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Introduction :
Contexte et objectifs

Le secteur du batiment représente 44 % de I'énergie consommée en France et émet plus de
123 millions de tonnes de CO,, ce qui en fait 'un des domaines clés dans la lutte contre le
réchauffement climatique et la transition énergétique (ADEME, 2018). En ce sens, au cours de deux
dernieres décennies, les recherches appliquées au batiment ont majoritairement été centrées sur les
aspects énergétiques, qu’elles concernent la définition de moyens de réduction des charges de
chauffage et de climatisation (isolation, récupération de chaleur, contréle intelligent a partir de
capteurs, lutte contre les ilots de chaleur urbains, etc.), la valorisation des énergies renouvelables, ou
I'efficacité des systémes de production d’énergie dans les batiments neufs et réhabilités. L'ensemble
des résultats obtenus a permis de guider les politiques publiques et de faire évoluer les
reglementations thermiques pour satisfaire les engagements de réduction des émissions carbonées
pris par la France a I'échelle internationale. Aprées la Réglementation thermique (RT) 2005 et la RT
2012, I'instauration programmée en 2021 du label E+C- comme nouvelle reglementation applicable au
batiment marquera ainsi un nouveau cap vers la construction de batiments beaucoup plus respectueux
de I'environnement.

Comparativement, la qualité de I'air intérieur (QAI) a pendant longtemps été considérée comme une
composante marginale des problématiques environnementales, et une préoccupation mineure dans
le domaine du batiment. Les nombreuses études qui ont été menées en France et dans le reste du
monde au cours des vingt dernieres années ont cependant permis de mieux appréhender |'état de la
pollution dans les différents lieux de vie, de mettre en avant son impact sur la santé, de chiffrer son
co(t économique, et finalement d’inscrire la qualité de I'air intérieur comme une problématique
environnementale a part entiére. Dans son rapport de 2014, I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
a ainsi évalué a 8 millions le nombre de déces prématurés par an dus a une mauvaise qualité de I'air,
plus de la moitié d’entre eux étant directement attribués a la qualité de I’air intérieur (WHO, 2014). En
France, I'’étude commanditée par I’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, du travail
et de I'’environnement (ANSES) a pour sa part conclut que le colt socio-économique de la qualité de
I’air intérieur, calculé sur la base de la mortalité précoce, de la perte de qualité de vie et des co(ts des
soins, était de 19,5 milliards d’euros par an, dont 14,5 milliards d’euros directement imputables aux
particules fines (ANSES, 2014). L'impact économique d’'une qualité de I'air intérieur dégradée ou
défectueuse concerne également la sphére privée, par le biais de la baisse de productivité des salariés
et/ou de 'augmentation de I'absentéisme au travail qui peut en résulter (Milton, Glencross et Walters,
2000 ; Seppanen, Fisk et Lei, 2006 ; Wargocki et Wyon, 2007 ; Fisk, Black et Brunner, 2012 ; Fisk, Mirer
et Mendell, 2009). Les colits évalués sur la base de I'extrapolation des résultats d’études sur site ou de
tests de performance en environnements controlés témoignent d’'un phénoméne qui n’a rien de
marginal. Enfin, il convient de relever que la médiatisation croissante des problémes de pollution
atmosphérique, les articles publiés dans la presse ou les émissions informant des risques liés au
confinement des locaux, et la possibilité désormais offerte au grand public de mesurer la qualité de
I’air par des applications smartphones ou des appareils dédiés, ont contribué a une prise de conscience
des populations sur la nécessité d’agir pour améliorer la qualité de I’air intérieur. Tous ces facteurs ont



également contribué a faire émerger une offre de produits revendiquant des vertus vis-a-vis de la
qualité de I'air intérieur (produits peu émissifs ou a base de substance dites naturelles par exemple)
ou une action de dépollution de I'air intérieur.

Dans ce contexte, il apparait évident que le véritable défi a relever par la communauté scientifique est
de définir des solutions qui permettent de concilier les préoccupations énergétiques, sanitaires et de
confort des usagers, alors que ces notions sont souvent considérées comme antagonistes. Il existe en
définitive trois leviers pour agir sur la qualité de I'air, avec chacun des implications différentes sur les
consommations énergétiques des batiments : le contréle des sources, la ventilation et I'épuration. Ces
leviers ne sont en rien exclusifs mais définissent au contraire une graduation communément admise
dans les moyens qui doivent étre déployés pour I'obtention d’un air sain. Le contréle des sources, c’est-
a-dire le choix de matériaux et de produits qui n’émettent pas ou peu de polluants dans l'air intérieur
est la mesure la plus pragmatique, la plus efficace en termes énergétiques, et finalement la premiere
des mesures a envisager dans toute réflexion. La ventilation constitue pour sa part la solution «
historique » de contrdle de la pollution de 'air intérieur. Elle trouve cependant aujourd’hui des limites
d’ordres énergétique dans le contexte reglementaire qui régit la construction, et sanitaire au vu de la
répétition des épisodes de pollution atmosphérique en milieu urbain et péri-urbain (pollution de I'air
dit « neuf » introduit par le systéme de ventilation). L’épuration de I'air constitue pour sa part un
marché émergent en pleine évolution, avec une large gamme de produits destinés a la vente aux
particuliers et aux professionnels de la construction.

Une étude de marché commandée par I’ANSES en 2015 a ainsi permis de recenser 491 dispositifs
d’épuration d’air intérieur proposés a la vente sur le territoire frangais (ANSES, 2017). La Figure 1
montre que I'offre se décline en trois grandes familles de produits selon le procédé de traitement mis
en ceuvre dans le batiment : les systemes aérauliques, les produits d’ambiance et les matériaux
dépolluants.

€ 3 i - . Produits
Systemes .aeraullques Matériaux dépolluants , .
(ventilateur) d’ambiance
Systémes R Composants réseau Matériaux Sprays et
@)
autonomes(¥ S EYE CVC antimicrobien photo-actifs diffuseurs
t.roro ] Wi %
T Y . Objets
Systémes passifs Systémes Matériaux adsorbants décoratifs
(filtres) actifs (3
— 0% ¥ O 2
% _ Particuliers (consommateurs) Adsorbants Adsorbants
i physiques | chimiques

.. Professionnels du batiment
(maitres ceuvre, BE, artisans)

1) Systéme dotés d’un ventilateur et fonctionnant par recyclage de I’air intérieur

2) Chauffage Ventilation Conditionnement d’Air — Désignent les systémes a intégrer dans les réseaux de ventilation centralisée
3) Nécessitent une alimentation électrique : photocatalyse, plasma froid, ionisation, filtration électronique, ...

