne représente 99.5% des COVT.

Tableau 8 : Comparaison des émissions a 5 jours de matériaux divers (ug.m-3) [59]

Matériau recyclé bois Bois traité Dalle . Peinture a Peinture a
. . , . Vinyle o
+ plastique sous pression | céramique base aqueuse base d’huile
COovT 1170 4220 0 2310 18 900 6 940 000
3-caréne 670 673
Campheéene 38
Toluéne 2 890 10
d-limonéne 564 966
2-buty-1- 292 000
octanol
o-xyléne 308 000
p-xyléne 719 18 800 938 000

Les peintures sont de bons exemples de fortes sources d’émissions en polluants. Ainsi, pour réduire
leurs contributions a la QAI, des peintures notées comme étant a faibles ou zéro émission en COV sont
récemment apparues sur le marché. Selon une étude de 2015 [75], lors d’une application sur une surface
de verre, la majorité des peintures testées ayant cette appellation se sont avérées avoir de faibles
émissions en polluants (Tableau 8). Cependant, certaines d’entre elles présentent tout de méme des taux
d’émissions en COVT trés élevées : jusqu’a 55 000 ug.m=2.ht aprés 3 jours. De plus, cette méme étude met
en évidence que la diminution en COV de ce type de peintures a été compensée par I'augmentation en
COSV dans les compositions de celles-ci. Ceci revient, a terme, a transférer le probléme sur des composés
peu faciles a analyser et dont nous connaissons moins la toxicité que pour les COV.

Cette étude s’est penchée sur le cas d’une peinture purifiante pour I'air intérieur. Cette peinture est
notée comme étant capable d’adsorber et de neutraliser les COV et les odeurs sans autre mention. Un
mélange de 22 COV différents (hexane, nonane, cyclohexane, o/m/p-xyléne, ethylbenzéne, hexanal, etc.)
dont la somme des concentrations est égale & 2 500 pg.m= a été injecté dans une chambre avant et aprés
application de la peinture dépolluante sur une plaque de verre. Il a ainsi été montré que la décroissance
de la concentration était plus rapide (concentration 10 fois plus faible aprés 50 h) dans le cas de la chambre
apres application de la peinture. Ceci indique que la peinture adsorbe bien les COV mais il n’y a aucune
précision quant aux COV les plus adsorbés. Cependant, il a aussi été montré que la concentration en COVT
dans la chambre se stabilise aprés 26 h & une concentration de 250 pg.m?3. Cela indique donc une
désorption de la peinture vers I'air de la chambre puisque cette peinture purifiante n’est pas source de
COVT (Tableau 9). La peinture devient donc une source d’émission secondaire en COV ce qui indique une
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adsorption en partie ou totalement réversible. Les matériaux purifiants peuvent donc jouer un réle dans
|"abattement de la concentration en polluants intérieur mais au risque de devenir des sources secondaires
d’émission.

Tableau 9 : Taux d’émission en COVT de peintures aqueuses (ug.m2.h*?) évaluées en chambre d’émission [75]

Peintures 5h 24 h 48 h 72 h
Peinture zéro-COV n°1
100% acrylique
Peinture zéro-COV n°2
acrylique + latex
Peinture zéro-COV n°3
acrylique + latex
Peinture zéro-COV n°4
100% latex
Peinture tres faible en COV
acrylique + latex
Peinture zéro-COV n°5
100% acrylique
Peinture purifiante
100% acrylique

530 50 70 130
10000 | 3100 | 1900 | 1000
1000 650 430 390
2000 | 3000 | 1600 | 1300
14700 | 55000 | 21500 | 17 800
2200 | 2000 | 1100 600

121 / / 2

Le mobilier est aussi une source importante de pollution intérieure. Un article de 2011 répertorie des
émissions de 39 polluants différents pour une chaise (MDF), une table de chevet (MDF + HDF + panneau
de particule + PVC), une table de salon (MDF), un sofa (mousse + cuir) et un bureau (panneau de
particule + MDF + polypropyléne) [76]. Pour les COVT, il apparait que les émissions peuvent étre élevées
dans le cas d’'un meuble neuf. Cependant, ces valeurs décroissent rapidement jusqu’a atteindre des valeurs
constantes aprés 14 jours. L'émission la plus élevée est celle de la table de salon en MDF avec 18 000 pg.m"
2 hlinitialement puis 2 000 ug.m2.h* aprés 14 jours. La moins élevée est celle du bureau avec 460 pg.m’
2 hlinitialement puis 250 pg.m2.h"* aprés 14 jours.

La mesure d’émission de meubles entiers est contraignante car elle nécessite d’utiliser des chambres
environnementales de grands volumes (plusieurs m3). D’autres approches consistant a évaluer les
contributions individuelles des parties du meuble afin d’en déduire I'’émission globale sont a I'étude,
notamment par le FCBA (institut technologique Forét Cellulose Bois construction Ameublement). Les
résultats de premiers travaux montrent des différences importantes en fonction du type de mesure [77]
(Tableau 10).
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Tableau 10 : Essais d’émission réalisés par le FCBA sur des meubles [77]

Formaldéhyde pg.m?2.h? COVT pg.m2.h?
Meubles Sr:m’1mes des eml'sswns des Meuble S?n’\mes des eml.ssmns des Meuble
éléments constituants le entier éléments constituants le entier
meuble meuble
Pla.card en panneaux 70 13.4 213 56,5
bois E1
Plalcard en panneaux 26 26 69,9 61,2
bois
Chalfe en bois massif 50,0 54,9 <5 43,6
verni
Table en panneau de
particules surfacé 5,2 4,3 36,8 3,3
mélaminé

Cette étude permet de constater que I’émission d’'un assemblage de matériaux n’est pas
systématiquement égale a la somme des émissions des matériaux le constituant. Si cette observation est
constatée pour les meubles, rien n’indique qu’elle ne le soit pas pour les matériaux de construction.

3.2 Processus de sorption

Les surfaces des matériaux de construction et de décoration qui sont en contact direct avec |'air de la
piéce peuvent étre le lieu de processus d’adsorption/désorption des COV. Si un matériau est fortement
adsorbant, il jouera alors un rble de puits de polluants. Ce phénomeéne d’adsorption concerne
généralement des forces d’énergie faible de type électrostatique (Van Der Waals) ou liaison hydrogene
[78]. Ces interactions faibles impliquent un processus réversible ou partiellement réversible (désorption).
Dans le cas de la chimisorption, la liaison formée est de forte énergie [79]. L'adsorption est alors
partiellement ou totalement irréversible.

3.2.1 Modélisation des processus de sorption

Les modélisations concernant les processus de sorption s’appuient sur différentes hypothéses. Ainsi,
si les processus d’adsorption et de désorption sont considérés comme se déroulant uniquement a la
surface du matériau, alors le modeéle est un modéle de sorption simple. Le modéle le plus répandu est le
modeéle développé par B. Tichenor et al., 1991 [80]. Ce modéele s’appuie sur I'isotherme de Langmuir pour
décrire I'évolution de la concentration en COV i dans I'air et a la surface du matériau j selon I'équation
suivante :

dc;
VE = FairCext = FairCi + kaCiAj — kaCyij4; )

Avec V le volume d’air dans la piéce (m3), t le temps (h), C; la concentration du COV i dans Iair (ug.m=3),
Fair le flux d’air entrant et sortant de la piéce (m3.h?), Cex la concentration en composé i 3 I'extérieur de la
piece (ug.m3), k, la constante d’adsorption du matériau j pour le COV i (m.h?), et k4 la constante de
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désorption du matériau j pour le COV i (h), Csjla concentration en COV i a la surface du matériauj (ug.m),
et A; la surface du matériau j (m?).

A I'état d’équilibre, et dans le cas d’un systeme fermé (Fu-= 0), une relation d’équilibre lie alors la
constante d’adsorption et de désorption d’'un matériau pour un COV. Cette relation est étendue aux
systémes ouverts en régime permanent ayant un flux d’air entrant faible :

k
Csij = k—ZCi = K.C; (6)

(7)

Avec K. la constante d’équilibre du matériau (m).

Le modéle de sorption simple s’appuie sur I’hypothése que les processus de sorption ne se déroulent
gu’a la surface du matériau. D’autres modeles s’appuient sur I’'hypothese selon laquelle les processus de
sorption se déroulent sur I'entiereté de I'épaisseur du matériau, c’est le modele de diffusion-adsorption.
Dans ce type de modélisation, I'équation de conservation de la matiere s’écrit comme suit [81] :

ac; ac
Vd_tl = FuirCext — Aija_;n — Fair Gy (8)
ac C
C
K= Tm (10)
i

Avec V le volume d’air dans la piéce (m?3), t le temps (h), C; la concentration du COV i dans Iair (ug.m=3),
Fair le flux d’air entrant et sortant de la piéce (m3.h), Cext la concentration en composé i a I'extérieur de la
piece (ug.m3), A; la surface du matériau j (m?), Dy, le coefficient de diffusion du COV i dans le matériau j
(m2.h1), Gy la concentration en COV i contenu dans I'épaisseur du matériau j (ug.m), hj le coefficient de
transfert de masse convectif (m.h?), et K le coefficient de partition materiau/air du COV .

Ces deux types de modélisation s’appuient sur des hypothéses distinctes supposant que les processus
de sorption se produisent a I'interface matériau/air ou dans la totalité de I'épaisseur du matériau.

3.2.2 Mesure des processus de sorption

Les études des processus de sorption de COV a la surface de matériaux de construction sont encore
récentes et s’appuient sur les deux modeles précédemment présentés. Les travaux de théses de M. Rizk,
2015 [82] ont permis de calculer les constantes d’adsorption et de désorption de plusieurs matériaux pour
plusieurs COV. Ces mesures ont été réalisées en posant une cellule d’émission type FLEC® a la surface de
matériaux (Cf § 4.1). Un cycle d’injection en continue d’un flux d’air chargé en COV jusqu’a atteindre une
concentration constante en sortie de cellule (phase d’adsorption) puis une injection en continue d’air zéro
jusgu’a une concentration en sortie de cellule d’émission proche de 0 sont pratiqués. La concentration en
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sortie de la chambre d’émission est suivie en temps réel a I'aide d’un PTR-MS (cf § 2.3.2). La masse en COV
adsorbé sur le matériau peut étre calculée a partir du flux d’air injecté et des concentrations mesurées en
entrée et en sortie de cellule. Les constantes d’adsorption et de désorption peuvent alors étre obtenues
analytiquement a partir de I’évolution de la concentration en COV dans I’air de la cellule et a la surface du

matériau :
dc;
d—t‘ = ACoyt — AC; — ko CiL + kyCsL (11)
dc
= = kaCi = kaCs (12

Avec A le taux de renouvellement d’air (h), Cs la concentration en COV a la surface du matériau
(ug.m2), L le taux de charge du matériau (m2.m=3).

Nous pouvons ainsi citer en exemple les résultats obtenus dans le cas d’une plague de platre pour 5
COV différents (Tableau 11) [83] :

Tableau 11 : Constante d’adsorption et de désorption de 5 COV sur une plaque de plétre

|Benzéne | Toluéne | C8 aromatique | o-xyléne | p-xyléne

ka (m.h?) 1,5 1,5 1,3 0,16 1,8
ka (h™Y) 11 5,1 1,7 0,20 2,2
Ke (m) 0,13 0,30 0,76 0,79 0,81

Comme mentionné dans I'équation (5), plus le K. est grand et plus le matériau aura tendance a se
comporter comme un puits pour le COV en question. Plusieurs autres études ont portées sur la
détermination de constantes d’adsorption et de désorption pour différents matériaux et polluants [80],
[84]1-[87] comme pour des plaques de platre peint (Tableau 12):
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Tableau 12 : Constantes de sorption pour différents composés pour des plaques de pldtre peint

Composé Platre peint
P 80] | [84] | [s6]
ka 0,51
Formaldéhyde kd 0,03
Ke 14,7
ka | 0,45 0,25
Ethylbenzéne kd | 1,5
Ke | 0,3 0,046
ka | 0,21
Tétrachloroéthylene | kd | 1,5
Ke | 0,14
p ka 0,18
Benzaldéhyde Ke 125
ka 0,076
Cyclohexane Ke 0,32
. \ ka 0,32
Dichlorobenzéne Ke 113
ka 0,076
Dodecane Ke 2,93

Récemment, les travaux de Thevenet et al. 2018 [74] ont permis d’effectuer la mesure du coefficient
de partition Ke (cf équation 7) du toluéne et du formaldéhyde pour des plaques de platre a I'aide d’un
SIFT-MS (cf § 2.3.2). Les mesures ont été effectuées sur 3 plaques de platre différentes : une plaque
classique (GB), une plaque physisorptive (PGB), et une plaque chimisorptive spécifique au groupe
carbonyle (CGB). Il a pu étre mis en évidence que les plaques de platre pouvaient présenter des coefficients
de partage tres différents selon leur fonctionnalisation. Pour le toluene, a 23 °C et 50 % d’humidité
relative, une valeur de 0,4 m a été obtenue pour la GB (en accord avec les précents résultats de Rizk et
al.,2016, [88]), 1,2 m pour la PGB et 0,4 m pour la CGB. Dans le cas du formaldéhyde, une valeur de K. de
40 m est évaluée pour la GB, 800 m pour la PGB et 1000 m pour la CGB. Ces résultats permettent de mettre
en évidence le réle variable que peut avoir la fonctionalisation d’'un matériau en fonction du COV cible
ainsi que le bon fonctionnement de la plaque chimisorptive spécifique au groupe carbonyle.

De plus, la variation de I’"humidité relative a aussi été étudiée. Ainsi, pour la plaque GB, le coefficient
de partage du toluene chute de 1,5 m a 0,4 m lorsque I’humidité relative augmente de 0 % a 50 %. Une
tendance inverse est observée pour le formaldéhyde avec une hausse de 26 m a 40 m lorsque I’humidité
augmente de 0% a 50 %. Dans le cas du toluéne, les molécules d’eau viennent occuper des sites
d’adsorption du matériau ce qui diminue I'adsorption du toluene lorsque I’humidité relative augmente.
Dans le cas du formaldéhyde, I'adsorption augmente lorsque I’humidité relative augmente. L’hypothése
principale de ce phénomeéne se base sur la solubilité du formaldéhyde dans I'eau. Ce composé est alors
solubilisé dans la couche d’eau se formant a la surface du matériau lorsque I'humidité augmente. Ce
phénomeéne avait déja pu étre observé dans de précédents travaux [86], [89], [90].

Ces résultats mettent en évidence le réle important des conditions environnementales sur les
processus de sorption. Or, l'ensemble des études présentées jusqu’a maintenant déterminent les
constantes d’adsorption et de désorption avec de fortes concentrations en COV et aldéhydes injectées en
continues (de I'ordre du mg.m=3) a des taux de renouvellement d’air élevés (plus de 10 volumes par heure).
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Or, ces conditions ne sont pas forcément représentatives de conditions environnementales réelles. Des
études de processus de sorption in situ sont donc nécessaires. Nous pouvons ainsi citer en exemple les
travaux de Plaisance et al., 2013 [91] qui ont permis de mettre en évidence le r6le adsorbant des surfaces
intérieures dans une chambre meublée. L'évolution de la concentration en formaldéhyde dans la piece
suite a une forte injection ponctuelle (3 500 pg.m=3) a été suivie parallélement au taux de renouvellement
d’air de la piece. Il a alors pu étre mis en évidence que la décroissance de la concentration en formaldéhyde
dans la piece était due a la combinaison des effets du taux de renouvellement de I'air et de I'adsorption
sur les surfaces en contact avec l'air de la piece représentée par la constante d’élimination du
formaldéhyde selon I'équation suivante :

dc;
d_tl = ACext — (A + k)C; (13)

Avec A le taux de renouvellement de I'air (h™?) et k la constante d’élimination du formaldéhyde lié aux
surfaces intérieures (h?).

Les résultats obtenus sont un taux de renouvellement de I'air moyen de 0,60 h™! et une valeur de k de
0,34 h'l. Le rdle d’adsorption des surfaces dans ces conditions de test est donc important puisqu’il
représente 1/3 de la décroissance du formaldéhyde, les 2/3 restant étant dus au renouvellement de I'air
de la piéce.

L’adsorption est un phénomene qui peut étre réversible [74], [92]. La désorption d’un polluant
adsorbé peut survenir a la suite d’'une variation de température, d’humidité, d’ensoleillement, ou d’autres
variations environnementales. Ceci peut aussi étre conditionné par le type d’adsorption du polluant. Bien
gue ces processus soient connus et aient été mis en évidence sur des matériaux de construction et de
décoration, il est encore difficile d’évaluer la contribution que peuvent avoir les processus d’adsorption et
de désorption sur la qualité de I'air intérieur.

3.3 Impact de la mise en ceuvre des matériaux
3.3.1 Matériaux assemblés

Dans la plupart des études et des réglementations, les émissions de matériaux sont estimées sur des
matériaux testés individuellement. Or, dans les conditions réelles de mise en ceuvre et d'usage, les
matériaux sont assemblés (composants d’une paroi ou cloison, sol sur un ragréage, etc.). Cependant, peu
de travaux portent sur I’étude de I'influence des assemblages ou des conditions de mise en ceuvre des
matériaux sur la QAI. A titre d’exemple, nous pouvons citer I'étude de J. Low de 1998 sur I'effet de la
vitesse d’air et des multicouches sur les émissions en polluants des matériaux [93]. Ainsi, I’étude a révélé
que I'émission des matériaux seuls n’est pas équivalente a I'émission des matériaux assemblés. Sur la
Figure 5, nous pouvons constater que I'adhésif seul présente un pic d’émission en COVT a 1 500 mg.m=2.h7,
la moquette seule 32 mg.m2.h et 'assemblage 4 500 mg.m2.h2. Il semblerait donc que dans cet exemple,
la moquette joue un role de « barriére » et limite les émissions en COVT de I'adhésif.
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Figure 5 : Comparaison des courbes d’émission d’un adhésif, d’'une moquette et de leur assemblage au cours du temps [93]

En plus de I'étude de I'assemblage ou de la mise en ceuvre de matériaux, |’association de différentes
natures de matériaux dans une piéce peut aussi avoir un impact sur la QAI : en effet, il semblerait que
certaines combinaisons de matériaux soient plus favorables que d’autres. Pour démontrer cela,
I. Senitkova, 2014, a étudié différentes associations de matériaux de mur et de sol [94]. Les concentrations
en COVT émises ont été mesurées dans une chambre d’essai d’émission dans des conditions similaires a
celles de la norme NF EN ISO 16000-9 (Cf. § 4.1). Les prélevements d’air de la chambre aprés 3 jours de
conditionnement a 25°C et 50 % d’humidité relative ont été effectués sur les matériaux seuls puis associés.
Les valeurs des concentrations en COVT obtenues sont répertoriées dans le Tableau 13. Il en ressort ainsi
gu’une combinaison d’un sol de vinyle avec un mur de platre peint ameéne a une concentration en polluants
plus faible que la somme des concentrations lorsque les matériaux sont étudiés seuls. Cela pourrait
s’expliquer par un phénomeéne d’échange de COV entre les matériaux, I'un (platre) jouant un roéle
d’adsorbant des COV émis par I'autre matériau (sol vinyle). Cette non-additivité des émissions individuelles
de matériaux s’observe pour toutes les combinaisons étudiées, avec globalement, des concentrations plus
faibles lorsque les matériaux sont associés. Les essais n’ayant été effectués qu’aprés 3 jours de
conditionnement des matériaux en chambre d’émission, il est difficile d’extrapoler les résultats a une
durée plus longue (28 jours par exemple), lorsque les émissions sont considérées comme stabilisées.
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Tableau 13 : Résultats des concentrations en COVT (ug.m-3) mesurées dans I'air d’ une chambre d’essai d’émission pour des
matériaux seuls puis associés [94]

Panneau de Papier peint Sol PVC Panneau Sol Panneau

platre peint vinyle HDF Polyamide (0]
Matériau seul 527 116 513 241 152 1154
Associé au panneau

240 0 444 1297

de platre peint / / 39 9
Associ€ au papier / / 334 162 220 904
peint vinyle

O. Wilke et al., 2004, [95] ont mesuré les émissions en COVT et COSVT de revétements de sol,
d’adhésifs et de leur assemblage dans une chambre d’émission a 23 °C et 50 % d’humidité relative. Leurs
résultats ont montré qu’il n’y avait aucune perméabilité des revétements de PVC et de linoléum aux COV
et COSV contenus dans I'adhésif utilisé. En effet, les taux d’émission des assemblages mesurés aprés 1, 10
et 28 jours de conditionnement sont équivalents aux résultats obtenus pour les revétements seuls.
Cependant, dans le cas d’'une moquette, les concentrations mesurées dans le cas de I'assemblage sont
jusqu’a 10 fois plus élevées que celles de la moquette seule.

Les travaux de Plaisance et al. [91] ont mis en évidence I'effet de ralentissement des émissions de COV
lié a 'assemblage des matériaux entre eux par un effet « barriére » des matériaux de surface. Pour ce faire,
un assemblage de matériaux simulant une paroi de maison a ossature bois (0SB, mastic, , laine de verre,
pare vapeur, tasseau de bois, platre et peinture) a été placé dans une chambre d’émission. Les constantes
de décroissance des concentrations de xylenes et de I'éthylbenzene, fortement émis par le mastic-colle en
polyuréthane, sont 10 fois plus faibles que pour le mastic seul. Ce résultat permet de mettre en évidence
I’effet barriere d’une superposition de matériaux lors d’un assemblage.

3.3.2 Etudes in situ

Les matériaux de construction et de décoration sont, dans la trés grande majorité des cas, étudiés
dans des environnements controlés tels que des chambres environnementales (Cf § 4.1). Cependant,
lorsqu’ils sont mis en ceuvre sur site, de nombreux paramétres environnementaux peuvent influencer leur
impact sur la QAI. Ces parametres ont déja été étudiés dans le cadre de différents travaux [96]. Nous
pouvons constater que beaucoup de parametres extérieurs peuvent influencer les émissions telles que la
température, I'lhumidité, la luminosité et la vitesse de I'air, et 'ozone. De plus, I'équipe de C. Lin et al.,
2009, [97] a pu mettre en évidence I'impact de la température, de I'humidité relative et du taux de
renouvellement de I'air sur les émissions et COVT d’un sol composite en fibre de bois. Les résultats
montrent un faible impact du taux de renouvellement de I'air. Cependant, la masse totale en COV émis
sur une période de 192 h passe de 4 pug a 15 °C a 34 pg a 30 °C lorsque I’humidité relative est de 50 %. De
la méme maniére, la masse émise évolue de 34 pg a 50 % d’humidité relative a 59 pg a 80 % d’humidité
relative lorsque la température est de 30 °C.

Similairement, les travaux de N. Kagi et al., 2009 [98], ont mis en évidence I'impact des rayonnements
IR et solaire sur les émissions de revétements de sols en bois massif. Ainsi, un sol initialement non émissif
en formaldéhyde émet ce composé aprés une exposition d’une heure a une lampe a infrarouge (taux
d’émission de 68 ug.m2.h?) ou solaire (taux d’émission de 82 pg.m2.h?). Les émissions d’acétaldéhyde
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augmentent également fortement de 8 pg.m2.h?396 ug.m2h?'et 92 pg.m=2htdansle cas de I'exposition
respectivement a une lampe IR et solaire. D’autres composés tels que I'acide acétique, le benzaldéhyde,
la cyclohexanone, le toluéne ou bien le 2-décene suivent la méme tendance lors d’une exposition a ces
lampes. Enfin, un taux d’émission de 31 pg.m2.h* en formaldéhyde est déterminé aprés 1 h d’exposition
a 750 ppb d’ozone alors que le matériau n’en émettait pas initialement. Cet effet de I'ozone n’est pas
observé pour les autres COV étudiés : certains comme le toluene voient leurs émissions divisées d’un
facteur 2. Cela permet de mettre en évidence la réactivité chimique de I'ozone provoquant la dégradation
de certains COV en COV plus léger ce qui conduit a des émissions secondaires.

En plus de l'influence de parameétres environnementaux, L'étude du changement d’échelle est un
élément clé pour évaluer la transposabilité des résultats obtenus dans des conditions de laboratoire a des
conditions réelles. Par exemple, les phases de mises en ceuvre des matériaux peuvent avoir un impact sur
la qualité de I'air intérieur du batiment fini. Ainsi, plusieurs études ont été effectuées sur I'évaluation de
I'influence des phases chantier sur la QAI.

Dans ce contexte, une étude a été menée sur des maisons a ossature bois dont la construction est en
progression en France [99]. Ce projet avait pour but de déterminer les sources de contamination du
batiment lors des différentes phases chantier. Il a été remarqué que la hausse de pollution était due a
I'introduction de nouveaux matériaux sources. Par exemple, de fortes teneurs en m/p-xyléne et
éthylbenzéne (supérieures a 1 000 pg.m3) ont été mesurées lors de I’étanchéification du batiment a I'aide
de mastic/colle polyuréthane. Cependant, a la fin du chantier les niveaux de concentration sont faibles
(concentrations en COVT inférieures a 15 pg.m?). A ce stade, les polluants majoritaires sont les aldéhydes
et les terpenes qui sont des composés fortement émis par les matériaux bois.

Une autre étude s’est déroulée dans un appartement en construction a Beijing (Chine) en 2010. Il a
alors été constaté que l'introduction des meubles, placards et portes a un fort impact sur la QAI [100]. Les
concentrations en toluene, a-pinéne et COVT augmentent fortement lors de I'introduction de ces sources
(Tableau 14).

Tableau 14 : Concentrations en polluants a chaque étape de construction/pose (ug.m-3) [100]

Etape de construction/pose Toluéne Ethylbenzéne a-pinéne Propyléne glycol COovT
Mastic (05/16/10) 25 107 9 502 1729
Papier peint (05/20/10) 137 36 9 1123 2129
Portes et encadrements

666 97 1314 322 8748
(05/25/10)
Placard (05/27/10) 637 138 2125 312 9075
Meubles (06/07/10) 448 162 1520 162 6 535

Une troisieme étude a été réalisée lors de la construction de nouveaux logements en Corée [101]. Les

matériaux utilisés sont des matériaux a faibles émissions. L'étude in situ a d’abord été précédée d’une
évaluation des émissions en formaldéhyde et en COVT des matériaux en laboratoire (chambre d’essai
d’émission) (cf. § 4.1). ll ressort de cette étude préliminaire que seuls les meubles et les adhésifs ont des
taux d’émissions supérieurs respectivement a 200 pg.m2h?! et 500 pg.m2h?t pour les COVT et
respectivement de 20 ug.m2.h?! et 120 pg.m=2h? pour le formaldéhyde. Les autres matériaux (papier
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peint, sol, etc.) ont tous des niveaux d’émission inférieurs. Lors de I'étude in situ qui s’en est suivie, les
mémes conclusions que celles déduites des mesures préliminaires en laboratoire ont été faites. Les
niveaux des polluants mesurés ont fortement augmenté lors de I'installation des meubles et en particulier
pour ceux de la cuisine. Par exemple, la concentration en formaldéhyde passe de 35 pg.m3a 104 pg.m3;
celle du toluéne passe de 27 pg.m32a 777 pg.m3et celle du o/m/p-xyléne passe de 5,3 pg.m=3a 64,6 pg.m-
3 apreés l'installation des meubles. Si 'utilisation de matériaux de construction a faibles émissions permet
bien I'amélioration de la qualité de l'air intérieur, I'ajout d’équipements tels que les meubles peut
contribuer a la dégrader.

L'utilisation de matériaux biosourcés est de plus en plus envisagée pour réduire I'impact des
matériaux sur la QAI. Cependant, ce n’est pas nécessairement le gage d’un niveau d’émission faible en
COV. Une étude a été menée en Corée sur la comparaison in situ des concentrations en formaldéhyde,
BTEX et COVT lors de chaque étape de construction de 3 maisons neuves. Des matériaux conventionnels
ont été utilisés dans la premiére, la seconde a bénéficié de matériaux uniqguement considérés comme
biosourcés et la derniére a bénéficié d’'une association des deux [102]. Les résultats montrent qu’en
fonction des polluants considérés, les matériaux biosourcés ne sont pas forcément moins émetteurs que
les matériaux conventionnels. Ainsi, a la fin des chantiers, la concentration en formaldéhyde mesurée dans
la maison biosourcée est de 59 pg.m3, de 78 pg.m dans la maison conventionnelle, et de 39 pg.m= dans
la maison contenant les deux types de matériaux. Les concentrations en xylenes qui ont été mesurées en
fin de chantier sont de 18 pg.m™ dans la maison biosourcée, 32 pg.m= dans la maison conventionnelle et
20 ug.m dans la maison contenant le mélange. Pour les COVT en revanche, la solution « biosourcée »
semble significativement meilleure que les deux autres configurations avec une concentration de
10 000 pg.m3alors que 23 000 pg.m ont été mesurés pour la maison conventionnelle et 12 000 pg.m=3
pour l'association matériaux biosourcés/conventionnels. Globalement, I'utilisation des matériaux
biosourcés ou de I'association matériaux biosourcés et conventionnels apporte des concentrations finales
en polluants plus faibles ou équivalentes au scénario mettant en jeu les matériaux conventionnels. Par
contre, quel que soit le type de matériau utilisé, les niveaux de concentration augmentent fortement lors
de I'application de la peinture et de l'installation des meubles avec des pics en COVT dans la maison
conventionnelle allant jusqu’a 65000 pg.m™ aprés I'application de la peinture et 85 000 ug.m> aprés
I’'ameublement ce qui confirme la constatation effectuée précédemment. Cependant, ces fortes hausses
décroissent rapidement a 23 000 pg.m en une dizaine de jours.

4 CARACTERISATION DES ECHANGES MATERIAU/AIR

4.1 Caractérisation des émissions

Deux méthodes normalisées peuvent étre utilisées pour I’évaluation des émissions de matériaux. La
premiere utilise une chambre d’essai d’émission. La méthode est décrite dans la norme NF EN ISO 16000-9
[103]. Cette méthode consiste a déposer un matériau dans une chambre d’essai d’émission (Figure 6). Le
volume de la chambre n’est pas imposé, mais doit respecter certaines conditions:

- la chambre fermée doit avoir une étanchéité supérieure a 95 %,
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- le taux de renouvellement de I'air dans la chambre doit étre compris entre 0,5 h* et 1,0 h?,
- lavitesse d’air a la surface du matériau doit étre comprise entre 0,1 m.s* et 0,3 m.s?,

- latempérature et I'humidité relative de I'air sont contréléesa23 +2 °Cet 505 %,

- le matériau est soumis a un flux d’air zéro (air sans polluants) durant une durée de 28 jours.

Durant la période de conditionnement, des prélevements d’air actifs (cf. § 2.2.1) sont pratiqués,
généralement apres 3 jours d’exposition et apres 28 jours, et permettent de déterminer les concentrations
en COV dont le formaldéhyde émis par le matériau. Ces préléevements sont effectués a I'aide de tubes
d’adsorbant (pour les COV) ou de cartouche DNPH (pour le formaldéhyde) tels que décrits au paragraphe
2.2.1. La concentration mesurée est par la suite convertie en taux d’émission spécifique du matériau selon
I’équation suivante :

Avec tjle taux d’émission spécifique (SER) en composé i du matériaujen pg.m=2.h, G la concentration
expérimentale dans la chambre d’essai d’émission en pug.m3, V. le volume de la chambre en m3, A le
renouvellement d’air dans la chambre d’essai d’émission en h, et A; la surface du matériau j en m2.

Entrée d’air 4 CLIMPAQ
Matériau testé Sortie d’air

Figure 6 : Exemple d’une chambre d’essai d’émission CLIMPAQ® de 50,9 L

Dans le cas d’un matériau trop volumineux pour la chambre d’essai d’émission ou déja mis en ceuvre
sur site, un procédé utilisant une cellule d’émission de type FLEC® (Field and Laboratory Emission Cell,
(Figure 7) peut étre mis en ceuvre. Ce procédé est décrit dans la norme NF EN I1SO 16000-10 [104]. Cette
cellule en acier inoxydable poli est directement déposée a la surface du matériau a tester. La surface du
matériau exposée a 'air de la cellule est de 177 cm? pour un volume interne de 35 mL. Tout comme pour
les essais en chambre d’émission, un flux d’air zéro humidifié a 50 % d’humidité relative est appliqué dans
la cellule. Les polluants émis par le matériau sont alors entrainés en sortie de cellule et piégés sur un tube
d’adsorbant et/ou une cartouche DNPH. Nous pouvons alors obtenir les taux d’émission spécifique des
polluants émis par le matériau testé.
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Figure 7 : Cellule d’émission FLEC®

Ce type de cellule fait actuellement I'objet d’études afin d’améliorer et de faciliter les mesures sur
sites. Ainsi, des recherches sur le couplage d’une cellule d’émission FLEC® avec un PTR-MS ou SIFT-MS
(cf. § 2.3.2) permettraient d’obtenir des résultats rapides et de réaliser des études de cinétiques
d’émission par exemple [105]. De plus ces systemes représentent un investissement important et sont
encombrants et lourds a mettre en ceuvre.

Pour pallier ces difficultés, une autre méthodologie basée sur un échantillonnage passif associant une
cellule d’émission avec un préléevement des COV sur une fibre de micro-extraction sur phase solide (SPME)
a été développée.

4.2 Présentation du couplage DOSEC®-SPME

Le dispositif est un systéme de prélevement passif inspiré du couplage d’une cellule FLEC® avec la
SPME [106], [107]. Il a été développé en partenariat entre le laboratoire C2MA de I'l[MT Mines Alés, le
LaTEP de I'Université de Pau et des Pays de I’Adour et NOBATEK/INEF4 [108], [109].

4.2.1 Principe de la cellule d’émission DOSEC®

Le dispositif est constitué d’une cellule d’émission en verre dont les dimensions ont été optimisées
selon des critéres de représentativité de la surface de matériau échantillonné et de limites de détection
des COV. La cellule est surmontée d’'un septum, permettant I'introduction d’une fibre de SPME pour le
préléevement des COV (Figure 8).

Figure 8 : Cellule d’émission DOSEC®
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Similairement a la cellule FLEC®, la cellule DOSEC® est déposée directement a la surface du matériau
a tester. Par contre, aucun flux d’air n’est appliqué dans la cellule (conditions statiques). Les taux
d’émissions du matériau en polluants de la surface vers la phase gazeuse peuvent alors étre déterminés
en appliquant la premiére loi de Fick (cf. § 2.2.2):

dc C;, — Cy

Ti = ~Diair 7> = ~Diair —5 (15)

Avec 7, le taux d’émission du COV en pg.m2.s%, D, le coefficient de diffusion du composé i dans Iair
en m2s?, G la concentration du composé i dans I'air en pg.m=3, Gy la concentration du composé i de la
phase gazeuse a la surface du matériau en pg.m et & I’épaisseur de la couche limite de diffusion en m.

Les conditions étant statiques, le taux d’émission en polluants du matériau ainsi que la concentration
de ces composés vont évoluer au cours du temps jusqu’a atteindre un état d’équilibre. L’évolution du taux
d’émission et de la concentration dans I'air de la cellule peut étre schématisée comme suit (Figure 9) :

Taux Concentration
d'émission dans l'air

Taux d'émission
Concentration dans I'air

Temps

Figure 9 : Evolution temporelle du taux d'émission du matériau et de la concentration dans I'air de la cellule DOSEC®

Ce graphique permet de constater qu’au début de la cinétique, le taux d’émission du matériau est
maximal alors que la concentration dans I'air est nulle. Au fur et a mesure que le composé diffuse dans
I'air de la DOSEC®, le taux d’émission diminue alors que la concentration dans l'air augmente
symétriquement. Lorsque I'équilibre entre la concentration dans I'air et la concentration de surface du
matériau est atteint, le taux d’émission du matériau est nul. Dans ces conditions, la concentration en COV
dans I'air de la cellule peut étre considérée comme égale a la concentration a la surface du matériau
(concentration a I'interface matériau/air : Cy).

Une fois I'équilibre atteint dans la cellule DOSEC®, les composés présents en phase gazeuse sont
extraits a I'aide d’une fibre SPME.

4.2.2 La fibre SPME

La fibre SPME consiste en une petite fibre de silice fondue recouverte d’'une phase stationnaire. Sa
nature ne sera pas mentionnée pour cause de confidentialité. Cette fibre est rétractable dans une aiguille

protectrice en acier inoxydable (Figure 10). Durant le prélévement, la fibre est exposée a I'échantillon d’air
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et les COV diffusent vers la phase stationnaire ou ils se concentrent (prélévement passif). La fibre est
ensuite rétractée dans l'aiguille et directement désorbée dans un injecteur split/splitless d’un
chromatographe en phase gazeuse. Le systéme est donc simple a mettre en ceuvre et ne requiert pas
d’équipement spécifique et colteux pour I'analyse.