Figure 1 : Classification des solutions d'épuration disponibles pour les bé&timents tertiaires et
résidentiels (les pictogrammes indiquent si les produits s'adressent plutét aux particuliers ou aux
professionnels du batiment)



Les systemes aérauliques operent par le biais de ventilateurs qui acheminent I'air jusqu’au procédé
d’épuration. lls se subdivisent en deux catégories :

e Lesépurateurs autonomes sont disposés a l'intérieur d’une piece et fonctionnent par recyclage
interne, sans aucune interaction avec la ventilation du batiment : 'air est aspiré par le
ventilateur intégré aux appareils, dépollué au passage du (des) procédé(s) d’épuration, et
réinjecté dans la piece. lls représentent la tres grande majorité des 491 produits d’épuration
répertoriés dans I'étude de I’ANSES avec 312 appareils mobiles (appelés épurateurs d’air
domestiques, a brancher sur une prise électrique), mais aussi 61 unités terminales de
climatisation (systémes split de types consoles murales, plafonnier ou ventilo-convecteur)
dans lesquelles la présence d’un procédé de dépollution a été identifiée. Les technologies
utilisées pour I'épuration de I'air peuvent étre tres différentes d’un appareil a I'autre (Figure 2
et Figure 3). Dans deux tiers des cas, les unités mobiles agrégent au moins 2 technologies
différentes pour traiter un large spectre de polluants de I'air intérieur.
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Figure 2 : Technologies utilisées par les épurateurs autonomes de type unités mobiles (en
orange les appareils n'intégrant qu'une technologie, en bleu les appareils agrégeant au moins
2 technologies), d'aprés ANSES (2017)
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Figure 3 : Répartition des technologies utilisées dans les épurateurs autonomes de type
climatiseurs, d'aprés ANSES (2017)



La performance des épurateurs autonomes, en termes d’abattement des concentrations
intérieures en polluants a attendre, se mesure a travers leur débit d’air épuré (ou CADR pour
Clean Air Delivery Rate), défini par :

CADR =Q ¢ (1)

Ou Q (m3.h?) est le débit d’air traité et £ est son efficacité d’épuration définie par les
concentrations en polluants a I’entrée (C,) et a la sortie (C,) de I'appareil :

Ce CS
— 2
¢ Ce ( )

Les méthodes a mettre en ceuvre pour déterminer le CADR sont définies dans la norme B44-
200, ou dans des normes spécifiques aux technologies mises en ceuvre dans les appareils
(norme NF EN 16846-1 pour la photocatalyse par exemple).

Les épurateurs autonomes font toujours I'objet de recherche dans le but de faire évoluer les
normes (Ginestet et al., 2008 ; Thevenet et Héquet, 2017), de caractériser la performance et
I'innocuité des appareils en vue de I'encadrement reglementaire des ventes en France (Nicolas
et al., 2012), ou d’identifier les configurations techniques qui maximisent Iefficacité
d’épuration (Costarramone et al., 2015).

e les épurateurs dits CVC (pour Chauffage Ventilation et Conditionnement d’air) sont des
systemes a intégrer dans le réseau de ventilation ou dans la centrale de traitement d’air des
batiments. Ils fonctionnent par conséquent dans les conditions de débit, de température et
d’humidité imposées par la ventilation et/ou le conditionnement d’air des batiments. Ces
systemes ont essentiellement été étudiés dans le contexte de maisons individuelles, et donc
testés in situ ou dans une veine aéraulique avec des débits de quelques centaines de m3 par
heure au maximum. Les études ont cherché a mesurer leur efficacité en fonction des
parametres opératoires (Sidheswaran et al., 2012 ; Hodgson et al., 2007 ; Destaillats et al.,
2012), ou a caractériser la production de composés secondaires indésirables, en particulier
d’ozone (Shaughnessy, Reisdorph et Morrison, 2014 ; Siegel, Novoselac et Morrison, 2014 ;
Zhang et al., 2011). La propension de ces systéemes a améliorer la qualité de I'air intérieur dans
des immeubles de bureaux climatisés, impliquant donc un recyclage partiel de I'air intérieur,
ainsi que les consommations énergétiques afférentes a leur mise en ceuvre, ont été
caractérisées dans le cadre de la thése de Tourreilles (2015), par une approche couplant des
mesures sur banc d’essai de I'efficacité et de I'innocuité de 6 systemes commerciaux, et la
modélisation des systémes installés sur le circuit d’air recyclé d’un batiment représentatif
soumis a différentes sollicitations climatiques et environnementales. Les résultats ont
notamment permis de montrer que si les solutions de filtration combinées particulaire et
moléculaire restaient les plus performantes en termes de qualité de I'air, elles représentaient
une charge énergétique importante dans les batiments de nouvelle génération.

Les produits d’épuration dits d’ambiance incluent principalement les sprays assainissants naturels ou
de synthése, qui dominent largement le marché avec un volume annuel de ventes estimé a 22 millions
d’unités en France (ANSES, 2017). Ces sprays revendiquent parfois une action antimicrobienne, mais



ils ciblent généralement la problématique du confort olfactif, en masquant ou en neutralisant les
molécules odorantes avec des molécules cages (cyclodextrines).

Les matériaux dits « dépolluants » sont des matériaux fonctionnalisés pour capter et neutraliser ou
détruire les polluants de l'air intérieur. lls se répartissent eux aussi en deux grandes catégories suivant
les principes actifs ajoutés pour leur conférer ces propriétés :

e Les matériaux photo-actifs (ou photocatalytiques) utilisent le principe de la photocatalyse.
c’est-a-dire la minéralisation des COV suite a I'activation d’'un semiconducteur (souvent du
dioxyde de titane) par un rayonnement lumineux. ;

e Les matériaux adsorbants, aussi appelés « matériaux sorptifs » contiennent pour leur part des
principes actifs capables de fixer durablement ou de décomposer les composés organiques
volatils adsorbés. La nature de ces principes actifs définit dans les faits trois classes de
matériaux, avec des effets différents a attendre sur la qualité de l'air, et sans gqu’il ne soit
nécessairement possible de définir a quelle classe appartient un matériau a partir de ses seules
documentations techniques et commerciales :

- Les matériaux contenant un principe actif qui est un adsorbant physique ont pour effet
d’amplifier la capacité d’adsorption physique dont disposent naturellement tous les
matériaux de construction. Ills peuvent potentiellement capter une grande variété de
polluants, mais les molécules sont adsorbées physiquement : elles restent liées aux
sites actifs de surface par des liaisons électrostatiques relativement faibles
(typiqguement des forces de van der Waals), conservent leur identité, et peuvent étre
désorbées, donc réémises dans I'air, sous I'effet d’'une augmentation de température,
d’une diminution de concentration dans l'air, de 'humidité ou d’un rayonnement
incident. Il s’agit donc d’une adsorption réversible ;

- Les matériaux contenant un principe actif qui est un adsorbant chimique, c’est-a-dire
un agent capable de fixer des polluants spécifiques par une liaison forte s’apparentant
a une réaction chimique, donnent lieu a la formation d’un complexe stable avec
I’adsorbant, et éventuellement de sous-produits qui sont désorbés dans I'air. A titre
d’illustration, la Figure 4 présente un adsorbant chimique capable de fixer les
aldéhydes par leur fonction amine NH,. La réaction chimique entre ce groupement
amine et I'aldéhyde contribue a former un complexe stable appelé base de Schiff.
L'atome d’oxygene libéré par I'aldéhyde et les deux atomes d’hydrogene libérés par
I’adsorbant au cours de la réaction se recombinent pour former une molécule de
vapeur d’eau qui est libérée dans I'air. L’adsorption est dans ce cas sélective ;

- Les matériaux contenant des agents actifs de type catalyseur sont capables d’initier
une succession de réactions d’oxydation, devant conduire a la minéralisation des
molécules organiques adsorbées, c’est-a-dire leur transformation en dioxyde de
carbone et vapeur d’eau, plus éventuellement d’autres substances inorganiques. Ce
processus se produit a température ambiante et sans qu’il n’y ait besoin d'un
rayonnement incident comme pour les matériaux photo-actifs. Comme pour tous les
procédés d’épuration par oxydation, ces matériaux peuvent toutefois étre sujets au
probléme de minéralisation incompléte, qui se manifeste par la libération dans I'air de
substances potentiellement plus dangereuses pour la santé que ne le sont les
polluants primaires.
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Figure 4 : Exemple d'adsorption chimique permettant de capter un aldéhyde (Uribe-Romo et
al., 2009)

Contrairement aux systémes d’épuration aérauliques, les matériaux dépolluants agissent sur la qualité
de I'air de facon totalement passive, c’est-a-dire sans aucun appel d’énergie ou surconsommation
d’énergie induite par leur intégration au batiment. D’une certaine maniére, ils remettent également
en cause la hiérarchie des moyens a déployer pour contréler la qualité sanitaire des batiments
puisqu’ils peuvent étre envisagés comme un moyen d’amélioration de la qualité de I’air intérieur par
captation des polluants émis dans I'ambiance, a 'instar de ce que font les systemes d’épuration
aérauliqgues autonomes ou CVC, mais aussi par la réduction des émissions dans I'ambiance des
matériaux qu’ils recouvrent. En ce sens, ils rentrent autant dans la catégorie des procédés de controle
des sources (les émissions par les matériaux de construction demeurent des sources dominantes
malgré les progrés importants engendrés par l'instauration de I'étiquetage obligatoire de leurs
caractéristiques d’émission), que des procédés d’épuration proprement dits. Indépendamment des
guestions relatives a leur efficacité, les matériaux dépolluants présentent donc des caractéristiques
intrinseques qui répondent aux différents enjeux auxquels doivent faire face les batiments du futur.

Sans qu’elles ne soient pléthoriques, les quelques études qui ont visé a caractériser la performance
des matériaux photo-actifs conduisent a des conclusions consensuelles concernant l'intérét d’y
recourir dans les opérations de construction ou de réhabilitation. La plupart d’entre elles visent a
qualifier en chambre expérimentale, a la fois I'abattement des concentrations de divers polluants
caractéristiques de I'air intérieur et la production de composés secondaires. Différents médias
intégrants des oxydes de titane sont soumis a un rayonnement plus ou moins représentatif du
rayonnement solaire ou d’éclairage intérieur. Salthammer et Fuhrmann (2007) ont par exemple évalué
3 peintures photo-actives différentes pour lesquelles ils tirent les mémes conclusions, a savoir que
méme soumises a un rayonnement UV, bien qu’ils observent un effet sur le dioxyde d’azote également
observé dans d’autres études (Hot et al., 2018 ; Yu et al., 2018), aucun abattement de la concentration
en COV injectés dans I'air a son contact n’a pu étre constaté. De plus, ils constatent I'apparition de
composés secondaires issus des réactions catalytiques qui pourraient étre nocifs pour I'homme. Plus
problématique encore, dans le cas de peintures a base de liants organiques, Geiss et al. (2012)
démontrent que ce sont ces liants qui seraient dégradés par la réaction de catalyse et seraient
responsables de I'émission de formaldéhyde, d’acétaldéhyde, d’acétone et d’autres molécules légéres
dans I'environnement. Cette technologie a également été intégrée a des fibres de coton utilisées pour
la fabrication de revétements muraux. Pour cette application, Taoda et al. (2006) ont constaté un
abattement important des concentrations de toluene et d’acétaldéhyde, méme soumis a une lampe
fluorescente plutot qu’a un rayonnement UV, puisqu’en un jour ils constatent en environnement clos
un abattement de 90 % de de la concentration initiale de toluéne (1 ppm) et la décomposition de 100
ppm d’acétaldéhyde en 20h. Pour une application similaire, Dong et al. (2007) ont quant a eux évalué




I'influence de la méthode d’imprégnation des fibres, de la concentration de principe actif et des
condition environnementales (humidité relative, concentration initiale) sur la dégradation de
I"ammoniac. De fagon similaire, Gunschera et al. (2009) ont étudié la performance de 4 dalles de
plafond photo-actives dont 3 références commerciales dans des conditions d’éclairement et
d’exposition a un mélange de COV qui se veulent représentatives des milieux intérieurs. Les résultats
sont assez hétérogénes pour chaque couple polluant/matériau mais il a surtout été observé
I"apparition ou la hausse des concentrations de plusieurs COV.

Les matériaux adsorbants ont également fait I'objet d’études, moins nombreuses que pour les
matériaux photo-actifs, mais caractérisées par la grande variété de principes actifs intégrés dans ces
matériaux. Utilisés depuis de nombreuses années déja, les scavengers sont des adsorbants chimiques
assez utilisés. lls sont la plupart du temps vendus pour leur efficacité a agir contre le formaldéhyde.
C’est a cette fin que Vennekens et al. (2014) ont évalué I'efficacité de captation de matériaux en platre
(cloison et dalle de plafond) intégrant des scavengers pour plusieurs niveaux de concentration. De
méme, Blondeau et al. (2014) ont étudié I'influence de la concentration mais aussi de la température
et de I'"humidité relative sur I'efficacité de revétements muraux intégrant des scavengers. Ces études
sont toutes deux arrivées a la conclusion que l'efficacité de captation du formaldéhyde par ces
matériaux variait linéairement en fonction de la concentration dans I'ambiance autour du matériau.
D’autre part, les charbons actifs ayant été largement étudiés pour leur propriétés adsorbantes
appliquées a la filtration moléculaire a des fins industrielles, leur intégration a des matériaux de
construction a également été étudiée. Ainsi, Seo et al. (2009) ont comparé en chambres
expérimentales de petits volumes, I'adsorption de toluéne, éthylbenzene, de p-xyléne et de styrene
dans plusieurs matériaux (tuiles de céramique et des plaques de platre) contenant des charbons actifs
et leurs équivalent standard sans charbon actif. Des tests pour évaluer les quantités de substances
adsorbées dans le matériau ont été effectués pendant plusieurs jours puis il s’en est suivi d’une phase
de désorption pour évaluer la part d’adsorption irréversible. Sekine et Nishimura (2001) ont quant a
eux associé des oxydes de manganése a des charbons actifs qu’ils ont pressés pour en faire des plaques
de matériaux adsorbant afin de caractériser leur performance vis-a-vis de [Iélimination du
formaldéhyde sous différentes conditions environnementales. Contrairement a Blondeau et al.,
(2014), le niveau de concentration auquel été soumis le matériau a eu peu d’influence sur sa
performance alors que la température et 'humidité relatives étaient des parametres sensibles. En plus
de sa caractérisation en chambre expérimentale, ce matériau prototype a été testé dans un logement
et a permis de réduire la concentration de formaldéhyde de 0,21 ppm en moyenne a 0,04 ppm pendant
plus de 7 mois. Cette double caractérisation en laboratoire d’'une part et en grandeur nature d’autre
part a également été réalisée dans un autre logement lors d’une étude japonaise par Oikawa, Shindo
et Sekine (2014) pour caractériser la performance d’un polymeére aux propriétés adsorbantes, toujours
vis-a-vis du formaldéhyde. Des mesures ont été effectuées dans les différentes piéces du logement
avant et apres application du revétement polymere sur certaines surfaces, constatant une baisse des
concentrations en formaldéhyde pour arriver a des niveaux semblables aux concentrations
extérieures. L'influence de la méthode expérimentale utilisée pour la caractérisation des différents
aspects de ces matériaux adsorbants a également fait I'objet de recherches. Dans cette optique, Kim
et Tanabe (2014) ont comparé deux méthodes d’évaluation et ont discuté la pertinence des indicateurs
gue sont le flux d’adsorption et le renouvellement d’air équivalent. Plus récemment, Thevenet et al.
(2018) ont développé une méthode basée sur I’évaluation de I'isotherme de sorption du toluéne et du
formaldéhyde sur deux matériaux adsorbants (des plaques de platres), un adsorbant chimique et un
adsorbant physique, comparés a un matériau standard. Cette approche vise a estimer la durée
d’efficacité de ces matériaux par I'évaluation de leur capacité d’adsorption a des concentrations
réalistes et I'influence de I’humidité relative sur cette performance.