Fibre SPME Aiguille en inox Support SPME

Figure 10 : Fibre SPME et son support

Pour le prélevement des COV dans la cellule DOSEC®, La fibre est introduite a travers le septum de la
cellule et est exposée a I’échantillon d’air pendant un temps fixé en fonction du niveau de concentration
des COV [106], [110] (Figure 11).

Figure 11 : Extraction a I'aide d’une fibre SPME modifiée dans une cellule DOSEC® posée sur une éprouvette

Le prélevement étant passif, la premiere loi de diffusion de Fick décrite au paragraphe 2.2.2
s’applique.

Au début de I'échantillonnage, la concentration du composé dans I'air a la surface de la fibre est
négligeable par rapport a la concentration du composé dans I'air C;. La quantité de matiére extraite n est
alors directement proportionnelle au produit de C; et du temps d’extraction t :

n=K.C;.t (16)

avec K terme constant dépendant du coefficient de diffusion moléculaire du composé dans I'air, des
parametres géométriques de la fibore SPME et de la longueur de diffusion. Cette relation linéaire est
exploitée pour I'étalonnage du GC et la quantification des composés.

Afin de permettre I'extraction et I'analyse des aldéhydes et autres COV d’intérét, la fibre a été
modifiée. Le protocole de cette modification ne sera pas détaillé ici en raison de sa confidentialité. Aprés
extraction, la fibre SPME est directement thermodésorbée dans I'injecteur d’un GC/MS/FID.
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Le couplage DOSEC®-SPME, de par sa simplicité d’utilisation (échantillonnage passif), est facile a
mettre en ceuvre sur site. De plus, les performances analytiques de cette méthode (limite de détection de
0,5 pug.m? pour le formaldéhyde selon un mode d’acquisition SIM (Single lon Monitoring) en spectrométrie
de masse et avec une répétabilitée de 16 % [110]) permettent de mesurer de facon satisfaisante les
émissions de polluants des matériaux. Enfin, la rapidité du prélevement permet d’envisager son
adaptation a la mesure des processus d’adsorption et de désorption des COV ou aldéhydes, en alternative
aux méthodes de caractérisation décrites ci-apres.

4.3- Caractérisation des processus de sorption

Ces phénomenes, bien que moins bien documentés, font I'objet de normes de mesure, tout comme
I’émission. Les normes NF EN ISO 16000-23 [111] et NF EN ISO 16000-24 [112] permettent d’évaluer le
potentiel de sorption d’'un matériau en formaldéhyde et en COV. Les essais se déroulent dans les mémes
conditions que les essais d’émission en chambre environnementale (cf. 4.1). Cependant, I'air injecté dans
la chambre n’est pas de I’air zéro, mais de I'air chargé en polluants a des concentrations maitrisées. Ainsi,
en effectuant la soustraction de la quantité entrante et sortante, nous pouvons calculer le potentiel
d’adsorption du matériau mis en place dans la chambre. Les mesures s’effectuent a I'aide de prélévements
actifs sur tube d’adsorbant (Tenax TA, pour les COV) et cartouche DNPH (aldéhydes) aprés 1, 3, 7, 14 et 28
jours. L'essai peut étre arrété si la concentration de sortie atteint le méme niveau que la concentration
d’entrée (plus d’adsorption). Dans ce cas, le matériau est complétement saturé en polluant et n’adsorbera
plus. Afin de valider le résultat, un essai de réémission peut-étre pratiqué en remplacant I’air chargé avec
de I'air zéro afin d’évaluer la quantité en polluant réémis par le matériau saturé, et donc la réversibilité de
I’adsorption dans les conditions de test.

Une autre méthodologie utilisée en laboratoire consiste a déterminer les coefficients de diffusion (D)
et de partition (K) d’'un COV pour un matériau. Pour se faire, un matériau est placé entre 2 chambres
d’essai d’émission. Une concentration maitrisée en COV est injectée dans le premiére chambre (chambre
1). Le seconde chambre (chambre 2) est balayé avec de I'air zéro. Sa concentration est mesurée en entrée
et en sortie de chambre. Lors de son injection dans la chambre 1, le COV va s’adsorber a la surface et dans
la masse du matériau jusqu’a diffuser sur toute son épaisseur. La concentration en COV va donc augmenter
dans la chambre 2 suite a sa diffusion de la chambre 1 a travers le matériau séparant les 2 chambres.
Lorsque I'état d’équilibre est atteint, la concentration en COV en sortie de chambre 1 et 2 est stable dans
le temps. Le coefficient de diffusion et de partition sont déterminés comme suit :

Coeq L
D,=—2 .. 1
m Cleq _ Czeq * A 2air ( )
1

(Cleq + CZeq)Vmat

teq
K= Zf (Flair(clinj -C)— FZairCZinj)dt * (2)
0

Avec Dp, le coefficient de diffusion du composé a travers le matériau (m2.s?), K le coefficient de
partition a I'équilibre, Czinj €t Cainj les concentrations en composé injectées dans les chambre 1 et 2 (ug.m3),
Cieq €t Caeq les concentrations a I'équilibre en sortie de chambre 1 et 2 (ug.m™3), Fiair €t Faqir les flux d’air
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entrant dans les chambres 1 et 2 (m3.s%), L I'épaisseur du matériau (m), A la surface du matériau (m?), et
Vet le volume du matériaux (m3).

La grande majorité des travaux qui ont été menés en laboratoire sont basés sur ce principe. Des cycles
d’injection d’air chargé en polluants puis d’air zéro permettent de calculer des coefficients de partage du
composé entre le matériau et I'air et de diffusion du composé dans le matériau [80], [81], [85], [89]. Ces
essais ne permettent cependant pas d’obtenir des conditions environnementales de tests réalistes des
environnements intérieurs. En effet, les concentrations en polluants sont fortes (>4 000 ug.m* en
formaldéhyde par exemple [90]). De plus, cette méthodologie ne permet pas d’étudier ces phénomenes
sur des matériaux qui ont réellement été mis en ceuvre dans un batiment.

Une méthode alternative a été développée dans le cadre des travaux de these de Malak Rizk [82],
[83], [88]. Ce systeme se base sur le méme principe que la chambre d’émission : alternance entre injection
d’un flux d’air chargé en polluants et un flux d’air zéro. Cependant, une cellule FLEC® est utilisée ce qui
permet d’effectuer des mesures directement sur site. De plus, I'analyse de I'évolution de la concentration
en sortie de cellule est effectuée a lI'aide d’'un PTR-MS. Ce type d’analyse permet d’obtenir une
guantification en temps réel des concentrations en polluants. Mais, ce systéme comporte des
inconvénients : besoin de générer des gaz chargés en polluants sur de longues périodes et sur site,
lourdeur de la mise en place du matériel d’analyse, application de taux de renouvellement d’air élevés qui
conduisent & des vitesses d’air importantes dans la cellule FLEC® (200 & 500 mL.min* dans un volume de
35 mL) et la difficulté de quantifier certains composés en temps réel comme le formaldéhyde. Cependant,
les dernieres avancées dans les systémes d’analyse ont amené au couplage de la cellule FLEC® avec un
SIFT-MS [74]. Ce couplage a alors permis le suivi en temps réel de I’évolution du toluéne et du
formaldéhyde lors de mesures de sorption.

Une autre possibilité pour caractériser les phénomenes de sorption est la mesure in situ de la
décroissance de la concentration d’un polluant dans une piece [113], [114]. Pour ce faire, une quantité
controlée en polluant est injectée dans la piece. La décroissance de la concentration de ce polluant est
alors gouvernée par sa constante d’élimination et le taux de renouvellement d’air. En posant I’hypothese
gu’il n’y a aucune réactivité entre le formaldéhyde et I'air de la piéce, cette constante d’élimination est
assimilable a I'adsorption de I'ensemble des surfaces internes. L'obtention de cette derniére donnée
permet alors de quantifier I'adsorption d’'un composé dans des conditions réelles. Cependant, cette
méthodologie ne permet d’évaluer qu’un potentiel global d’élimination d’un composé dans un
environnement intérieur.

5 MODELISATION DE LA QAI

Dans les années 70, les préoccupations de réduction du co(t énergétique des batiments ont orienté
les premiéres recherches vers I’étude de I'influence du mode de ventilation sur la QAI [115], [116]. A partir
de 13, une multitude d’approches permettant la caractérisation aéraulique d’un batiment a émergé. Ainsi,
Axley (2001) [117] inventorie jusqu’a treize sortes de modéles [118]-[121]. Leur intérét réside dans le fait
gu’ils sont généralement transposables a I'étude du transfert de polluants dans I'air du batiment. lls
peuvent étre classés en quatre catégories, listées ci-dessous, en fonction du niveau de finesse choisi pour
étudier le batiment :
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- Monozone

- Multizone

- Zonal

- CFD (Computational Fluid Dynamics).

La littérature fait également état de modeéles statistiques, basés notamment sur I'analyse en
composantes principales [122], de modeles neuronaux [123] et de modeles stochastiques [124].

5.1 Modéle monozone

Dans ce type de modele, le batiment est considéré comme une zone unique dans laquelle la
température, la pression et la concentration en polluants sont supposées uniformes. Le batiment est donc
délimité par une enveloppe, qui constitue I'interface d’échange entre |'extérieur et l'intérieur de la zone.
Ce concept d’enveloppe permet de définir un volume de contréle, qui correspond au volume de la zone
unique, dans lequel on établit des bilans de conservation. Dans la littérature, cette approche est connue
sous le nom de “ Box Model ” [125].

- ~

Coty, —»| Emission Dépét —» C,Q

Figure 12 : Modéle monozone simple avec émission/dépét de polluants en systéme ouvert

Le bilan matiére du polluant i dans la zone de la Figure 12 s’écrit :

ac
VE= QuCext —Q,C+E—LC (17)

Avec V le volume de la zone (m?3), C la concentration du polluant i a un instant donné t (ug.m?3), Q, le
flux volumique d’air balayant le volume (m3.s?), Cexla concentration en polluant i dans I'air entrant
(ug.m?3), E le flux massique d’émission du polluant par les matériaux (ug.s?), L le flux de dépét du polluant
sur les parois (m3.s2).

Si les parametres Cex, E et L sont constants, la solution analytique de I’équation 19 est la suivante :

L+Qp, + E + CoxtQy (1 _ e——L+Q"t)

C(t)=Coe™ V IT0, v (18)

Avec Cy, la concentration de I'espéece i dans la zone a I'instant initial.
En régime stationnaire (dC/dt = 0), la concentration en polluant dans la zone (Csts) est égale a :
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E + Cexth
sta = W (19)
A titre d’exemple, I'équation 121 permet de déterminer le taux d’émission des matériaux de
construction en chambre d’essai d’émission dans le cadre de la norme NF EN ISO 16000-9 [103]. L’équation
20 est mise en ceuvre dans le simulateur Indoor Air Quality Emission Simulation Tool (IA-QUEST) du
National Research Council (2005).
L'équation 19 peut étre complétée pour tenir compte de phénomenes plus complexes comme
I’adsorption/désorption de polluants sur les parois ou la réactivité du polluant en phase gazeuse [126]—
[130]. La résolution de I'équation différentielle fera alors appel a des méthodes de résolution numérique.

5.2 Autres modeéles
5.2.1 Multizone

Dans cette approche, le batiment est représenté par un ensemble de zones en réseau. Chaque zone,
appelée également nceud, correspond a une piece du batiment ou au milieu extérieur. Les zones sont
reliées entre elles par des connexions représentant le chemin emprunté par le flux d’air (systeme de
ventilation, ouvertures de portes, fenétres, défauts d’étanchéité de I'enveloppe ...). Cette approche a
débouché sur une multitude de modeles [131]. Elle est appliquée dans divers simulateurs comme COMIS
(1989) ou CONTAM (AIRNET, 1989).

5.2.2 Modele zonal

Le modele zonal consiste en un partitionnement de la zone du batiment en un ensemble de volumes
de controle parallélépipédiques, homogenes en température et concentration avec une pression qui varie
de facon hydrostatique dans la zone [120], [132]. La piéce étudiée est divisée en n zones, couplées entre
elles par des flux d’air aux interfaces. Les lois de conservation de la matiere sont appliquées dans chaque
zone.

5.2.3 Modele CFD

Le modele CFD repose sur le méme principe que le modéle zonal, mais avec une prise en compte stricte
de la quantité de mouvement de I'air dans la zone étudiée. Il est basé sur la résolution des équations de
Navier-Stockes, qui décrivent les lois de conservation de la matiére et de la quantité de mouvement [133].
Son utilisation est largement répandue pour modéliser les distributions spatiales de température et de
vitesse dans un local [134]-[136]. Il est aussi largement utilisé pour étudier la ventilation naturelle du
batiment couplée a I'effet du vent [137]. Son application a I’émission de polluants par les matériaux est
beaucoup plus récente et fait I'objet de nombreux travaux a I'heure actuelle [138]. Une autre voie
d’investigation de ce modeéle réside dans I'étude des interfaces homme/air intérieure pour prédire les
concentrations d’inhalation de COV ou de particules [139].
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Le modele CFD repose sur les lois de conservation de la matiere et de la quantité de mouvement.
Malgré la complexité intrinseque de la modélisation physique locale de I'écoulement, I'apparition de
logiciels a grandement facilité le traitement de problémes de mécanique des fluides en milieu industriel.
Parmi les nombreux produits disponibles sur le marché, nous pouvons citer CFX et Fluent (ANSYS), STAR-
CCM+ (CD-adapco), AcuSolve (ACUSIM), OpenFOAM (OpenCFD), Code Saturne (EDF), etc.

CONCLUSION ET OBJECTIF DE LA THESE

Etant donnée I’évolution des politiques actuelles pour la réduction de la consommation énergétique,
il s’avére nécessaire de considérer prioritairement le batiment qui représente a lui seul 43 % de la
consommation d’énergie annuelle francaise. Cependant, I'enveloppe de plus en plus étanche du batiment
peut avoir des conséquences néfastes sur la QAI. En effet, des concentrations en polluants mesurées dans
I'air intérieur peuvent étre jusqu’a 7 fois supérieures a celles de I'air extérieur. Parmi les nombreux
polluants recensés dans I'air intérieur, les COV sont considérés comme prioritaires et les matériaux de
construction et de décoration font partie de leurs principales sources.

Ces matériaux sont donc un bon levier pour contribuer a réduire la pollution de I'air intérieur de nos
batiments. La compréhension et la prise en compte des échanges entre les matériaux et I'air et entre les
matériaux est donc un enjeu important pour le développement et la sélection de produits peu émissifs ou
sains.

Actuellement, en France, la sélection de matériaux a faible impact sur la QAl s’appuie majoritairement
sur la réglementation de I'étiquetage sanitaire. Cependant, la méthodologie de mesure associée (norme
NF EN ISO 16000-9) ne considére que les émissions de matériaux seuls et ne prend donc en compte ni les
effets des assemblages de matériaux, ni les phénomeénes d’adsorption/désorption.

Dans le chapitre 2 de cette these, l'utilisation du dispositif de prélevement DOSEC®-SPME est
envisagée en raison de sa simplicité d’utilisation et de sa polyvalence (mesures en laboratoire, mais aussi
sur site). Cela permettra I'acquisition des nouvelles données nécessaires a la compréhension des échanges
matériaux/air pour des matériaux seuls et des assemblages. Les résultats seront confrontés a ceux obtenus
par la méthode normalisée (NF EN ISO 16000-9), par le biais de mesures certifiées faites par I'institut FCBA.
Ces différentes données seront mesurées sur des matériaux disponibles dans le commerce : des matériaux
courants, mais aussi des nouveaux matériaux reflétant les nouvelles tendances d’écoconception comme
des matériaux biosourcés ou naturels ou des matériaux actifs dits « dépolluants ».

Comme nous I'avons vu dans ce chapitre, en plus des émissions primaires des matériaux, les processus
d’adsorption/désorption aux interfaces matériaux/air peuvent avoir un impact sur la qualité de lair
intérieur. Le chapitre 3 sera donc consacré a la détermination de constantes d’adsorption et de désorption
du formaldéhyde, polluant hautement prioritaire, sur les matériaux étudiés au chapitre 2 et dont les
surfaces sont en contact direct avec I'air intérieur. Une nouvelle méthodologie de détermination de ces
constantes sera développée en se basant sur le du couplage DOSEC®-SPME.

Ce travail a aussi pour objet d’aborder I'’étude de I'impact du changement d’échelle et la difficulté de
transposer les essais depuis le laboratoire jusqu’a I’échelle d’une piéce. Pour cela, dans le chapitre 4, les
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mémes matériaux que ceux sélectionnés au chapitre 2 seront mis en ceuvre a I’échelle d’une piéce dans 3
modules tests (plateforme QAI&CO de Nobatek/INEF4) correspondant a 3 configurations de construction
différentes : « classique », « naturelle », et « peu émissive / décontaminante ». Les concentrations de COV
dans I'air intérieur et a I'interface matériaux/air seront suivies sur une période de 2 a 5mois et les résultats
seront confrontés a ceux obtenus en laboratoire.

Enfin, le chapitre 5 traitera du développement d’'un modeéle prédictif de la QAI. Trois modeles
monozones seront testés. Dans un premier temps, un modéle monozone basé sur les taux d’émission
obtenus lors de la phase laboratoire (matériaux seuls et assemblés). Dans un second temps, un modele
monozone basé sur les concentrations de surfaces obtenues lors de la phase laboratoire (matériaux seuls
et assemblés) ainsi que lors de la phase de mise en ceuvre réelle (QAI&Co). Enfin, un modele monozone
prenant en compte les taux d’émission des matériaux, les concentrations de surfaces et les processus de
sorption sera développé et utilisé en se basant sur les données obtenues en phase laboratoire et in situ.

Les résultats modélisés pourront étre comparés a la QAI réellement obtenue dans les modules de la
plateforme QAI&Co. Il sera alors possible de sélectionner le modeéle le plus précis ainsi que les données
d’entrées les plus pertinentes pour modéliser les concentrations obtenues dans les modules.
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CHAPITRE 2 : MESURE DES EMISSIONS DE MATERIAUX SEULS ET ASSEMBLES PAR
COUPLAGE DOSEC®-SPME ET CHAMBRE D’ESSAI D’EMISSION
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1 OBIJECTIF ET DEMARCHE

Un des objectifs principaux de cette thése est d’évaluer |'effet de la mise en ceuvre des matériaux de
construction sur leurs émissions de COV, de formaldéhyde et d’acétaldéhyde. Cela a conduit tout d’abord
a étudier les émissions de matériaux seuls puis assemblés en laboratoire, études qui font I'objet de ce
chapitre. L'impact du changement d’échelle sera par la suite évalué par la mise en ceuvre en conditions
réelles des matériaux dans des modules expérimentaux spécifiquement construits dans le cadre de ce
projet. lls constituent la plateforme QAI&Co qui sera détaillée dans le chapitre 4.

Une premiere étape de la démarche a donc consisté a sélectionner des matériaux et composants
(assemblages de matériaux) d’intérét selon trois configurations de construction et d’aménagement. Celles-
ci correspondent au marché actuel (configuration « matériaux classiques »), mais aussi aux tendances et
évolutions récentes en matiére de produits peu émissifs ou décontaminants (configuration « matériaux
peu émissifs »), et de matériaux d’origine biosourcée ou naturelle (configuration « matériaux naturels »).

Pour sélectionner les matériaux qui seront mis en place dans les modules QAI&Co, un screening des
émissions d’une vingtaine d’entre eux a été effectué. Pour cela, la méthodologie de couplage DOSEC®-
SPME (cf. § 4.2, Chapitre. 1), rapide et facile & mettre en ceuvre, a été appliquée. A partir des résultats
d’analyse, une liste de COV cibles a également été établie.

Un autre objectif de ce chapitre est la comparaison de la méthodologie de couplage DOSEC®-SPME,
méthode alternative basée sur un mode de prélevement passif, avec la méthodologie normalisée de
mesure des émissions de matériaux en chambre d’émission (NF EN ISO 16000-9 [1]). Cette comparaison
sera menée sur les matériaux sélectionnés étudiés seuls, mais aussi assemblés entre eux pour évaluer en
laboratoire I'impact de I'assemblage avant la mise en ceuvre en conditions réelles dans les modules.

2 MATERIEL ET METHODOLOGIE

Le matériel et la méthodologie utilisés pour I'ensemble des mesures selon la norme
NF EN ISO 16000-9, effectuées par le laboratoire de I'Institut FCBA, et selon la méthodologie de couplage
DOSEC®-SPME sont présentés dans ce paragraphe.

Pour leur envoi et leur conservation avant les essais d’émission, les échantillons ont été préparés selon
lanorme NF EN ISO 16000-11 [2] : ils ont été enveloppés dans plusieurs feuilles d’aluminium et placés dans
un sac en polyéthylene qui a ensuite été hermétiquement fermé. Cela permet d’éviter toute
contamination extérieure de I’échantillon, mais aussi de limiter les émissions de composés volatils durant
son transport ou stockage. Dans ces conditions, les échantillons peuvent ensuite étre stockés a
température ambiante (20 + 5 °C) jusqu’a I'essai d’émission. Les matériaux liquides sont conservés dans
leur emballage d’origine.

2.1 Préparation des éprouvettes d’essai

Pour chacune des deux méthodes de mesure des émissions (DOSEC® et NF EN ISO 16000-9), une
éprouvette d’essai a été préparée a partir d’'un méme lot du matériau. Les éprouvettes des matériaux
solides et souples ont été découpées au minimum a 30 cm des bords d’un échantillon plus grand. Les
matériaux liquides ont été appliqués a I'aide d’un rouleau de peinture neuf sur des plaques de verre
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(supports non émissifs). Afin d’étre représentatif d’'une application réelle, les peintures ont été appliquées
en deux couches par un unique opérateur. Aprés application, I'éprouvette a été laissée a Iair libre 3 jours
pour séchage. L'une des éprouvettes a été envoyée au laboratoire de l'institut FCBA (Bordeaux) pour la
mesure normalisée, I'autre a été conservée au laboratoire C2MA (Pau) pour la mesure DOSEC®.

2.2 Méthodologie d’essai en chambre d’émission (NF EN I1SO 16000-9)
2.2.1 Conditionnement des échantillons

Dans le cadre de la norme NF EN ISO 16000-9, la surface de I'éprouvette doit respecter un taux de
charge (rapport « surface de matériau sur volume de la chambre d’essai ») défini selon différents scénarios
d’usage du matériau dans une piéce modéle de 30 m* décrite dans I'arrété du 19 avril 2011 [3]. Pour un
mur, le matériau mis en ceuvre aura une surface émissive de 30 m? pour un volume de piéce de 30 m3.
’essai en laboratoire devra respecter un taux de charge de 1 m%.m™. Pour le scénario « Sol/Plafond », le
taux de charge sera de 0,4 m2.m?=,

Les chants et la contre face des éprouvettes d’essai sont ensuite colmatés a I'aide d’un scotch
aluminium peu émissif afin que seule la surface de I'éprouvette soit prise en compte dans le test d’émission
(Figure 1). Les émissions de ce scotch ont été évaluées en laboratoire a I'aide du couplage DOSEC®-SPME.

Ces mesures ont permis de montrer que le coté adhésif du scotch est fortement émetteur en
2-ethylhexanol (= 500 pg.m3). Le c6té non adhésif est une barriére efficace puisque le 2-éthylhexanol n’a
jamais été détecté avant et apres un collage correctement effectué. Cependant, une mesure lors du dépot
de la DOSEC® sur le bord du scotch aprés collage montre tout de méme une émission de I'ensemble
(= 100 pg.m3).

Figure 1 : Eprouvette d’essai avec chants protégés pour I'essai selon la norme NF EN ISO 16000-9 (parquet, scénario
« Sol/Plafond »)

Les éprouvettes sont alors conditionnées en chambre d’essai d’émission a 23+2°C et 50+5%
d’humidité relative (cf. chapitre 1 § 4.1). Des chambres d’essai Climpaq (Climtech, Lyngby, Danemark) de
50,9 L et 225 L ont été utilisées en fonction de la taille de I'’échantillon. Le renouvellement d’air appliqué
dans la chambre est compris entre 0,5 et 1,0 h. La vitesse de I'air @ 1 cm de la surface du matériau est
comprise entre 0,1 et 0,3 m.s%. Une période de 28 jours de conditionnement du matériau a été appliquée
comme demandé dans I'arrété du 19 avril 2011 [3].

Des prélevements d’air de la chambre ont été effectués apres 3 jours et 28 jours pour I'analyse des
COV et des aldéhydes émis par le matériau.
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2.2.2 Prélevements et analyses des COV

Pour les COV, les conditions de prélevement et d’analyse suivent la norme NF EN ISO 16000-6 [2].

Un prélevement actif sur tube d’adsorbant Tenax TA® (Perkin Elmer) de I'air de la chambre d’essai
d’émission a été effectué. Le volume prélevé aprés 3 jours de conditionnement est de 5 litres (1 tube)
ou de 9 litres (2 tubes en série) aprés 28 jours de conditionnement du matériau. Les prélevements ont
été dupliqués.

L’analyse a ensuite été réalisée par désorption thermique (TD) en ligne avec la chromatographie en
phase gazeuse couplée a une double détection par spectrométrie de masse et ionisation de flamme
(GC/MS/FID) (voir détail en annexe). La quantification par FID a été effectuée selon I’étalonnage
spécifique des composés sélectionnés lors du screening qui sera présenté au paragraphe 3.1.

La concentration en COV totaux (COVT) (cf. chap. 1 § 2.1) a aussi été déterminée. Seuls les COV
présentant une concentration supérieure a 2 ug.m'3 en équivalent toluéne ont été retenus. Les résultats

présentés correspondent a la moyenne des deux prélevements analysés.

2.2.3 Analyse des aldéhydes de faible poids moléculaire

Le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, et le propanal ont été analysés selon la norme NF EN ISO 16000-3
[4]. Un prélevement actif de I'air de la chambre d’essai (50 L) a été mené a I'aide de cartouches DNPH (2,4-
dinitrophénylhydrazine) (Sigma Aldrich S10). Ces cartouches sont par la suite éluées avec 5 ml
d’acétonitrile. Les prélevements ont été dupliqués.

Les éluats sont analysés par chromatographie liquide haute performance (HPLC) avec un détecteur
UV (voir détail en annexe). Les résultats présentés correspondent a la moyenne des deux prélévements
analysés. Le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et le propanal sont identifiés selon leur temps de rétention et
guantifiés selon leurs propres facteurs de réponse (étalonnage externe effectué a I'aide de solution
étalons des hydrazones correspondants dans I’acétonitrile).

2.2.4 Etalonnage des équipements

Les appareils sont étalonnés a I'aide d’étalonnages spécifiques externes.

L’étalonnage du TD/GC/MS/FID pour les COV est effectué a I'aide de 5 points correspondant a 5
niveaux de concentration en COV différents. La quantification est effectuée en FID. La droite d’étalonnage
du toluene est présentée en exemple en Figure 2.

L’étalonnage de I'HPLC/UV est effectué a I'aide de solutions étalons préparées par dilution d’une
solution certifiée Carbonyl-DNPH Mix1 (CRM47672, Sigma Aldrich) contenant un mélange de dérivés
aldéhyde-DNPH. La droite d’étalonnage du formaldéhyde est présentée en exemple en Figure 2.
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Figure 2 : Exemple de droites d'étalonnage du toluéne (analyse par TD/GC/MS/FID, détection FID) et du formaldéhyde (analyse
par HPLC/UV)

Les performances analytiques de ces méthodologies sont présentées en annexe.

2.2.5 Exploitation des données expérimentales

Les concentrations déterminées dans Iair des chambres d’émission (exprimées en pg.m3) dépendent
des conditions expérimentales appliquées telles que le taux de renouvellement d’air ou le volume de la
chambre utilisée. Afin d’avoir des résultats comparables a d’autres essais en chambre, ceux-ci sont donc
exprimés en taux d’émission spécifique (SER) afin de prendre en compte les conditions expérimentales
appliquées (cf. chap. 1 § 4.1).

2.3 Présentation de la méthodologie de couplage DOSEC®-SPME

Dans le cadre de la méthode DOSEC®-SPME, les éprouvettes de matériau ont été découpées selon un
carré de 18 cm de c6té minimum afin d’avoir une surface au moins identique a celle couverte par la cellule.

Un conditionnement de 3 jours en chambre Climpag de 50,9 L a 23+2°C et 50 £5 % d’humidité
relative a été effectué préalablement a I'essai d’émission DOSEC®. Ce temps de conditionnement
volontairement court a été fixé pour correspondre aux mesures normalisées aprés 3 jours de
conditionnement en chambre environnementale et évaluer la possibilité d’utiliser la méthode DOSEC®
comme alternative aux essais normalisés. La méthode DOSEC®-SPME, décrite au § 4.2 du chapitre 1, est
une méthode statique qui permet de déterminer la concentration a I'interface matériau/air (Cs). C'est une
alternative a la mesure du taux d’émission en chambre environnementale présentée ci-dessus. Apres
conditionnement du matériau, la cellule DOSEC® est posée a sa surface. Les composés vont alors diffuser
dans I'air de la cellule jusqu’a atteindre un équilibre entre la concentration dans l'air et la surface du
matériau. La concentration a la surface du matériau (C;) est alors déterminée a I'aide d’une extraction des
composés sur une fibre SPME modifiée. La nature de la fibre ainsi que le protocole de modification sont
confidentiels. La modification permet une extraction des COV et des aldéhydes.
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2.3.1 Quantification des composés

Les fibres modifiées sont thermodésorbées directement dans I'injecteur d’'un GC/MS/FID (voir détail
en annexe). L’acquisition en spectrométrie de masse a été effectuée en mode SIM/scan (voir détail en
annexe). Une double détection par ionisation de flamme (FID) a permis la quantification des composés. La
guantification par FID a été effectuée selon I'étalonnage spécifique des composés sélectionnés lors du
screening qui sera présenté au paragraphe 3.1. Les autres composés ont été quantifiés a I'aide du facteur
de réponse du toluéene (équivalence toluéne).

Les composés organiques volatils totaux (COVT) ont été quantifiés a I'aide du facteur de réponse du
toluene (FID).

2.3.2 Etalonnage de la méthode DOSEC®-SPME

2.3.2.1 Génération des gaz étalons

L'étalonnage de la méthode DOSEC®-SPME nécessite I'utilisation de générateurs de gaz étalons. Dans
le cas de composés ne pouvant étre manipulés a température ambiante (ex: formaldéhyde,
acétaldéhyde), les gaz étalons sont générés a I'aide d’'un perméametre PUL110 (Calibrage, Saint Chamas,
France) (voir détails en annexe).

Dans le cas de composés liquides a température ambiante (ex : toluéne, styréne, etc.), les gaz étalons
sont vaporisés a I'aide d’un générateur de gaz basé sur l'injection continue du mélange liquide de COV
dans un flux d’air. Le systéme utilisé au laboratoire (Calibrage saint Chamas, France) (voir détails en
annexe) a été précédemment validé selon la procédure NF EN ISO 6143 (2001) : « Analyse des gaz —
détermination de la composition de mélange de gaz par étalonnage. Méthode par comparaison ». Il est
ainsi possible d’atteindre une gamme de concentration allant de 1 4 1000 pg.m>.

Afin d’effectuer des étalonnages dans des conditions similaires aux essais d’émission, un étage de
dilution supplémentaire a été ajouté en sortie des deux générateurs afin d’obtenir un air synthétique a
50 % d’humidité relative pouvant délivrer des concentrations comprises entre 0,5 et 500 pg.m,

Les concentrations générées ont été systématiquement vérifiées avant chaque étalonnage a I'aide de
méthodes normalisées (préléevement sur cartouche DNPH et analyse par HPLC/UV pour les aldéhydes, et
prélévement sur cartouche d’adsorbant suivi d’une analyse par TD/GC/MS/FID pour les COV) (conditions
opératoires détaillées en paragraphe 2.2).

2.3.2.2 Etalonnage du GC-MS/FID

Pour que I'étalonnage soit représentatif de I'échantillonnage par DOSEC®-SPME, il doit étre effectué
dans un dispositif de prélevement ayant les mémes caractéristiques géométriques que la cellule DOSEC®.
Une cellule fermée de mémes dimensions que la DOSEC® a donc été congue [5]. Elle est munie de deux
robinets en Téflon permettant de la remplir de gaz étalon puis de la fermer hermétiquement (Figure 3). Le
prélevement se fait ensuite comme avec la DOSEC®, en introduisant la fibre SPME par un septum placé au
centre de la cellule.
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Figure 3 : DOSEC® fermée avec vanne d’entrée et de sortie utilisée pour I’étalonnage

L’étalonnage DOSEC®-SPME a été réalisé pour une seule concentration de COV et d’aldéhydes en
faisant varier le temps d’extraction sur la fibre. Nous pouvons alors tracer une droite d’étalonnage qui a

pour équation (cf. chapitre 1 § 4.3, 1% loi de Fick) :

A=axCxt

Avec A I'aire du pic chromatographique (proportionnelle a la quantité de COV sur la fibre), a la pente

(1)

de droite, C la concentration dans la cellule (ug.m) et t le temps d’extraction (min).

Apreés extraction, les préléevements ont été analysés par GC/MS/FID comme précédemment détaillé
(cf. § 2.3.1). Les droites d’étalonnage du toluéne et du formaldéhyde sont présentées ci-dessous a titre

d’exemple :
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Figure 4 : Droites d'étalonnage du toluene et du formaldéhyde pour la détection en FID avec la méthodologie DOSEC®SPME

modifiée

Les performances analytiques de cette méthodologie sont présentées en annexe.

2.3.3 Détermination du temps d’équilibre matériau/air dans la cellule DOSEC®

Avant d’effectuer les essais de screening des émissions de matériaux, il a fallu déterminer le temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre entre le matériau et I’air dans la cellule DOSEC®. Pour cela, des
cinétiques d’émission ont été réalisées avec plusieurs matériaux. Les matériaux ont été conditionnés 3
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jours en chambre Climpag a I'aide d’un balayage d’air zéro. Puis, la cellule a été déposée a leur surface et
des extractions SPME successives de 5 min chacune ont été réalisées aprés 3 h, 5 h, 8 h, 24 h, et 26 h. Les
résultats qui comprennent le plus de points de mesure sont présentés en Figure 5. lls concernent un
parquet ainsi qu’un panneau OSB.

Parquet e OSB
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Figure 5 : Figure représentant I’évolution de la concentration en formaldéhyde dans la cellule DOSEC® au cours du temps.

La Figure 5 montre que I'équilibre est atteint aprés environ 3 h dans le cas de I'OSB et 8 h pour le
parquet. Une dizaine de matériaux ont ainsi été étudiés pour I'ensemble des composés émis. Il apparait
gue le temps d’équilibre est inférieur a 8 h dans I’ensemble des essais. Ce travail a aussi été effectué dans
le cadre des travaux de thése de D.Bourdin [6]. Un temps d’équilibre de quelques minutes a plusde 3 ha
ainsi été mesuré pour le formaldéhyde et I'acétaldéhyde respectivement. Ces différents temps d’équilibre
sont provoqués par une vitesse de diffusion des composés différente selon leur nature chimique ainsi que
leur masse moléculaire. Afin de s’assurer que I’équilibre matériau/air soit atteint pour tous les matériaux
et composés étudiés, le temps entre la pose de la cellule sur le matériau et I'extraction des COV par SPME
a été fixé entre 22 het 24 h.

3 SELECTION DES MATERIAUX ET COMPOSES A ETUDIER : SCREENING DOSEC®

Les matériaux sélectionnés correspondent aux 3 configurations de construction présentées en
introduction de ce chapitre et qui sont constituées de:

- matériaux classigues, qui sont des matériaux couramment utilisés et n’ayant aucune performance
ou provenance particuliere (plaque de platre, laine de verre, peinture phase aqueuse, sol PVC,
etc.),

- matériaux naturels, qui sont des matériaux d’origine naturelle tels que le bois ou les matériaux
biosourcés (isolant, matériau minéral naturel, parquet, etc.),

66



- matériaux peu émissifs, qui sont des matériaux émettant peu de COV et de formaldéhyde et/ou

ont une propriété décontaminante pour l'air intérieur (matériaux photocatalytiques ou
adsorbant, par exemple).

Plus de 30 matériaux/produits représentatifs du marché actuel ont été présélectionnés. Le choix des
matériaux avancés (biosourcés et fonctionnalisés) a été effectué en fonction des parts de marché actuelles
et futures du produit et du procédé qu’il met en jeu. Quant aux assemblages de matériaux (composants
de batiment) choisis, ils tiennent compte des produits nécessaires a la mise en ceuvre et des diverses
couches qui peuvent constituer un sol, un mur ou un plafond (isolant, revétement dur, finition, etc.).

Selon ces criteres, une premiére liste présentée dans le Tableau 1 ci-dessous a été retenue :

Tableau 1 : Liste des matériaux présélectionnés

Classique Naturel Peu émissif
* Parquet en chéne massif
e Parquet contrecollé 1

n * Llame PVC A
Revétement PEr—— Sol PVC e Parquet contrecollé 2 « Carrelage
de sol mtte e Sol caoutchouc 2arreage
2 Moguette e Linoléum
* Moquette
e Lambris en épicéa massif
Revétement .  Peinture 1 .
® Peinture - . . - ® Peinture
mural E— ¢ Peinture 2 —
¢ Enduit a la chaux
Plafond ® Faux plafond
* Panneau OSB4 MUF
Pl E BA131 Pl E BA131
Cloison + Plague de pidtre BALS « Panneau OSB3 PMDI > Plague de piatre BAL3

* Plaque de platre BA13 2 * Plaque de platre BA13 2

* Plaque d’argile

e |solation fibres de chanvre, de
coton et de lin

Isolation ¢ Laine de verre 1 * Ol..uate de cellulose e Laine de verre 2
¢ Laine de mouton

¢ |solation en fibres de bois

¢ |solation fibres de chanvre

Mise en ® Colle pour sol souple
ceuvre ¢ Enduit de rebouchage

Dans le but d’affiner cette présélection de matériaux et ne retenir finalement que ceux qui seront mis
en ceuvre dans les modules expérimentaux QAI&Co, un screening des émissions par la méthode DOSEC®-
SPME, selon le protocole décrit au paragraphe 2.3, a été effectué. Les 20 matériaux testés sont soulignés
dans le Tableau 1.

3.1 Sélection des COV cibles

Le screening, a permis d’identifier plus de 100 composés sur les 20 matériaux analysés. Parmi ces
composés, 46 ont été détectés sur au moins 2 matériaux, et seulement 6 composés ont été détectés sur
au moins 6 matériaux. Le Tableau 2 suivant détaille les substances détectées en fonction de leur
occurrence. Les composés appartenant a la liste de I'étiquetage sanitaire obligatoire des matériaux de
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construction et de décoration [3] y sont présentés en gras. Les concentrations ont été déterminées a
posteriori a I'aide d’étalonnages spécifiques mis en place aprés I'établissement de la liste des COV cibles.
Les performances analytiques (répétabilité, limite de détection) sont présentées en annexe.

Tableau 2 : Résumé des résultats de I’étape de screening des 20 matériaux de construction avec leur incertitude de mesure —
Composés de I'étiquetage des matériaux en gras

. Matériaux émetteurs Concentration minimum Concentration maximum
Composés o 3 3
(%) (ng.m?) (ng.m?)

Formaldéhyde 90 % 1,7+0,3 321+47
Hexanal 65 % 50+0,7 21454 + 3 150
Acétaldéhyde 60 % 4,0+0,7 985 + 149
Limonéne 30 % 1,1+£0,2 109 £ 16
a-pinéne 20 % 11+1,5 4799 +720
3-Carene 20% 3,0£0,5 298 + 45
Acétate de butyle 20 % 42 +6,3 62+9,3
2-éthylhéxanol 20% 84 +12 1300+ 190
Propanal 20% 7,0+£1,0 516 £ 75
Hexane 15% 6,0+£1,0 17 £2,5
Xyléne 15 % 12+1,8 103 £ 15
Pentanol 15 % 43 £ 6,4 575+ 77
Camphene 15 % 25+3,8 1297 +190
Toluéne 10% 41+6,2 88+ 13
Ethylbenzéne 10% 9,0+1,3 12+1,8
1,2,4-trimethylbenzéne 5% 11+1,6 11+1,6
1,4-dichlorobenzéne 5% 7,0+1,0 7,0+1,0
Benzéne <LD / /
Tétrachloroéthyléne <LD / /
Styréne <LD / /
2-Butoxyéthanol <LD / /

Nous pouvons constater que les aldéhydes et les terpénes sont les composés majoritaires identifiés
lors de cette étape de screening. Ce résultat est lié a la présence d’une forte proportion de matériaux bois
(50 %) qui sont les sources principales de ces composés. Le formaldéhyde a été détecté dans 90 % des
matériaux testés. Ce composé est principalement émis par la dégradation des colles et résines urée formol
utilisées comme liants dans les panneaux de bois. C’est un polluant ubiquitaire de I'air intérieur que I'on
retrouve dans plus 95 % des logements frangais [7]. Les BTEX et le styréne sont faiblement représentés.
Ce résultat est d a la faible représentation de matériaux pétrosourcés dans la sélection faite pour le
screening. L'absence de benzéne est attendue puisque la présence de cette substance CMR dans nos
intérieurs est principalement due au trafic routier et aux phénomenes de combustion (tabagisme, bougies,
encens...) [8]. Le 2-éthylhexanol est quant a lui souvent lié aux émissions de matériaux plastiques, des
colles et vernis [9], [10].

A partir des substances majoritairement détectées lors de I’étape de screening (Tableau 2) et des COV
de I'étiquetage sanitaire, 18 composés ont été suivis spécifiquement dans la suite de ces travaux de these.
Seuls I’'hexane, le tétrachloroéthyléne et le 2-butoxyéthanol ont été retirés de la liste des composés cibles
pour leur non détection, leur faible occurrence, ou leurs faibles concentrations. La liste définitive est donc
composée de : formaldéhyde, hexanal, acétaldéhyde, limonene, a-pinéne, 3-caréne, acétate de butyle,
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2-éthylhexanol, propanal, xylene, pentanol, campheéne, toluéne, ethylbenzene, 1,2,4-trimethylbenzéne,
1,4-dichlorobenzene, benzene et styréne.

3.2 Sélection des matériaux

Le screening a permis de mettre en évidence la faible émission de certains matériaux tels que les
mogquettes, le carrelage, les plaques de platre, la laine de verre, ainsi que les matériaux décontaminants
(Tableau 3). Ces essais ont donc permis d’établir une liste définitive de matériaux pour lesquels les deux
méthodologies de mesure des émissions, NF EN ISO 16000-9 et DOSEC®-SPME, seront comparées.

Tableau 3 : Concentration en COVT émis par les matériaux évalués par screening DOSEC®-SPME (ug.m-)

Matériau Concentration en Matériau Concentration en
COVT COovT
Carrelage <LD | PVC2 1336
Laine de verre 81 | Peinture classique 1530
Moquette classique 116 | Parquet massif 2443
Plaque de platre BA13 117 | Linoléum 2730
Plaque de platre décontaminante 174 | Caoutchouc 2448
Peinture décontaminante 241 | Colle sol souple 2 655
Moquette naturelle 311 | Parquet Contrecollé 1 3736
Peinture naturelle 797 | Parquet Contrecollé 2 3734
PVC1 597 | 0SB 1 7 936

L'ensemble des matériaux retenus sera testé selon les deux méthodologies, dont I’essai en chambre
d’émission défini dans la norme NF EN ISO 16000-9. Or, ce type d’essai nécessite un conditionnement de
28 jours du matériau dans une chambre d’essai d’émission. La longue durée de ces essais et la limitation
du matériel ont donc induit un nombre maximum d’une trentaine de matériaux qui seront testés. Au vu
des résultats de screening (faibles émissions), il a été décidé de retirer les moquettes. La liste présentée
précédemment est donc confortée, les moquettes en moins (Tableau 1). Comme initialement prévu, un
fort accent a été porté sur les matériaux d’origine naturelle pour leur réputation de plus faible impact
environnemental. La liste finale de matériaux est constituée de 17 matériaux naturels, 9 matériaux
classiques et 4 matériaux peu émissifs.

Une sélection sera effectuée parmi ces matériaux afin de constituer 6 assemblages (3 sols + 3
murs/plafonds) qui seront testés en laboratoire et mis en ceuvre dans les modules QAI&Co a échelle 1.

3.3 Sélection des assemblages

Afin d’évaluer I'effet d’assemblage des matériaux sur leurs émissions en aldéhydes et COV, les
assemblages ont été réalisés a partir des matériaux seuls évalués en laboratoire. Ces assemblages seront
par la suite mis en ceuvre en situation réelle dans la plateforme QAI&Co qui sera détaillée au chapitre 4.
Pour chacun des trois scénarios envisagés (« classique », « naturel » et « peu émissif »), 3 types
d’assemblages doivent étre préparés : le sol, le mur, et le plafond. Il a été décidé que les murs et les
plafonds seraient identiques dans chacun des scénarios. Un unique assemblage mur/plafond sera donc
préparé. Les 6 assemblages sélectionnés sont :
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- Scénario « classique » :
o Sol: colle pour sol souple et revétement de sol PVC
o Mur et plafond: Laine de verre, plague de platre BA13 classique, enduit de
rebouchage et peinture classique
- Scénario « naturel » :
o Sol : sous-couche acoustique fibre de bois et parquet en chéne massif
o Mur et plafond : Panneau OSB3, isolation en fibre de bois, plaque de platre classique,
enduit de rebouchage et peinture naturelle
- Scénario « peu émissif » :
o Sol: carrelage et joint de carrelage
o Mur et plafond : Laine de verre, plaque de platre BA13 décontaminante, enduit de
rebouchage et peinture décontaminante

Les essais en laboratoire des assemblages sont présentés a la fin de ce chapitre (cf. § 5).

4q MESURE DES EMISSIONS DE MATERIAUX SEULS PAR DOSEC®-SPME ET EN CHAMBRE D’ESSAI
D’EMISSION

Les émissions des composés cibles sur la sélection des matériaux listés ont été mesurées a |'aide des
méthodologies en chambre d’essai d’émission et du couplage DOSEC®-SPME décrites précédemment dans
les paragraphes 2.2 et 2.3. Les résultats pour chaque méthodologie de mesure ainsi que des comparaisons
entre méthodologies sont présentés ci-apres.

4.1 Résultats des mesures d’émission

Dans le cas des essais selon la norme NF EN ISO 16000-9, il y a nécessité de colmater le dessous et les
bords de I'échantillon (chants) afin d’avoir une émission uniquement surfacique. Nous ne pouvons certifier
gue ce matériau n’ait eu aucun impact lors de son utilisation, en particulier dans le cas de matériaux poreux
tels que les isolants ou les parquets (jointures). Compte tenu des résultats de mesures d’émission réalisées
sur ce scotch aluminium (Cf. § 2.2.1) montrant des concentrations significatives en 2-éthylhexanol, ce
composé a été retiré de I'analyse des résultats.

Les mesures effectuées avec les deux méthodologies sur les émissions des matériaux ont permis de
mettre en évidence la faible présence de la grande majorité des COV ciblés. Pour I'ensemble des matériaux
testés, seuls 1 COV et 3 aldéhydes légers ont pu étre quantifiés plus de 3 fois selon les 2 méthodes apres
une mesure d’émission a 3 jours : le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, le propanal et I’'hexanal. La suite de la
comparaison inter-méthodes en conditions de laboratoire portera donc uniquement sur ces composés.
Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 4 ci-dessous :
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Tableau 4 : Résultats des mesures a 3 jours en chambre d’essai d’émission (SER en ug.m=2.h"1) et DOSEC®-SPME (Cs en ug.m-)

Catégorie Matériau Mesure Formaldéhyde Acétaldéhyde Propanal Hexanal Somme
. SER <2,4* <4,1* <7,2* <4,8* <LD
Mice en couvre Enduit de rebouchage Cs 6.0 18,3 20 36 29,8
Colle pour sol sounle SER 13,0 <14,2%* <7,4%* <4,8% 13,0
P P Cs 89,1 647 172 827 1736
. . . SER 2,9 32,0 43,5 2,8 81,2
Isolation fibres de bois Cs 71 65 <LD 24 15.9
Ouate de cellulose SER 54,2 <6,3 <3,3 15,8 70,0
Cs 14,2 18,7 1,9 89,5 124
Isolation mélange SER 3,2 39,0 <1,0* 4,5 46,7
& Cs <LD <LD <LD 6,5 6,5
Isolation Laine de verre 1 SER 4,6 3,17 11,5 <1,0% 16,1
Cs <LD <LD <LD <LD <LD
. . SER 4,6 7,3 <3,6* 3,7 15,6
Isolation fibres de chanvre Cs <D 77 11 13.0 217
Laine de verre 2 SER 6 3,2 <5,5% <1,0% 9,2
Cs <LD 6,5 <LD <LD 6,6
Laine de mouton SER 1,1 <2,8* <1,5* <1,0* 1,1
Cs <LD 5,4 2,8 57,6 65,8
SER 11,5 181 134 1631 1958
OSB3 PMDI Cs 11,6 230 136 1344 1722
SER 17,0 31,0 <1,5* 58,5 106,5
0584 MUF Cs 69,7 256 33,1 439 798
. SER 11,0 <2,8%* <1,5% 2,4 13,4
BA13 classique 2 Cs 15,4 <LD <LD 3,9 19,4
. SER 7,5 <2,1* <1,1* 1,8 9,3
Cloison BA13 classique 1 Cs 9,5 5,2 <LD 3,3 17,9
, . SER 1,1 4,6 <1,6* <1,0%* 5,7
BA13 décontaminant 2 Cs <LD 116 <LD 22 13.7
, . SER <0,6* <2,1* <1,1* <1,1* <LD
BA13 décontaminant 1 Cs <D <LD <LD <LD <D
Plague d’arsile SER 0,5 <2,1* <1,1* <1,0* 0,5
q g Cs <LD <LD <LD 1,0 1,0
Faux plafond SER 169 <5,0* <2,5* <2,5* 169
P Cs 194 <LD <LD 1,2 195
Revétement de sol Parquet contrecollé 1 SER 31,3 15,0 <2,5% 28,8 75,1
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Catégorie Matériau Mesure Formaldéhyde Acétaldéhyde Propanal Hexanal Somme
Cs 342 189 11,5 865 1408
Parquet contrecollé 2 Sl 7 HofL <2,5% e 2L
Cs 235 217 14,9 521 988
Parquet massif SER 1,9 <4,8*% <2,5% <2,4* 1,9
Cs 10,9 263 3,5 14,9 292
Linoléum SER 2,3 20,0 27,5 12,5 62,3
Cs 34,4 203 74,2 313 625
Sol caoutchouc SER <1,3* 7,6 <3,6* <2,5% 7,6
Cs 13,2 84,2 1,6 21,0 120
SER <1,4* <1,5* <2,5* <2,5 <LD
Lame PVC Cs 35,3 14,7 <LD 46 54,6
SER <1,3* <4,8*% <2,5% <2,5% <LD
Sol Pve Cs 5,2 39,6 11,8 12,2 68,9
Gamelage SER <LD <LD <LD <LD <LD
Cs <LD <LD <LD <LD <LD
Lambris SER 0,6 4,9 <6,9* 3,0 8,5
Cs 29,6 52,4 3,0 219 304
P daeee SER 12,0 22,1 468 50,4 553
Cs 297 59,6 3,1 15,9 376
Peinture naturelle 1 SER 8,6 <13,4% <7,0% 24,0 32,6
Revétement mural Cs 100 339 35,9 1591 2067
Peinture naturelle 2 SER 6,0 SO S L eo
Cs 100 777 28,9 1732 2639
Enduit 3 1a chaux SER 3,4 <14,4* <7,4* <4,8* 3,4
Cs 16,6 52,0 1,1 14,2 84,0
Peinture décontaminante SER L7 il s B Lo
Cs <LD 168 6,4 99,7 274

* Valeur limite de détection lors de la mesure par l'institut FCBA

72




La comparaison des sommes des SER (chambre d’essai d’émission) d’une part et des sommes des
concentrations de surface (DOSEC®-SPME) ne permet pas d’avoir un classement des matériaux équivalent
entre ces deux méthodes. Dans le cas DOSEC®-SPME, il semblerait que les matériaux liquides tels que les
peintures soient les plus émissifs alors que les isolants et cloisons (laine de verre, BA13) sont les moins
émissifs. Cette tendance ne se vérifie pas dans le cas des mesures effectuées en chambre d’émission. Une
explication pourrait provenir de la préparation des échantillons. En effet, malgré I'utilisation d’échantillons
provenant de mémes lots, les différences de mesures pourraient provenir de I'hétérogénéité des
matériaux ou de leur mode d’application, en particulier pour les matériaux liquides. En effet, bien que les
éprouvettes de peintures aient été préparées par le méme opérateur et au méme moment, le laps de
temps entre I'application de la peinture et I'analyse de I'éprouvette n’a pas été suffisamment maitrisé :
les éprouvettes de peinture ont été analysées plusieurs jours apres leur préparation dans le cas des
mesures en chambre d’essai d’émission alors que les mesures DOSEC® ont été effectuées consécutivement
a la préparation. Afin de pallier I'incertitude liée a la préparation des éprouvettes, les mesures en chambre
d’essai d’émission et DOSEC® devront étre menées successivement sur un méme échantillon et dans un
délai le plus court possible entre les deux mesures.

Pour les matériaux d’isolation, les analyses selon la norme NF EN ISO 16000-9 montrent des émissions
plus importantes que les analyses DOSEC®. Ce biais peut étre di a la nature poreuse des matériaux
d’isolation dont il n’est pas possible de colmater de fagon efficace les chants. Ceci conduit a une plus forte
émission en chambre environnementale par rapport a la cellule DOSEC® ou seule la surface du matériau
est prise en compte. Il faudra donc mettre en place un coffrage plus étanche que le colmatage actuel pour
ne prendre en compte que les émissions de surface.

Un autre biais peut étre di a I’hétérogénéité de certains matériaux solides, comme les matériaux a
base de bois. Nous pouvons donc supposer que les matériaux homogénes tels que les sols linoléum,
caoutchouc, PVC et carrelage respectent un méme classement d’émission entre les deux méthodologies.
Cette hypothése se vérifie puisque le linoléum et le caoutchouc son respectivement les premiers et
deuxiemes émetteurs pour les deux méthodologies. Le PVC et le carrelage sont en fin de classement avec
de faibles émissions en aldéhydes.

Le Tableau 4 permet aussi de mettre en évidence un nombre de composés identifiés plus important
dans le cas de la DOSEC® que dans le cas de la mesure en chambre d’essai d’émission. Pour cette mesure,
les composés sont dilués par le renouvellement de I'air appliqué dans la chambre de conditionnement
contrairement a la mesure DOSEC® qui s’effectue en conditions statiques. Cette dilution rend difficile la
détection des composés ayant de faibles taux d’émission. Pour cette raison notamment, la corrélation
entre les deux méthodes est difficile a établir. En effet, nous n’avons détecté I'hexanal par les deux
méthodes que dans 42 % des matériaux, I'acétaldéhyde dans 39 % des matériaux et le propanal dans 10 %
des matériaux. Il a cependant été décidé d’approfondir la recherche de corrélation dans le cas du
formaldéhyde. En effet, cette molécule est la plus représentée puisqu’elle a été détectée par les deux
méthodes dans 55 % des matériaux et elle a un rdle important dans la qualité de I'air intérieur des
batiments.
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4.2 Recherche de corrélation entre les deux méthodes

4.2.1 Développement calculatoire

En régime permanent dans la chambre environnementale, le taux d’émission t; d’'un composé i par
un matériau j en pg.m=2.h* est relié a la concentration de surface Csij en ug.m? par la relation suivante (4) :

Ty = hyj * (Csi5 — C;) (2)

Avec C; la concentration expérimentale mesurée dans la chambre Climpag en composé i en pg.m et
hj le coefficient de transfert de masse convectif du constituant i en m.s™,

Lors d’un précédent travail du laboratoire C2MA [11], ce dernier a pu étre modélisé pour le
formaldéhyde en fonction de la vitesse moyenne de I'air U (en m.s) dans la chambre Climpag. Pour cela,
les taux d’émission en formaldéhyde de deux matériaux a base de bois (OSB et MDF) ont été mesurés pour
différentes vitesses d’air (correspondant a des débits variant de 275 & 17000 mL.min?) puis la
concentration de surface Cs du formaldéhyde a été déterminée pour ces mémes matériaux avec la
méthode DOSEC®. La relation suivante a pu étre établie :

hij = 1,68+ 1073 x U%> (3)

Ce coefficient de transfert convectif a donc été utilisé pour essayer d’établir une relation entre t; et
Cs pour le formaldéhyde selon les deux méthodes de mesure.

4.2.2 Corrélation pour le formaldéhyde

Afin de corriger les biais méthodologiques dus a la préparation des éprouvettes, les peintures et
certains matériaux bois hétérogenes ont été analysés a nouveau en utilisant une méme éprouvette de
matériau pour les deux méthodes. L’échantillon a d’abord été conditionné en chambre Climpaq pendant
3 jours et une fois la mesure de formaldéhyde effectuée selon la norme NF EN ISO 16000-6, I’échantillon
a été immédiatement placé sous la cellule pour la mesure DOSEC®. De plus, et afin d’augmenter le nombre
de points de mesure pour une comparaison des méthodes dans le cas du formaldéhyde, 5 nouveaux
matériaux émetteurs ont été ajoutés : 2 panneaux de particules de bois (PP), 1 panneau de particules de
bois surfacé mélaminé (PPSM) et 2 peintures. La mise en relation des concentrations de surfaces calculées
(a partir de la mesure du taux d’émission en chambre d’émission) et mesurées par DOSEC®-SPME est
présentée en Figure 6 ci-dessous.
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Figure 6 : Comparaison des concentrations de surface mesurées par DOSEC®-SPME et celles calculées a partir du taux d’émission
(NF EN ISO 16000-9) par rapport a la premiere bissectrice

Nous pouvons constater deux grandes tendances. Une partie des données est proche de la premiéere
bissectrice alors qu’une seconde partie présente des valeurs de Cs mesurées par la méthode statique
(DOSEC®) beaucoup plus élevées que celles calculées pour la méthode dynamique en chambre d’essai
d’émission. Ces données sont également plus dispersées. Les matériaux concernés sont uniquement des
matériaux liquides ou des matériaux multicouches (panneaux de particules revétus), alors que les
matériaux pour lesquels la corrélation semble satisfaisante sont des matériaux « bruts » (non revétus). De
cette constatation se dégagent donc 3 groupes de matériaux :

- les matériaux bruts qui sont des matériaux n’ayant aucun revétement,
- les matériaux liquides qui sont des matériaux nécessitant une application tels que les

peintures,
- les matériaux revétus qui combinent une base brute et un matériau de surface tel qu’un vernis

ou une feuille de papier mélaminé.

Les comparaisons entre les méthodes aprés séparation des matériaux en 3 groupes sont présentées

dans Figure 7 suivante.
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Figure 7 : Comparaison des concentrations de surface mesurées par DOSEC®-SPME et celles calculées a partir du taux d’émission

La Figure 7 ci-dessus permet de constater une corrélation entre la concentration de surface calculée
a partir de la mesure en chambre d’essai d’émission et la concentration de surface obtenue lors des
mesures DOSEC®-SPME. Nous avons une droite passant par 'origine avec une pente de 1,14 et un
coefficient de corrélation au carré de 0,94. Les points hauts correspondent au faux-plafond qui est un fort
émetteur en formaldéhyde. Les deux points les plus élevés correspondent a des mesures identiques
effectuées apres 3 jours de conditionnement alors que le troisieme point correspond a une mesure
effectuée apreés 6 jours de conditionnement. Les points intermédiaires sont représentés par les matériaux

(NF EN ISO 16000-9) pour les matériaux bruts

a base de bois et les points bas par les matériaux isolants et de cloison.
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Figure 8 : Comparaison des concentrations de surface mesurées par DOSEC®-SPME et celles calculées a partir du taux d’émission
(NF EN ISO 16000-9) pour les matériaux liquides et revétus

Le graphique ci-dessus (Figure 8) permet de constater une bonne corrélation entre la concentration
de surface calculée a partir de la mesure en chambre d’essai d’émission et la concentration de surface
mesurée par DOSEC®-SPME pour les matériaux liquides. En effet, nous avons une droite passant par
I’origine avec une pente de 7,80 et un coefficient de corrélation de 0,93. Il est intéressant de noter que les
points dont les valeurs sont les plus élevées correspondent aux deux peintures naturelles. Bien que
d’origine naturelle, les peintures testées lors de cette étude ne sont donc pas pour autant moins émissives
en formaldéhyde que la peinture classique. Les points intermédiaires sont représentés par les peintures
classiques et la colle et les points dont les valeurs sont les plus faibles par la peinture décontaminante et
les enduits (chaux et rebouchage).

Pour les matériaux revétus, il y a moins d’échantillons analysés que pour les matériaux bruts et les
liquides : le coefficient de corrélation au carré n’est que de 0,51. Des points supplémentaires sont donc
nécessaires pour confirmer I'existence d’une relation linéaire.

Les résultats présentés permettent de montrer qu’une corrélation entre les deux méthodologies est
envisageable dans le cas du formaldéhyde. Cependant, il semble important de prendre en compte la
nature du matériau mis en ceuvre : « brut » (non revétu), liquide, ou revétu. Seuls les matériaux bruts
montrent des résultats conformes a ceux obtenus précédemment pour la détermination du coefficient de
transfert convectif h; entre la méthode de mesure statique et la méthode dynamique en chambre
environnementale (pente de 1). Cela peut s’expliquer par le fait que le coefficient de transfert convectif
qui a été utilisé pour calculer la concentration de surface dans la chambre a été établi par la modélisation
de données obtenues pour des matériaux bruts [11]. Il serait donc intéressant d’effectuer une nouvelle
étude en appliquant la méme démarche de détermination du coefficient de transfert convectif h; pour des
matériaux liquides et revétus.
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Cependant, il semble que les conditions d’aéraulique (circulation et renouvellement de I'air) de I'essai
d’émission en chambre aient une influence importante sur I’émission du formaldéhyde.

4.3 Evaluation de 'effet des parameétres de conditionnement

Une étude a été menée afin de déterminer les différences de comportement entre les matériaux bruts
et revétus qui pourraient expliquer les résultats obtenus. Lors des essais en laboratoire, la vitesse de I'air
a la surface des matériaux testés a toujours été maintenue entre 0,1 m.s* et 0,3 m.s . Nous nous sommes
donc penchés sur l'effet que pouvait avoir le taux de renouvellement de l'air sur les émissions de
matériaux. En effet, ce paramétre a pu varier entre 0,5 h et 1,0 h™X lors des essais en chambre d’émission.

Les émissions des matériaux ont été évaluées dans une chambre Climpaq avec 3 taux de
renouvellement d’air (TRA) différents en conditions dynamiques et une condition statique. Aprés 3 jours
de conditionnement, un prélevement d’air de la chambre a été effectué pour analyser le formaldéhyde
selon la norme NF EN ISO 16000-3 (cf. § 2.2.3). Le matériau a ensuite été retiré de la chambre pour une
mesure de la concentration de surface du formaldéhyde par la méthode DOSEC® (cf. § 2.3). Les conditions
de ces essais sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tableau 5) :

Tableau 5 : Présentation des 4 scénarios de conditionnement dans la chambre Climpaq

. . TRA dans la chambre Vitesse de I’air mesurée a la surface du
Conditionnement (jours) 4 .. 1
(hY) matériau (m.s™)
3 0,5 entre 0,3 et 0,1 (condition dynamique)
3 0,08 entre 0,3 et 0,1 (condition dynamique)
3 0 entre 0,3 et 0,1 (condition dynamique)
3 0 0 (condition statique)

Les matériaux étudiés sont deux matériaux bruts (un panneau de particule de bois et un faux-plafond)
et un matériau revétu (un panneau de particule de bois surfacé mélaminé différent du panneau brut).
Comme pour la corrélation, les concentrations de surface des matériaux testés en chambre d’essai
d’émission Climpaq seront calculées a I'aide des équations (2) et (3) a partir des données expérimentales.

4.3.1 Résultats obtenus

Les résultats de I'effet du taux de renouvellement de I’air pour les 3 matériaux testés sont présentés
dans les graphiques ci-dessous: panneau de particules de bois et faux-plafond (Figure 9) et panneau de
particules de bois surfacé mélaminé (Figure 10). Les concentrations de surfaces présentées sont mesurées
en DOSEC® (Cs DOSEC®) ou calculées a partir du taux d’émission des matériaux (Cs ISO) comme présenté
précédemment dans ce chapitre (cf. § 4.2.1).
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Figure 9 : Concentrations de surface d’un panneau de particules et d’un faux-plafond déterminées par la méthode DOSEC® et
calculées dans la chambre Climpagq (les barres d’erreur correspondent a I’écart-type des mesures)
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Figure 10 : Concentrations de surface d’un panneau de particules surfacé mélaminé déterminée par la méthode DOSEC® et
calculée dans la chambre Climpaq avec l'incertitude analytique

Nous pouvons déduire de ces trois graphiques que la concentration de surface du matériau calculée
en chambre évolue fortement en fonction du taux de renouvellement d’air (TRA) appliqué. Pour
'ensemble des matériaux, nous avons une hausse de la concentration de surface calculée lors de la
diminution du TRA de la chambre (de 0,5 a 0 h'). De plus, la comparaison de conditions dynamiques ou
statique (lorsque le TRA est de 0 h') tend a montrer que la vitesse d’air n’a pas d’influence quantifiable
sur la concentration de surface en absence de renouvellement d’air. Les variations de concentrations de
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surface seraient donc uniquement dues au renouvellement d’air dans la chambre d’émission. Deux
phénomeénes peuvent alors étre la cause de cette variation de concentration de surface. Premiérement,
une concentration plus faible dans le cas de TRA plus élevés peut étre provoquée par un effet de dilution
du formaldéhyde dans la chambre Climpag. Cependant, cette différence de concentration peut aussi étre
provoquée par une modification du gradient de concentration a I'interface matériau/air. Dans ce cas, la
hauteur de la couche limite et donc la valeur du coefficient de transfert convectif (h;) difféerent en fonction
du taux de renouvellement d’air appliqué. Le laboratoire de I'institut FCBA qui a effectué I'ensemble des
mesures en chambre d’émission selon la norme a aussi pu constater cette tendance pour les taux
d’émission de matériaux [12]. Bien que la concentration de surface et le taux d’émission soient des
données différentes, leurs tendances d’évolution restent similaires lorsque nous appliquons I’équation (3)
(cf. § 4.2.1). Dans cette étude, il a été mis en évidence que I'évolution du taux d’émission des matériaux
n’est pas impacté par I’évolution de la vitesse d’air dans la chambre. Cependant, le taux d’émission d’un
matériau bois brut s’est vu augmenté avec la diminution du taux de renouvellement d’air, mais cette
tendance est inverse dans le cas des matériaux revétus. Il semblerait donc que le réle des paramétres de
conditionnement, et en particulier du taux de renouvellement d’air, soit important afin d’évaluer le taux
d’émission de matériaux en chambre d’essai. Malgré ces constatations des études supplémentaires sont
nécessaires afin de confirmer ces tendances.

Les résultats permettent aussi de constater que pour la concentration de surface mesurée a I'aide de
la DOSEC®-SPME reste stable pour les 3 matériaux. Le couplage DOSEC®-SPME permettrait alors de se
soustraire du probleme de variabilité rencontré en cas de variation du taux de renouvellement d’air en
chambre d’essai d’émission. Cependant ce résultat nécessite d’autres études pour étre définitivement
confirmé.

5 MESURE DES EMISSIONS D’ASSEMBLAGES PAR DOSEC®-SPME ET EN CHAMBRE D’ESSAI

D’EMISSION

Afin d’évaluer I'effet d’assemblage des matériaux sur leurs émissions en aldéhydes et COV, des
assemblages ont été réalisés a partir des matériaux seuls précédemment évalués en laboratoire. Ces
assemblages ont été précédemment décrits dans le paragraphe 3.3 et seront constitués d’un assemblage
mur/plafond et d’un assemblage sol pour chaque scénario de module (« classique », « naturel » et « peu
émissif »).

5.1 Méthode d’assemblages des matériaux

Chaque assemblage a été réalisé simultanément en double selon une méme méthodologie par le
méme opérateur. Chaque échantillon a été préparé avec pour support un coffrage en acier inoxydable.
Les dimensions des échantillons ont été déterminées en fonction de la chambre environnementale utilisée
pour les essais normalisés (50,9 L ou 225 L) et le scénario appliqué (mur ou sol/plafond). Afin d’avoir un
assemblage représentatif, le nombre de jointures pour le parquet, le carrelage et les plaques de platre est
calculé a partir des dimensions de la piece modele de 4 x 3 x 2,5 m. Chaque couche de matériau a été
préparée en respectant les recommandations des fournisseurs (temps de séchage, épaisseur, etc.).

80



Comme pour les matériaux seuls, les chants et contre faces ont été colmatés a I'aide de scotch aluminium
peu émissif afin d’éviter une émission provenant des bords des échantillons. Les deux échantillons de
chaque assemblage ont été emballés dans de I'aluminium et dans un sac de polyéthyléne étanche. Un
échantillon a été envoyé au laboratoire de I'institut FCBA pour I'analyse selon la méthode normalisée et
|"autre échantillon a été conservé pour une analyse selon la méthode DOSEC® a 3 jours. Les deux analyses
ont été effectuées en paralléle.

Les échantillons de sol ont été préparés pour étre conditionnés dans des chambres d’essai d’émission
de 50,9 L. Certains sols nécessitant d’étre collés, une couche de ragréage inorganique a été placée dans le
fond de coffrage pour plus de représentativité avec la mise en ceuvre réelle. Les assemblages de sols sont
présentés ci-dessous (Figure 11) :

Figure 11 : Assemblages de sols préparés : a) sol PVC « classique »; b) sol parquet massif « naturel » et c) carrelage « peu
émissif »

Dans le cadre des assemblages pour les murs, le conditionnement s’effectue dans des chambres
d’essai d’émission de 225 L, leur épaisseur ne permettant pas I'utilisation d’'une chambre plus petite. Le
processus d’assemblage comprend la mise en place des matériaux dans un coffrage en acier inoxydable.
La seconde étape est la mise en place de I'isolant suivie de la plaque de platre. Enfin, une bande d’enduit
de rebouchage ainsi que deux couches de peinture sont appliquées. Le tout est présenté ci-dessous (Figure
12):
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Figure 12 : Etapes d’assemblage d’un échantillon de mur : a) isolant dans le coffrage, b) découpe et pose de la plague de pléatre
BA13 et c) enduit, peinture et protection de I'ensemble.

5.2 Résultats des mesures d’émission

Les résultats de concentrations de surface et de taux d’émission des assemblages sont présentés dans
le Tableau 6 et le Tableau 7. Les résultats sont comparés aux sommes des concentrations de surface et aux
sommes des taux d’émission des matériaux seuls utilisés. Seuls les COV détectés et quantifiés sont
présentés.

Comme pour les matériaux seuls, nous pouvons constater que les 4 aldéhydes (formaldéhyde,
acétaldéhyde, propanal, et hexanal) sont les composés les plus représentés. La tendance la plus
importante qui semble se dégager de cette comparaison est que I’émission d’'un assemblage est inférieure
ala somme des émissions des matériaux seuls. L’assemblage permettrait de créer un « effet barriére » des
émissions des matériaux (matériaux qui ne sont pas en surface ou ab(ad)sorption d’une partie des
émissions par d’autres couches). Ces résultats ont déja pu étre observés lors de précédentes études [13]-
[16]. Ces travaux ont porté sur la mesure des émissions de matériaux seuls et d’assemblages selon les
normes NF EN ISO 16000. Il a ainsi pu étre observé que les émissions d’assemblages sont inférieures a la
somme des émissions des matériaux seuls ce qui conforte les résultats de notre étude.

Nous pouvons aussi constater que, logiquement, les matériaux de surface et les matériaux liquides
sont souvent ceux qui contribuent le plus a I'émission. Un probléme méthodologique relevé
précédemment (cf. § 4.1) est de nouveau rencontré dans le cas du mur peu émissif (laine de verre + plaque
de platre BA13 décontaminante + enduit de rebouchage + peinture décontaminante). Pour ce mur, le
matériau avec le potentiel émetteur le plus important est la laine de verre dans le cas de la mesure en
chambre d’essai d’émission alors que ce matériau joue un réle mineur dans le cas de la mesure par
DOSEC®-SPME. Enfin, nous pouvons constater que I'assemblage de sol dit « peu émissif » est malgré tout
émetteur. Pour cet assemblage, seuls deux matériaux ont été utilisés : du carrelage et du joint de
carrelage. Or, les essais d’émission du carrelage avaient conclu a une émission inférieure aux limites de
détection des méthodes de mesure (cf. § 4.1). Les composés détectés dans le cas de cet assemblage ne
peuvent donc provenir que du joint de carrelage utilisé.
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Tableau 6 : Comparaison des concentrations de surface des assemblages en DOSEC®-SPME avec la somme des concentrations de surface des matériaux seuls (5 Csj) a 3 jours

Acétaldéhyde

Hexanal

a-pinéne

Acétaldéhyde

Hexanal

Styréne

Camphéne

Acétate de butyle

(ng.m?3).