L'arrivée sur le marché des matériaux adsorbants s’est accompagnée de la publication des normes ISO
16000-23 (formaldéhyde) et I1ISO 16000-24 (COV) qui définissent les protocoles expérimentaux a
mettre en place pour caractériser |'efficacité d’épuration du formaldéhyde (ISO 16000-23) et des COV
(ISO 16000-24). La norme NF ISO 16000-23 spécifie notamment un niveau de génération en
formaldéhyde égal a la valeur de référence de 'OMS, soit 100 pg.m3, et une concentration doublée
(200 pg.m3) ou réduite de moitié (50 pug.m3) pour étudier l'influence de la concentration sur les
performances d’épuration. Pour les COV autres que le formaldéhyde, la norme NF ISO 16000-24 ne
spécifie pas de composés cibles et, par conséquent pas de valeurs de concentration de référence a
utiliser pour caractériser les performances d’épuration des produits a tester. La norme 1SO 16000-23
spécifie également que les matériaux adsorbants doivent étre testés avec un taux de renouvellement
d’air de la chambre égale 3 0,5 h'! et un taux de charge (rapport entre surface de matériau et volume
de la chambre d’essai) représentatif de I'usage (sol, plafond ou mur). Dans tous les cas, ces conditions
sont définies pour garantir que les concentrations mesurées en sortie de la chambre d’essai soient
représentatives de I'abattement qui pourrait étre mesuré dans une piéce réelle.

Les travaux de recherche menés dans le cadre de cette thése ont pour cadre général la qualité de I'air
dans les immeubles de bureaux et incluent deux contributions a ce domaine.

La premiere contribution est une évaluation du potentiel des matériaux adsorbants pour I'amélioration
de la qualité de I'air dans ces environnements, par une approche originale associant des tests en
chambre environnementale de petit volume et des simulations numériques. Ainsi, contrairement a ce
proposent les normes ISO 16000-23 et ISO 16000-24, les expérimentations en environnement controlé
présentées dans le 1°" chapitre ne visent pas a mesurer directement I'abattement des concentrations
en polluants que peuvent susciter les matériaux adsorbants dans une piéce jugée représentative, mais
a déterminer les paramétres physiques qui permettent d’aborder toutes les composantes de la
performance, directement ou par le biais des simulations numériques : spectre de polluants traités,
flux adsorbés dans I'air, réduction des émissions par les matériaux supports, réversibilité de
|"adsorption, et maintien de la performance d’épuration dans le temps. Les modéles développés pour
représenter le comportement des matériaux adsorbants intégrés au batiment, ainsi que les méthodes
utilisées pour déterminer leurs parameétres a partir des résultats expérimentaux ou de données
bibliographiques, sont décrits dans le chapitre 2. Ce deuxiéme chapitre présente également les
simulations réalisées et une analyse critique des résultats obtenus.

L’approche combinant expérimentations et modélisation déterministe qui a été choisie se distingue de
toutes les études préalables sur les matériaux adsorbants. Elle s’accorde parfaitement avec les
caractéristiques physiques du probléme traité puisque comme cela est démontré dans le chapitre 1,
les flux adsorbés par les matériaux, et donc leur impact sur la qualité de I'air intérieur, dépendent des
conditions ambiantes, et en particulier des concentrations en polluants dans I'air intérieur. Or ces
concentrations sont déterminées par les émissions internes au batiment, la ventilation, les réactions
chimiques et donc I'adsorption par les matériaux. En ce sens, les notions d’efficacité et d'impact sur la
qualité de Il'air des matériaux adsorbants sont indissociables. Seule une approche globale par
modélisation des transferts couplés entre 'ambiance et les matériaux qui la délimitent permet de les
appréhender de maniere pleine et rigoureuse. Comparativement a une approche purement
expérimentale, I'approche couplée « essais en environnement controlé » et « modélisation » présente
en outre deux avantages majeurs pour I'étude du potentiel des matériaux adsorbants : d’une part elle
permet de multiplier les cas d’étude en faisant varier les conditions opératoires des batiments simulés,
et d’autre part elle permet d’analyser le comportement des matériaux sur des échelles de temps de
I'ordre de I'année.



Le second volet de la recherche ouvre la discussion sur la question plus générale de la qualification de
la qualité de I'air dans les environnements de bureaux. La qualité de I'air intérieur varie largement du
fait des nombreux agents chimiques, physiques ou biologiques que I'on peut trouver dans les
batiments, et de leur variabilité spatio-temporelle. La qualité de l'air intérieur est souvent
appréhendée sous le prisme simplificateur de quelques traceurs bien connus. Le chapitre 3 propose
une méthode dynamique de hiérarchisation des polluants de I'air intérieur, spécifique aux batiments
de bureaux, destinée a faire ressortir les polluants d’intérét prioritaire a partir des données
d’exposition et des connaissances toxicologiques actuelles. La méthode a dans un premier temps été
appliqguée aux données de concentrations publiées dans la littérature scientifique au cours des 15
dernieres années. Les conclusions ont ensuite été affinées en introduisant dans la base de données les
concentrations de 113 substances qui ont été mesurées en 2018-2019 dans 30 immeubles de bureaux
situés en Nouvelle-Aquitaine.




Chapitre 1 :

Caractérisation expérimentale du potentiel

des matériaux adsorbants pour
'amélioration de la qualité de I'air

La partie expérimentale des travaux a été développée au laboratoire POLLEM de Grenoble dans le
cadre du projet AIMANT (appel a projets CORTEA 2016) qui associait le LaSIE de La Rochelle Université
et le Centre Scientifique et Technique du Batiment. Diverses mesures en chambre environnementale
de petit volume ont été réalisées sur 6 matériaux adsorbants pour aborder tous les aspects de leur
performance, a savoir :

Leur spectre d’action, c’est-a-dire la gamme de polluants qui peuvent étre neutralisés ou
décomposés ;

L'efficacité de captation des polluants présents dans I'air intérieur, qui se traduit ici par la
mesure des flux de polluants adsorbés par les matériaux en fonction des conditions
environnementales auxquelles ils sont soumis ;

Le maintien de la performance dans le temps, permettant de définir leur durée d’activité dans
des conditions représentatives de batiments réels ;

La vérification de l'irréversibilité de I'adsorption (y compris sous contrainte thermique) et
I'innocuité en termes de réémission possible de composés secondaires dans I'ambiance ;

La capacité des matériaux adsorbants a réduire les émissions de leurs matériaux supports par
captation des polluants a la source.

Les paragraphes qui suivent présentent successivement les critéres qui ont présidé au choix des
matériaux et des polluants d’essai (paragraphes 1.1 et 1.2), les dispositifs et les méthodes
expérimentales qui ont été utilisés pour caractériser chacun des aspects de la performance
(paragraphe 1.3), et bien s(r les résultats obtenus (paragraphe 2).
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1. Matériels et méthodes

1.1. Constitution de I'échantillon expérimental de matériaux

Les six matériaux sélectionnés pour constituer I'échantillon d’essai dans le cadre de I'étude AIMANT
sont présentés dans le Tableau 1. Le choix a été motivé par la volonté de disposer d’'une palette de
produits variée et représentative de l'offre disponible sur le marché, en termes d’intégration au
batiment et de procédé d’épuration.

Tableau 1: Caractéristiques des matériaux adsorbants sélectionnés pour constituer
I'échantillon d'essai

Matériau

. Peinturesablée | Murs & Formaldéhyde, autres
Décoration
Résine active plafond aldéhydes ?
Peinture sablée , . Murs & Formaldéhyde, autres MS123
MA2 Décoration z . B
Scavenger plafond aldehydes ? Peinture sablée
Peinture sablée ) 4
MA3 Decoration Murs & AIdehy<Ijes, aut,r es,
Catalyseur plafond COmMposés oxygéneés
Plaque de platre BA13 , MS4
MA4 g , p' Parement HLIE & Formaldehyde, autres
Zéolite plafond BA13 Knauf
Plaque de platre BA13 4 MS5
MA5 qu _ p : r Parement Murs & Formalde;hyde, autres
Activ'Air® plafond aldéhydes ? BA13 Placo
Dalle de plafond Gyptone 4 Aqui
MA6 p ator yp Parement Plafond Formald(,ehyde, autres Aucun eqmyalent
Activ'Air® aldéhydes ? trouve

L’échantillon présente un équilibre entre les matériaux de décoration (peintures) et de parement. Il
inclut par ailleurs a la fois des matériaux a disposer sur les parois verticales et en plafond. Cette
caractéristique est importante dans le sens ou elle détermine les surfaces de matériaux qui peuvent
étre mises place dans une piéce, et donc a la fois les flux de polluants qui peuvent étre traités par les
matériaux (impact sur la QAl) et leur capacité totale de traitement (durée d’activité) en fonction de la
charge de pollution du batiment. La présence dans I’échantillon d’essai de matériaux qui peuvent étre
disposés au plafond ou sur les murs doit permettre, via les simulations, de juger de l'intérét de
fonctionnaliser un type de paroi plutét que 'autre, voire de I'opportunité de fonctionnaliser murs et
plafond par un méme matériau ou par des matériaux différents.

Sur la base des déclarations des fabricants (les résultats présentés ci-aprés montrent que la réalité est
sensiblement différente), I’échantillon se compose de quatre matériaux dépolluant I'air suivant le
principe d’'une adsorption chimique (MA1, MA2, MA5 et MAG6) et de deux matériaux intégrant des
agents catalytiques (MA3 et MA4). La premiére catégorie de matériaux cible les aldéhydes, et en
particulier le formaldéhyde, tandis que la seconde présente a priori un spectre d’action plus large.

L’accord conclu avec la société Id a permis de comparer trois technologies différentes intégrées a une
méme peinture, a savoir une résine active (MA1), un scavenger (MA2) et un catalyseur (MA3). A la
différence des peintures disposant de la technologie scavenger ou catalyseur, les peintures avec résine
active sont formulées sans additif spécial : la résine remplit la double fonction de liant et d’adsorbant.
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Les peintures avec résine active et scavengers sont commercialisées par la société Id. Le catalyseur est
pour sa part utilisé dans la peinture d’'une marque concurrente. Cette peinture a donc été spécialement
fabriquée par la société Id pour les besoins de |'étude.

L’échantillon d’essai comporte aussi deux plaques de platre et une dalle de plafond qui contiennent
des agents actifs de nature différente : zéolites pour MA4 et scavengers pour MA5 et MAG6.
Contrairement aux peintures, ces matériaux peuvent également présenter des différences en termes
de propriétés structurelles. La comparaison des résultats ne permettra donc pas d’isoler le seul effet
des agents actifs, mais de juger des différences de performance qui peuvent exister entre deux
produits d’'un méme type, en abordant pour cela tous les aspects de la performance.

Il est important de préciser que le choix des matériaux a également été conditionné par la possibilité
de disposer d’échantillons de matériaux standards identiques aux matériaux adsorbants, du point de
vue structurel et de leur formulation ; la seule différence est qu’ils n’integrent pas d’agents ou de
principe actif. La répétition des mémes tests sur les matériaux adsorbants et standards est en effet une
condition nécessaire pour isoler les effets induits par le principe actif et ainsi juger de la plus-value des
matériaux fonctionnalisés, sachant que tous les matériaux de construction et de décoration disposent
naturellement d’un certain pouvoir d’adsorption physique. Le seul matériau adsorbant pour lequel
aucun équivalent standard n’a pu étre trouvé est MAG, son fabricant ne commercialisant plus que cette
version dépolluante du produit au moment ou les tests ont été effectués.

1.2. Sélection des polluants étudiés

La caractérisation de la performance des matériaux adsorbants présentés au paragraphe précédent a
été menée vis-a-vis d’'une sélection de 6 polluants présentés dans le Tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques des polluants sélectionnés pour les essais

Masse molaire LemipEratune
Polluants Famille chimique d’ébullition
(g.mol%) o

(°C)

Formaldéhyde 75-07-0 Aldéhyde 30.03 -19.3
Acétaldéhyde 75-07-0 Aldéhyde 44.05 20.2
Hexaldéhyde 66-25-1 Aldéhyde 100.16 130
d-Limonéne 5989-27-5 Monoterpéne 136.23 176

Toluéne 108-88-3 Aromatique 92.14 110.6
Acétone 67-64-1 Cétone 58.08 56.1

Le choix de ces polluants a été motivé par plusieurs facteurs tels que la représentation de plusieurs
familles chimiques, afin de pouvoir juger du spectre d’action des matériaux adsorbants, ou encore la
représentativité des polluants en termes de priorité sanitaire dans les environnements intérieurs, en
particulier dans les bureaux.