Sol classique 3 Csj Sol classique assemblage Mur classique ¥ Csj Mur classique assemblage

673 + 66,6 148 + 14,7 97,5+9,7 58,9+5,8
849 +41,6 34,8+1,7 61,6 +3,0 14,4+0,7
<LD 25,6+0,8 <LD <LD

Mur naturel assemblage

Sol naturel ¥ Csj Sol naturel assemblage m

1544153
514.425,2
<LD <LD <LD 7,33+1,2

<L <LD <LD

36,5+4,8 17,1+£2,2 <LD <LD

Acétaldéhyde

Hexanal

Ethylbenzéne

a-pinéne

Sol peu émissif 3 Csj Sol peu émissif assemblage Mur peu émissif assemblage

I 40340 194 19,2
I <LD 103£5,1
I 68,4 +3,9

10,8+0,3

Mur peu émissif ¥ Csj

76,4+7,6

40,7+2,0

<LD

3,36+0,1
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Tableau 7 : Comparaison des taux d’émission des assemblages en chambre d’émission avec la somme des taux d’émission des matériaux seuls (5 t;) a 3 jours (ug.m=.h-).

Acétaldéhyde

Hexanal

Acétaldéhyde

Hexanal

Acétaldéhyde

Sol classique 3 Tj Sol classique assemblage Mur classique 3 Tj Mur classique assemblage

<LD <LD 22,1 5,1
<LD <LD <LD
<LD 35,0 213 30,1
<L 138 27,0

Sol peu émissif 3 Tj Sol peu émissif assemblage Mur peu émissif 3 Tj Mur peu émissif assemblage

<LD 3,2 8,5
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5.3 Comparaison entre les deux méthodes

Comme pour les matériaux étudiés seuls, les concentrations de surface des assemblages mesurées
par la méthode DOSEC®-SPME ont été comparées a celles calculées a partir des taux d’émission en
chambre Climpaq (Cf. § 4.2.1). La comparaison des deux méthodes permet de dégager 2 tendances
principales. Comme précédemment, nous constatons que les valeurs de concentrations mesurées a I'aide
de la DOSEC®-SPME sont supérieures aux concentrations déterminées a partir de la mesure normalisée.
De plus, les profils d’émission obtenus par les deux méthodes ne sont pas superposables. En effet, tout
comme lors de I'étude sur les matériaux seuls, la méthode DOSEC®-SPME a permis de détecter un plus
grand nombre d’espéces chimiques émises par les matériaux. Etant donné qu’une corrélation entre les
concentrations de surface calculées a partir des résultats en chambre d’essai d’émission et les
concentrations de surface de la DOSEC®-SPME a été montrée dans le cas du formaldéhyde pour les
matériaux seuls, le méme travail a été fait pour cette molécule dans le cas des assemblages. Leur
positionnement sur les courbes de corrélation établies dans le paragraphe 4.2.2 est présenté dans la Figure
13 ci-dessous :

Assemblages = COTElation matériaux bruts seuls
= Corrélation matériaux liquides seuls Corrélation matériaux revétus seuls
8,'
v 60
8 Mur peu émissi
a 50
‘1‘:‘-’0 f“.E 40 -[-_|IVIur classique
2w Sol peu émissif
o T30
- (SN
c = — Mur naturel
a 20
2 n - —_—
= Sol naturel
2 10 F oA
=
8 0 £—
=
8 0 2 4 6 8 10 12 14

Concentration de surface calculée a partir de I''ISO pg.m-3

Figure 13 : Comparaison des concentrations de surface calculées a partir des résultats en chambre d’essai d’émission en fonction
des concentrations de surface en DOSEC®-SPME pour les 6 assemblages avec les courbes de corrélation des matériaux seuls pour
le formaldéhyde

La Figure 13 montre que le mur « peu émissif », le mur « classique » et le sol « peu émissif » ont une
tendance proche des matériaux revétus et liquides. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus
pour les matériaux seuls puisque les matériaux de surface des assemblages sont des plaques de platre
BA13 peintes. Dans le cas du sol « peu émissif », il est constitué de carrelage non émissif et d’un joint de
carrelage. Ces assemblages peuvent donc étre considérés comme des matériaux liquides ou revétus ce qui
rend compréhensible leurs positionnements sur les courbes de corrélations des matériaux
liguides/revétus. Les assemblages « naturels » (sol et mur) ont un comportement plus proche des
matériaux bruts. Enfin, en chambre d’essai d’émission, le formaldéhyde n’a pas été détecté dans le cas du
sol « classique » alors qu’une concentration de surface de 15,5 pg.m3 a été obtenue avec la mesure
DOSEC®. Ce point ne peut donc étre exploité.
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CONCLUSION

Le screening des émissions de COV et d’aldéhydes de faibles poids moléculaires d’une vingtaine de
matériaux de construction et de décoration par la méthode DOSEC®-SPME a permis de finaliser une liste
de substances volatiles a suivre en priorité. Un nombre significatif de ces molécules ne fait pas partie des
COV retenus pour I'étiquetage sanitaire obligatoire des matériaux. Leur prise en compte dans I'étude in
situ permettra d’avoir une évaluation représentative de la QAI des trois configurations de construction
retenues (matériaux « classiques », « naturels » et « peu émissifs/décontaminants »). De plus, ces
premiers essais ont également permis de sélectionner les matériaux et les composants (assemblages) qui
seront mis en ceuvre dans les modules expérimentaux pour les essais a I’échelle 1.

Suite a I'établissement de ces listes de matériaux et de composés cibles, les émissions de ces
matériaux ont été quantifiées a I'aide de 2 méthodologies : la méthode statique DOSEC®-SPME et une
méthode normalisée (NFENISO 16000-9) basée sur des essais en mode dynamique en chambre
environnementale (Climpaq). Une forte proportion d’aldéhydes a été identifiée, confirmant la tendance
d’évolution actuelle de la qualité de I'air intérieur des logements. Cependant, peu de COV sont communs
a I'ensemble des émissions des matériaux étudiés ce qui a rendu difficile I'’étude d’une corrélation entre
les deux méthodes. Seul le formaldéhyde a été identifié pour un grand nombre de matériaux (90% des
échantillons testés), ce qui confirme la nécessité de son suivi dans les environnements intérieurs. Une
bonne corrélation entre la concentration de surface déterminée par la méthode DOSEC® et la
concentration de surface calculée a partir des taux d’émission mesurés en chambre environnementale a
pu étre établie pour le formaldéhyde émis par des matériaux dits « bruts » : la pente de la droite est de
1,14 avec un coefficient de corrélation au carré de 0,94. Cette corrélation n’a pas été mise en évidence
pour les matériaux revétus (vernis,..) et liquides (peintures,...), pour lesquels la concentration de surface
calculée pour les essais dynamiques en chambre Climpaq est systématiquement inférieure a celle
déterminée en mode statique par la méthode DOSEC®. Une explication probable est liée au calcul de la
concentration de surface a partir des taux d’émission déterminés en chambre d’émission qui utilise un
coefficient de transfert convectif uniquement validé pour des matériaux bruts (panneaux a base de bois).
Des études supplémentaire en faisant varier la vitesse de I'air et le taux de renouvellement de I'air dans
des chambres d’essai d’émission pour des matériaux revétus et des matériaux liquides devraient
permettre d’établir des équations empiriques de détermination de hj; pour ces deux natures de matériaux.
Cela permettrait alors d’obtenir une corrélation entre la concentration de surface en DOSEC®-SPME et le
taux d’émission obtenu en chambre d’essai similairement a ce qui a été obtenu pour les matériaux bruts.
Cela montre que les parametres d’aéraulique de la chambre environnementale, et en particulier le
renouvellement d’air, ont un impact sur les émissions de matériaux. En effet, les concentrations de surface
des matériaux varient en fonction du taux de renouvellement d’air appliqué dans la chambre (entre 0 et
0,5 h1). De plus, ces premiers résultats permettent aussi de mettre en évidence un impact négligeable de
la vitesse de I'air dans la chambre (entre 0 et 0,3 m.s). Cependant, le nombre d’expériences est insuffisant
pour statuer sur I'effet des paramétres de conditionnement sur les émissions de matériaux. Cette étude
mériterait d’étre approfondie a un nombre de matériaux plus important et a des conditions de
renouvellement d’air plus contrastées (par exemple, TRA > 0,5 h1).

Six assemblages, représentatifs des scénarios de murs, sols, et plafonds destinés a étre mis en ceuvre
dans les modules expérimentaux, ont été réalisés a partir des matériaux précédemment caractérisés. Il a
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ainsi été remarqué que dans chacun des cas, les émissions des assemblages sont inférieures a la somme
des émissions des matériaux seuls les constituant. L’effet principal, qui avait déja été mis en évidence dans
de précédentes études, montre que I'assemblage des matériaux a un « effet barriére » ou du moins limite
la diffusion des COV depuis les couches internes de I'assemblage jusqu’a la surface exposée a I'air intérieur.
Cependant, cette étude a été menée sur 28 jours et rien ne permet de dire si cet « effet barriére » ou de
réduction de diffusion des COV restera constant tout au long de la vie du batiment. Comme pour les
matériaux seuls, une corrélation entre les deux méthodes de mesure a été recherchée pour le
formaldéhyde. Il est tres difficile d’en déduire une tendance étant donné le faible nombre d’échantillons.
Cependant, la moitié des 6 assemblages étudiés se comportent comme des matériaux revétus ou liquides
étant donné que les plaque de platre BA13 sont peintes et que le carrelage comporte des joints.
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CHAPITRE 3 : EVALUATION DES PROCESSUS DE SORPTION A L’AIDE DU
COUPLAGE D’UNE CELLULE DOSEC® MODIFIEE ET DE FIBRES SPME
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1 OBIJECTIF ET DEMARCHE

L’émission des matériaux (construction, décoration, mobilier) n’est pas le seul processus pouvant
avoir une influence sur la qualité de I’air intérieur. La surface des matériaux est un lieu d’échange de COV
entre une phase solide et I'air en contact. Ces processus se déroulant a l'interface surface/air des
matériaux sont couramment décrits comme de l'adsorption et de la désorption. En fonction de
I'importance relative de ces deux processus, un matériau peut étre soit un matériau émetteur soit un puits
pour un composé. Dans le cas ou I'adsorption domine sur la désorption, le matériau aura tendance a
« stocker » une quantité de COV (puits) [1]-[3]. Les COV piégés pourront alors étre réémis partiellement
ou totalement en fonction des conditions environnementales sur des périodes plus ou moins longues.
L'impact de ces échanges sur la qualité de I’air intérieur est a considérer [4]—[6]. Il est nécessaire d’évaluer
pour cela les constantes d’adsorption et de désorption des matériaux présents dans I'environnement pour
le COV considéré afin de pouvoir évaluer au mieux leur impact sur la qualité de I'air intérieur.

Le premier objectif présenté dans ce chapitre est de développer et valider une nouvelle méthodologie
basée sur le couplage d’une cellule DOSEC® modifiée et de fibres SPME en vue d’évaluer les constantes de
sorption du formaldéhyde sur des matériaux de surface caractéristiques des environnements intérieurs.
La cellule DOSEC® a été modifiée par I'ajout d’un robinet d’entrée et de sortie permettant de balayer la
surface du matériau a I'aide d’un flux d’air. Cette méthodologie permet de réaliser des prélévements
courts (de 30 secondes a quelques minutes) a I'aide de fibres SPME modifiées et ainsi de décrire des
variations rapides de concentration (souvent associées aux processus d’adsorption). Autre avantage, cette
méthodologie permet d’effectuer des mesures dans des conditions statiques (systéme fermé) a des
concentrations faibles (quelques dizaines de pg.m?3). Ces conditions permettent de se rapprocher au
maximum de conditions environnementales réelles observées dans nos intérieurs.

Le second objectif présenté dans ce chapitre sera d’évaluer les constantes de sorption sur une
sélection de matériaux. Afin d’étre en lien avec les précédents travaux sur les émissions effectués en
laboratoire, les matériaux testés seront principalement les 6 matériaux de surface des assemblages
précédemment sélectionnés (cf. chapitre 2).

2 DEVELOPPEMENT THEORIQUE

2.1 Théorie générale

La méthodologie appliquée pour I'évaluation des constantes d’adsorption et de désorption est basée
sur les équations du modeéle de Langmuir et I'application de bilan de conservation de la matiere. Dans le
cas du couplage DOSEC®-SPME adapté a I’estimation des constantes de sorption, ces équations prennent
en compte un systeme fermé sans flux d’air. Deux hypothéses sont posées :

- la concentration en composé i est considérée comme homogene dans I'air de la cellule,
- la diffusion du composé i dans le matériau n’est pas considérée.

L’évolution de la concentration du composé i dans I'air de la cellule est alors fonction de I’émission du
matériau étudié et de I'adsorption et désorption du composé sur les surfaces en contact avec l'air
(matériau et cellule de verre). L'impact du montage expérimental est ainsi pris en compte dans I’équation
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générale. L'évaluation de cet impact nécessite la réalisation d’essais sans matériau pour déterminer les
constantes de sorption du verre de la cellule. Nous pouvons donc décrire |'évolution de la concentration
en composé i dans le volume de la cellule a I'aide de I'équation (3) suivante :

ac; A A A A A
d_tl:Rs7m+kd07CCsc+kdm7mCsm_kaCVCCi_kam7mCi (3)
Terme d’émission Terme de désorption Terme d’adsorption
du matériau des surfaces des surfaces

Avec C; la concentration du composé i dans la phase gaz de la cellule (ug.m™), Rs le taux d’émission du
matériau (ug.m=2.h?), A la surface de la cellule (m?), A, la surface du matériau (m?), V le volume de la
cellule (m3), kq la constante de désorption de la surface en verre de la cellule (h?), ks la constante
d’adsorption de la surface en verre de la cellule (m.h?), kam la constante de désorption de la surface du
matériau (h), kam la constante d’adsorption de la surface du matériau (m.h), Csc la concentration du
polluant i sur la surface en verre de la cellule (ug.m?) et Cs, la concentration du polluant i a la surface du
matériau (ug.m32).

Afin d’évaluer les constantes d’adsorption et de désorption, le systeme va étre placé sous différentes
conditions expérimentales pour séparer les différents termes de I'équation (3).

2.2 Phase d’émission du matériau

Le matériau évalué est placé sous la cellule DOSEC® modifiée. L’'ensemble est balayé par de I'air zéro
a23+2°Cet50+5 % d humidité relative avec un taux de renouvellement de 'air de 1 h™ sur une période
de 3 jours. Ce conditionnement permet de stabiliser les émissions du matériau dans des conditions proches
des environnements intérieurs tout en prévenant toute contamination liée au montage. Dans ces
conditions, les termes d’adsorption k, et les termes de désorption k; sont considérés comme négligeables
par rapport au terme d’émission. La variation de concentration en phase gazeuse est alors dépendante
uniquement de I'émission. L'équation (3) peut alors étre simplifiée comme suit :

dac; A
@ =Ry )

La solution de I’équation (1) prend la forme :

Am
C;=Qe vV +a (5)

L’étude aux conditions aux limites (t = 0 et t = t.q) permet I'obtention de I'équation (6) suivante :
A
—R =Mt
C; = (CiO - Ceqo)e( SV ) + Cer (6)
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Avec Cp la concentration initiale en composé i dans la phase gaz de la cellule en verre (ug.m?3) et Ceqo
la concentration d’équilibre du composé i en phase gaz obtenue lors de la phase d’émission (ug.m3).

La concentration dans I'air de la cellule en verre suit une exponentielle croissante jusqu’au plateau
d’équilibre Ceqo. Cette phase est difficilement exploitable en raison des faibles concentrations d’émission
(de 'ordre de 10 pg.m?3). Ces faibles concentrations couplées aux temps d’équilibre courts ne permettent
pas I'étude précise de la cinétique d’émission des matériaux a l'aide de prélevement sur fibres SPME
modifiées. Le résultat principal retenu de cette phase sera la concentration a I'équilibre Cieqo qui sera
utilisée lors du calcul de la constante d’adsorption (cf. § 2.4.4).

2.3 Phase d’adsorption : blanc du systeme

Afin d’estimer I'impact du systéme utilisé (cellule de verre), le matériau testé est remplacé par un
disque de verre. Ce remplacement permet de déterminer les échanges entre la surface et I'air contenu
dans la cellule pour une surface de verre uniquement. Nous pourrons alors obtenir les constantes
d’adsorption et de désorption du verre. Ces constantes pourront par la suite étre appliquées afin de
prendre en compte I'impact de la cellule de verre lors d’un essai sur un matériau. Une concentration en
composé i est rapidement injectée dans la cellule avant que celle-ci ne soit hermétiquement fermée. Ce
procédé permet de négliger le parametre d’émission R;. L'équation générale (3) devient alors :

dc; A A’
— = kdc7ccsc - kac7C

i C; (7)

AvecA'. = A, + Ay,

2.3.1 Détermination de la concentration de surface Csc

Dans le cas d’un essai avec uniguement une surface de verre, nous pouvons écrire le bilan de matiere
du systéme comme suit :

VdC, + A',dCy, = 0 (8)
Ci A’C Csv
dc; = v dC, (9)
Cio Csvo
A’C
(Ci - CiO) = _7 (Csc - Csco) (10)
V
Cse = A_’ (CiO - Ci) + Csco (11)
c

Avec Cp la concentration initiale en phase gaz du composé i (ug.m3) et Co la concentration initiale a
la surface du verre en composé i (ug.m2). Le verre n’étant pas source en aldéhydes et COV, nous pouvons
considérer la concentration initiale a la surface du verre comme étant nulle. L'équation (11) prend la
forme :
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|74
Csc = o (Cio — Cp)

2.3.2 Résolution de I'’équation générale

L’équation (12) est injectée dans I'équation (7) :

dc; AV A
d_tl = kdc7c(A—, (Cio — Ci)) - kac7CCi

c

dc; A’
d_tl = kchiO - <kdc + kac 7C> G
dc; A
dt + (kdc + kac 76> G = kchiO
Nous posons L' = kg4, + kacATIC et P' =ky.Cio
dc;
—+L'C;=P
dt :

La solution de I'équation (16) est :

i

P
C: = ! ,—LIt _
= Qe 4

!

pPr P
At=0; Ci=Ci0=Q’+E donc Q,=Cl’0—;
pr

_ aci ., , B
At=t E—O—Lcieq—P donc Cieq_ﬂ

eq

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Avec Ciq la concentration a I’équilibre du compose i en phase gaz (ug.m3). L’équation (17) devient :

C; = (CiO - Cieq)e_ut + Cieq

Ci - Cieq

— =t
CiO - Cieq

In

(18)

(19)

Ci—C; ) . \ , .
En tracant ln_l—;q en fonction de t, nous déterminons le parameétre L’ par la pente de la droite.

i0~Cieq

2.3.3 Détermination des constantes de sorption du verre

Nous dérivons I’équation (18) :
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ac;

=G0 Cieg)e ™ (20)

Au début de la cinétique d’adsorption, le terme de désorption est négligeable. L’équation (7) devient
alors :

C; (21)

Nous avons une égalité entre les équations (20) et (21). Cette égalité ne s’applique qu’au début de la
cinétique. A t=0 nous avons :

dc; A’
ey~ (0 ™ Clea) = ~hacTyC (22
L'V Cie
k. = (1 — —") (23)
ac A/C ClO

Le parameétre L’ étant obtenu par estimation graphique, nous pouvons déterminer le parameétre
d’adsorption du verre. A I'aide de la forme développée de L’ nous pouvons écrire :

AI

L'=kg + kac7c (24)
AI

kgc = L' — kac7c (25)

Le parameétre k. étant obtenu a I'aide de I'équation (23), nous pouvons déterminer la valeur de kg..
L’essai a I'aide d’un disque de verre permet de déterminer les constantes d’adsorption et de désorption
de la surface de verre de la cellule. Ces constantes seront par la suite appliquées afin de prendre en compte
I'impact de la surface de verre de la cellule lors d’essai sur des matériaux.

2.4 Phase d’adsorption : essai sur un matériau

Suite a la phase d’émission du matériau, une phase d’adsorption est effectuée. L'objectif de cette
phase est de faire en sorte de rendre négligeable le terme d’émission Rs du matériau étudié. Pour ce faire,
une forte concentration en composé i est rapidement injectée dans cellule avant qu’elle ne soit
hermétiquement fermée. Dans ces conditions, le terme d’émission Rs de I’équation (3) devient
négligeable :

dc; A A A A
dt kdc = Csc + kdm7mcsm - kacVCCi - kameCi (26)
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2.4.1 Détermination de la concentration de surface Csm

Dans le dispositif expérimental, nous pouvons écrire le bilan de matiéere suivant :

VdC; + A.dCse + ApdCs, = 0 (27)
Ci A Csc A Csm
Cio Csco Csmo
A A
(C; —Cyp) = _VC (Csc — Cseo) — 7771 (Csm = Csimo) (29)
/4 Ac
Com =— (CiO - Ci) +— (CSCO - Csc) + Csmo (30)

Am Am

L’équation (30) permet de définir la concentration a la surface du matériau Cs.

2.4.2 Résolution de I'’équation générale

L’équation (30) est injectée dans I'équation (26) :

dc; A, Ap (V Ac
E = kdcv kac V kdm v ( (CiO - Ci) + A_ (Csco - Csc) + Csmo)
m m
A
— kam 7m Ci (31)
dac; A A A A A, A
d_tl = kdc VCCSC + kdm (CiO + 7771 CsmO - Csc VC + VCCSCO) (kdm + kac v kam7m) (32)
dac; A, A, Ac Ac
E = kam (CiO + 7Csm0 +— % CSCO) + Cs¢ (kdc % — kam V) (33)
(k Fhg ek A—’“)
am ac V am %
L’équation (12) de Cs est injectée dans I'équation (33) :
dc; A A 4 Ac Ac
oV = kdm CiO + _Csmo + _CSCO + _:(Cio - Cl) (kdc kdm )
dt 7 4 Al 4 (34)
A, An
_Ci(kdm+kacv +kam v )
dc; A A % A, A V A, A
E = kdm ( + 7mcsm0 + 766'560) LT A, Cio (de 1% kdm VC> B A, C (kdc_ B kdm VC) (35)

A, An
_Ci<kdm+kac v +kam v >
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dc; A A A A
_L+ (kdm _kdm_c+ kac_c+kam_m+ kdc_c) Ci

dt A, % 1% A,
36
A, A, A, (36)
= kdm CiO + 7Csm0 + VCSCO + A_/Cio(kdc - kdm)
L’équation (36) est simplifiée comme suit :
dc;
—+ LG =P (37)
dt '
Avec L et P ayant pour équation:
Ac Ac Am Ac
L=kgm —kom——+kope—+kgm—+ kge ———— 38
dm dmAC+Am acV amV chC_l_Am ( )
Am Ac Ac
P = kam (Cio + Csmo + Vcsco) + mcio(kdc — kam) (39)
En résolvant I’équation différentielle (37), nous obtenons I’équation suivante :
P
Ci = Qe_Lt + Z (40)
P P
A t:(); Ci:Ci0:Q+Z donc: Q:CiO_Z
ac; P
A t= teq; d_tL =0= LCieq -P donc: Cieq = Z
A I'aide de cette analyse aux limites, I'équation (40) devient :
C; = (CiO - Cieq)e_Lt + Cieq (41)

. )2 . . Ci—Cj . .
A partir de I'’équation (41), nous pouvons tracer la droite In ———L = f(t) et ainsi obtenir la valeur L

i0~Lieq

comme étant la pente de cette droite. Cette valeur de L peut aussi étre déterminée a I'aide d’une
modélisation. A partir des points expérimentaux et de la concentration initiale, nous pouvons effectuer
une modélisation de I'’équation (40) selon la méthode des moindres carrés en appliquant I'algorithme de
Marquardt (1963). Cependant, ces modélisations se sont avérées moins précises que l|'estimation
graphique du parametre L.

En connaissant la valeur du facteur L, il devient possible d’évaluer le facteur P (conditions aux limites
de I’équation (40)). Or, les facteurs L et P sont fonction des constantes d’adsorption et de désorption du

matériau étudié. Nous pouvons donc les déterminer.
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2.4.3 Evaluation de la constante d’adsorption : premiere approche

En dérivant I'équation (41), nous obtenons I'équation suivante :

% = —L(Cip — Cigq)e™™ (42)
L’évaluation de la cinétique de décroissance du composé i lors de la phase d’adsorption permet
théoriquement d’obtenir les constantes d’adsorption et de désorption du matériau ksm et ksm. Cependant,
il a été noté lors de la réalisation de cette tache que le coefficient de corrélation au carré de I'exponentielle
décroissante ainsi obtenu n’était pas le plus élevé possible.
Lors de la phase d’adsorptionat = 0, le terme d’émission et de désorption peuvent étre négligés par
rapport au terme d’adsorption. Nous pouvons alors simplifier I'équation (3) :

dci A, A
F—O = _kacvci - kamTCi (43)
L'égalité des équations (42) et (43) at = 0 permet alors d’obtenir la constante d’adsorption kam selon
I’équation suivante :

_ VL(CL'O - Cieq) - kacAcCiO

k 44
am AmCiO ( )

2.4.4 Evaluation de la constante d’adsorption : seconde approche

Nous considérons I'équation (26) dans son ensemble sans négliger la constante de désorption. Nous
avons une égalité entre I'équation (26) et (43). At = 0 nous avons :

dCi CiO Ac Am
dt_, = (—kacAc — kamAm) v + kac 7Csc0 + Kam v Csmo (45)

Les concentrations de surface a t = 0, Cso et Csmo peuvent étre déterminées a partir des concentrations
dans la cellule a la fin de I'étape d’émission Cieqo €n pug.m= selon les équations suivantes :

k
Csco = k_ac Cier (46)
dc
k
Csmo = kam Cieqo (47)
dm

En remplagant les termes de concentrations de surfaces a t =0 a I'aide des équations (46) et (47), nous
pouvons déterminer une nouvelle équation permettant de calculer I'adsorption des matériaux :
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_ VL(Cieq - Cio) + kacAc(CiO - Cieqo) (48)

am Am(Cier - CiO)

Par rapport a I'équation (44), cette seconde équation permet de calculer la constante d’adsorption

ksm €n prenant en compte une donnée expérimentale supplémentaire qui est la concentration a I’équilibre
a la fin de la phase d’émission du matériau.

2.4.5 Evaluation de la constante de désorption

A partir de la définition mathématique du parametre L en équation (38) et de son estimation
graphique précédemment détaillée ; nous pouvons obtenir I'’équation de la constante de désorption du
matériau kgm :

Am Ac Ac
L— kamT_ kacv_ kchC +Am
kdm = AC (49)
=257,

Cette équation de la constante de désorption dépend de la constante d’adsorption du matériau. Il est
donc possible d’utiliser les deux approches de calcul de la constante d’adsorption pour calculer la
constante de désorption.

3 MISE EN PLACE DU MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage expérimental présenté dans cette partie a pour but d’appliquer la théorie précédemment
détaillée. Il est basé sur |'utilisation du couplage DOSEC®-SPME détaillé dans le Chapitre 2 a la différence
gue la cellule DOSEC® est ici modifiée.

3.1 Présentation du montage
3.1.1 Cellule DOSEC® modifiée et fibres SPME pour la mesure de sorption

Le développement d’équations détaillé dans le paragraphe 2.1 se base sur une évaluation des
constantes de sorption dans les conditions d’un systeme fermé. L’utilisation d’une cellule DOSEC®
modifiée permettant ce type de mesure a été utilisée. Le montage de sorption est présenté dans la Figure
1 suivante :
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Figure 1 : Schéma (gauche) et photo (droite) du montage expérimental de sorption

Ce montage a pour base un bloc d’acier inoxydable. Ce bloc contient une plateforme interne ajustable
en hauteur afin de n’avoir que la surface du matériau en contact avec I’air de la cellule. La cellule, qui est
déposée sur le support, contient une entrée et une sortie d’air pouvant étre fermées ou ouvertes a |'aide
de robinets. Cette particularité permet de faire balayer la cellule avec un flux d’air puis d’avoir des
conditions statiques lors de la fermeture des robinets. L'étanchéité de la cellule est assurée par un joint
torique et des serre-joints. Nous pouvons ainsi faire balayer la cellule avec des débits de 1,1 L.min? tout
en gardant une étanchéité minimum de 95 %.

3.1.2 Maitrise des conditions expérimentales

Dans le cadre des essais, des flux d’air doivent étre ponctuellement injectés dans la cellule. Le
montage est composé d’'un perméametre permettant de produire de I’air chargé en COV et d’un systeme
de dilution et d’humidification de I'air (Figure 1). L'ensemble est alimenté par de I'air épuré venant d’un
compresseur et d’un générateur d’air zéro. L’humidité relative est maintenue dans les essaisa 50 £ 5 % en
ajustant les débits d’air alimentant la cellule. La température est régulée a 23 +1°C a l'aide de la
climatisation de la piéce. Des vérifications avant chaque expérience sont menées.

3.2 Utilisation du montage : cycles de balayage

Le développement des équations introduit deux phases principales: une phase d’émission du
matériau et une phase d’adsorption. L’évolution des concentrations en composé i attendu lors de ces
étapes est présentée a |'aide de la figure ci-dessous :
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Figure 2 : Profil d’évolution de la concentration de i dans la cellule en fonction du temps pour les deux phases de I'essai

3.2.1 Etape d’émission

La phase d’émission est détaillée dans le paragraphe 2.2. Lors de cette phase, I'évolution de la
concentration gazeuse d’un composé i dans la cellule permet d’évaluer le taux d’émission du matériau. Le
balayage a faible débit permet de stabiliser les émissions du matériau dans des conditions proches de
celles des environnements intérieurs. Pour ce faire, un flux d’air zéro de 10 mL.min! (équivalent a un taux
de renouvellement d’air de 1,1 h) a 50 % d’humidité et 23 °C est injecté dans la cellule sur une période
de 3 jours. Alafin de la période de 3 jours, les robinets de la cellule sont fermés afin d’avoir des conditions
statiques. Des extractions successives a I'aide de plusieurs fibres SPME permettent alors d’estimer
I’évolution de la concentration en composé i en fonction du temps ainsi que la concentration a I'équilibre
Cieqo. Cette phase prend fin lorsque la concentration dans I'air atteint le plateau d’équilibre Cieqo.

3.2.2 Etape d’adsorption

La phase d’adsorption est détaillée dans la partie 2.4. Lors de cette phase, I'évolution de la
concentration gazeuse d’'un composé i dans la cellule permet d’évaluer les constantes cinétiques
d’adsorption et de désorption du composé pour un matériau. Afin de mener cette estimation, une forte
concentration en composé i est injectée dans la cellule durant un court laps de temps (3 min). Pour ce
faire, de I'air chargé en composé i est généré 3 une concentration de plusieurs centaines de pug.m= avec
un débit d’environ 550 mL.min. Cet air est ensuite dilué avec de I'air zéro humidifié (550 mL.min?) afin
d’atteindre un mélange a 50 % d’humidité relative. La concentration en composé i reste de plusieurs
centaines de ug.m=3. La concentration générée ainsi que I’humidité relative du mélange sont vérifiées avant
chaque injection dans la cellule. Le mélange est injecté & un débit de 1,1 L.min sur une période de 3 min.
Cette injection renouvelle I'air dans la cellule 6 fois ce qui permet d’atteindre une concentration gazeuse
égale a la concentration injectée. Une fois I'injection terminée, les robinets sont fermés afin de placer le
systeme dans des conditions statiques. Des préléevements successifs sur des fibres SPME permettent
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d’évaluer la décroissance de la concentration en composé i en fonction du temps. Cette phase prend fin
lorsque la concentration dans I'air de la cellule atteint un état d’équilibre, c’est-a-dire une concentration
constante (Cieg).

4 ADAPTATION AU COMPOSE ETUDIE : LE FORMALDEHYDE

Les premiers essais de sorption menés avec le couplage DOSEC® modifiée et fibres SPME se sont
limités a un seul composé. Suite aux essais d’émissions présentés dans le chapitre 2, il s’est avéré que le
formaldéhyde était le composé le plus régulierement détecté dans les émissions des différents matériaux.
Ce composé a donc été retenu.

4.1 Adaptation a la génération de formaldéhyde

Au vu des différentes étapes nécessaires a la mesure des constantes d’adsorption et de désorption, la
génération d’air chargé en formaldéhyde est nécessaire. Pour ce faire, un générateur a perméation a été
reli¢ au montage de sorption. Une concentration comprise entre 900 pg.m= et 700 ug.m?3 de
formaldéhyde a été générée a I'aide du perméamétre. Un débit contrélé de 550 mL.min* de cet air est
ensuite dilué avec un débit équivalent d’air zéro humidifié. Nous obtenons alors un flux d’air en
formaldéhyde a 50 % d’humidité relative, d’une concentration comprise entre 450 pug.m= et 350 ug.m=a
un débit de 1,1 L.min™. C’est ce flux d’air qui sera par la suite injecté durant 3 min dans la cellule en début
de phase d’adsorption. Une vérification systématique de la concentration en formaldéhyde a I'aide d’un
prélevement sur cartouche DNPH avec une analyse en HPLC-UV a été pratiquée avant chaque phase
d’adsorption.

4.2 Méthodologie de prélevements appliquée

Suite a l'injection du flux d’air chargé en formaldéhyde, la cellule est fermée et la décroissance de la
concentration est temporellement suivie. Un compromis est a trouver entre la nécessité d’effectuer des
prélevements suffisamment longs pour garantir une bonne sensibilité de la méthode tout en étant assez
rapides pour multiplier au maximum les points de mesure.

Les prélevements en formaldéhyde dans la cellule ont été effectués a I’aide de fibres SPME-modifiées.
Au vu du temps d’analyse d’une fibre aprés extraction (40 min), plusieurs fibres ont été utilisées pour
effectuer ce suivi de la concentration. Au début de la phase d’adsorption, les concentrations en
formaldéhyde dans la cellule sont encore élevées. Nous pouvons donc nous permettre d’effectuer des
prélevements courts tout en ayant une bonne sensibilité de la méthode. Cependant, au fur et a mesure
gue la concentration dans I'air de la cellule diminue, les extractions pratiquées doivent étre allongées pour
maintenir la sensibilité.

Nous avons utilisés 9 fibres SPME modifiées a la suite. Les 9 fibres sont stockées et analysées par
GC/MS/FID dans la journée.
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5 TESTS DE FAISABILITE

Les tests de faisabilité du montage ont porté sur des essais de sorption sans matériau dans le montage.
Malgré cette absence de matériau, le montage contient tout de méme deux surfaces principales en contact
avec I'air dans la cellule : la surface en verre de la cellule et la surface en acier inoxydable du systéeme de
support. Nous avons donc pu pratiquer un essai a blanc avec une plaque de verre placée en dessous de la
cellule (surfaces uniquement en verre en contact avec l'air). Cet essai a été répété plusieurs fois afin
d’estimer la reproductibilité.

5.1 Sorption du montage sans matériau (blanc)

Les essais du montage avec une plaque en verre permettent d’avoir un type de surface unique en
contact avec l'air de la cellule et ainsi d’estimer les constantes d’adsorption et de désorption du
formaldéhyde sur le verre. Pour ce faire, une plaque de verre est placée sur le support en acier inoxydable
et la cellule est posée dessus. Les variations de la concentration gazeuse dans la cellule sont donc
uniquement induites par les échanges avec le verre. Cinq essais ont été réalisés afin d’estimer les
constantes de sorption du formaldéhyde sur le verre. Les points expérimentaux ainsi que les différentes
courbes obtenues a I'aide des constantes calculées sont présentés dans le Tableau 1 et la Figure 3. Les
courbes ont été modélisées a partir de la valeur de L obtenue graphiquement, et des concentrations
initiales (Cp) et finales (Cieq) €n appliquant I'équation (40) (cf. § 2.4.2).

500 ® 1:points expérimentaux
=1 : courbe modélisée
2 : points expérimentaux
400 2 : courbe modélisée
— 3 : points expérimentaux
c 3 : courbe modélisée
%_b 300 4 : points expérimentaux
g 4 : courbe modélisée
= 5 : points expérimentaux
*E 200 - 5 : courbe modélisée
2 g
S 4
100
— § i
>
o 5
0
0 1 2 3 4 5 6
Temps (h)

Figure 3 : Essais de reproductibilité sur la plaque de verre (n=5)
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Tableau 1 : Tableau de résultats sur surface de verre

Verre
Surface Ko Kac Ke
N° essai L bt m R2
1 0,025 0,355 0,071 0,90
2 0,035 0,321 0,108 0,93
3 0,040 0,286 0,139 0,95
4 0,025 0,340 0,075 0,97
5 0,061 0,507 0,119 0,98
Moyenne 0,037 0,362 0,102 =
Ecart Type 0,015 0,085 0,029 -

Nous avons ainsi pu établir une valeur moyenne de constante d’adsorption pour le verre
ksc=0,037 £ 0,015 m.h? ainsi qu’une valeur moyenne de constante de désorption pour le verre
kg = 0,362 + 0,085 h’. Nous pouvons constater que les surfaces de verre de la cellule ont un impact sur
I’évolution de la concentration dans I'air de la cellule. Il est donc nécessaire de prendre en compte ces
données et donc l'influence des surfaces de verre lors des essais réels sur des matériaux.

5.2 Evaluation de la reproductibilité

L’évaluation de la reproductibilité de la méthodologie mise en ceuvre a été effectuée a I'aide de
mesures sur plaques de verre (5 essais). Ces essais ont été menés avec des concentrations en
formaldéhyde injectées dans la cellule lors de la phase d’adsorption différentes. Le but a été de vérifier
I'indépendance des résultats vis-a-vis des concentrations initiales (sachant que ces deux surfaces ne sont
pas émissives). Les 5 essais sur plaques de verre précédemment mentionnés sont présentés dans la Figure
3 ainsi que dans le Tableau 1.

Nous pouvons observer que malgré des concentrations initiales variables, les tendances de
décroissance des courbes sont proches. Seule la courbe n°2 est différente. Les corrélations des courbes
obtenues et des points expérimentaux montrent des coefficients R? supérieurs a 0,90 dans I'ensemble des
cas. Il y a donc une bonne adéquation entre le tracé de la courbe et les points expérimentaux malgré des
concentrations initiales et finales variables. Nous pouvons constater des variations de valeurs malgré des
courbes proches et corrélées aux points expérimentaux. Nous avons des écarts-types compris entre 23 %
et 40 % de la valeur moyenne (kg et kq respectivement). La constante de sorption K. a quant a elle un
écart-type de 28 % par rapport a la moyenne. Au vu de l'incertitude de mesure du formaldéhyde de la
méthodologie a laquelle se rajoute I'incertitude lors de l'utilisation de plusieurs fibres SPME, avoir des
écarts-types de I'ordre de 30 % permet de valider cette méthodologie. L'étude de I'adsorption et de la
désorption du formaldéhyde a I'aide du couplage DOSEC® modifiée — fibre SPME a donc été étendue a des
matériaux.
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6 ETUDE DE LA SORPTION SUR 8 MATERIAUX ET DISCUSSIONS

Les matériaux sélectionnés qui seront testés pour la sorption du formaldéhyde sont les surfaces des
6 assemblages qui ont été étudiés en laboratoire (cf. chapitre 2) et qui sont mis en ceuvre dans les modules
de la plateforme QAI&Co (cf. chapitre 4) : 3 plaques de platre BA13 peintes (peinture classique, naturelle
et peu émissive/décontaminante), le parquet massif, le sol PVC et le carrelage. Etant donné que les
processus d’adsorption et de désorption sont principalement des processus surfaciques, seuls les
matériaux de surface de ces assemblages ont été testés. Une plaque de platre BA13 brute a aussi été
testée afin d’évaluer I'impact que peut avoir I'application de peinture sur les effets de sorption. Enfin, la
surface d’acier inoxydable a aussi été testée afin de vérifier la pertinence du choix d’une cellule en verre.

6.1 Résultat d’émission

Cette phase est difficilement exploitable en raison des faibles concentrations d’émission (de I'ordre
de 10 pg.m?3). Ces faibles concentrations couplées aux temps d’équilibre courts ne permettent pas I'étude
précise de la cinétique d’émission des matériaux a I'aide de prélévement sur fibres SPME modifiées. Le
principal résultat retenu de cette phase sera la concentration a I'équilibre Ciqo (présentées dans le
paragraphe suivant) qui sera utilisée lors du calcul de la constante d’adsorption (cf. § 2.4.4). A titre
d’exemple, les points expérimentaux obtenus pour I'acier inoxydable, le platre brut, le platre + peinture
classique et le platre + peinture naturelle sont présentés en Figure 4:

200 Acier inoxydable
Platre brut
—_ Platre + peinture naturelle
dso X _ _ T
5 Platre + peinture classique
Es I 1
e
200 T1 il
j Il
o T
8 L b 1 T
c L b T
gs0 ¢ B -
0
0 1 2 3 4 5 6
Temps (h)

Figure 4 : Points expérimentaux obtenus lors de la phase d’émission pour I’acier inoxydable, le pldtre brut ainsi que le platre peint
soit avec une peinture classique, soit avec une peinture naturelle

Cette figure permet de constater que le plateau d’équilibre est rapidement atteint. Cette cinétique
d’émission rapide couplée aux faibles concentrations n’ont pas permis d’obtenir suffisamment de points
avant que la concentration ne soit a I'’équilibre pour déterminer précisément un taux d’émission des
matériaux. Seule la concentration a I’équilibre sera exploitée.
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6.2 Résultats de sorption

Les résultats de sorption sont présentés dans le Tableau 2. Il référence pour chaque matériau les

constantes de sorption (ks et k,), la constante d’équilibre (K.), la concentration d’équilibre d’émission

(Cieqo), la concentration d’injection lors de la phase d’adsorption (Ci), la concentration d’équilibre

d’adsorption (Cieq), et la corrélation au carré entre les points expérimentaux et la courbe de décroissance

obtenue (R?). Les résultats du verre ont été rajoutés pour faciliter la comparaison. Les résultats de sorption

de 4 surfaces sont présentés en Figure 5.

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des résultats de sorption pour les 6 assemblages, le pldtre, le verre et I’acier inoxydable
(constantes de sorption et constante d’équilibre, concentrations d’équilibre d’émission, d’adsorption et d’injection et R?)

Matériau kam Kdm Kem Cier Cio Cieq Rz
m.h! ht m pug.m?3 pg.m3 pg.m3 -
Verre 0,04 0,36 0,102 0,0 364 35 0,95
moyenne

0,15 1,63 0,089 13 433 42 0,92

Acier 0,06 0,36 0,174 10 423 30 0,86

inoxydable 0,14 0,90 0,157 3,8 471 32 0,98

0,14 1,29 0,105 9,2 450 39 0,99

Moyenne 0,12 1,04 0,132 9,2 444 36 0,94

S ds 2,22 6,51 0,341 18 570 17 0,98

platre brut 1,61 7,20 0,223 13 340 15 0,83

1,83 11,13 0,164 14 380 22 0,95

Moyenne 1,89 8,28 0,243 15 430 18 0,92

Plaque de 0,08 12,73 0,007 105 250 120 0,86

R . 0,01 2,61 0,004 132 412 130 0,92
platre peint (C)

0,16 1,91 0,085 119 450 45 0,85

Moyenne 0,09 5,75 0,032 119 370 98 0,88

Platre de platre 0,03 2,80 0,009 52 212 60 0,96

peint (N) 0,07 2,69 0,025 38 240 49 0,80

Moyenne 0,06 2,75 0,022 45 226 54 0,88

Plaque de 0,159 7,199 0,022 41 230 60 0,74

platre peint (D) 0,091 9,479 0,010 99 300 120 0,84

Moyenne 0,125 8,339 0,016 70 265 90 0,79

0,133 0,308 0,430 7,0 343 15 0,98

PVC 0,126 1,497 0,084 5,0 200 20 0,83

0,183 0,707 0,258 7,7 400 20 0,95

Moyenne 0,147 0,837 0,258 6,6 314 18 0,92

Parquet 0,221 0,231 0,960 5,2 250 8 0,99

0,220 0,235 0,938 7,1 248 8 0,97

Moyenne 0,221 0,233 0,949 6,1 249 8 0,98

0 0 0 2,2 460 38 0,90

Carrelage 0,188 0,369 0,511 4,5 480 18 0,96

0 0 0 3,4 450 30 0,89

Moyenne 0,063 0,123 0,170 3,4 463 28 0,92

(C) : penture classique ; (N) : peinture naturelle ; (D) : peinture décontaminante pour le formaldéhyde
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Figure 5 : Points expérimentaux et courbes modélisées pour 4 matériaux (verre, acier inoxydable, pldtre brut et parquet) lors de
la phase d’adsorption

6.2.1 Essais sur I'acier inoxydable

Contrairement a un essai sur matériau, |'acier inoxydable présente l'intérét d’avoir une surface
homogene, de ne pas étre émetteur de formaldéhyde, et de ne pas étre connu comme étant un puits pour
ce composé. Etant donné que nous avons deux surfaces différentes en contact avec I'air dans ce scénario,
nous devrons prendre en compte 'adsorption et la désorption de la surface de verre précédemment
déterminée pour remonter aux valeurs de sorption de la surface de I'acier inoxydable.

L'étude a porté sur 4 essais. Nous avons ainsi pu établir une valeur moyenne de constante
d’adsorption du verre kom = 0,121 + 0,039 m.h? ainsi qu’une valeur moyenne de constante de désorption
du verre kum=1,043+0,547 hl. Nous pouvons constater que les valeurs de sorption pour l'acier
inoxydable sont 3 fois supérieures aux valeurs de sorption du verre seul. Afin d’évaluer le pouvoir
adsorbant des matériaux, la constante de partition (Ke) a été calculée en effectuant le rapport des
constantes de sorption. Cette constante permet de comparer la part de formaldéhyde adsorbée a la
surface des matériaux pour une méme concentration dans 'air. Pour le verre et I'acier inoxydable nous
avons: K.=0,102 m et K, =0,132 m. Bien que les valeurs obtenues pour ces deux matériaux soient
proches, nous pouvons conclure que I'acier inoxydable est une surface plus adsorbante que le verre
(+ 30 %) dans le cas du formaldéhyde. Ce résultat conforte I'utilisation d’une cellule d’émission en verre
telle que la DOSEC® afin de limiter au maximum l'impact du montage expérimental lors d’essai sur les
matériaux.
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6.2.2 Essais sur les autres matériaux

Le Tableau 2 permet de constater que I'adsorption pour un méme matériau peut fortement varier
dans le cas des plaques de platre peintes. Ces matériaux ont été préparés par un méme opérateur avec
une méthodologie identique. Cependant cette finition manuelle peut induire une répartition hétérogene
de la peinture a la surface des plaques de platre des différentes éprouvettes d’essais. Cette interprétation
est confortée par la bonne reproductibilité obtenue dans I’estimation des constantes d’adsorption dans le
cas des autres matériaux brut, et donc sans modification de surface (PVC, parquet, et platre brut). Nous
aurions d{ avoir un résultat similaire dans le cas du carrelage. Cependant la préparation de ce matériau a
nécessité une découpe générant une forte émission de particules. Malgré le nettoyage de sa surface, la
différence constatée dans le cas du second essai pourrait étre due a la présence de particules augmentant
la surface spécifique adsorbante.

La variabilité des constantes de désorption peut quant a elle étre liée a la méthode de calcul. En effet,
comme montré dans I'’équation (49), la constante de désorption est calculée a partir du k, obtenu. Cette
estimation indirecte peut augmenter les sources d’erreur, en particulier si la valeur de k, est déja variable.

Les données présentées dans le Tableau 2 permettent de constater que la plaque de platre est le
matériau avec les valeurs d’adsorption et de désorption les plus élevées. Cela traduit de la capacité de ce
matériau a jouer un role d’échangeur de formaldéhyde [1]. Ce matériau étant poreux, nous pouvons
supposer qu’il a une surface spécifique plus grande disponible a I'adsorption du formaldéhyde. Les
constantes d’équilibre Ke sont définies par le rapport de ks, avec k4, et c’est aussi le rapport de la
concentration du composé a la surface du matériau Csm sur la concentration dans la phase gazeuse a |I'état

d’équilibre (Ke = Cf—"‘). Cette donnée traduit la capacité d’adsorption du matériau. Plus cette valeur est
ieq

élevée et plus le matériau jouera le réle d’un puits de formaldéhyde. Nous pouvons ainsi constater que
parmi cette sélection de matériaux, c’est le parquet qui est le matériau présentant |'effet de puits le plus
important (Ke = 0,949 m).

6.3 Comparaison des valeurs de constantes d’adsorption

Comme détaillé dans le paragraphe 2.4.4, la constante d’adsorption peut-étre déterminée en prenant
en compte la concentration d’équilibre obtenue lors de I'étape d’émission. Les deux voies de calcul ont
été appliquées et comparées dans le Tableau 3:
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Tableau 3 : Tableau comparatif des valeurs de k, obtenues selon les deux voies de calculs ainsi que le Cieqo €t I’écart entre ces
deux valeurs pour chacun des matériaux testés

Matériau ka ka 2 Cieqo Ecart
m.h? | m.h?! | pg.m?3 %

Verre 0,04 0,04 0 0,0%
Acier inoxydable 0,12 0,13 9 3,2%
Platre brut 1,89 1,96 15 3,8%
Platre peint (C) 0,09 | 0,16 118 | 84,0%
Platre peint (N) 0,16 0,07 45 | 54,9 %
Patre peint (D) 0,13 0,19 70 | 48,4 %
PVC 0,15 0,15 6 3,1%
Parquet 0,22 0,23 6 3,4%
Carrelage 0,06 0,06 3 1,3%

Nous pouvons constater que les valeurs d’adsorption calculées selon les deux voies possibles sont
équivalentes pour la majorité des matériaux testés. En effet, I’écart constaté est d’environ 3 %. Cependant,
cet écart est compris entre 48 et 84 % dans le cas des 3 plaques de platre peintes. Or, il avait déja été noté
gue la reproductibilité des essais était moins bonne dans le cas de ces trois matériaux. Ce méme constat
a pu étre fait lors du calcul de kom en considérant la concentration a I’équilibre lors de la phase d’émission.
Dans le cas des peintures, les résultats des deux voies de calculs se chevauchent ce qui ne permet pas
d’évaluer leur écart en se basant uniquement sur leurs moyennes :

- peinture classique : 0,01 < k,< 0,16 m.h'! et 0,04 < k,2 < 0,24 m.h?%,
- peinture naturelle : 0,03 < k, < 0,07 m.h et 0,05 < k.2 < 0,09 m.h?,
- peinture décontaminante : 0,09 < k, < 0,16 m.h et 0,15 < k.2 < 0,20 m.h%

La valeur de la constante d’adsorption est importante puisque le calcul de la constante de désorption
y est directement lié. Il est donc nécessaire de la valider au mieux. Ces deux voies de calculs peuvent donc
étre envisagées afin de pouvoir au mieux valider la valeur de k, et ainsi détecter les possibles erreures
dans I'évaluation des constantes de sorption. Les écarts constatés pour les 3 peintures pourraient signifier
la nécessité d’essais supplémentaires pour pouvoir obtenir des valeurs de constante d’adsorption plus
reproductibles.

6.4 Comparaison a la littérature

Peu de données pouvant étre directement comparées aux données obtenues dans ce travail sont
disponibles dans la littérature. Nous pouvons citer les travaux de Thevenet et al. 2018 [7] qui ont utilisé
une cellule FLEC® en ligne avec un SIFT-MS. Bien que les conditions expérimentales soient comparables
(température, humidité, concentration en formaldéhyde inférieure & 1000 ug.m?3), une différence
majeure de protocole est liée a I'étude de la sorption en conditions dynamiques alors que notre étude se
fait uniguement en condition statique. Des débits moyens de 500 mL.min! sont injectés dans la cellule
FLEC® (35 mL) ce qui correspond a des taux de renouvellement de I'air élevé (850 hl) qui ne sont pas
représentatifs de conditions réelles. De plus, ce fort taux de renouvellement d’airimplique une importante
vitesse d’air a la surface du matériau qui n’est pas représentative de conditions réelles. L'étude a porté sur
I’obtention du coefficient de partition K de 3 plaques de platre brutes avec des propriétés de physisorption

113



et de chimisorption pour le formaldéhyde. Les résultats obtenus sont de 40,4 m, 810 m, et 930 m
respectivement. Ces résultats sont de 180 a 4 000 fois supérieurs a la constante d’équilibre que nous avons
obtenu (K. = 0,22 m). Ces écarts importants peuvent étre causés par la différence de méthodologie de
mesure (conditions dynamiques versus conditions statiques). De plus, plusieurs cycles d’adsorption ont
été menés jusqu’a atteindre des concentrations injectées 2 a 3 fois supérieures aux notres.

D’autres données sont disponibles sur la sorption du formaldéhyde. Cependant, ces données ont été
obtenues dans des conditions expérimentales éloignées des nétres. Nous pouvons ainsi citer les travaux
de Liu et al. 2009 [1] et Xu et al. 2012 [2]. Ces travaux ont permis d’évaluer un ratio entre la concentration
de formaldéhyde dans le matériau et la concentration en phase gazeuse. A partir de cette donnée, nous
pouvons en déduire la constante d’équilibre en prenant en compte I'épaisseur du matériau testé. Ainsi,
les constantes d’équilibre de plaques de platres peintes pour le formaldéhyde sont de 5,2 m et 14,7 m
respectivement. Tout comme précédemment, ces résultats sont de 16 a 92 fois supérieurs aux résultats
obtenus a I'aide de la cellule en conditions statiques. Il est envisageable que ce fort écart soit dii a une
différence dans les méthodes d’estimation et les hypothéses posées. En effet, les différences majeures de
la méthodologie appliquée sont une étude en condition dynamique (présence d’un flux d’air), la forte
concentration en formaldéhyde présente en phase gaz (>3 000 pg.m3) et une étude considérant
I’application de la constante de partage a toute I'épaisseur du matériau étudié (diffusion et partition dans
I’ensemble du matériau). Or, dans notre étude, nous supposons que I’évolution de la concentration est
uniquement due a des échanges en surface.

Les travaux menés en laboratoire ne pouvant étre facilement comparés a nos résultats, nous avons
porté la comparaison sur des résultats d’adsorption du formaldéhyde dans des conditions réelles
(chambre). Nous pouvons alors nous appuyer sur les travaux de Traynor et al. 1982 [8] et Plaisance et al.
2013 [4]. Ces études ont consisté a injecter ponctuellement du formaldéhyde (environ 150 ug.m?3) dans
une piéce et a étudier sa décroissance. Deux processus sont a considérer pour décrire cette décroissance :
le renouvellement de I'air et I'adsorption sur les surfaces présentes dans la piece (matériaux de
construction et meubles). Le taux de renouvellement d’air peut-étre obtenu en paralléle a I'aide de la
méthode des « gaz traceurs » [9], [10]. A partir de ces données, il est possible d’évaluer la décroissance du
formaldéhyde provoquée par les surfaces de la piéce (hors renouvellement d’air). En multipliant cette
donnée par le ratio volume / surface de la piéce, nous pouvons obtenir une valeur d’adsorption globale de
formaldéhyde par les surfaces. Les travaux de Traynor et al 1982 et Plaisance et al. 2013 précédemment
cités permettent d’extraire des constantes d’adsorption du formaldéhyde des surfaces de la piece de
0,20 £0,12 m.ht et 0,09 + 0,02 m.h! respectivement. Ces données sont proches de celles obtenues dans
notre étude qui sont comprises entre 0,08 m.h"* et 0,19 m.h! (hors plaque de platre qui n’est jamais
appliquée brute dans un intérieur).

Nous pouvons donc avancer que la méthodologie DOSEC® modifiée-SPME appliquée a la mesure des
processus de sorption a la surface de matériaux permet d’obtenir des valeurs comparables aux résultats
en conditions réelles dans le cas du formaldéhyde ce qui n’est pas le cas des résultats obtenus avec des
méthodes dynamiques comme vu précédemment.
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7 APPLICATION DES RESULTATS DE SORPTION : SCENARIO SIMPLE

7.1 Présentation du scénario

Les résultats de sorption obtenus pour les 6 assemblages et pour le verre vont étre utilisés dans le
cadre d’un scénario simple afin d’évaluer leur impact sur I'évolution de la qualité de I'air intérieur. Ce
scénario aura pour base les 3 modules de la plateforme QAI&Co dans lesquels seront mis en place les
assemblages testés en laboratoire (cf. chapitre 4). Chacune des pieces a une dimension de 3 x4 x2,5m
(30 m3). Les surfaces constitutives des modules sont :

- Module classique : PVC (12 m?) + platre peint (C) (42 m?) + verre (4 m?)
- Module naturel : parquet (12 m?) + platre peint (N) (42 m?3) + verre (4 m?)
- Module peu émissif/décontaminant : carrelage (12 m?2) + platre peint (D) (42 m?2) + verre (4 m?)

La surface du plafond ainsi que celle du mur sont constituées de matériaux identiques (plaques de
platre peintes). La vitre ainsi que la porte sont constituées de verre.

Le scénario consistera a évaluer la répartition du formaldéhyde a I'équilibre (Cieq) selon les différentes
surfaces et dans Iair suite a I'introduction d’une source ponctuelle (Cjp) dans le cas de modules non ventilés
(taux de renouvellement d’air = 0 h?). Le volume de la piéce est considéré comme parfaitement mélangé.

Dans ces conditions environnementales, nous pouvons écrire le bilan de matiére suivant :

VdC; + AydCgy + AmpdComp + AgdCes = 0 (50)

Avec V le volume de la piéce (m?), C; la concentration dans I'air en formaldéhyde (ug.m=3), A, la surface
de verre (m?), C,, la concentration de surface en formaldéhyde sur le verre (ug.m™), Am, la surface des
murs et du plafond (m?2), Csmp la concentration de surface en formaldéhyde sur les murs et le plafond
(ug.m2), As la surface du sol (m?), Css la concentration de surface en formaldéhyde sur le sol (ug.m).

- k - .
A léquilibre, Cs = Ke * Cipq = k—“ * Cieq avec Ke la constante d’équilibre (m) et Cieq la concentration
d

en formaldéhyde dans l'air de la piéce a I'équilibre (ug.m3). Aprés remplacement des termes de
concentrations de surfaces et aprés intégration, I'équation (50) devient :

3
VCieq = VCiO - Z Am(KemCieq - Csmo) (51)
m=1
A, C
3 Cio + Z$n=1stmo (52)
teq — A, Ke
1+ an=1%

Les constantes d’équilibre Ken, ont été déterminées lors des expériences de sorption (cf. Tableau 2).
Les concentrations de surfaces initiales Csmo sont calculées a I'aide des constantes d’équilibre et des
concentrations dans la phase gazeuse obtenues a I’équilibre lors de I’étape d’émission des matériaux Cieqo
(cf. Tableau 3). Les surfaces de chaque matériau ainsi que le volume de la piece sont connus. La
concentration ponctuelle Cj est prise arbitrairement & 100 pg.m=. Nous pouvons alors calculer la quantité
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de formaldéhyde restant en phase gazeuse ainsi que celle adsorbée sur les surfaces des matériaux lorsque
I’équilibre est atteint:

Quir = Cieq *V (53)

Qm totar = (Cio * V) — Quir (54)

Avec Qqir la quantité de formaldéhyde dans I'air a I'équilibre (ug) et Qmtotar 12 quantité de formaldéhyde
adsorbée sur les surfaces intérieures (ug). La quantité adsorbée sur une surface spécifique peut se calculer
comme suit :

Om = Am(Kem * Cieq - CsmO) (55)

7.2 Résultats et interprétation

Les résultats obtenus selon un scénario simple pour une source ponctuelle Cip= 100 ug.m?3, sans
ventilation, et pour 3 configurations de matériaux sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4 : Répartition du formaldéhyde lors d’une émission ponctuelle (100 ug.m-3) dans les trois pieces modéles

Cieq Qair Qm total Qm

pg.m3 | pg Mg | ug

Platre peint (c) - - - -36

PVC - - - 264

Verre - - - 37
Module « classique » 91,2 | 2735 265 -
Platre peint (N) - - - 26

Parquet - - - 761

Verre - - - 30
Module « naturel » 72,8 | 2184 816 -
Platre peint (D) - - - 15

Carrelage - - - 182
Verre - - - 38
Module « peu émissif » | 92,2 | 2766 | 234 -

Le Tableau 4 permet d’évaluer la répartition du formaldéhyde lors d’une émission ponctuelle de
100 pg.m3 dans une piéce sans ventilation. Nous pouvons constater que dans les scénarios de matériaux
« classique » et « peu émissif », la concentration en formaldéhyde dans I'air a I'équilibre reste élevée
(> 90 pg.m3). Moins de 10 % de la quantité totale en formaldéhyde s’est vu adsorbée a la surface des
matériaux. Ce taux d’adsorption est multiplié par 3 dans le cas du scénario « naturel ». La tendance qui se
dégage de cette modélisation simple est une adsorption des sols bien supérieure aux murs (> 75 % de la
masse totale adsorbée) alors que leurs surfaces sont 3,5 fois plus faibles. Le cas du scénario « classique »
est spécifique puisque le platre peint de ce scénario est le seul a avoir un role d’émetteur (perte de 36 ug
de formaldéhyde).
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Cette modélisation permet de constater que sans ventilation les matériaux mis en place dans les
modules peuvent adsorber entre 8% et 27 % de la masse de formaldéhyde générée par une source
ponctuelle de 100 pg.m?3. Il apparait donc que les processus d’adsorption et de désorption des matériaux
peuvent étre amenés a jouer un rdle important dans I’abaissement des niveaux de concentration en
formaldéhyde d’une piece.

CONCLUSION

L'impact des matériaux de construction sur la qualité de I'air intérieur est majoritairement étudié par
le biais de leurs émissions en polluants. Cependant, ces émissions ne sont pas les seuls processus physiques
liés aux matériaux. Nous pouvons en effet citer les processus d’adsorption et de désorption a la surface de
ces matériaux. Ce chapitre a permis de présenter une nouvelle méthodologie basée sur le couplage
DOSEC® modifiée-SPME permettant |’évaluation des constantes de sorption a la surface des matériaux.
Cette méthodologie a la particularité de permettre I'’étude de ces processus dans des conditions proches
des conditions réelles rencontrées en air intérieur (conditions statiques, concentrations proches des
niveaux intérieurs) tout en prenant en compte I'impact des surfaces du montage.

Outre I'ensemble du développement théorique, le montage ainsi que la méthodologie d’étude ont
été exposés. A I'aide du couplage, les mesures de constantes de sorption ont pu étre obtenues pour le
formaldéhyde sur 7 matériaux de construction différents et 2 autres surfaces souvent présentes dans les
études des environnements intérieurs : I'acier inoxydable et le verre. Il a ainsi pu étre montré que I'acier
inoxydable a tendance a étre plus adsorbant que le verre ce qui valide I'intérét du verre comme surface
de cellule dans la mesure des constantes de sorption. De plus, nous avons pu constater que I'application
d’une peinture sur une plaque de platre modifiait fortement son comportement vis-a-vis des processus de
sorption (baisse de la constante d’adsorption). Cette premiére étude a aussi permis de mettre en évidence
une limitation de la méthodologie liée a une mauvaise reproductibilité pour les 3 plaques de platre peintes.
Cette mauvaise reproductibilité a pu étre provoquée par la difficulté d’obtenir des échantillons identiques
(épaisseur de couche de peinture). Il est donc nécessaire de multiplier les essais sur ce type de matériaux
afin d’avoir des constantes d’adsorption et de désorption moyennes représentatives.

Malgré quelques données présentes dans la littérature, les mesures de sorption du formaldéhyde sur
les matériaux de construction restent peu étudiées et accessibles en raison d’un manque de moyen de
mesure en temps réel pour ce composé. Les comparaisons avec la littérature ont montré de grands écarts
avec les valeurs obtenues. Ces écarts peuvent étre liés a des différences importantes de méthodologies
(concentration injectée, conditions statiques versus dynamiques). Cependant, des comparaisons avec des
données d’adsorption en conditions réelles du formaldéhyde dans une piece ont permis d’obtenir de
bonnes concordances de résultats. La méthodologie ici développée permettrait donc d’obtenir des
résultats proches de valeurs d’adsorption rencontrées dans des environnements réels.

Enfin, a partir des données obtenues, un scénario simple a été appliqué pour étudier I'impact de ces
processus de sorption sur la qualité de I'air intérieur. Dans des conditions statiques, nous avons ainsi pu
démontrer que les processus de sorption pouvaient abaisser de 8 a 27 % les concentrations intérieures en
formaldéhyde. Ces processus sont donc a considérer dans la modélisation de la qualité de I’air intérieur.
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CHAPITRE 4 : IMPACT DU CHANGEMENT D’ECHELLE - LA PLATEFORME QAI&CO
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1 OBIJECTIF ET DEMARCHE

Le principal objectif de I'étude présentée dans ce chapitre est de déterminer le comportement des
matériaux de construction en conditions réelles et notamment d’évaluer l'impact du changement
d’échelle sur les émissions de polluants d’assemblages de matériaux.

Ce travail fait suite aux travaux présentés dans le chapitre 2. Pour rappel, lors de ces travaux, des
matériaux ont été sélectionnés pour la fabrication d’assemblages afin d’évaluer I'impact de I'assemblage
sur les émissions des matériaux selon deux méthodologies de mesures (essai en chambre d’émission et
DOSEC®-SPME, cf. chapitre 2). Les matériaux utilisés pour la fabrication de six assemblages ont été
sélectionnés afin d’obtenir trois types d’assemblages différents :

- des assemblages contenant des matériaux largement utilisés dans la construction dits
« classiques »,

- des assemblages contenant des matériaux naturels ou biosourcés dits « naturels »,

- des assemblages contenant des matériaux dits « peu émissifs » ou « décontaminants ».

Suite a cette étude, nous avons souhaité mettre en ceuvre les six assemblages précédemment étudiés
(cf. Chap. 2) dans des pieces modeles a I’échelle 1 afin de se rapprocher au maximum des conditions réelles
d’utilisation. En effet, la mise en ceuvre de ces assemblages dans une piece modéle permet d’évaluer
I'impact de la mise en ceuvre en elle-méme et du changement d’échelle sur les émissions des matériaux.
De plus, elle permet d’étudier les échanges de polluants entre les différents matériaux de la piece via I'air
ambiant par les processus d’adsorption/désorption.

Afin de réaliser cette étude en conditions réelles, de nouveaux outils et de nouvelles méthodologies
de mesure ont di étre développés. Notamment, la plateforme QAI&CO a été réalisée a Nobatek/INEFA4.
Cette plateforme est constituée de trois modules identiques, indépendants, et modulables. Ils permettent
d’atteindre des conditions expérimentales proches des conditions réelles d’utilisation tout en controlant
les parametres environnementaux (température, humidité relative,...) comme en laboratoire. De plus, il
est possible de suivre dans la plateforme I’évolution de la qualité de I'air intérieur a I'aide de prélevements
actifs selon les normes ISO 16000 ainsi que I'évolution des émissions des différentes surfaces de matériaux
a I'aide de la méthodologie DOSEC®-SPME, comme nous |'avions déja fait en laboratoire (cf. chap.2). Les
données obtenues avec ces deux méthodes de mesures permettront :

- d’évaluer I'impact du changement d’échelle sur les émissions des assemblages de matériaux en
les comparant avec celles obtenues en laboratoire (chapitre 2),

- d’évaluer les échanges de polluants entre les matériaux en suivant I'évolution des émissions des
matériaux et I’évolution la qualité de I'air intérieur en fonction de ces émissions,

- d’évaluer des performances de modeles prédictifs de la qualité de I'air intérieur et des bases de
données associées (ce point sera abordé dans le chapitre 5).
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2 PRESENTATION DE LA PLATEFORME QUALITE DE L’AIR INTERIEUR ET CONFORT QAI&Co

2.1 Conception, installation et vérification

La conception de la plateforme QAI&CO a été conduite dans son intégralité par Nobatek/INEF4. Il a
été montré dans des études précédentes [1], [2] que les expériences menées en laboratoire ne permettent
pas d’obtenir des données fiables pour juger des performances d’'un matériau ou d’un systeme vis-a-vis
de la QAL Afin d’obtenir des données fiables, il est donc nécessaire de tester ces matériaux/systemes dans
des conditions proches de la réalité. En effet, bien que les études en conditions réelles des matériaux
soient peu répandues, elles restent le seul moyen efficace d’évaluer le réel impact des matériaux sur la
qualité de I'air intérieur.

La plateforme QAI&CO a été congue afin de répondre a cette nécessité et pour évaluer d’'une maniére
générale I'impact des matériaux de construction mis en ceuvre a l'intérieur des batiments et des systemes
de ventilation sur la qualité de I'air intérieur et le confort. Les éléments des parois intérieures sont
démontables et interchangeables afin que la plateforme puisse étre utilisée pour d’autres études qui
peuvent également toucher a d’autres thématiques telles que le confort ou la purification de I'air intérieur.

2.1.1 Dimensionnement

La plateforme expérimentale QAI&Co mise a disposition au sein de Nobatek/INEF4 est composée de
trois cellules de 30 m3aux dimensions de la piéce de référence définie dans le cadre de I’Arrété du 19 avril
2011 concernant les mesures d’émissions de polluants. Les dimensions de la porte et de la fenétre
correspondent également a celles décrites dans I'Arrété du 19 avril 2011 (voir Tableau 1).

Tableau 1 : Dimensions de la piéce de chaque module

Hauteur sous plafond 2,5m

Plafond 12m?(3mx4m)
Sol 12m?(3mx4m)
Porte 1,6 m? (0,8 m x 2 m)
Fenétre 2 m?

Murs (moins porte et fenétre) | 31,4 m?

Volume total 30m3

Afin de déterminer I'épaisseur de matériaux a prévoir pour chaque surface, nous avons cherché a
déterminer les épaisseurs nécessaires d’isolant afin de respecter les réglementations thermiques en
vigueur. Les matériaux pris en compte pour le calcul de I'épaisseur sont des matériaux tres largement
utilisés ayant des performances non optimisées (ex : laine de verre). Finalement, il a été prévu :

- une épaisseur d’isolation de 14 cm plus 2 cm de cloison pour chaque mur (soit 16 cm au total),
- une épaisseur d’isolation de 30 cm plus 2 cm de cloison pour le plafond (soit 32 cm au total),

- une épaisseur de sol de 2 cm.
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Les dimensions au sol finales du module sans les matériaux ont donc été fixées a 3,34 m x 4,34 m. Les
dimensions de la toiture (hauteur sous plafond, pente,...) ont également fait I'objet d’une étude puisque
les systemes de ventilation ont été pris en compte. La hauteur totale des modules (dalle + hauteur + toit)
était limitée a 3,6 m de haut pour des contraintes de transport et la pente devait étre au minimum de 3%
pour une bonne évacuation des eaux de pluie. Au final, la hauteur maximale de la toiture (c6té porte) a
été fixée a 3,15 m tandis que la hauteur minimale (coté fenétre) a été fixée a 2,9 m.

2.1.2 Constitution de I’enveloppe des modules

Les 3 modules sont constitués d’'une enveloppe structurelle dans laquelle les matériaux étudiés seront
mis en ceuvre. Ces modules étant destinés a des travaux concernant la qualité de I'air intérieur, toutes
sources de pollution autres que les matériaux mis en ceuvre sont a limiter au maximum. Le matériau qui a
été choisi pour la constitution de I’'enveloppe est le béton puisque ce matériau inorganique est inerte vis-
a-vis de la QAI. De plus, ce matériau est représentatif du marché de la construction en France.

Les modules béton ont été entierement préfabriqués en atelier hors site selon un procédé original
développé par MALIE CONSTRUCTIONS (Graulhet, France). Les modules en béton ainsi fabriqués peuvent
étre déplacés plusieurs fois. Une fois fabriqués, ils ont été transportés et installés sur le site d’Anglet de
Nobatek/INEF4 (Figure 1).

Apres installation de I’'enveloppe béton, les systemes nécessaires au bon fonctionnement des modules
(ventilation, chauffage,...) ont été installés par la société ETCHART ENERGIES (Anglet, France).

-
e
-

Figure 1 : Photos présentant les 3 modules de la plateforme QAI&Co

2.1.3 Performance d’étanchéité

L’étanchéité des 3 modules a été mesurée avant la mise en ceuvre des matériaux de construction. Un test
d’infiltrométrie a été réalisé selon la norme NF 13829 [3]. Plus précisément, le test d’infiltrométrie a été
effectué en utilisant le systéme de « Blowing door » (Model 4 Minneapolis Blower Door) (Figure 2). Ce
systeme consiste a remplacer la porte des modules par un systéeme étanche contenant un ventilateur. Ce
ventilateur va permettre de mettre en surpression ou en dépression la piéce testée lorsque le systeme de
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ventilation mécanique est coupé. Dans notre cas, cet essai a été pratiqué en surpression. Toutes les
entrées et sorties d’air du systéme de ventilation ont été obstruées a I'aide de scotch. Lorsque la pression
a atteint la valeur désirée, le volume d’air traversant le ventilateur a été mesuré. Pour un systéme supposé
étanche (ce qui est notre cas), le débit d’air nécessaire pour maintenir la pression stable peu directement
étre assimilé au débit de fuite de I'enveloppe du module. En effectuant des essais a différentes pressions,
il devient possible de tracer la courbe présentant la pression dans le module en fonction du débit de fuite
du module.

Figure 2 : Systéme blowing door permettant de générer une surpression dans les modules

La donnée principale obtenue en effectuant ce test est le Q4Pa-surf qui est utilisé dans le cas de la
réglementation thermique de 2012 (RT2012) [4] . Cette valeur est calculée en divisant la valeur du débit
de fuite obtenu lorsque la surpression dans le module est de 4 Pa par la somme des surfaces de parois
froides hors plancher. Ces modules sont difficilement comparables a des logements réels mais, a titre
d’exemple, afin de respecter la RT2012 ou d’obtenir le label BBC Effinergie, les maisons individuelles
doivent présenter des valeurs de Q4Pa-surf inférieures 3 0,6 m*.h"t.m=2, La valeur de Q4Pa-surf doit étre
inférieure a 1,0 m3.h".m? dans le cas de logements collectifs. Les résultats obtenus pour les 3 modules
sont présentés dans le Tableau 2. Nous pouvons constater que les valeurs sont inférieures aux valeurs
préconisées par la réglementation.