Le formaldéhyde est apparu comme un choix évident puisque cing des six matériaux qui composent
I’échantillon test revendiquent explicitement une action sur ce polluant, résultats de tests a I'appui. Le
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formaldéhyde apparait de plus comme une substance d’intérét hautement prioritaire dans les
hiérarchisations sanitaires concernant tous les types de batiments.

Si, pour des questions de co(t, les tests commandés par les fabricants se limitent aux polluants les plus
médiatiques comme le formaldéhyde, le spectre d’action des matériaux peut cependant étre plus
large. En particulier, de par leurs fonctions chimiques, les principes actifs utilisés dans les matériaux
MA1, MA2, MA5 et MA6 pour capter le formaldéhyde peuvent potentiellement adsorber d’autres
aldéhydes. Il est donc apparu intéressant d’inclure deux autres aldéhydes a I’échantillon de polluants
test. L'acétaldéhyde et I’'hexaldéhyde ont été retenus.

Le toluéene, composé aromatique, est souvent utilisé comme marqueur du potentiel des systemes a
traiter le benzene, polluant nettement plus dangereux mais tres délicat a gérer dans le cadre
d’expérimentations du fait de sa cancérogénicité certaine pour I’'Homme. Les cétones ont quant a elles
pour point commun avec les aldéhydes de disposer d’'une fonction carbonyle (double liaison carbone
— oxygene). Il est par conséquent intéressant d’observer si les matériaux de I’échantillon d’essai
revendiquant une action sur le formaldéhyde, ou de maniére plus large sur les aldéhydes, sont aussi
susceptibles d’adsorber durablement I'acétone, et si tel est le cas, de comparer leurs cinétiques
d’adsorption.

Le dernier polluant retenu pour les essais est le d-limonéne, qui appartient a la famille des
monoterpénes. Emis par le bois, mais aussi par un grand nombre de produits d’entretien et de
déodorants d’ambiance, les risques sanitaires qui lui sont associés proviennent davantage de sa
capacité a générer des substances toxiques et/ou cancérigénes par réactivité chimique (formaldéhyde,
particules ultrafines, ...) qu’a sa toxicité intrinseque. Le d-limonéne est également un allergéne par
contact cutané (Matura et al., 2002).

Il est aussi a noter que 'acétaldéhyde, le toluene et I'acétone font partie des polluants ciblés par les
normes traitant de I’épuration de I’air, en particulier la norme NF EN 16846-1 sur les systemes photo-
catalytiques et la norme NF B44-200 sur les épurateurs autonomes de tous types. Ce critére a
également contribué a la sélection de ces polluants dans I‘optique de pouvoir a terme comparer
I'impact sur la qualité de I'air de différentes solutions d’épuration (systémes aérauliques autonomes,
systémes aérauliques CVC, matériaux photo-actifs et donc matériaux adsorbants) en exploitant pour
cela les résultats obtenus dans le cadre de tests normalisés ou d’autres projets de recherche.

Cette sélection de six polluants s’avére représentative de la pollution intérieure des logements
francais, puisqu’ils présentent les concentrations médianes les plus élevées parmi les polluants cibles
mesurés au cours de la campagne nationale logements de I'observatoire de la qualité de I'air intérieur
(OQAI) (Kirchner et al., 2006 ; Kirchner et al., 2007) :

e Formaldéhyde : 19,6 ug.m3;
e Hexaldéhyde : 13,6 pg.m?3;
e Toluéne:12,2 yg.m3;

e Acétaldéhyde : 11,6 ug.m.
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1.3.Description des dispositifs et protocoles expérimentaux

1.3.1. Cadre commun aux essais

Aprées des tests préliminaires destinés a caractériser les émissions de polluants par les six matériaux
constituant I'échantillon d’essai et leur équivalent standard, quatre types d’expérimentations ont été
réalisées pour caractériser les matériaux vis-a-vis des questions que peuvent susciter leur utilisation
dans le cadre de projets de construction ou de rénovation. Les moyens expérimentaux utilisés pour
chacune de ces expérimentations présentent néanmoins des similarités.

Tous les essais ont ainsi été réalisés dans des chambres environnementales de type CLIMPAQ,
commercialisées par la société danoise CLIMTECH, dans lesquelles ont été introduits les matériaux a
tester. Ces chambres d’essai d’émission, d’'un volume de 51 litres, sont fabriquées en verre et acier
inoxydable. Elles sont équipées d’un ventilateur interne qui assure un brassage efficace de I'air dans
tout le volume de la chambre quel que soit son taux de renouvellement d’air (Gunnarsen, Nielsen et
Wolkoff, 1994). Ainsi les concentrations en polluants peuvent étre considérées comme homogénes
dans tout le volume de la chambre, et égales aux concentrations mesurées dans I'air extrait.

Pour I'ensemble des essais, les chambres ont été ventilées par insufflation. L’alimentation en air propre
a été assurée par un réseau d’air comprimé qui inclut différents étages de filtration particulaire et
moléculaire par charbon actif. De cette maniere, l'intérieur des chambres est en surpression par
rapport au laboratoire, interdisant de facto toute possibilité d’infiltration d’air ambiant (de qualité non
maitrisée). Ceci constitue une condition indispensable pour garantir des mesures de qualité, puisque
les flux de polluants échangés avec le matériau sont déterminés par différenciation des concentrations
mesurées a I’'entrée et a la sortie de la chambre.

Tous les essais ont été réalisés a des consignes de 23°C et 45 % d’humidité relative. L'influence de la
température et de I’lhumidité sur les propriétés d’adsorption des matériaux n’a pas été étudiée afin de
maintenir le plan expérimental dans des limites réalistes. L’humidité relative en entrée des CLIMPAQ
(45 £ 5 % HR) a été obtenue a I'aide d’un systéme d’humidification de I'air par mélange d’air sec et
d’air humide, controlé par des débitmetres (Figure 6, p. 18). La température a I'intérieur des chambres
a été maintenue constante a 23 + 2 °C par le systeme de conditionnement d’air du laboratoire dans
lequel se trouvent les bancs expérimentaux.

Les polluants d’essai ont été générés par des fours a perméation (PUL010, Calibrage ; PUL200,
Calibrage) positionnés en amont des chambres.
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Figure 5 : Chambre environnementale CLIMPAQ (schéma d'aprés Gunnarsen et al., 1994)

Deux procédés ont été mis en place pour déterminer les concentrations en polluants a I'entrée et a la
sortie des chambres :

Des analyses en ligne (« on line ») par 'utilisation d’analyseurs en continu de formaldéhyde
(analyseur 4160-500b, Interscan). La fréquence de mesure de ces analyseurs est
particulierement intéressante dans le contexte de I'étude puisqu’elle permet a la fois de
déterminer des quantités de polluants adsorbés ou désorbées par intégration dans le temps
des profils de concentrations en entrée et en sortie de la chambre d’essai, et de juger de
I'obtention d’un régime stationnaire, marqué par l'invariance des concentrations en sortie.