Tableau 2 : Résultats des essais d’infiltrométrie pour les 3 modules de la plateforme QAI&Co

| Module « classique » | Module « naturel » | Module « peu émissif »
Avant mise en ceuvre des matériaux 0,127 m3.ht.m? 0,121 m3.ht.m? 0,072 m3.ht.m?
Aprés mise en ceuvre des matériaux 0,118 m3.ht.m? 0,119 m3.ht.m? 0,118 m3.ht.m?2

2.2 Description des systéemes

La plateforme est équipée de différents systemes permettant de réguler la température, I’humidité
relative, et le renouvellement d’air. Les matériaux testés a I'intérieur de I’enveloppe pouvant étre changés
d’une étude a 'autre, les systemes ont di étre installés au plafond ou a I’extérieur du module afin d’éviter
toute géne dans le remplacement des matériaux testés. Un automate relié a des sondes/capteurs
permettant un suivi en temps réel des parameétres intérieurs a aussi été installé.
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2.2.1 Régulation de la température et de I’humidité relative

La température et I'humidité relative sont régulées a I'aide d’un systeme indépendant du systeme de
ventilation/renouvellement d’air. Il s’agit d’un systéme de ventilateur convecteur en boucle fermée qui
permet de chauffer ou de refroidir I'air selon les besoins. Dans le cas ou I'humidité relative serait
supérieure ala valeur souhaitée, I'air peut étre déshumidifié en utilisant le systéme permettant de refroidir
I'air par condensation. Le systéme en boucle fermée (recyclage) permet de réguler la température et
I'humidité relative rapidement (débit important) sans modifier la concentration des polluants par
I'introduction d’air extérieur.

Un plancher chauffant électrique a également été installé au sol de chaque module en prévision de
possibles études sur I'influence des systémes de chauffage. Cependant ce systeme n’a pas été utilisé dans
ces travaux de thése.

2.2.2 Renouvellement d’air

Le renouvellement d’air est assuré par un systéme spécifique situé dans I'épaisseur du plafond. Les
essais en laboratoire, sont le plus souvent réalisés en utilisant un taux de renouvellement d’air en chambre
d’essai d’émission de 0,5 h. En effet, ce taux de renouvellement d’air est représentatif des taux de
renouvellement d’air trouvés dans les constructions existantes [5]. Chaque module fini présentant un
volume de 30 m3, le débit d’air neuf dans les modules doit étre fixé a 15 m3.h’%, ce qui est faible. En effet,
sur le marché, il n’existe pas de systéme de ventilation capable d’atteindre ces faibles débits sans
engendrer une dégradation prématurée du moteur de pompage. Le débit minimum supporté par les
systémes de ventilation sur le marché est de 30 m3.h. Le systéme installé dans les modules permet
d’obtenir un débit d’extraction de 30 m3.h! minimum, soit un taux de renouvellement de I'air de 1,0 h!
minimum. Afin d’atteindre le taux de renouvellement d’air cible de 0,5 h?, une dérivation a été réalisée a
I'extérieur du module dans la conduite d’extraction. Elle permet de diminuer le débit d’air extrait a
I'intérieur du module a 15 m3.h’? en permettant au moteur de fonctionner a un débit de 30 m3.h* (les
15 m3.h? restants étant extrait via la dérivation). Un boitier de contréle permet de régler le débit d’air
extrait dans le module entre 15 m3.h* et 90 m3.h™.

2.2.3 Systéme de suivi des conditions environnementales intérieures

Les parameétres environnementaux sont suivis dans chaque module a l'aide d'un systeme
indépendant. Chaque module dispose d’une sonde de température, d’'une sonde d’hygrométrie, et d’'une
sonde de CO; en son centre. Des sondes de température ont également été placées sur chacune des
surfaces de la piece (6 surfaces). Ces sondes sont reliées a un automate qui permet de réguler les
parameétres environnementaux de la piece. L'ensemble des données est compilé et consultable en temps
réel via un systeme de type serveur web. Il est possible de commander I'automate et notamment de
modifier les consignes de température, d’hygrométrie, et de taux de renouvellement d’air de chaque
module sans y pénétrer.
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2.3 Parameétres expérimentaux

2.3.1 Taux de renouvellement (TRA)

Le débit d’extraction dans les 3 modules a été réglé lors de la mise en place des équipements a
15 m3.h! afin d’atteindre un taux de renouvellement d’air (TRA) de 0,5 h™%.

Le TRA a été de nouveau contrdlé apres la mise en ceuvre des matériaux et les différentes campagnes
de mesure de la qualité de I'air intérieur. Le TRA est évalué a 'aide de la méthode de « gaz traceur » [6],
[7]. Le gaz traceur utilisé est le CO; qui est un gaz inerte et non toxique. De plus, la sensibilité des capteurs
existants permet un suivi efficace en temps réel de sa concentration. Pour effectuer la mesure, une
qguantité de CO; est injectée au centre de la piéce a I'aide d’une bouteille de CO, comprimé (Air Liquide).
Durant cette injection, un ventilateur est utilisé afin d’homogénéiser la concentration de gaz dans la piéce.
Lorsque la concentration en CO; atteint une valeur supérieure a 4 000 ppm, la bouteille de gaz est fermée
et le ventilateur arrété. La décroissance de la concentration en CO; induite par I'apport d’air neuf dans la
piece (renouvellement de I'air) est mesurée a 'aide d’un capteur Kimo AQ 200 au centre de la piece. Afin
de valider les valeurs obtenues, les mesures ont été répétées sur différents jours dans différentes
conditions climatiques extérieures.

Pendant la durée de la mesure et une fois la bouteille de gaz fermée, le TRA est considéré comme
étant constant. D’autre part, il est considéré qu’aucune source de CO; n’est présente dans la piece hormis
I'air extérieur et que la concentration en CO; est uniforme. Le TRA peut alors s’écrire [8]:

1 CO - Cext
A=-In——7"— (1)
t Ct - Cext

Avec A le taux de renouvellement d’air (h?), t le temps (h), Co la concentration initiale en (ppm), Cex: la
concentration extérieur en (ppm), et C: la concentration dans la piéce en (ppm). En tragant la courbe
In((Co - Cext)/(C: - Cext)) en fonction du temps (Figure 3), nous obtenons une droite dont la pente est égale
au TRA de la piéce.
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Figure 3 : Courbe obtenue pour le calcul du taux de renouvellement d’air dans le module « naturel »

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3. Nous pouvons constater que le TRA de chaque
module est stable (mesures sur 3 semaines). Cependant, ces TRA sont différents entre les modules et ne
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correspondent pas aux TRA appliqués avant mise en ceuvre des matériaux. Au vu de sa stabilité sur 3
semaines, nous pouvons supposer que le TRA n’a pas varié au cours du temps mais qu’il a été modifié lors
de la mise en ceuvre des matériaux dans les modules (déreglement de I'installation). Au vu de ces résultats,
il apparait que pour les prochaines études menées sur la plateforme, il sera nécessaire d’effectuer des
évaluations du TRA régulierement afin de rapidement procéder a une correction en cas de probléme. Les
TRA qui seront considérés dans la suite de ces travaux de these correspondent aux valeurs moyennes des
différentes mesures effectuées dans chacun des modules. Ces valeurs sont présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Résumé des résultats de mesure du taux de renouvellement d'air mesurés dans les 3 modules (h™1)

Module « classique » | Module « naturel » | Module « peu émissif »
0,70 0,43 0,24

0,57 0,44 0,26

0,62 0,37 0,21

0,65 0,36 0,25

0,74 0,38 0,23

Moyenne : 0,66 Moyenne : 0,40 Moyenne : 0,24

2.3.2 Température et humidité relative

La température et 'humidité relative des modules ont été suivies sur la période de prélévements. A
titre d’exemple, les évolutions de la température et de I'humidité relative dans le module « peu émissif »
sont présentées en Figure 4. Ces évolutions étaient identiques dans les 3 modules.

Ambiance Hygrométrie
30 55
) X 50
20_,3' . 2
5 B 40
5 S35
g 20 3 30
2 E 25
15 T 20
3/2  8/2 132 182 232 3/2  8/2 132 182 232
Date (jj/mm) Date (jj/mm)

Figure 4 : Evolutions de la température et de I’humidité relative dans le module « peu émissif »

Nous pouvons constater que pendant la période hivernale, la température et I’'humidité relative dans
les modules sont maintenues a des niveaux stables. Des pics de température qui entrainent des baisses de
I'humidité relative ont été observés lors des 15 premiers jours. Durant cette période, les volets des
fenétres des 3 modules étaient ouverts. Les rayons solaires pénétraient directement dans le module sur
une partie du sol. Les pics ainsi détectés le sont aussi par le capteur du sol sur des périodes qui
correspondent aux horaires d’ensoleillement possibles (entre 9 et 17 h). Les durées des périodes pendant
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lesquelles la température était supérieure a 25 °C (température maximale préconisée pour les essais en
chambre d’émission, norme NF EN I1SO 16000-9) n’ont pas excédées 3h.

En dehors de ces périodes de pic, nous pouvons constater que le systéme est efficace dans la
régulation de la température avec des écarts maximums de 1,5 °C. Les températures moyennes pour
chacune des sondes sont présentées dans le Tableau 4. Les températures mesurées par les 6 sondes le
14/02 sont présentées en Figure 5. De maniére générale, nous pouvons constater que les valeurs relevées
sur les différentes sondes sont proches des valeurs de consignes appliquées (23 °C et 50 % d’humidité
relative maximum) ce qui permet de valider I'efficacité du systeme de régulation.

D’autre part, nous pouvons constater que la température « ambiance » est proche de la température
« sol » et est généralement différente de la température positionnées a hauteur dHomme des sondes mur
Nord et mur Ouest. De plus, la température du plafond est supérieure. Ces données montrent qu’il y a un
gradient de température au sein des modules. Ces données suggerent qu’il faut modifier la position de la
sonde de température ambiante a une hauteur plus élevée. Avec ces données, nous pouvons cependant
faire I’hypothése que la température a hauteur d’Homme dans le module est vraisemblablement comprise
entre la température au sol (21,8 °C) et la température au plafond (25,1 °C), et donc proche de la consigne
de 23 °C.

Bien que les résultats montrent que de maniére générale la température relevée par les sondes est
comprise entre 21°C et 25°C, nous notons des différences entre les températures relevées par les
différentes sondes. En effet, la température obtenue pour la sonde du mur Sud est inférieure a celle des
autres sondes. Ceci s’explique par sa position placée sous la fenétre qui, en période hivernale, est une zone
froide. Enfin, la température du mur Est est supérieure a celles des autres sondes également en raison de
sa position. En effet, elle est située au niveau de la zone de soufflage de I'air chauffé par le ventilo-
convecteur. L'étude s’étant déroulée en période hivernale, le systeme de chauffage en boucle fermée
réinjecte I'air chauffé de ce c6té de la piece ce qui provoque des pics de 30 min compris entre 25 et 30 °C.
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Figure 5 : Température mesurée par les sondes des 4 murs, du sol et du plafond du module « peu émissif » le 14/02/2018
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Tableau 4 : Température moyenne relevée par les sondes dans le module « peu émissif »

Ambiance | Mur Nord | Mur Ouest | Mur Sud | Mur Est | Plafond | Sol
21,9+¢1,1°C | 23,1£0,5°C | 23,2£0,5°C | 21,4+1,1°C | 26,2+ 1,5°C | 25,1+0,8°C | 21,8+ 1,3°C

En conclusion, nous pouvons constater que les valeurs relevées sur les différentes sondes sont
proches des valeurs de consignes appliquées (23 °C et 50 % d’humidité relative maximum) ce qui permet
de valider I'efficacité du systeme de régulation.

3 IMISE EN CEUVRE ET SUIVI DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR

3.1 Sélection et mise en ceuvre des matériaux

Les matériaux mis en oceuvre dans les modules ont été sélectionnés lors des phases d’essais en
laboratoire des matériaux seuls (cf. chapitre 2). Une sélection de ces matériaux seuls a mené a la
fabrication de 6 assemblages de matériaux (cf. § 3.3 — chapitre 2) qui ont été testés en laboratoire (cf. § 6
— chapitre 2) et mis en ceuvre dans les 3 modules.

La liste de la nature des matériaux mis en ceuvre dans les modules est rappelée ci-dessous :

- Module « classique » :
o Sol: colle pour sol souple et revétement de sol PVC
o Mur et plafond : Laine de verre, plaque de platre BA13 classique, enduit de
rebouchage et peinture classique
- Module « naturel » :
o Sol:sous-couche acoustique fibre de bois et parquet en chéne massif
o Mur et plafond : Panneau OSB3, isolation en fibre de bois, plaque de platre classique,
enduit de rebouchage et peinture naturelle
- Module « peu émissif » :
o Sol : carrelage et joint de carrelage
o Mur et plafond : Laine de verre peu émissive, plaque de platre BA13 décontaminante,
enduit de rebouchage et peinture décontaminante.

Les matériaux mis en ceuvre ont été achetés ou fournis et stockés a température ambiante dans des
emballages de polyéthylene scellés. La mise en ceuvre a été effectuée par des apprentis de la Fédération
des Compagnons d’Anglet et Lons encadrés par Monsieur Pierrafio Mirailh sur une période de 2 semaines
(du 22/01/2018 au 05/02/2018). La peinture a été appliquée en 2 couches directement sur le platre,
comme pour les essais d’assemblage menés au laboratoire. Les travaux ont été terminés le lundi
05/02/2018, jour des premiéres mesures équivalent au t =0 (Figure 7). En laboratoire, les peintures ont
séchées a I'air libre pendant 3 jours avant leur introduction dans la chambre d’essai. Le t= 0 des peintures
correspond donc a t = 3 jours aprés I'application ce qui correspond a ce qui a été réalisé ici.
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Figure 6 : Pose de I'isolation et des plaques de pldtre dans les modules a) « classique », b) « naturel » et c) « peu émissif »

Figure 7 : Modules aprés la mise en ceuvre des matériaux a) « classique », b) « naturel » et c) « peu émissif »

3.2 Evaluation des émissions des matériaux mis en ceuvre

Afin d’évaluer I'impact de la mise en ceuvre et du changement d’échelle sur les émissions des
matériaux (surfaces), celles-ci ont été évaluées a I'aide de la DOSEC®-SPME. Cette évaluation a porté sur
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I’ensemble des COV et des aldéhydes listés dans le paragraphe « .3.1 — Sélection des COV cibles » du
chapitre 2. Les émissions des 4 surfaces (sol, mur, plafond, et verre (vitre et porte)) ont été régulierement
guantifiées afin d’obtenir les cinétiques d’émission. Pour ce faire, des cellules DOSEC® ont été placées sur
les 4 surfaces des 3 modules plusieurs fois au cours des premiers mois aprés la mise en ceuvre des
matériaux. Des extractions sur fibres SPME modifiées ont été pratiquées le lendemain du placement des
DOSEC® sur les surfaces a I'aide de fibres SPME modifiées la veille en laboratoire. Afin d’éviter toute
contamination lors du transport sur le site de prélevement, la fibre est bouchée a I'aide d’un septum et
stockée dans un tube en acier inoxydable fermé contenant du charbon actif [9].

Les détails de la méthodologie d’extraction sur fibre SPME modifiée, de la méthodologie d’analyse
chromatographique, de I'étalonnage de l'appareil d’analyse, et des performances analytiques pour
I'ensemble des composés suivis ont été présentés dans paragraphe «.2.3 - Présentation de la
méthodologie de couplage DOSEC®-SPME » du chapitre 2 et en annexe.

3.3 Evaluation de la qualité de I'air intérieur
3.3.1 Prélevements et analyses des COV (hors aldéhydes)

Des prélévements actifs de I'air des modules sur tubes adsorbants de Carbograph4 (Carbotrap®,
Supelco) ont été régulierement effectués. Les prélevements ont été menés a partir de I'extérieur des
modules de la plateforme QAI&Co par le biais de tubes en PET allant de I'extérieur des modules jusqu’au
centre de la piéce. Le débit de la pompe utilisé pour les prélévements était de 100 mL.min? et la durée
des prélévements a été fixée a 2 h.

Des prélevements de I'air extérieur ont été pratiqués en paralléle. Pour ces prélévements, un piege a
ozone (49c-49i, Megatec) a été placé en amont du tube de prélevement extérieur afin d’éviter toute
interférence entre I'ozone et les COV adsorbés sur le tube [10].

L'analyse a été réalisée par désorption thermique (TD) en ligne avec une chromatographie en phase
gazeuse couplée a une double détection par spectrométrie de masse et ionisation de flamme (GC/MS/FID)
(voir détail en annexe). La quantification par FID a été effectuée selon I'étalonnage spécifique des
composés sélectionnés lors du screening présenté au paragraphe 3.1 du chapitre 2.

3.3.2 Prélevements et analyses des aldéhydes de faible poids moléculaire

La quantification du formaldéhyde, de I'acétaldéhyde, et du propanal au cours du temps a été
effectuée a l'aide de prélevements actifs de I'air du module sur cartouches BPE-DNPH (1,2-bis(2-
pyridyl)éthylene - 2,4-dinitrophénylhydrazine) (Sigma Aldrich) similairement aux prélevements des COV.
Contrairement aux cartouches DNPH classiques, ces cartouches permettent de quantifier les aldéhydes
ainsi que I'ozone. Comme pour les COV, I'o0zone peut provoquer une interférence lors de prélevements en
conditions réelles [11]. Les cartouches BPE-DNPH permettent de dériver I'ozone par de la BPE sur un lit de
silice avant que les aldéhydes ne soient dérivés par de la DNPH. Lors du prélevement, I'ozone est dérivé
par la BPE sous forme de pyridine-2-aldéhyde [12] :
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Les autres aldéhydes sont dérivés lors du prélevement par la DNPH en aldéhyde-2,4-DNPH. La
cartouche BPE-DNPH est par la suite éluée a I'aide de 3 mL d’une solution d’acétonitrile et de DMSO
(DiMéthylSulfOxyde) (70/30 % massiques). La pyridine-2-aldéhyde va alors réagir avec la DNPH selon
I’équation (3) suivante :

Pyridine-2-aldéhyde 2-4-DNPH Pyridine-2-aldéhyde-2-4-DNPH

Nous obtenons alors des dérivés 2,4-DNPH des différents aldéhydes ainsi que de I'ozone.

Les éluats sont analysés par chromatographie liquide haute performance (HPLC) avec un détecteur
UV (voir détail en annexe). Le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, le propanal, et I'ozone sont identifiés selon
leur temps de rétention et quantifiés selon leur propre facteur de réponse a I'aide d’un étalonnage. La
stoechiométrie de la réaction de I'ozone avec la BPE est prise en compte.

3.3.3 Etalonnages et performances analytiques

Dans le chapitre 2, les préléevements actifs en laboratoire pour quantifier les concentrations en
chambre d’essai d’émission ont été menés par le laboratoire de I'institut FCBA. Cependant, dans le cadre
des mesures de la QAI dans les 3 modules, les analyses des prélévements sur tube Carbograph4 et
cartouches BPE-DNPH ont été effectuées au laboratoire de I'lMT Mines Alés a Pau. Les étalonnages, les
limites de quantification et les répétabilités des composés suivis pour ces appareils sont différents de ceux
présentés dans le chapitre 2. Cette différence provient aussi de la nature de I'adsorbant utilisé différent
du Tenax.

L'étalonnage du TD/GC/MS/FID est effectué a l'aide de 5 solutions présentant 5 niveaux de
concentrations différents en COV.

Pour réaliser I'étalonnage, la cartouche de Carbograph4 est reliée a I'injecteur d’'un GC par un tube en
inox placé dans le four du chromatographe, la cartouche restant a I'extérieur du four. Un volume de 2 pL
de solution est injecté et les composés sont entrainés vers la cartouche par un gaz vecteur (hélium) a
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35 mL.min’. Le four est maintenu pendant 10 min & 250 °C pour favoriser la vaporisation des COV et
I’élimination du solvant (méthanol). Une fois la cartouche chargée en COV, celle-ci est analysée par
TD/GC/MS/FID. La quantification des COV adsorbés sur la cartouche est effectuée en FID sauf dans le cas
des composés CMR (benzéne) et coélués (o-xyléne et styréne ; limonéne et 2-ethylhexanol) pour lesquels
la quantification est effectuée a I'aide du spectrométre de masse (MS) selon un ion spécifique du composé
(benzéne m/z 78 ; o-xyléne m/z 91 ; styréne m/z 104 ; limonéne m/z 93 ; 2-ethylhexanol m/z 57). Les
droites d’étalonnage du toluene en FID et MS sont présentées a titre d’exemple sur la Figure 8.

4,0E406 1 |onisation de flamme (FID) 2,5E408 1 Spectométrie de masse (MS)
o 3,0E+06 - 2,08+08 - y =94573x
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Figure 8 : Droites d’étalonnage du toluéne analysé par TD/GC/MS/FID (détection en FID et en MS (m/z 91))

L’étalonnage de I'HPLC/UV pour les aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, et propanal) et 'ozone
est effectué a I'aide de 5 solutions étalons. Le solvant utilisé pour la solution est I'acétonitrile. L’analyse de
20 pL de chaque solution effectuée par HPLC/UV permet de tracer les droites d’étalonnage des composés
(Figure 9).

® Formaldehyde-2,4-DNPH y=1,464%
100 ® Acetaldehyde-2,4-DNPH R?=0,99
Propanal-2,4-DNPH
80 Pyridine-2-aldéhyde-2,4-DNPH
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Figure 9 : Droites d’étalonnage des 4 dérivés aldehydes-2,4-DNPH en HPLC/UV

La répétabilité analytique et la limite de détection (LD) de chaque composé pour chacune des
méthodes ont été évaluées a partir des droites d’étalonnage. Pour ce faire, 6 solutions présentant de
faibles niveaux de concentration ont été réalisées (50 ng sur tube Carbograph4 et des concentrations de
0,4 pg.mL?! en aldéhyde-2,4-DNPH). La limite de détection (LD) est alors calculée & I'aide de la relation
suivante [13] :
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a (4)

Avec LD (ug.m3), 6; I'écart-type standard des 6 mesures (ug.m3), et a la pente de la droite
d’étalonnage. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5 ci-dessous :

Tableau 5 : Répétabilité et limite de détection (LD) des composés cibles analysés par TD/GC/MS/FID et HPLC/UV

Molécule Numéro CAS Incertitude LD pour 12 L_greleves
(ng-m)
TD/GC/MS/FID (tube Carbograph4)
Hexanal 66-25-1 52% 1,1
Benzéne (MS) 71-43-2 9,6 % 0,6
Toluéne 108-88-3 1,7 % 0,3
Ethylbenzéne 100-41-4 1,3% 0,4
p-Xyléne 108-38/42-3 1,2% 0,4
Styréne (MS) 100-42-5 8,9 % 0,7
a-Pinéne 80-56-8 2,2 % 0,4
Camphéne 79-92-5 1,4 % 0,9
3-Carene 13466-78-9 4,7 % 0,5
d-Limonéne (MS) 138-86-3 7,5 % 0,4
Pentanol 71-41-0 42 % 1,5
2-Ethylhexanol (MS) 104-76-7 10,5 % 2,0
Acétate de butyle 123-86-4 3,4% 0,6
1,2,4-Triméthylbenzéne 95-63-6 1,7% 0,6
1,4-Dichlorobenzéne 106-46-7 1,9% 0,7
HPLC/UV (cartouche BPE-DNPH)
Formaldéhyde 50-00-0 1,25 % 0,2
Acétaldéhyde 75-07-0 1,37 % 0,1
Propanal 123-38-6 1,54 % 0,2
Ozone 10028-15-6 1,11 % 0,1

4 IMESURES PRELIMINAIRES

4.1 Quantification du fond de pollution

Le matériau constitutif de I'enveloppe a été choisi afin d’étre le plus inerte possible vis-a-vis de la
qualité de I'air intérieur. Cependant, il s’est avéré que des produits supplémentaires ont été nécessaires
afin de faciliter le décoffrage et la durabilité du béton. De plus, un joint a été mis en place afin d’assurer
I’étanchéité entre les murs et la dalle du plafond.

Afin d’évaluer le fond de pollution dans les modules, une mesure de qualité de I'air intérieur a été
effectuée 3 mois avant la mise en ceuvre des matériaux (a la réception) (Tableau 6). Les mesures ont été
effectuées a 'aide de préléevements actifs sur tubes Carbograph4 (cf. paragraphe 3.3.1). Nous pouvons
constater que 4 des COV cibles (toluéne, ethylbenzéne, o-xyléne, et m/p-xyléne) ont été détectés a de
forte concentrations (de 19,6 pg.m=a 388 ug.m=3). De plus, un grand nombre de composés hydrocarbonés
(alcanes, alcénes) ont été détectés a des concentrations inférieures a 30 pg.m? (quantification en
équivalence toluéne). Suite a ce résultat, les modules ont été complétement ouverts afin de maximiser
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I’aération avant la mise en ceuvre des matériaux. Une nouvelle mesure 7 jours avant la mise en ceuvre des
matériaux et donc aprés aération a montré une forte baisse des concentrations (< 10 ug.m?3) (Tableau 6).

Tableau 6 : Concentrations des COV cibles dans le module « peu émissif » 3 mois avant et 7 jours avant la mise en ceuvre des
matériaux (ug.m=3)

3 mois avant mise en ceuvre | 7 jours avant mise en ceuvre

Toluene 19,6 2,2
Ethylbenzéne 96,4 2,4
m + p-xyléne 388 9,6
o-xyléne 157 5,5

Malgré I'aération des modules, les composés sont toujours présents. Il est possible que ce fond de
pollution soit persistant apres la mise en route de la ventilation mécanique et aprés la mise en ceuvre des
matériaux. Une étude paralléle a été menée a I'aide de la DOSEC®-SPME sur les matériaux et produits
utilisés lors de la construction des modules afin d’identifier la source de cette pollution.

Les matériaux utilisés pour la construction des modules nous ont été fournis par I'entreprise MALIE
CONSTRUCTION : béton brut, béton brut + produit de cure, produit de cure seul, produit de décoffrage, et
joint d’étanchéité. Les deux blocs de béton étant solides et trop volumineux pour étre conditionnés en
chambre d’émission, une cellule DOSEC® munie de deux ouvertures |'une entrée et une sortie d’air a été
utilisée. Un flux d’air zéro humidifié a été appliqué dans la DOSEC® afin de balayer la surface des matériaux
(conditionnement) pendant 1 jours a un taux de renouvellement de 1,5 h™. Aprés conditionnement, une
cellule DOSEC® classique a été déposée sur la zone conditionnée afin d’effectuer une extraction sur fibre
SPME modifiée le lendemain. Dans le cas des matériaux liquides, |la préparation des échantillons a été
effectuée en appliquant ces produits sur des plaques de verre. Au final, les quantités de produit déposées
sur les plaques de verre sont de 1 mL pour le produit de cure, ImL pour le produit de décoffrage, et 1 mL
pour le joint. Ces plaques ont ensuite été laissées a I'air libre pour séchage durant 3 jours. Apres ces 3
jours, la méme procédure que pour les 2 blocs de béton a été appliquée afin d’effectuer un prélévement
a I'aide d’une fibre SPME modifiée. Les résultats sont présentés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Concentration de surface de COV et aldéhydes cibles émis par des produits utilisés lors de la construction de
I’enveloppe des modules (ug.m3)

Béton Béton brut Produit Produit de Joint

brut + cure de cure décoffrage | d’étanchéité
Formaldéhyde 2,0 12 45 50 29
Acétaldéhyde <LD 96 143 48 38
Propanal <LD <LD <LD 88 <LD
Hexanal <LD <LD <LD 216 <LD
Ethylbenzene <LD <LD <LD <LD 639
m/p-Xyléne <LD <LD <LD <LD 2864
o-Xyléne <LD <LD <LD <LD 2417

Nous pouvons constater que le choix du béton est pertinent puisqu’aucune émission provenant de ce
matériau n’a pu étre mesurée hormis une faible émission en formaldéhyde. Cependant, le traitement de
ce béton avec un produit de cure a induit des émissions de formaldéhyde et d’acétaldéhyde du produit
fini. L’étude du produit de cure seul a permis de montrer que ces émissions étaient liées a son utilisation.
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D’autre part, I'essai sur I'huile de décoffrage a montré que ce produit émet des concentrations
importantes de composés de la famille des aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, propanal, et hexanal).
Certains des composés émis par cette huile de décoffrage ne sont pas détectés dans le béton seul ou dans
le béton + cure (cas du propanal et de I’hexanal) et ils ne sont pas détectés non plus dans I'air intérieur
(fond de pollution). Ce produit de décoffrage étant uniquement utilisé sur la face extérieure, et d’apreés les
résultats obtenus, nous pouvons donc conclure que son utilisation n’a pas d’impact sur la qualité de I'air
intérieur de nos modules.

Enfin I'essai sur le joint d’étanchéité a montré que ce produit émet de fortes concentrations
d’éthylbenzéne et de xylenes. Ces composés ont été détectés lors des mesures effectuées pour déterminer
le fond de pollution des modules (Tableau 6). Etant donné que seul ce produit émet ces composés, et ce
dans de fortes quantités, nous pouvons conclure que le joint utilisé pour réaliser I’étanchéité des modules
est la source de la pollution observée de xylenes et d’éthylbenzéne. De précédent travaux du projet
COVBAT-BOIS avaient aussi permis de mettre en évidence que I'application du produit d’étanchéité était
responsable de fortes émissions d’ethylbenzéne et de xylénes (> 1000 pg.m?3) [14].

4.2 Reproductibilité des mesures d’émission des matériaux (DOSEC®-SPME)

Le positionnement de la DOSEC® sur la surface étudiée pouvant avoir un impact sur les émissions
mesurées, un essai sur site a été mené afin d’évaluer les émissions d’une surface en différents points de
mesure. Pour ce faire, deux études ont été réalisées sur le mur Est du module « naturel ». Une premiére
étude a consisté a répartir 6 DOSEC® aléatoirement sur une petite partie de la surface (environ 1 m2). Ce
positionnement permet d’évaluer la variabilité sur une petite surface du mur. Une deuxieme étude a
consisté a répartir 8 DOSEC® aléatoirement sur toute la surface du mur (12 m?) (Figure 10). Les cellules ont
été placées sur le mur 24 h avant d’effectuer les extractions sur fibres SPME modifiées. Les fibres ont été
préparées un jour avant le préléevement et ont été analysées un jour aprés. Le Tableau 8 présente les
résultats obtenus.

b

Figure 10 : a) Etude sur une partie du mur et b) étude sur toute la surface du mur du module « naturel »
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Tableau 8 : Moyenne et coefficient de variation (CV) des émissions mesurées sur une partie du mur et sur tout le mur pour les
COV cibles (n : nombre de DOSEC® déposées) (ug.m3)

Partie du mur (n=6) Tout le mur (n=8) Global (n=14)
Moyenne cv Moyenne cv Moyenne Ccv
Formaldéhyde 41,1 32% 31,9 31% 35,9 33%
Acétaldéhyde 148 25% 104 37% 123 35%
Propanal 11,1 30 % 8,3 38% 9,5 36 %
Hexanal 179 26 % 122 30% 146 34 %
Toluéne 28,2 36 % 20,6 29 % 23,9 36 %
Ethylbenzéne 19,7 38% 11,9 33% 15,2 45 %
m/p-Xyléne 63,5 24 % 35,5 23 % 47,5 38 %
o-Xyléne 35,9 33% 56,8 31% 47,8 38%
Styréne 7,8 25 % 4,7 31% 6,0 38%
a-Pinéne 145 38% 56,2 40 % 94,1 63 %
Camphéne 7,4 42 % 3,2 53 % 5,0 63 %
3-Caréne 140 37 % 50,9 45 % 89,0 65 %
d-Limonéne 34,7 38% 18,8 52 % 25,6 53 %
Pentanol 8,9 34% 5,9 49 % 7,2 45 %
2-Ethylhexanol 20,6 23 % 21,6 31% 21,2 27 %

Nous pouvons constater une variabilité des concentrations mesurées en fonction du positionnement
de la DOSEC® sur la surface du mur et ce pour tous les composés mesurés. Le coefficient de variation
obtenu pour la majorité des différents composés est compris entre 20 % et 45 % exceptés pour les 4
terpénes suivis (a-pinéne, camphéne, 3-caréne, et d-limonéne) pour lesquels le coefficient de variation est
compris entre 35 % et 65 %. Lors d’'une étude en laboratoire sur le formaldéhyde, une variabilité de 20 %
a été déterminée lors de I'utilisation de différentes fibres pour un méme échantillon. Par conséquent, la
variabilité obtenue pour la majorité des composés ne peut étre qu’en partie expliquée par la
méthodologie.

Il 'y aurait donc une variabilité des émissions de la surface probablement liée a son hétérogénéité
(épaisseur des couches de peinture, présence ou non d’une bande de joint sous la DOSEC®, etc.). D’apres
ces résultats, nous pouvons faire I'hypothese que les différences de concentrations émises peuvent
montrer la présence de voies préférentielles de diffusion de la couche interne vers la surface (jointure ou
trous dans le platre).

La variabilité des résultats obtenus est plus importante dans le cas spécifique des terpenes. Nous
pensons que cela vient de la nature du matériau bois qui est, par nature, plus hétérogene qu’une plaque
de platre. Notamment, le panneau OSB présent en sous-couche, qui a été identifié en laboratoire comme
étant I'émetteur principal de terpénes, est fortement hétérogene.

Au vu de ces résultats, nous avons cherché a estimer le nombre de cellules DOSEC® qu'’il faut poser
sur des endroits différents d’'une méme surface afin d’obtenir une valeur d’émission moyenne
représentative de cette surface. Pour cette étude, nous avons utilisé les données des 14 mesures DOSEC®
effectuées sur la surface du mur du module « naturel ».Nous avons calculé la moyenne de toutes les
combinaisons de 1, 2, 3, ou 4 données parmi les 14 données. A noter que le nombre de combinaisons
possibles de 1 donnée parmi 14 est de 14, de 2 données parmi 14 est de 91, de 3 données parmi 14 est de
364, et de 4 données parmi 14 est de 1001. Les écarts des 14 données expérimentales a la moyenne pour
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les différentes combinaisons ont par la suite été calculés. Le pourcentage des écarts inférieurs a +20 % a
ainsi été déterminé (voir Tableau 9).

Tableau 9 : Pourcentage des écarts compris entre + 20 % de la moyenne expérimentale pour chacun des composés et chacune
des combinaisons

Formaldéhyde Acétaldéhyde Hexanal | Toluéne Ethylbenzéne | m/p-xyléne
1 parmi 14 64% 79% 57% 43% 50% 43%
2 parmi 14 70% 84% 66% 70% 64% 60%
3 parmi 14 82% 90% 78% 84% 78% 70%
4 parmi 14 88% 94% 84% 90% 88% 82%

Nous pouvons constater que positionner 1 ou 2 DOSEC® par surface n’est pas suffisant pour obtenir
une valeur représentative. En effet, moins de 70 % des résultats pour 5 des 6 composés sont a £ 20 % de
la moyenne expérimentale. Cependant, le nombre de résultats a + 20 % de la moyenne expérimentale est
supérieur a 82 % lors de la pose de 4 cellules DOSEC®.

Dans le cas d’une surface hétérogéne comme celle présentée ici, il s’avére nécessaire de poser
plusieurs cellules DOSEC® (au moins 3) sur une méme surface afin d’en déduire une concentration de
surface représentative. En raison du grand nombre de mesures a effectuer pour I'étude cinétique, nous
avons choisi de ne faire qu’une mesure par surface mais en déposant la cellule DOSEC® systématiquement
sur la méme zone de chaque surface (carré de 30 x 30 cm). Cela a permis de diminuer le nombre de fibres
SPME et de cellule DOSEC® nécessaire afin que la campagne de suivi cinétique puisse étre effectuée
matériellement et temporellement par une personne seule.

Cependant, afin d’obtenir des concentrations de surface moyennes représentatives pour I'utilisation
de ces données dans un modele prédictif de la QAI (cf. chapitre 5), un point de mesure supplémentaire a
été effectué dans le module « naturel » au jour 142. Pour cette étude, nous avons déposé 3 cellules
DOSEC® sur la surface du sol, du mur et du plafond par souci de représentativité, et une cellule DOSEC®
sur la vitre.

4.3 Reproductibilité des mesures de qualité de I’air intérieur (Carbograph4 + BPE-DNPH)

Les modules sont équipés d’un systéme permettant d’effectuer des prélévements actifs de I'air
intérieur depuis I'extérieur. Ceci permet d’éviter toute perturbation provoquée par une ouverture de la
porte.

D’autre part, nous savons qu’une mauvaise circulation de I’air dans le module peut provoquer des
différences de concentrations en fonction de la zone ou I'échantillonnage est réalisé. Deux expériences
ont été menées dans le module « naturel » pour évaluer la variabilité de concentration dans la piece.

Pour ce faire, 5 prélevements de |’air ont été réalisés simultanément sur des tubes de Carbograph4 et
des cartouches BPE-DNPH. Un prélevement a été réalisé au centre de la piéce tandis que les 4 autres ont
été réalisés dans les coins du module a environ 1 m des murs. L'influence du systéme de prélévement
(tubes PTE) qui permet d’effectuer les prélevements depuis I'extérieur a été évaluée en effectuant
simultanément 2 prélevements depuis I'extérieur du module sur 2 tuyaux différents allant au centre de la
piece et un prélevement directement a l'intérieur du module. Les deux études ont été éffectuées sur le
méme module, mais a une période différente. Les données brutes de concentrations des deux études ne
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peuvent étre directement comparées. Les résultats pour les COV cibles détectés sont présentés dans le
Tableau 10.

Tableau 10 : Evaluation de I’'homogénéité des concentrations en COV et aldéhydes cibles dans le module (n=5) et évaluation de
I'impact du systéme de prélevement depuis I'extérieur dans le module « naturel ».

Variabilité dans une piece Influence du préléevement réalisé a I’extérieur et a
(n=5) I'intérieur
Compose Moyenne Coeffl'ue'nt Ligne Ligne extérieure Prélevement
3 de variation , . e ..
(ng.m) (%) extérieure 1 2 intérieur

Formaldéhyde 13,8 9,8 12,0 11,2 9,2
Acétaldéhyde 51,0 6,3 35,9 34,0 32,3
Hexanal 26,0 15,9 28,9 34,6 37,1
Toluéne 8,5 7,8 7,4 7,6 7,6
Ethylbenzéne 2,9 9,0 3,9 4,4 3,3
m/p-Xyléne 14,9 9,2 15,9 16,5 18,2
o-Xylene 8,7 8,5 3,4 3,7 4,1
a-Pinéne 49,5 22,1 14,1 18,0 17,5
Campheéne 3,7 28,4 2,1 1,7 1,3
3-Caréne 7,1 18,7 2,3 2,7 2,5
d-Limonéne 7,1 10,8 3,5 3,5 3,6

Il existe des différences de concentrations en fonction de la zone de prélevement (coins ou centre).
Cette variabilité est comprise entre 6% et 16 % pour 'ensemble des composés exceptés pour les terpenes.
De plus, comme pour les essais de répétabilité DOSEC® (cf. paragraphe 4.2), les terpénes présentent des
variabilités supérieures allant de 10% a 28 %. La variabilité due a la méthodologie de mesure (série de
norme I1SO 16000) étant inférieure a 10 %, seuls les terpenes présentent une variabilité supérieure en
fonction de la zone de prélevement.

Contrairement aux essais DOSEC®, les variations des concentrations mesurées a 'aide des tubes
Carbograph4 et DNPH ne peuvent pas étre directement reliées a I'hétérogénéité des matériaux. La
différence de concentration observée peut étre assimilée a une variabilité spatiale au sein du module. Les
analyses des données montrent que le coin sud-ouest du module est la zone présentant les valeurs de
concentrations maximales ou élevées de COV. A I'opposé, le prélévement dans le coin nord-est présente
les valeurs de concentrations les plus faibles. Ces résultats sont cohérents avec la disposition du module.
En effet, la bouche d’entrée d’air extérieur est située sur la porte et I'extraction d’air dans le coin nord-
est. Le coin sud-ouest est la zone la plus éloignée de I'entrée d’air neuf ce qui peut expliquer que les
polluants stagnent un peu plus dans cette zone et que des valeurs légerement plus élevées de
concentrations de COV aient été mesurées. A contrario, le coin nord-est est la zone la plus proche de
I’entrée d’air neuf ce qui peut expliquer que les polluants soient plus dilués dans cette zone, et que les
concentrations mesurées soient légerement plus faibles. Les deux autres coins présentent les mémes
valeurs de concentration que celles situées au centre du module.

La donnée de prélévement depuis I'extérieur et I'intérieur du module ont montré des variabilités
inférieures a 25 %. La variabilité due a la méthodologie de mesure est inférieure a 10 %, ce qui est proche
de la variabilité observée pour tous les composés excepté pour les terpénes. De plus, en regardant en
détails les valeurs de concentrations obtenues depuis les points extérieurs et les valeurs de concentrations
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obtenues depuis le point intérieur, nous pouvons remarquer que la répartition des valeurs hautes,
moyennes, et basses est hétérogéne, ce qui montre qu’il n’y a pas un point de mesure qui concentre les
valeurs minimales ou maximales. Nous pouvons donc conclure que le systeme déporté a I'extérieur des
modules pour les prélevements actifs sur cartouches d’adsorbant n’a pas d’impact sur les valeurs de
concentrations mesurées.

De plus, cette étude a été menée avec 4 pompes de prélevements différentes : pompe SKC 224-
PCMTX4 (5 a 4000 mL.min), pompe SKC Pocket pump (20 a 225 mL.mint), pompe Gilian GilAir Plus (20 3
5000 mL.min) et pompe + RDM Bronkhorst (de 5 8 500 mL.min). Etant donné que les mesures effectuées
en 5 points simultanés avec ces 4 pompes différentes ont montré des résultats équivalents, nous pouvons
conclure du bon fonctionnement de ces systemes sur les périodes de prélevements appliqués (120 min).

5 EMISSIONS DES MATERIAUX EN CONDITIONS REELLES

Les mesures d’émission des matériaux dans les modules ont nécessité la pose de cellules DOSEC® sur
le sol, le mur, le plafond, et la vitre de chaque module. Le lendemain de la pose de la DOSEC®, une
extraction sur fibre SPME modifiée a été effectuée. L'analyse a été menée entre 24 h et 40 h apres
I’extraction.

La campagne de mesure s’est déroulée sur 58 jours du 05/02/2018 au 04/04/2018 apres la mise en
ceuvre des matériaux. Les résultats présentés dans cette partie ne concernent que les composés cibles qui
ont été détectés. Les graphiques représentant I’évolution des concentrations de surface des composés
pour les 3 modules (« classique », « naturel », et « peu émissif ») sont présentés de la Figure 11 a la Figure
22.

5.1 Evolution des émissions

Concentrations de surface des aldéhydes

Les résultats pour les 3 modules sont présentés dans les Figure 11 a 14. Les aldéhydes les plus émis
par les matériaux sont |'acétaldéhyde et le formaldéhyde qui sont mesurés a des concentrations allant
jusqu’a 700 pg.m? pour I'acétaldéhyde a J+28 pour le mur du module « naturel », et jusqu’a 500 ug.m=3
pour le formaldéhyde a J+14 pour le plafond du module « classique ». L’hexanal a été mesuré a des
concentrations allant jusqu’a 680 pg.m™ a J+03 dans le cas du sol du module « naturel ». Le propanal a été
mesuré a des concentrations supérieures a 20 pg.m= uniquement dans le module « naturel ». Cette
différence entre les modules s’explique par le fait que le module « naturel » contient de nombreux
matériaux en bois massif ou a base de bois qui sont émetteurs d’aldéhydes.

L’évolution des émissions des différents aldéhydes au cours du temps est similaire pour la majorité
des surfaces étudiées. Le profil des concentrations de surface d’aldéhydes dans les 3 modules montrent
une hausse progressive jusqu’a 14 jours apres la mise en ceuvre des matériaux suivie d’'une diminution des
concentrations de maniere exponentielle jusqu’a la stabilisation de ces valeurs. La hausse des
concentrations entre J+0 et J+14 a pu étre provoquée en partie par la pénétration directe du soleil par la
fenétre des modules lors des prélevements a J+07 et J+10. Malgré la fermeture des volets a partir de J+12,
nous pouvons constater que ces composés sont tout de méme sujets a de grandes variabilités. Au vu de
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leur sensibilité a la température et 'humidité, elles peuvent étre induites par des variations locales
d’humidité et de température.

Concentrations de surface des TEX et du styréne

Les résultats sont présentés sur les Figure 15 a 18. Dans cette famille de composés, les xylénes sont
les composés les plus émis par les différentes surfaces. Les concentrations mesurées pour toutes les
surfaces sont comprises entre 100 pg.m= et 300 pg.m en début d’étude. Le second composé le plus émis
est I'’ethylbenzéne. Nous pouvons remarquer que ces composés n'avaient pas été détectés lors des essais
d’émissions sur les matériaux seuls et les assemblages en laboratoire, mais qu’ils ont été détectés pour le
joint d’étanchéité qui a été appliqué dans les modules (cf. § 4.1). Malgré une forte aération des modules
avant la mise en ceuvre des matériaux, il s’avere que de fortes concentrations restent émises par le joint
d’étanchéité.

L’évolution des émissions de ces composés par les surfaces ainsi que I'évolution des émissions du
toluéne et du styrene ont suivi les mémes tendances de décroissance exponentielle dans le
module « classique » et le module « naturel ». Nous pouvons aussi constater une hausse ponctuelle des
concentrations émises a J+10, ce qui pourrait correspondre a une augmentation ponctuelle de
température liée a un ensoleillement plus important ce jour-la. Cependant, contrairement aux aldéhydes,
ces hausses sont moins importantes et restent de I'ordre de I'incertitude analytique.

Les concentrations de surface de ces composés ont évolué différemment dans le cas du module « peu
émissif » pour lequel elles sont restées élevées pendant toute I'étude. Les concentrations ont d’abord
augmenté sur les 14 premiers jours, puis ont diminué de facon exponentielle. L'étude en laboratoire avait
montré que le joint du carrelage émettait de I'ethylbenzene et du styrene. L'évolution de ces composés
dans le module « peu émissif » s’expliquerait donc par I’émission de la surface du sol.
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Figure 15 : Evolution des concentrations de surface en TEX + styréne du module « classique »
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Figure 16 : Evolution des concentrations de surface en TEX + styrene du module « naturel »
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Concentrations de surface des terpénes et autres COV

Les résultats sont présentés sur les Figure 19 a 22. Les concentrations de surface en terpénes et autres
COV sont trés variables en fonction des modules. Pour le module « classique » elles ont fortement chuté
dans les premiers jours jusqu’a atteindre un plateau a un niveau de concentration faible (inférieur a
10 pg.m?3). Al'inverse, pour le sol, les concentrations en terpénes (a-pinéne et d-limonéne) ont augmenté
entre J+3 et J+28 jusqu’a atteindre un plateau (respectivement 400 pg.m= et 50 pg.m3). La concentration
de 2-éthylhexanol ainsi que celle du pentanol sont restées stables au cours du temps. Ces composés
avaient été détectés lors des essais en laboratoire, en particulier le 2-éthylhexanol (colle et PVC), le
pentanol (colle), et I'a-pinéne (colle). La colle du sol du module « classique » est donc la principale source
en terpénes, pentanol, et 2-éthylhexanol. La stabilité de la concentration de ces composés au cours du
temps peut s’expliquer par le fait que la colle est située en-dessous du revétement PVC et que I'émission
est surement controlée par des phénomenes de diffusion dans le sol PVC.

Les concentrations émises par les surfaces du module « naturel » ne présentent pas de tendances
aussi spécifiques que dans le cas du module « classique ». De maniére générale, pour le mur et le plafond,
les composés ont été détectés a de tres faibles concentrations a part I’a-pinéne. Les concentrations des
composés varient de maniere assez aléatoire mais restent du méme ordre de grandeur que la
concentration initiale. De plus, dans le cas du plafond, nous pouvons constater que le dernier point de
mesure a J+142 tend a montrer une hausse des concentrations en terpenes. Les terpénes étant
majoritairement émis par les matériaux bois présents en sous-couches du mur et du plafond (isolant fibre
de bois et panneau OSB), cela pourrait signifier une diffusion progressive des composés de cceurs des
assemblages vers la surface.

Les concentrations en terpénes autres que |'a-pinene et le d-limonéne augmentent entre J+60 et
J+142. Cela pourrait s’expliquer par une adsorption des composés émis par les murs et le plafond (forts
émetteurs de terpénes) par le sol.

Dans le cas du sol du module « naturel », nous pouvons constater que seuls le pentanol et le
2-éthylhexanol ont été mesurés a des concentrations supérieures a 10 pg.m lors des 2 premiers mois. La
concentration de pentanol diminue progressivement jusqu’a la limite de détection alors que la
concentration de 2-éthylhexanol reste stable entre J+0 et J+14, diminue fortement a J+14, puis augmente
a partir de J+14 jusqu’a atteindre un plateau a 40 pg.m=a J+142.

Globalement, les concentrations des composés émis dans le module « peu émissif » diminuent jusqu’a
atteindre un plateau. Seule la concentration de 2-éthylhexanol augmente progressivement de 10 ug.m=3
55 pg.m3dans le cas du sol. Lors des essais en laboratoire, le 2-éthylhexanol avait pour source majoritaire
le joint du carrelage. La hausse progressive de la concentration de 2-éthylhexanol au niveau du sol a sans
doute pour origine la dégradation des plastifiants présents dans le joint de carrelage [15]. Les
concentrations mesurées a la fin de I’étude dans ce module sont toutes inférieures a 10 pg.m= (hormis le
2-éthylhexanol) ce qui en fait le module le moins émissif en terpenes et autres COV.
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5.2 Impact du changement d’échelle

Les émissions des assemblages mesurées en conditions réelles ont été comparées aux émissions
obtenues en laboratoire pour les mémes matériaux seuls et assemblés (Tableau 11). Cette comparaison
permet d’évaluer I'impact de la mise en ceuvre réelle des matériaux et du changement d’échelle par
rapport aux essais en laboratoire. Il est nécessaire de rappeler que dans le cas des essais in situ, les
assemblages sol et mur sont mis en ceuvre dans un méme volume. Il peut donc y avoir des échanges de
polluants d’'un assemblage vers un autre.

Pour rappel, les résultats obtenus en laboratoire ont mis en évidence que les émissions des
assemblages de matériaux sont généralement moins élevées que la somme des émissions des matériaux
seuls (cf. chapitre 2, Tableau 11). De méme, pour les modules, nous avons pu constater que les
concentrations de surface des assemblages étaient généralement inférieures a la somme des
concentrations de surface des matériaux seuls mesurées en laboratoire. De plus, dans la majorité des cas,
nous pouvons constater que les concentrations de surface des assemblages mis en ceuvre dans les
modules sont équivalentes ou du méme ordre de grandeur que celles des assemblages mesurées en
laboratoire. Cependant, quelques exceptions sont observées. Les concentrations de surface de toluéne,
éthylbenzéne, xylenes, et styréne sont toujours supérieures aux valeurs mesurées en laboratoire (somme
des matériaux seuls et assemblage). Ces composés n’avaient pas été détectés dans les essais en laboratoire
sur les matériaux seuls et assemblés (excepté pour le sol peu émissif). Nous avons déja pu constater que
ces composés ont pour source le joint d’étanchéité utilisé dans le module avant mise en ceuvre des
matériaux (cf. § 4.1). Les concentrations mesurées dans les modules a la surface des assemblages
résulteraient donc de I'adsorption de ces composés ou de leur diffusion vers la surface a partir du joint
d’étanchéité.

Nous pouvons constater que de maniere générale, les valeurs des concentrations de surface de
formaldéhyde sont, pour toutes les surfaces, soient comprises entre la valeur obtenue pour la somme des
matériaux seuls et celle des assemblages en laboratoire, soient supérieures a ces deux valeurs. De méme,
dans le module « peu émissif », nous pouvons constater que I'assemblage « mur » émet de grandes
guantités d’hexanal qui sont bien supérieures aux émissions mesurées en laboratoire. Dans le cas des
surfaces de mur, les émetteurs principaux de formaldéhyde et d’hexanal dans le module « peu émissif »
sont les peintures appliquées en deux couches. Les différences ainsi observées peuvent étre induites par
une différence dans la masse de peinture appliquée sur le platre ainsi que dans les conditions de séchage.
Dans le cas des sols, ces concentrations en formaldéhyde supérieures aux valeurs obtenues en laboratoire
peuvent étre causées par |'adsorption de formaldéhyde provenant des murs et des plafonds.

Les surfaces du module « classique », le mur du module « peu émissif », et le mur du module
« naturel » présentent des émissions d’a-pinene supérieures a celles mesurées en laboratoire pour les
assemblages, voir méme supérieures a celles de la sommes des émissions des matériaux seuls. Nous
constatons que les murs du module « classique » émettent ce composé alors qu’il n’a pas été détecté en
laboratoire. Dans le cas du sol, ce composé avait été détecté uniquement pour I'assemblage. Ceci suggere
gue la source majoritaire en a-pinéne est la colle du sol qui n’a pas séché de la méme maniere lors d’un
essai seul puis assemblé. La concentration mesurée sur le mur du module « classique » est de 6,3 pg.m?3
alors que la concentration mesurée a la surface du sol est de 43,8 pg.m?>. Dans ce cas, la présence
d’a-pinéne sur le mur pourrait étre attribuée a un échange de polluants entre le mur et le sol. La
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concentration mesurée sur le sol in situ (43,8 ug.m?3) est inférieure a I'assemblage (25,6 ug.m?3). Dans le
cas du mur « peu émissif », la concentration mesurée in situ (6,5 pg.m3) est supérieure 3 la concentration
mesurée en laboratoire pour 'assemblage (3,4 pg.m?3). Similairement, le mur « naturel » présente une
concentration de surface in situ (109 pg.m3) supérieure 3 la concentration de I'assemblage mesurée en
laboratoire (53,3 pg.m). Ces différences proches d’un facteur 2 peuvent peut-étre s’expliquer par la
différence de mise en ceuvre entre le laboratoire et les modules, mais aussi par des échanges de polluants
entre les matériaux.

Dans le cas du sol du module « naturel », nous pouvons constater que les émissions mesurées pour
tous les composés exceptés pour les terpénes sont supérieures aux sommes des émissions des matériaux
seuls et aux émissions de I'assemblage mesurées en laboratoire. Ce résultat peut étre d( a une différence
d’émission entre les lots étudiés en laboratoire et ceux mis en ceuvre sur site. En effet, les lots de parquet
massif étaient différents entre les deux études. Enfin, nous pouvons constater que le d-limonene, qui n’a
été détecté pour aucun des matériaux ou des assemblages mesurés en laboratoire, est émis par le mur du
module « naturel » et le sol du module « classique ». Nous pouvons supposer que les autres sources en
terpénes que sont la peinture et le joint du carrelage en contiennent et peuvent donc en émettre. Ce
composé n'ayant pas été détecté lors des essais en conditions de laboratoire, sa présence dans les modules
pourrait s’expliquer par une différence de mise en ceuvre (masse appliquée) et/ou une différence de
séchage entre les deux types d’essais.

En conclusion, cette étude a montré que de maniére générale, les résultats obtenus sur les
assemblages en conditions de laboratoire sont du méme ordre de grandeur que les résultats obtenus in
situ : hexanal pour le sol avec 34,8 pg.m et 26,8 pg.m et pour le mur avec 14,4 pg.m3 et 18,6 pg.m>
dans le module « classique » ; le pentanol avec 25,6 pug.m3 et 18,7 ug.m> pour le mur du module
« naturel » ; ainsi que I'acétaldéhyde pour le mur avec 76,4 pg.m= et 70,4 pg.m= et pour le sol avec
40,3 ug.m?3 et 42,9 ug.m3 dans le module « peu émissif ». Cependant, des différences importantes
peuvent survenir en fonction de la mise en ceuvre, en particulier dans le cas des aldéhydes et pour les
matériaux liquides. Cela pourrait notamment s’expliquer par des différences de mise en ceuvre des
matériaux et assemblages en laboratoire et dans les modules. De plus, sur certaines surfaces, nous avons
guantifié certains composés qui n’avaient pas été détectés lors des essais en laboratoire, en particulier en
toluéne, éthylbenzéne et xyléne. Cela pourrait étre d a des échanges de polluants entre les différentes
surfaces : contamination du sol par les murs et le plafond (au pentanol dans le module « naturel » ou a
I’hexanal dans le module « peu émissif » par exemple), ou contamination des murs et du plafond par le sol
(2-éthylhexanol et a-pinéne dans le cas du module « classique » par exemple). Ces phénomeénes
d’adsorption et désorption des polluants pourraient donc avoir un impact significatif sur la qualité de I'air
intérieur.

153



Tableau 11 : Comparaison des résultats de la somme des émissions des matériaux seuls (Z), des émissions des assemblages en laboratoire (Assemblage) et mis en ceuvre dans les 3
modules QAI&Co (In-situ) selon la méthodologie DOSEC®-SPME a 3 jours (ug.m)

Classique Naturel Peu émissif

ASSEMBLAGES MURS z Assemblage In situ z Assemblage In situ z Assemblage In situ

Formaldéhyde 261 38,7 303 134 18,0 80,7 12,4 46,8 22,0
Acétaldéhyde 97,5 58,9 37,2 599 154 82,3 194 76,4 70,4
Propanal 4,9 2,6 3,1 174 19,9 12,7 8,4 3,0 6,3
Hexanal 61,6 14,4 18,6 2945 514 280 103 40,7 160
Toluéne <LD <LD 3,9 <LD <LD 4,8 <LD <LD 27,7
Ethylbenzéne <LD <LD 30,8 <LD <LD 29,7 <LD <LD 43,0
m/p-Xyléne <LD <LD 98,2 <LD <LD 105 <LD <LD 110
o-Xyléne <LD <LD 56,8 <LD <LD 60,9 <LD <LD 57,5
Styrene <LD <LD 11,0 <LD 7,3 12,8 1,7 <LD 26,2
Pentanol 40,0 <LD <LD 824 25,6 18,7 <LD <LD 2,8
2-Ethylhexanol <LD 15,4 5,3 <LD <LD 2,8 <LD 14,4 7,5
a-Pinéne <LD <LD 6,3 214 53,3 109 <LD 3,4 6,5
Camphéne <LD <LD <LD <LD <LD 7,8 <LD <LD <LD
3-Caréne <LD <LD <LD <LD <LD 11,1 <LD <LD <LD
d-Limonéne <LD <LD <LD <LD <LD 19,4 <LD <LD <LD

ASSEMBLAGES SOLS 2 Assemblage In situ z Assemblage In situ 2 Assemblage In situ

Formaldéhyde 101 15,5 39,9 26,5 9,6 33,8 - 9,6 7,2
Acétaldéhyde 673 148 94,3 288 19,1 509 - 40,3 42,9
Propanal 187 10,5 <LD 8,0 <LD 17,0 - <LD 1,7
Hexanal 849 34,8 26,8 242 11,6 681 - <LD 13,2
Toluéne 5,2 <LD 17,2 <LD <LD 2,8 - 6,5 34,6
Ethylbenzéne <LD <LD 28,8 <LD <LD 25,9 - 68,4 35,8
m/p-Xyléne <LD <LD 76,9 3,7 <LD 31,2 - <LD 104
o-Xyléne <LD <LD 39,6 <LD <LD 18,6 - <LD 51,8
Styréne 2,2 <LD 15,1 <LD <LD 5,5 - 90,6 18,9
Pentanol 240 <LD 7,4 21,3 <LD 22,6 - <LD <LD
2-Ethylhexanol 415 1212 251 <LD 15,5 50,0 = 8,0 4,0
a-Pinéne <LD 25,6 43,8 1,8 2,8 1,9 - 10,8 7,0
Campheéne <LD <LD <LD <LD 4,6 <LD - <LD <LD
d-Limonéne <LD <LD 64,8 <LD <LD <LD - <LD <LD
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6 EVOLUTION DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR DANS LES MODULES

Les résultats obtenus lors du suivi cinétique de la qualité de I'air dans les modules sont présentés en
Figure 23, 24, et 25. Nous pouvons constater que les composés détectés sont les mémes que les composés
détectés lors des mesures en DOSEC®-SPME : cela indique que les principales sources de COV dans I'air
sont les matériaux de construction et de décoration.

Lors de cette étude, nous avons pu constater une grande variabilité des concentrations mesurées dans
I"air des modules. Nous pouvons supposer que la source de cette variabilité serait liée a un probléeme de
préléevement. Cependant, ce probleme n’a pas pu étre précisément identifié, les mesures in situ du suivi
cinétique ayant été effectuées antérieurement aux essais de confirmation de la méthode (répétabilité et
tests des modes d’échantillonnage) présentés au paragraphe 3.3. En conséquence, ces résultats ne
peuvent étre correctement exploités excepté les deux points supplémentaires du module « naturel » a 71
et 142 jours qui ont été effectués apres les essais de confirmation de la méthode (Cf. § 3.3). Ces données
seront utilisées dans le chapitre 5 suivant comme données d’entrée des modeles prédictifs étudiés.
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Figure 23 : Evolution des concentrations en aldéhydes, COV et ozone dans I'air du module « classique »
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Figure 24 : Evolution des concentrations en aldéhydes, COV, et ozone dans I'air du module « peu émissif »
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Figure 25 : Evolution des concentrations en aldéhydes, COV, et ozone dans I'air du module « naturel »
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CONCLUSION

Le travail présenté dans ce chapitre avait pour objectif d’évaluer les effets d’un changement d’échelle
sur les émissions des matériaux dans des conditions de mise en ceuvre réelles. Afin de mettre en ceuvre
en conditions réelles les matériaux précédemment testés en laboratoire (cf. chapitre 2) tout en
maintenant les conditions de température, d’humidité relative et de taux de renouvellement d’air de Ia
norme I1SO 16000-9, la plateforme d’essai QAI&Co a été développée par Nobatek/INEF4. Cette plateforme,
installée a Anglet, est constituée de 3 modules indépendants préfabriqués en béton. Dans ces modules, il
est possible de changer les matériaux a I'intérieur a volonté. Les différents parametres de ces modules tels
que la température, I’'humidité relative, I'étanchéité et le taux de renouvellement d’air ont été mesurés.
Nous avons pu constater que la pénétration du soleil dans les modules ne permettait pas une régulation
optimale de la température et de I'humidité. Cependant, en fermant les volets, il semble possible de
stabiliser la température et le taux d’humidité autour des valeurs souhaitées. D’autre part, les modules
sont trés étanches a l'air (valeurs mesurées en-dessous des valeurs réglementaires). Les taux de
renouvellement d’air mesurés sont différents entre les 3 modules mais restent proches de leur valeur cible
de 0,5 h'l. Ce dernier paramétre devra étre plus régulierement évalué lors des prochaines campagnes afin
d’éviter tout déréglement du systéme lors de la mise en ceuvre des matériaux dans les modules. Enfin, des
mesures de qualité de I'air intérieur (fond de pollution) dans les modules avant la mise en ceuvre des
matériaux ont montré que I'enveloppe des modules émet de fortes concentrations en composés TEX. La
source de cette pollution a été identifiée comme étant le joint permettant I’étanchéité entre les murs et
le plafond. Bien que cette pollution ait été constatée lors de la campagne de mesure, celle-ci a fortement
diminuée au cours du temps. Une surventilation avant les prochaines études permettra d’obtenir un fond
de pollution bas dans les modules.

Les matériaux testés en laboratoire ont pu étre mis en ceuvre en 2 semaines simultanément dans les
3 modules. Afin de valider la bonne homogénéisation spatiale des concentrations de polluants dans le
volume du module, et de valider le systéme permettant la réalisation des mesures d’air intérieur a partir
de I'extérieur du module, deux expériences ont été réalisées. D’autres essais préliminaires ont permis de
mettre en évidence que les niveaux d’émissions sont différents en fonction de la zone mesurée a I'aide du
couplage DOSEC®-SPME. Cette différence résulte certainement d’'une mise en ceuvre non homogéne
(épaisseur de peinture, joint sur des plaques de platre,...). Lors de cette étude, il a été mis en évidence que
les concentrations moyennes de surface des matériaux mis en ceuvre nécessitaient l'utilisation de
plusieurs cellules DOSEC® en parallele (3 minimum pour une surface comportant des matériaux
hétérogenes). Dans notre étude, nous avons décidé d’effectuer les mesures d’émission systématiquement
au méme endroit sur chaque surface afin de ne pas introduire cette incertitude dans nos résultats.

Suite a la validation des systemes de mesure et de la méthodologie a suivre, une campagne de mesure
a été lancée afin de suivre I'évolution de la qualité de I'air intérieur ainsi que I’évolution des concentrations
de surface des assemblages sur une période de 60 jours (jusqu’a 150 jours dans le module « naturel »). La
comparaison des mesures d’émission en laboratoire et en conditions réelles a montré que les émissions
des matériaux en conditions réelles sont généralement équivalentes a celles mesurées pour les
assemblages en laboratoire mais pas dans tous les cas. Cependant, cette observation n’est valable que
dans le cas olU les matériaux sont soumis aux conditions décrites dans la série de norme ISO 16000
(température, humidité,...). En effet, nous avons aussi pu constater lors des 2 premieres semaines que
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I’ensoleillement a un impact sur les émissions des matériaux. Dans le cas ou les matériaux sont soumis au
rayonnement solaire, ils émettent de fortes concentrations de COV, qui sont bien supérieures a celles
émises en I'absence de rayonnement solaire, en particulier pour les composés aldéhydes. D’autre part,
nous avons pu également montrer que la méthode de séchage de la peinture (différente entre les essais
en laboratoire et les essais en conditions réelles), et donc la mise en ceuvre, a un impact direct sur les
émissions des surfaces des murs.

De plus, les essais en laboratoire ne permettent pas d’estimer les échanges de polluants d’une surface
a l'autre. Or, les essais in situ ont pu montrer que ce processus impacte les concentrations de surface des
matériaux. En effet, certains composés émis uniquement par les murs et les plafonds ont par la suite été
émis par les sols et inversement. De plus, la vitre, qui est un matériau non émetteur, présente des valeurs
de concentration de surface non nulles pour I'ensemble des composés émis par les assemblages mis en
ceuvre sur le sol, les murs, et les plafonds.

L'ensemble de ces résultats permettent de mettre en évidence l'intérét d’étudier les émissions de
matériaux de construction en conditions réelles plutot qu’en laboratoire afin d’évaluer correctement leur
impact sur la qualité de I'air intérieur.
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1 OBIJECTIF

Ce chapitre est consacré au développement et a I'application de modeéles simples de prédiction de la
qualité de I'air intérieur. Ces modeéles s’appuieront sur les différentes données obtenues lors des études
réalisées en laboratoire ou dans la plateforme QAI&Co (cf. chapitres 2, 3 et 4). Le but premier sera donc
de tester les performances de ces différents modeles.

Les résultats de ces travaux seront consultables sur une page web. Elle contiendra des bases de
données informatiques ainsi qu’une interface permettant d’utiliser les modéles prédictifs de la QAI.

Dans un premier temps, les 3 modéles monozones utilisés seront décrits. Les données d’entrée ainsi
que les résultats obtenus seront par la suite comparés. Enfin, une courte présentation du site internet
contenant les bases de données sera faite.

2 DESCRIPTION DES MODELES MONOZONES

Le modeéle monozone (cf. chapitre 1 § 5.1) constitue le modele le plus largement répandu pour la
prédiction de la QAI compte tenu de sa facilité d’utilisation (cf. chapitre 1).

2.1 Modeéle monozone a partir des taux d’émission (V0)

Dans ce type de modeéle, le batiment est délimité par une enveloppe, qui constitue l'interface
d’échange entre I'extérieur et I'intérieur de la piéce, dans laquelle les grandeurs intensives (température,
pression, concentration en polluants) sont supposées uniformes. Le modele repose sur I'écriture de la
conservation de la matiere dans la piece considérée (Figure 1), conduisant a I'’équation suivante [1], [2] :

dCi m
VE - Z . 1(TUA]) + FaiTCext - FairCi — Fdepci (1)
]:

Avec V le volume de la piece (m3), t; le taux d’émission en polluant i du matériau j (ug.m2.h?), A; la
surface du matériau j, Far le flux d’air insufflé dans la piece (m3.s?), Cox la concentration extérieur en
polluant i (ug.m?3), Cila concentration dans la piéce en polluant i (ug.m3), et Fgep le flux de dépot du polluant
i a la surface des matériaux (m3.s).

En considérant les parametres Cex, Fair, Faep CONstants, I’équation (1) possede une solution analytique
de la forme :

A F.
Fdep+Fair)t N Zin ! Tij 71 + % ext <1 —(7Fd3p+Fair)t> 2)
— exp

C;(t) = Cipex _( 4 v
l( ) i0€XxXp Fdep + Fair
%

Avec Ci la concentration en polluant i dans I'air intérieur a I'instant initial.
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C,F

i air

Figure 1 : Modeéle monozone avec émission/dépét de polluants en systéme ouvert

En régime permanent, I'équation (2) devient :

_ ZT:l(TijAj) +FairCext
Fair + Fdep

G (3)

L'équation (3) sera appliquée dans le paragraphe 3.1 afin de calculer, a partir de résultats de taux
d’émission obtenus en laboratoire, la concentration théorique en régime stationnaire présente dans une
piece contenant les matériaux testés.

2.2 Modeéle monozone a partir des concentrations de surface (V1)

Lors de précédents travaux, Bourdin et al. [3] ont proposé un modele monozone permettant d’évaluer
la concentration dans I'air d’'une piéce en formaldéhyde a partir des concentrations de surface obtenues
avec le couplage DOSEC®-SPME. Un bilan de matiere, similaire a I’équation (1), décrit I'évolution de la
concentration dans la piece :

dc; m
rri Qij + ACext — AC; (4)
j=1
Avec Q; le flux massique de polluant i par unité de volume associé au matériau j (ug.m3.s?), et A le
taux de renouvellement d’air de la piéce (s?).
A l'interface air / matériau, le transfert de polluants dans la couche limite peut s’exprimer suivant
I’équation (5) :

4;
Qij = hij 3 (Csij =€) (5)

Avec hji le coefficient de transfert convectif du polluant i dans la couche limite sur le matériau j (m.s?),
et Gy la concentration en phase gazeuse du polluant i a I'interface air / matériau (ug.m).
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En combinant les équations (4) et (5) nous obtenons :

dc; m Aj m Aj

P Z}_:l hij 5 Csij + ACext — (ijl hij 5 + MG (6)
En régime permanent, I'équation (6) se simplifie comme suit :

- A
c o hy; Vjcsij + Aoyt )
i = — A
Yo hij 7+ 2

En considérant un coefficient de transfert convectif moyen dans la piece, I'’équation (7) devient :

hij j=1
C. = #Zin Astij + Acext
i

1] =
L3 A+ 2

La concentration de surface des matériaux Cs; est obtenue a I'aide du couplage DOSEC®-SPME. La
valeur moyenne du coefficient de transfert convectif doit quant a elle étre calculée. Pour cela, de
précédents travaux ont permis de le calculer de maniere empirique en se basant sur les nombres de
Sherwood (Sh), Reynolds (Re) et Schmidt (Sc) dans le cas d’un régime laminaire [3]. Cependant, les
premiers résultats obtenus lors de campagne de terrain ont montré une prédiction en formaldéhyde sous-
évaluée par rapport aux concentrations présentes dans I'air intérieur. Ainsi, une seconde campagne a
permis de rechercher une nouvelle voie afin de déterminer un coefficient de transfert convectif moyen
dans la piece [4]. Lutilisation poussée d’'un modele CFD (cf. chapitre 1) dans une piéce a permis d’établir
une relation empirique de h; pour une gamme importante de géométrie de piéce et de flux d’air différents.
L’équation empirique est présentée ci-dessous :

hij = Sh * D4 /Lc (9)
Sh = 0,04266 * Pe%0665 (10)
Pe = U * Lc /Dy (11)

Avec Diyir le coefficient de diffusion moléculaire (m2.s?), Lc la longueur caractéristique de la piéce (m),
et U la vitesse de I'air insufflée dans la piéce (m.s?).

Ce nouveau calcul de h; (équation (9)) a permis de calculer une concentration en formaldéhyde de
8,1 ug.m™ (contre 4,9 ug.m™ avec le précédent calcul de h;) pour une valeur expérimentale dans la piéce
de 8,3 pg.m3. Cependant, ces modéles n’ont pas encore pu étre éprouvés en cas de fortes concentrations
de formaldéhyde a la surface des matériaux.

De plus, ce modele n’integre pas de processus physique de surface tel que les processus de sorption.
Or, le scénario simplifié mis en place en fin de chapitre 3 (piéce sans renouvellement d’air avec une
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injection ponctuelle de 100 ug.m= de formaldéhyde) a permis de montrer que ces processus pouvaient
jouer un réle. Enfin, ce modéle monozone ne permet pas d’effectuer une prédiction de I'évolution
temporelle en polluant d’une piéce. Or, ce résultat pourrait étre utile afin de déterminer le temps durant
lequel les polluants ont des concentrations élevées suite a une rénovation ou une construction.