Des analyses hors ligne (« off line »), par prélévements actifs, selon les méthodes normalisées :
les concentrations en aldéhydes et acétone sont mesurées suivant la norme NF ISO 16000-3.
Les prélevements sont réalisés par pompage de l'air sur des cartouches de gel de silice
imprégné de DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine), pendant 30 minutes, avec un débit de 500
ml.mint, Les cartouches ont ensuite été éluées dans de I’acétonitrile pour réaliser une analyse
par chromatographie liquide hautes performances (HPLC) sur un systéme Agilent 1100 équipé
d’une détection UV. Les concentrations en COV (toluéne, d-limonéne et composés secondaires
éventuels) sont déterminées a partir de prélevements actifs pendant 30 minutes sur des tubes
Tenax, avec un débit de 100 ml.min (norme NF ISO 16000-6). L’analyse est réalisée par
chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse associée a un détecteur a ionisation de
flamme aprés thermodésorption (TD/GC/MS/FID).

1.3.2. Conditionnement et mesure des émissions des matériaux

Les six matériaux constituant I'échantillon d’essai, et leur équivalent standard, ont été soit fournis par
le fabricant (peintures MA1, MA2, MA3 et MS123 par la société Id, et plaques de platre MA4 et MS4
par la société Knauf), soit achetés dans le commerce, en s’assurant auprés des fournisseurs qu’ils

n’avaient pas été stockés trop longtemps en entrep6t, et donc potentiellement pollués avant I'achat.

A réception, les matériaux ont été entourés d’un film protecteur et stockés dans un local a température

et humidité contrélées. Plusieurs échantillons des quatre peintures ont été préparés en les appliquant
sur des plaques de verre de dimensions 45 cm x 17 cm, au moyen d’un applicateur (509/MC-I,

15



Coatmaster). La quantité a appliquer étant de 214,3 g.m* (recommandation fabricant), et la surface
peinte étant de 44,5 cm x 9 cm (largeur de I'applicateur), 8,6 g de peinture ont été appliqués sur chaque
plague de verre. Les échantillons ont été systématiquement pesés directement aprés I'application de
la peinture pour s’assurer du respect de cette consigne, avec une tolérance fixée a +10 g.m? (soit + 0,4
g). Les matériaux autres que les peintures ont été découpés en échantillons de dimensions 40 cm x 20
cm.

La premiére série de tests a consisté a caractériser les émissions des matériaux, dans une chambre
d’émission CLIMPAQ, suivant la série de normes ISO-16000. L'objectif de ces tests d’émissions était
double :

e Aborder sous un premier angle la question de la capacité des matériaux adsorbants a améliorer
la qualité de I'air intérieur, en comparant les émissions par les matériaux adsorbants a celles
de leur équivalent standard. Il est en effet légitime de penser que si le principe actif intégré
permet de capter les molécules d’un polluant initialement présent dans I'air, il doit également
permettre de retenir les molécules de polluants contenues dans le matériau, et donc de
réduire ses émissions dans I'air.

e Conditionner les matériaux avant les essais d’adsorption. A I'issue des 28 jours prévus pour les
essais normatifs d’émission, les matériaux peuvent étre considérés comme étant dans |'état
ou ils se trouvent a la réception d’un batiment neuf ou rénové. Les échantillons ont donc été
emballés et conservés dans un milieu neutre pendant toute la durée préalable a la mise en
ceuvre des tests.

Il est utile de préciser que de par cette double fonction des essais d’émission, les limites de taux de
charge (rapport entre la surface de matériau et le volume de la chambre d’essai) et de débit spécifiques
définis dans les normes I1SO 16000 pour les essais d’émission n’ont pas nécessairement été respectés,
du fait de la nécessité de disposer, et donc de conditionner, un nombre suffisant d’échantillons de
matériaux pour réaliser tous les tests prévus (Tableau 3).

Tableau 3 : Conditions de mesures des émissions de polluants des matériaux constituant
I'échantillon d'étude

Débit d’'air | Taux renouvellement | Surface | Taux de charge
(m3.h1) d’air (h1) (m2?) (mZ.m3)

MA1 0,0648 1,27 0,16 3,15
MA2 0,0816 1,60 0,16 3,15
MA3 0,0804 1,58 0,16 3,15
MS123 0,0822 1,61 0,16 3,15
MA4 0,0810 1,59 0,14 2,74
MS4 0,0792 1,56 0,14 2,80
MA5 0,0828 1,63 0,16 3,15
MS5 0,0822 1,61 0,16 3,15
MAG6 0,0792 1,56 0,16 3.15

Les concentrations dans la chambre d’émission ont été mesurées de maniere spécifique pour 14 COV
ou COSV et 4 aldéhydes (Tableau 4). Les chromatogrammes ont également été analysés pour
rechercher les autres substances qui peuvent émises par les matériaux en quantités non négligeables.
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Les substances correspondant a des pics significatifs ont été identifiées et quantifiées en équivalent
toluéne. A la suite de cela, les flux surfaciques d’émission (SERa) ont été calculés & partir des
concentrations mesurées et du débit balayant la chambre d’essai.

Tableau 4 : Liste des substances mesurées dans le cadre des essais d'émission

COV (NF ISO 16000-6)
Benzene 71-43-2 spécifique
Trichloroéthyléne 79-01-6 spécifique
Dibutylphtalate 84-74-2 spécifique
Phtalate de bis(2-éthylhexyle) 117-81-7 spécifique
Toluéne 108-88-3 spécifique
Tétrachloroéthyléne 127-18-4 spécifique
Ethylbenzéne 100-41-4 spécifique
m-Xyléne 108-38-3 spécifique
p-Xyléne 106-42-3 spécifique
Styréne 100-42-5 spécifique
o-Xyléne 95-47-6 spécifique
2-Butoxyéthanol 111-76-2 spécifique
1,2,4-Triméthylbenzéne 95-63-6 spécifique
1,4-Dichlorobenzéne 106-46-7 spécifique

TVOC - équivalent toluéne

ALD (NF ISO 16000-3)
Formaldéhyde 50-00-0 spécifique
Acétaldéhyde 75-07-0 spécifique
Hexaldéhyde 66-25-1 spécifique
Benzaldéhyde 100-52-7 spécifique

1.3.3. Caractérisation des flux adsorbés et de I'innocuité

La caractérisation des flux de polluants primaires adsorbés par les matériaux constituant I’échantillon
d’essai est un point central de I’étude puisqu’elle permet d’aborder les questions d’efficacité en termes
de réduction des concentrations en polluants et de maintien de la performance dans le temps.

Les conditions d’essais définies par les normes NF ISO 16000-23 et NF ISO 16000-24 ont été prises
comme points de repére pour définir le protocole expérimental mais elles n’ont pas été considérées
comme contraignantes. L'objectif des mesures étant sensiblement différents de celui des normes dans
le cadre de I'approche méthodologique utilisée, les choix du débit de ventilation et du taux de charge
de la chambre d’essai ont avant tout été guidés par des considérations métrologiques et pratiques.
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1.3.3.1. Banc d’essai

La mesure des flux d’adsorption a été effectuée a partir du dispositif expérimental schématisé en
Figure 6. Il comprend une ligne destinée a générer les conditions d’air désirées, la chambre d’essai a
I'intérieur de laquelle sont introduits les matériaux a tester, et une ligne d’analyse.