2.3 Modeéle monozone avec prise en compte des processus de sorption (V2)

Ce dernier modéle monozone a pour but d’évaluer I’évolution temporelle de la concentration en
polluants d’une piéce a partir des conditions initiales tout en ajoutant les processus de sorption a la surface
des matériaux. Tout comme les modeles précédents, celui-ci se base sur la loi de conservation de la
matiére dans une piéce parfaitement mélangée. Les différents parametres d’échanges entre les matériaux,
I'air extérieur et I’air intérieur sont schématisés en Figure 2 ci-dessous :

I Matériau Air

ext’ Fair k C

aij i

diquij

Figure 2 : Schéma des échanges entre les matériaux, I’air extérieur et intérieur

Le systéme comporte alors des sources de polluants (air extérieur et émission des matériaux) ainsi
que des puits (extraction de I'air intérieur et dépots a la surface des matériaux). Un bilan de matiére du
constituant i permet d’évaluer I'évolution de sa concentration en fonction du temps :

N N
dac;
Vd_tl = FairCext — FairCi + Z kdi]' qSijAf - Z kaij CiAj (12)

j=1 j=1

Avec kg la constante cinétique de désorption du composé i pour le matériau j (s?), gsj la quantité du
polluant i adsorbée a la surface du matériau j (ug.m™), et kqj la constante d’adsorption du polluant i a la
surface du matériau j (m.s?).

La quantité en composé i a la surface du matériau (gs;) dépend de I'émission du matériau, de
I’adsorption de I'air vers la surface et de la désorption de la surface vers I'air :

dQsij
dt

= Enmatij + KaijCi—kaijqsij (13)
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Avec Enqij la cinétique d’émission interne du composé i du matériau j (ug.m=2.s?).

La cinétique d’émission du matériau (Emq:ij) est modélisée par une équation différentielle d’ordre 1
qui permet de prendre en compte le vieillissement du matériau (épuisement de la source en polluant) a
I’aide de I’équation suivante :

Ko
Ematij = Eoije”*mis* (14)

Avec Egj le taux d’émission du matériau j a t = 0 (ug.m2.s?) et kn; la constante cinétique d’émission
du matériau (s?).

Enfin, la quantité en polluant i a I'interface matériau / air est en en équilibre avec la concentration en
phase gaz a l'interface matériau / air :

kaij
qsij = KijCsij avec Kij = +

(15)
dij

Le démarrage du calcul du modele prédictif nécessite de déterminer les conditions initiales du
systeme. Les équations (12) et (13) sont résolues numériquement a I'aide d’un programme codé en
langage Python.

3 APPLICATION DES 3 MODELES MONOZONE

3.1 Condition d’application des différents modeles

Les différents modéles vont se baser sur les données d’entrée obtenues en laboratoire et in situ
(cf. chapitre 2, 3, et 4). Cependant, le modéle V1 a été développé uniquement pour le formaldéhyde. De
plus, dans le chapitre 3, les constantes d’adsorption et de désorption n’ont été obtenues que pour le
formaldéhyde. Ces données étant nécessaires pour le modeéle V2, nous nous concentrerons donc
uniquement sur une modélisation du formaldéhyde pour les 3 modéles.

De plus, il a été relevé dans le chapitre 4 qu’une seule mesure a I'aide du couplage DOSEC®-SPME ne
permet pas d’obtenir une concentration moyenne représentative d’'une surface compléte (mur, sol,
plafond) dans nos conditions de test. Une campagne de mesure supplémentaire a 142 jours a été menée
sur le module « naturel » afin d’obtenir des données fiables pour la modélisation en utilisant 3 cellules
DOSEC® par surface. Notre étude ne pourra donc se baser que sur une seule campagne de mesure réalisée
dans le module « naturel ». Ce module est constitué de 4 surfaces de matériaux comme présentés dans la
Figure 3 et le Tableau 1:
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Figure 3 : Schéma du module « naturel »

Tableau 1 : Matériaux constitutifs du module « naturel » et leur surface

Type de surface | Porte et fenétre Sol Murs Plafond
Aire (m?) 4,0 11,9 30,9 11,9
Verre Parquet massif Peinture biosourcée Peinture biosourcée
Matériaux Isolant fibre de bois | Plaque de platre BA13 | Plaque de platre BA13
constitutifs des Enduit de rebouchage Enduit de rebouchage
surfaces Isolation fibre de bois Isolation fibre de bois
Panneaux OSB Panneaux OSB

Enfin, les résultats pourront étre comparés a la concentration en formaldéhyde mesurée dans I'air
, p p y

intérieur du module « naturel ». En effet, cette concentration a peu évolué au cours du temps a partir du

15 jour (Figure 4). Nous nous baserons sur la concentration de référence de 13,9 + 0,7 pg.m™ obtenu

lors de la campagne supplémentaire a 142 jours du module « naturel ».
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Figure 4 : Evolution de la concentration en formaldéhyde au cours du temps dans le module « naturel »
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3.2 Modeéle monozone taux d’émission (VO)

Le modele monozone se basant sur les taux d’émission des matériaux nécessite de connaitre les
parametres V, Fai, Cext, Tj, Aj et Faep. Grace aux données obtenues qui sont présentées dans le chapitre 2

120

150

(norme NF EN ISO 16000-9), nous pouvons nous baser sur 4 taux d’émission différents :

- le taux d’émission a 3 jours pour les matériaux de surface seuls,

- le taux d’émission a 28 jours pour les matériaux de surface seuls,

- le taux d’émission a 3 jours pour les matériaux assemblés,

- le taux d’émission a 28 jours pour les matériaux assemblés.

Afin de pouvoir les comparer, le modele monozone sera utilisé pour ces 4 configurations de données
d’entrée. Les données d’entrée ainsi que les résultats de la modélisation VO sont présentés dans les

tableaux 2 et 3 ci-dessous :

Tableau 2 : Données d’entrée du modéle monozone basé sur les taux d’émission (V0)

\' m?3 30
Fair mi.s? 3,33E-03
Cext pg.m?3 0,9
Mur Plafond Sol Vitre
A m? 30,9 11,9 11,9 4
tseul (3 jours) pg.m32st 2,39E-03 2,39E-03 5,28E-04 0
t seul (28 jours) pg.m2s? 1,47E-03 1,47E-03 6,11E-04 0
t assemblé (3 jours) pg.m2s? 1,69E-03 1,69E-03 1,22E-03 0
t assemblé (28 jours) pg.m2s? 1,06E-03 1,06E-03 1,11E-03 0
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Tableau 3 : Résultats de la modélisation de la qualité de I'air intérieur du module « naturel » avec le modele monozone VO pour 4
données d’entrée différentes ainsi que la concentration mesurée

Taux

d’aéumission Matériaux a 3 | Matériaux a 28 Matériaux a 3 Matériaux a 28 Concentration
utilisé jours seuls jours seuls jours assemblés | jours assemblés réelle mesurée
Ci modélisé

(Lll;qrcr)r;; Pee ‘ 33,2+5,0 ‘ 21,8+3,3 26,8+ 4,0 18,4128 13,9+0,7

La concentration obtenue pour les matériaux assemblés a 28 jours est la modélisation la plus
pertinente par rapport a la concentration mesurée dans le module. Nous pouvons constater que les
résultats de concentration a partir de données a 3 jours sont supérieurs a ceux basés sur des données a
28 jours. Ceci s’explique par des taux d’émission qui sont systématiquement supérieurs a 3 jours. De plus,
les résultats obtenus pour les données issues des matériaux seuls sont supérieurs aux résultats pour les
matériaux assemblés. Ceci était attendu puisque, comme vu dans le chapitre 2, les taux d’émission des
assemblages sont généralement inférieurs aux taux d’émission des matériaux seuls (effet barriére,
absorption de la peinture par le platre, etc.).

La concentration mesurée dans I'air du module est de 13,9 *+ 0,7 ug m au dernier jour de mesure
(J+142, cf. Figure 4). Les données d’entrée permettant la meilleure modélisation sont les données
obtenues avec des matériaux assemblés lorsque I'état stationnaire est atteint (28 jours de
conditionnement). Ce résultat est logique puisque les données utilisées ont été obtenues dans les
conditions les plus proches de celles appliquées au module « naturel » : mise en ceuvre des matériaux et
atteinte de I'état stationnaire.

Les données d’entrée de concentration de surface seront a présent intégrées dans le modéle suivant.

3.3 Modeéle monozone concentrations de surface (V1)

Le modele monozone V1 basé sur les concentrations de surface nécessite la connaissance de V, A, Cey,
Aj, Csij, Diair, Lc, et U. Suite aux travaux présentés dans le chapitre 2 (couple DOSEC®-SPME), nous avons 3
scénarios pour les valeurs de concentration de surface C; que nous pouvons prendre en compte dans ce
modele :

- la concentration de surface pour les matériaux seuls a 3 jours en laboratoire,

- la concentration de surface pour les matériaux assemblés a 3 jours en laboratoire,

- la concentration de surface moyenne des matériaux mis en ceuvre dans le module « naturel » a
J+142 (cf. chapitre 4).

Comme précédemment, les concentrations modélisées pourront directement étre comparées a la
concentration mesurée dans le module (13,9 + 0,7 ug.m de formaldéhyde). Les données d’entrée ainsi
que les résultats de la modélisation sont présentés dans les tableaux 4 et 5 ci-dessous :
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Tableau 4 : Données d'entrée du modéle monozone basé sur les concentrations de surface (V1)

\'} m3 30
TRA st 1,11E-04
Cext pg.m3 0,9
Diair m2.s? 1,67E-05
LC m 0,511
U m.s? 1,89E-01
Mur Plafond Sol Vitre
A m? 30,9 11,9 11,9 4
Cs seul (3 jours) pg.m3 100,4 100,4 11 0
Cs assemblé (3 jours) pg.m3 18 18 9,6 0
Cs in situ (142 jours) pg.m3 38,4 44,5 31,9 20,3

Tableau 5 : Résultat de la modélisation de la qualité de I'air intérieur du module « naturel » avec le modeéle monozone V1 pour 3
données d’entrée différentes ainsi que la concentration mesurée

C; utilisée Matériaux a 3 Matériaux a 3 Matériaux in situ a Concentration
jours seuls jours assemblés 142 jours mesurée
y 2lisé
Ci modélisée 67,1+ 13,4 ‘ 13,5£2,7 ‘ 33,0166 ‘ 13,9+0,7
(ng-m™)

Nous pouvons constater que les résultats de la modélisation sont trés différents. Ces résultats suivent
les niveaux de concentrations de surface mesurées : les concentrations de surface les plus élevées en
formaldéhyde ont été mesurées en laboratoire pour les matériaux seuls et les concentrations les plus
faibles en laboratoire pour les matériaux assemblés.

En comparant ces résultats a la concentration en formaldéhyde mesurée dans le module « naturel »
(13,9 £ 0,7 ug.m3), nous pouvons constater que la modélisation obtenue a partir des matériaux assemblés
en laboratoire a 3 jours est efficace (13,5 ug.m3). Toutefois, il est surprenant de noter que les valeurs de
Cs in situ (142 jours) ne permettent pas I'obtention de la meilleure prédiction de ce modele. De plus, le
résultat obtenu avec les matériaux seuls est bien trop élevé (facteur 4,5). Les concentrations de surface
élevées dans le cas des matériaux seuls en laboratoire s’expliquent par leur mise en ceuvre. En effet, ces
matériaux de surface sont, pour le mur et le plafond, des peintures directement appliquées sur une plaque
de verre.

En résumé, contre toute attente, la modélisation effectuée a partir des données mesurées
directement a la surface des matériaux mis en ceuvre dans le module ne permet pas une bonne prédiction
de la concentration dans I'air intérieur. Ce résultat demeure toutefois discutable, car il n’est lié qu’a une
seule campagne de mesure. Il est également possible que cette modélisation monozone ne suffise pas a
rendre compte de I’'ensemble des phénomeénes physiques et chimiques pouvant permettre de diminuer la
concentration dans I'air intérieur, en particulier les processus de sorption qui peuvent jouer un réle non
négligeable (cf. chapitre 3). Ces processus seront pris en compte dans le modéle suivant.
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3.4 Modeéle monozone avec prise en compte des processus de sorption (V2)

La particularité de ce dernier modele est I'utilisation des données présentées dans le chapitre 3 : les
constantes d’adsorption et de désorption des matériaux de surface. De plus, nous aurons besoin des
concentrations de surface des matériaux comme dans le modéle V1. Au vu des résultats obtenus dans le
paragraphe précédent (cf. § 3.3), nous n’utiliserons que les concentrations de surface des assemblages
obtenus en laboratoire a 3 jours et les concentrations de surface dans le module « naturel » a 142 jours
qui ont permis d’obtenir les résultats les plus pertinents dans le modele V1.

Enfin, les taux d’émission initiaux ainsi que les constantes cinétiques d’émission des matériaux sont
nécessaires pour pouvoir utiliser ce modéle V2 (équation (14)). Comme présenté précédemment en Figure
4, la concentration de formaldéhyde varie peu (comprise entre 10 pg.m= et 15 pg.m) a partir de du 15%m¢
jour. Nous pouvons donc considérer le taux d’émission en formaldéhyde pour les matériaux comme étant
stable au cours du temps. Dans ces conditions, la constante cinétique d’émission du matériau kn; tend
vers 0. En appliquant cette hypothese a I'équation (14), nous arrivons a I'égalité suivante :

Ematij = Eoij (16)

Grace a I’équation (16), nous pouvons donc considérer les taux d’émission initiaux des matériaux
comme étant égaux a leur taux d’émission en régime stationnaire. Au vu des résultats obtenus lors de la
modélisation VO du paragraphe 3.2, nous considérerons uniquement les taux d’émission des matériaux
seuls et assemblés a 28 jours en laboratoire.

Les données d’entrée ainsi que les résultats de modélisation obtenus sont présentés dans les tableaux
6et7:

Tableau 6 : Données d’entrée du modele monozone basé sur les processus de sorption, les taux d’émission et les concentrations
de surface (V2)

\' m3 30

Fair mis? 3,33E-03

Cext pg.m3 0,9

Mur Plafond Sol Vitre

A m? 30,9 11,9 11,9 4
kd st 2,00E-03 2,00E-03 6,47E-05 1,01E-04
ka m.s? 4,42E-05 4,42E-05 6,14E-05 1,03E-05
Cs in situ (142 jours) pg.m-3 38,4 44,5 31,9 20,3
Cs assemblé (3 jours) pg.m3 18 18 9,6 0
T seul (28 jours) pg.m2s? 1,47E-03 1,47E-03 6,11E-04 0
T assemblé (28 jours) pg.m2s? 1,06E-03 1,06E-03 1,11E-03 0
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Tableau 7 : Concentrations modélisées (ug.m=) a I'aide du modeéle V2 en utilisant 2 taux d’émission et 2 concentrations de
surface différents ainsi que la concentration mesurée

Taux d’émission | Concentration de surface | Concentration modélisée | Concentration réelle
Tseul (28 jours) Cs assemblé (3 jours) 21,3+5,4 13,9+0,7
T seul (28 jours) Cs in situ (142 jours) 21,354 13,9+0,7
Tassemblé (28 jours) | Csassemblé (3 jours) 18,0 +4,5 13,9+0,7
tassemblé (28 jours) | Csin situ (142 jours) 17,9+4,5 13,9+0,7

Tableau 7 mettent en évidence le réle majeur des taux d’émission dans la prédiction de la QAI par le
modele V2 dans les conditions de test en module. En effet, bien que les concentrations de surface soient
différentes, les résultats obtenus pour un méme taux d’émission sont égaux ou proches. Au vu de cette
tendance, il est logique de constater que les concentrations modélisées sont plus faibles dans le cas des
taux d’émission obtenus pour les matériaux assemblés que pour les matériaux seuls comme lors de
I'utilisation du modele VO (taux d’émission des assemblages inférieurs a ceux des matériaux seuls a 28
jours). De la méme maniére, les phénomeénes de sorption semblent ne pas avoir d’effet sur la
guantification de la concentration dans I’air intérieur du module.

Comme précédemment, nous pouvons comparer ces modélisations a la concentration mesurée dans
le module « naturel » (13,9 + 0,7 ug.m). Nous pouvons ainsi remarquer que tous les résultats surestiment
la concentration dans le module. La concentration modélisée la plus proche s’appuie sur les données de
taux d’émission des matériaux assemblés en laboratoire a 28 jours, leur mise en ceuvre étant similaire a
celle en module.

Nous pouvons a présent comparer les résultats de tous les modeles.

4 COMPARAISON DES RESULTATS DES DIFFERENTS MODELES

Nous allons a présent comparer les résultats de chacune des 3 modélisations. Nous nous limiterons a
la valeur modélisée la plus proche de la concentration mesurée pour chacun des modeles.

Tableau 8 : Concentration mesurée et concentration modélisée la plus pertinente pour les modeles V0, V1 et V2.

Concentration réelle | Vo | vi | V2
13,9+0,7ug.m3 | 18,4+2,8ugm?3 | 13,5£2,7 pg.m? | 17,9+4,5 yg.m?

Au vu des résultats du Tableau 8, la modélisation la plus efficace a été le modeéle monozone V1 prenant
en compte les concentrations de surface obtenues en laboratoire a 3 jours pour les matériaux assemblés.
Pour ce modele, le parametre clé est la détermination précise des concentrations de surface. Toutefois, il
est surprenant de noter que les valeurs de Cs in situ (142 jours) ne permettent pas I'obtention de la
meilleure prédiction de la QAI. Il faudrait prévoir des campagnes supplémentaires pour lever ce doute.
Pour le modele V2, les processus d’adsorption et de désorption semblent ne pas avoir d’influence sur la
concentration en formaldéhyde dans I'air intérieur du module au méme titre que les concentrations de
surface.
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5 PRESENTATION DU SITE CONTENANT LES BASES DE DONNEES ET LE MODELE

L'ensemble des données présentées dans le chapitre 2 et 3 a permis de créer 5 bases de données
distinctes :

- Taux d’émission des matériaux en chambre d’émission CLIMPAQ a 3 et 28 jours (ISO)

- Concentrations de surface des matériaux a I'aide de la DOSEC®-SPME a 3 jours

- Taux d’émission des assemblages en chambre d’émission CLIMPAQ a 3 et 28 jours (I1SO)

- Concentration de surface des assemblages a I'aide de la DOSEC®-SPME a 3 jours

- Constantes de sorption du formaldéhyde pour les 6 matériaux de surface des assemblages

Ces bases de données seront prochainement consultables et peuvent étre couplées a un modele
prédictif de la qualité de lair intérieur (https://conceptqgai.nobatek.com/). Une interface utilisateur

permet de simuler la mise en ceuvre dans une piéce de matériaux contenus dans les bases de données
(sélection des matériaux, de leurs surfaces respectives, du taux de renouvellement de I’air de la piece, de
son volume, etc.). Le modéle prédictif s’appuiera alors sur les données des bases de données afin de
calculer une courbe d’évolution temporelle de la qualité de I'air intérieur dans la pieéce simulée. Cette
courbe visuelle permettra alors de comparer différentes configurations de matériaux afin d’optimiser au
maximum la qualité de I'air intérieur avant les travaux.

CONCLUSION

Différents modeles simples prédictifs de la qualité de I'air intérieur ont été décrits et utilisés dans ce
chapitre. Les résultats de ces modeles ont été comparés aux données in situ de la QAI du module
« naturel » pour le formaldéhyde. L’évaluation de cette QAI in situ a permis de mettre en évidence la
stabilisation de la concentration en formaldéhyde en conditions réelles.

L’application de ces 3 modéles monozone a mis en évidence une surévaluation générale des
concentrations modélisées. Il s’avére que les modélisations obtenues a partir des modeles VO et V2 sont
les plus exactes lors de I'utilisation des données d’entrée les plus proches des conditions réelles de mise
en ceuvre des matériaux (taux d’émission des assemblages a 28 jours). Enfin, il a été mis en évidence que
le taux d’émission initial était la donnée ayant le réle le plus important lors de I'utilisation du modele V2
dans nos conditions de test. En effet, un changement de concentrations de surface impacte peu le résultat
contrairement a un changement de taux d’émission.

Le modele V1 basé uniquement sur les concentrations de surface des matériaux est quant a lui le
modele le plus efficace. Il permet de déterminer une concentration dans la gamme de concentrations
mesurées dans le module. Cependant, ce résultat a été obtenu en se basant sur les concentrations de
surface en laboratoire des matériaux assemblés a 3 jours et non pas comme attendu avec des
concentrations de surface mesurées in situ. Des campagnes de mesure supplémentaires devront étre
envisagées pour approfondir ce point.

Enfin, les bases de données informatiques ainsi qu’une interface graphique permettant une
modélisation de la QAI a partir du choix des matériaux et des conditions environnementales ont été
intégrées a une page web.
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L’objectif principal de ces travaux était de développer un outil d’aide au choix des matériaux pour les
professionnels du batiment afin d’obtenir une bonne qualité de I'air intérieur dans des constructions
neuves ou rénovées. La partie bibliographique de ces travaux a mis en avant I'importance de I'impact
économique et sanitaire de la mauvaise qualité de I'air intérieur. Il a ainsi pu étre montré que le choix de
matériaux de construction et de décoration est un axe important d’amélioration de la qualité de I'air
intérieur. De plus, il a aussi été mis en évidence que les émissions de ces matériaux n’étaient pas les seuls
processus physico-chimiques pouvant impacter la qualité de I’air intérieur. Ainsi, les processus de sorption
peuvent aussi contribuer a 'améliorer ou la dégrader. Un certain nombre de précédentes études de la
QAI, les différentes méthodologies existantes pour évaluer la QAI, les émissions des matériaux, ainsi que
les processus de sorption ont été présentés. Enfin, les principales approches de modélisations simples pour
la prédiction des concentrations dans I'air intérieur ont été décrites.

Dans la seconde partie de ces travaux de thése, les émissions en COV et aldéhydes d’une trentaine de
matériaux ont été évaluées a I'aide de deux méthodologies distinctes. La premiéere se base sur la norme
NF EN I1SO 16000-9 en chambre d’essai d’émission a I'aide de préléevements actifs. La seconde se base sur
la méthodologie DOSEC®-SPME a I'aide de prélevements passifs. La comparaison des résultats obtenus a
permis d’établir une relation linéaire entre les résultats des deux méthodologies pour le formaldéhyde.
Cependant, il a pu aussi étre mis en évidence des divergences entre les deux méthodes liées a la nature
des matériaux : matériau brut, matériau avec revétement de surface ou matériau liquide. Une étude
complémentaire a ainsi montré des variations dans |'estimation des émissions en fonction des conditions
de renouvellement d’air et de vitesse de I'air appliquées pour la méthode d’essai en chambre d’émission
pouvant expliquer les écarts obtenus entre les méthodes. De nouvelles études restent cependant
nécessaires pour confirmer et mieux comprendre ces processus. De plus, la corrélation des deux
méthodologies n’a pu clairement étre établie que pour le formaldéhyde émis par des matériaux bruts.

Cette partie a aussi permis d’évaluer 'effet de I'assemblage de matériaux sur leurs émissions en COV
et aldéhydes. Le résultat principal est que les émissions d’un assemblage sont généralement inférieures a
la somme des émissions des matériaux seuls. Il y a donc un effet d’assemblage conduisant a des effets
barriéres ou a des processus de sorption au sein de I'assemblage qui conduisent a un ralentissement des
cinétiques d’émissions a court terme (28 jours).

Le développement d’un nouveau systeme permettant d’évaluer les constantes d’adsorption et de
désorption des matériaux a été présenté dans la troisieme partie de ces travaux. Ce développement est
basé sur le couplage DOSEC®-SPME. Des premiers résultats ont pu étre obtenus pour le formaldéhyde
pour 8 matériaux différents. Il a ainsi pu étre montré que ce montage est fonctionnel et permet d’évaluer
les constantes d’adsorption et de désorption en prenant en compte l'influence de la sorption sur les
surfaces du dispositif . La comparaison de ces résultats avec les données présentes dans la littérature reste
difficile, car ces derniéres sont peu nombreuses et obtenues dans des conditions expérimentales éloignées
de celles de nos essais. Cependant, il a pu étre montré que les résultats de sorption obtenus a |'aide de ce
nouveau systéme sont proches de ceux des études in situ. Cette nouvelle méthodologie est donc
prometteuse et pourra étre facilement étendue a d’autres composés et matériaux afin de pouvoir
effectuer un plus grand nombre de comparaisons avec de précédentes études.
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Dans la quatrieme partie de ces travaux, les assemblages caractérisés en laboratoire ont été mis en
ceuvre dans la plateforme QAI&Co a Nobatek/INEF4. Le fonctionnement de cette nouvelle plateforme a
été completement caractérisé et les émissions des matériaux mis en ceuvre ont pu étre suivies sur une
période de 2 a 3 mois. Les 3 configurations ainsi mises en place (« classique », « peu émissive », et
« naturelle ») ont montré de grandes disparités d’émissions en fonction des matériaux mis en ceuvre. Il a
pu étre mis en évidence que les composés détectés en laboratoire ont aussi été détectés dans les modules
comme les COV majoritaires. De plus, des processus d’échanges de polluants entre matériaux ont été mis
en évidence (adsorption de composés sur les vitres par exemple).

Enfin, la derniere partie de ces travaux a consisté a se baser sur les différentes données d’émission,
d’adsorption et de désorption du formaldéhyde, obtenues dans des conditions de laboratoire (chambre
d’essai d’emission et couplage DOSEC®-SPME) et en conditions réelles (plateforme QAI&Co), pour tester
différents modeles simple de prédiction de la qualité de I'air intérieur. Les valeurs de concentrations
obtenues avec le modele de prédiction en utilisant ces différentes bases de données et le modéle associé
ont ainsi pu étre comparées aux concentrations obtenues expérimentalement dans les conditions réelles
du module « naturel ». Le modeéle qui permet d’obtenir les valeurs théoriques les plus proches des valeurs
expérimentales est celui se basant sur la méthodologie DOSEC®-SPME. Les modeéles se basant sur les
données obtenues en chambre d’essais d’émission, qui prennent en compte les émissions et les processus
d’adsorption n’ont pas conduit a une meilleure prédiction de la qualité de I’air intérieur. Afin de consolider
ce résultat, il serait intéressant de réaliser de nouvelles campagnes de mesure avec d’autres matériaux.

L’ensemble des données de ces travaux a pu étre compilé dans une base de données numérique
accessible sur une page web. Un modele de qualité de I'air intérieur y est utilisable a I'aide d’une interface
graphique en se basant sur les matériaux testés lors de ces travaux. Son utilisation permettra de donner
des indications quant aux matériaux les plus intéressants a mettre ceuvre pour avoir une bonne qualité de
I'air intérieur. Il s’avere cependant nécessaire de continuer a effectuer des mesures afin de faire évoluer
le base de données et de consolider les fondements du modele implémenté.
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Méthode analytique TD/GC/MS/FID (tube Tenax TA®)

Les tubes Tenax TA® sont thermodésorbés (TD 650 Perkin Elmer) a 260 °C avec un débit de gaz vecteur de
50 mL.min"tpendant 15 min. Les composés désorbés sont piégés a -30 °C (Cryo trap en Tenax TA). Le piége
est chauffé a 280 °C pour désorption et I'ensemble est injecté dans la colonne chromatographique a
1 mL.min? avec un split de 6,3 % (outlet split). La colonne est constituée d’une phase de PDMS 5 %
diphényl (Rxi-5ms 55 m x 0.25 mm x 0.25 um, Restek) et est placée dans un four chromatographique. La
programmation du four est : maintien a 45 °C pendant 5 min, augmentation de 1 °C.min? jusqu’a 60 °C,
augmentation de 3 °C.min! jusqu’a 108 °C, maintien 1 min, augmentation de 10 °C.min* jusqu’a 300 °C et
maintien pendant 15 min. Les composés séparés sont ensuite analysés avec une double détection par
spectrométrie de masse et ionisation de flamme (GC/MS/FID) (GC/FID Agilent 7890A et MS Agilent 5975C).

Méthode analytique HPLC-UV (cartouche DNPH)

Les éluats des prélevements sont analysés par chromatographie liquide haute performance (HPLC)
avec un détecteur UV (longueur d’onde a 360 nm) (Alliance Waters 2695 et PDA 2996). La colonne
chromatographique (Allure AK 200 x 4,6 mm x 5 um) permet d’effectuer la séparation des composés a
I’aide d’une phase mobile eau/acétonitrile (H,O/ACN) a 1,2 mL.min. La partition H,O/ACN (%) évolue
comme suit : démarrage a 35/65 %, évolution a 30/70 % en 36 min, évolution a 0/100 % en 10 min et enfin
maintien de 0/100 % pendant 14 min.

Méthode analytique TD/GC/MS/FID (tube Carbograph 4)

Les tubes Carbograph4 sont thermodésorbés (TurboMatrix 650, Perkin Elmer) a 350 °C pendant
10 min sous un débit de gaz vecteur de 35 mL.min~! avec un Inlet Split de 10 mL.min™’. Les composés sont
vaporisés avec une rampe de 40 °C.st jusqu’a 290 °C et sont envoyés vers la ligne de transfert a 250 °C. Un
outlet split de 10 mL.min™ est appliqué et 1,2 mL.min sont envoyés vers la colonne chromatographique.
La colonne est constituée d’'une phase de PDMS 5 % diphényl (Elite-5 MS 60 m, 0,25 mm, 0,25 um; Perkin
Elmer) est monté dans chromatographe en phase gazeuse (Clarus® 680, Perkin Elmer). La température
appliquée dans le four est de 35 °C pendant 10 min, puis une rampe de 3,5 °C.min jusqu’a 115 °C, et enfin
une rampe de 20 °C.min? jusqu’a 250 °C maintenu 1 min. Les composés sont ensuite séparés et analysés
simultanément en FID et MS en mode FullScan (Clarus® SQ 8T, Perkin Elmer).

Méthode analytique HPLC-UV (cartouche BPE-DNPH)

Les éluats des cartouches DNPH sont analysés par chromatographie liquide haute performance (HPLC)
avec un détecteur UV (longueur d’onde a 360 nm) (Dionex Ultimate 3000 ; Thermo Scientific). La colonne
chromatographique (RP-Amide 25cm * 4,6 mm, 5um ; Ascentis®) permets d’effectuer la séparation des
composés a 'aide d’'une phase mobile eau/acétonitrile (H,O/ACN) a 1,9 mL.min%. La partition H,O/ACN
(%) évolue comme suit : démarrage a 45/55 %, maintenu 20 min, puis évolution a 75/25 % en 5 min,
maintenu 10 min.
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Incertitude de mesure et limites de détection des méthodes TD/GC/MS/FID et
HPLC/UV

Les incertitudes de mesures et limites de détection du laboratoire de I'institut FCBA pour la liste des
composés sont présentées dans le Tableau. De plus, lorsque la LD n’est pas disponible, une limite de
guantification présupposée est appliquée en se basant sur un point bas de gamme (10 ng).

Tableau Annexe 1: Tableau référencant I'incertitude de mesure et la limite de détection (LD) des composés cibles a I'aide des
équipements de I'institut FCBA

Molécule Numéro CAS Incertitude | LD pour 50_:. d’air
(%) (ng.m?)
GC/MS/FID (tube Tenax TA®)
Hexanal 66-25-1 15,7 2,0
Benzéne 71-43-2 50,9 2,7
Toluéne 108-88-3 4,0 1,6
Ethylbenzéne 100-41-4 15 50
p-Xyléne 108-38/42-3 13 1,1
Styréne 100-42-5 12 3,3
a-Pinene 80-56-8 17 0,5
Camphéne 79-92-5 - -
3-Carene 13466-78-9 - -
d-Limonéne 138-86-3 - -
Pentanol 71-41-0 - -
2-Ethylhexanol 104-76-7 - -
Acétate de butyle 123-86-4 21 21
1,2,4-Triméthylbenzéne 95-63-6 26 50
1,4-Dichlorobenzéne 106-46-7 21 50
HPLC/UV (cartouche DNPH)

Formaldéhyde 50-00-0 14 % 0,3
Acétaldéhyde 75-07-0 18 % 1,1
Propanal 123-38-6 - 1,9

Répétabilité et limites de détection de la méthode GC/MS/FID (DOSEC®-SPME)

La répétabilité et la limite de détection (LD) de la méthode ont été évaluées lors de I'étalonnage. Pour
ce faire, 6 extractions a I'aide d’'une méme fibre SPME ont été réalisées. Les extractions ont été effectuées
avec un temps de 1 min pour une concentration générée d’environ 50 pg.m?. La limite de détection (LD)
est alors calculée a 'aide de la relation suivante [168] :

3% &
a

LD =

Avec LD en pg.m3, 8 I'écart type standard des 6 mesures et a la pente de la droite d’étalonnage. La
pente a été obtenue I'aide de I’étalonnage dans les conditions d’un préléevement type. Les résultats sont
présentés dans le tableau annexe 2 ci-dessous :
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Tableau annexe 2 : Tableau référengant la répétabilité et la limite de détection (LD) pour un temps d’extraction de 10 min

Molécule Numéro CAS | Répétabilité (%) | LD (ng.m?3)
Formaldéhyde 50-00-0 9,3% 4,8
Acétaldéhyde 75-07-0 9,9% 4,0
Propanal 123-38-6 3,5% 0,4
Hexanal 66-25-1 4,9 % 0,5
Benzéne 71-43-2 13% 2,2
Toluéne 108-88-3 11% 1,2
Ethylbenzéne 100-41-4 5,7% 1,4
p-Xyléne 108-38/42-3 5,5% 0,5
Styrene 100-42-5 16 % 3,5
a-Pinéne 80-56-8 3,0% 0,4
Campheéne 79-92-5 5,6 % 0,9
3-Caréne 13466-78-9 4,2 % 1,7
d-Limonéne 138-86-3 10% 1,1
Pentanol 71-41-0 16 % 0,6
2-Ethylhexanol 104-76-7 7,4 % 2,4
Acétate de butyle 123-86-4 13% 7,2
1,2,4-Triméthylbenzéne 95-63-6 3,1% 2,7
1,4-Dichlorobenzéne 106-46-7 5,6 % 3,9

Générateurs de gaz étalon par perméation

La génération de gaz étalons par perméation a été utilisée pour le formaldéhyde et I'acétaldéhyde.
Des tubes de perméation placés dans le four thermostaté a 82 °C d’'un perméametre PUL110 (Calibrage,
Saint Chamas, France) permettent de délivrer des quantités constantes de composés. Les tubes de
perméation sont fournis par Dynacal® (VICI Metronics, Poulsbo, WA). Ce four est balayé par un flux
constant d’air zéro (Claind, Lenno, Italie). L’air chargé en composés est ensuite successivement dilué a
I"aide d’un régulateur massique fixant le débit du gaz a diluer et de buses soniques permettant la dilution
dans de I'air zéro. Les concentrations ainsi générées vont de 1 & 1000 ug.m= en sortie de perméamétre
(air sec). Le schéma du générateur est détaillé en Figure annexe 1.
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Figure annexe 1 : Générateur de gaz étalon par perméation

Générateur de gaz étalon par injection liquide

La génération de gaz étalon par injection liquide est utilisée dans le cas de composés liquides a
température ambiante (toluéne, xyléne, etc.). Un mélange de ces composés est préparé en laboratoire. lls
sont ensuite introduits dans le générateur de gaz Calibrage (Marseille, France) a I'aide d’un pousse
seringue (PHD 2000, Harvard Apparatus, Holliston, Massachusetts) et d’une seringue étanche au gaz de la
gamme Hamilton-Microliter, Series Gastight (Hamilton, Bonaduz, Suisse). Les débits utilisés pour
I'injection du liquide sont de I'ordre du pL.h'* au pL.min. Cette différence de débit d’injection permet
d’augmenter la gamme de concentrations générée. Les COV a |'état liquide sont alors vaporisés dans un
flux d’air zéro a 5 L.min* (Claind, Lenno, Italie). Ce flux d’air peut ensuite étre a nouveau dilué a I'aide d’un
second circuit de dilution (SIL 2/2). Les concentrations ainsi générées vont de 1 a 1000 pg.m? en sortie de
perméametre (air sec). Le schéma du générateur est détaillé en figure annexe 2:
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Figure annexe 2 : Générateur de gaz étalon par injection liquide

Quantification des composés en spectrométrie de masse : m/z des composés cibles

utilisés
Tableau annexe 3 : Tableau référengant les composés cibles

Molécule Numéro CAS | m/z Molécule Numéro CAS | m/z
Formaldéhyde 50-00-0 181 a-pinéne 80-56-8 93
Acétaldéhyde 75-07-0 181 Campheéne 79-92-5 93
Propanal 123-38-6 181 3-caréne 13466-78-9 93
Hexanal 66-25-1 181 d-limonéne 138-86-3 93
Benzéne 71-43-2 78 Pentanol 71-41-0 55
Toluéne 108-88-3 91 Acétate de butyle 123-86-4 56
Ethylbenzéne 100-41-4 91 2-butoxyéthanol 111-76-2 57
mp-xyléne 108-38/42-3 | 91 | 1,2,4-triméthylbenzéne 95-63-6 105
Styrene 100-42-5 104 1,4-dichlorobenzéne 106-46-7 146
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