Le débit d’air insufflé dans la chambre d’essai est compris entre 2100 et 2600 ml.min?; il a été contrdlé
au début et a la fin de chaque essai par un débitmétre de marque TSI accrédité COFRAC. Ce débit est
constitué pour moitié d’air sec qui passe a travers le four a perméation, et pour I'autre moitié d’un air
humide proche de la saturation, aprés son passage dans le bulleur. Ainsi, I'air qui pénétre dans la
chambre d’essai présente une humidité de 45 % + 5 %. Les enregistreurs de température et d’humidité
relative positionnés dans la sphére de mélange qui se situe immédiatement en amont de I'entrée d’air
de la chambre permettent de surveiller le respect des consignes tout au long de la durée des tests
(Figure 7). Les taux de fuite au passage de la chambre étant en moyenne de 24 % du débit entrant,
avec une valeur minimum mesurée de 12 % et une valeur maximum de 48 %, les débits prélevés par
les analyseurs en ligne ou pour I'échantillonnage des aldéhydes et COV sont dans tous les cas inférieurs
a 80 % du débit en circulation.

Génération d’air aux conditions désirées Analyse
Prélevements Anal
Bipasse COV & aldéhydes alyse
Analyseur Prélévements
8 online COV & aldéhydes
a1
- 'e Analyseur
Fours a - online

. .- T HR
perméation (2) " Chambre d’essai ﬁ
CE

iﬁm ERRERRAI E

Alimentation air zéro Chambre de ' Matériau adsorbant
mélange

Figure 6 : Schéma de principe du banc d'essai utilisé pour la mesure des flux de polluants
adsorbés et la caractérisation d'éventuels produits de dégradation
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Figure 7 : Vues du banc d'essai utilisé pour les essais d'adsorption et de ses composants a/ Vue
d'ensemble, b/ Echantillons de peinture sur portoir & étages, c/ Fours & perméation, d/ Sphere
de mélange et sonde de température, e/ Débitmetres et bulleur
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Les concentrations en polluants cibles sont générées par un dispositif incluant deux fours a perméation
raccordés en série dans lesquels sont introduits les tubes de polluants cibles. Ces derniers sont
commercialisés avec une certification de débit de fuite pour une température précise. La concentration
dans I'air étant un parametre important pour tous les procédés mettant en jeu de I'adsorption, il a
cependant été convenu de mesurer les flux adsorbés par les matériaux a différents niveaux de
concentrations en polluant a I’entrée de la chambre d’essai, en jouant pour cela sur la température de
génération (le débit de fuite et donc la concentration générée augmente avec la température). Compte
tenu des débits de fuite de chacun des tubes, il est par ailleurs apparu indispensable d’utiliser les deux
fours a perméation, a des températures de fonctionnement différentes (40 a 60°C pour la génération
des COV et 60 a 100°C pour la génération des aldéhydes) pour pouvoir générer des concentrations a
I'entrée de la chambre d’essai qui se situent dans une gamme représentative des niveaux
classiqguement mesurés en air intérieur, ou légérement au-dessus.

Suite a des problemes de génération de 'acétaldéhyde, les essais d’adsorption ont par ailleurs été
réalisés suivant deux séries distinctes pour optimiser la durée des mesures :

e Une premiére série avec tous les polluants en mélange, excepté |'acétaldéhyde, ol 5 des 9
matériaux constituant I’échantillon ont été testés ;

e Une deuxieme série au cours de laquelle 'acétaldéhyde a été ajouté au mélange et les
températures des fours ont été modifiées pour caractériser I'adsorption des matériaux a des
concentrations différentes de celles testées au cours de la premiére série de mesures (pour les
5 matériaux précités).

Les polluants cibles ont été générés simultanément pour se rapprocher de situations réelles ou les
polluants sont en mélange dans I’air intérieur, mais aussi et surtout pour des raisons évidentes de
réduction du plan d’expérience et de la durée de la phase expérimentale. Le plan expérimental initial
prévoyait que certains essais puissent étre réitérés en ne générant qu’un seul polluant cible dans I'air
de ventilation dans le cas ou les analyses auraient mis en évidence ou suggéré la production de
composés secondaires par minéralisation incompléte des polluants cible au contact des matériaux
MA3 ou MA4. Ceci ne s’est cependant pas avéré utile.

Le Tableau 5 présente la gamme de concentrations a I'entrée de la chambre étudiée pour chaque
polluant et pour chaque matériau, ainsi que le nombre de concentrations différentes testées au sein
de cette gamme. L'incertitude sur les mesures de concentration est estimée a £ 15 %, correspondant
alincertitude analytique définie sur la base des comparaisons inter-laboratoires auxquelles a participé
le CSTB (Wilke et al., 2009 ; Yrieix et al., 2010).
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Tableau 5 : Gammes de concentrations générées en entrée de chambre d'essai pour la
mesure des flux d'adsorption

Matériau

Gamme de concentration en pug.m-3 (nombre de concentrations différentes testées)

MAL 13,9 - 190,9 9,6 - 16,9 2,4-21,4 58 - 218,1 154,8 - 638 | 22,1-120,9
(5) (2) (5) (5) (5) (5)
MA2 12,4 - 251,4 35-82,2 2,8-24,6 55,5-1257 | 125,8-604,8 | 15,2-138,1
(5) (2) (5) (5) (5) (5)
MA3 12,1-343,7 | 27,4- 114,17 0,3-12,8 55,6 — 1449,5 | 63,2-608 | 2,5-117,7
©) (6) )] % ©)] %
Msiz3 | 2232867 21,7 - 88,2 0,3-48 535 - 1528 225-716,8 | 2,5-52,9
(4) (4) (4) (3) (4) (4)
MA4 22 -275,5 26 - 97,9 1,6-2,8 378,9- 13751 | 135-399,1 2,3-41
(4) 4) 4) (4) (4) (4)
MS4 24 - 289,2 29,2 - 132,9 1,8-2,5 486,8 - 1253,7 = 154,7-337,9 | 1,1-26,7
(4) (4) (4) (4) (4) (4)
MAS 10,6 - 168,8 | 348,4-917,9 <LD - 4,7 553-742,7 | 73,9-3312 | 3,5-64
(6) (3) (6) (6) (6) (6)
MSs 10,8 - 252,5 47,9 - 85,5 0,4-2,6 56,6 - 478,2 | 137,8-263,3 @ 0,7-62,6
(4) (2) (4) (4) (4) (4)
MAG 24,6 - 293,9 38 - 135,2 2-2,5 390,9 - 1344,1 | 432,7 - 1558,8 | 10,4 - 65,4
4) (4) (4) (4) 4 (4)

La surface de matériau disposée a l'intérieur de la chambre d’essai a été définie sur la base de

considérations pratiques et métrologiques, a savoir :

e Les dimensions de la chambre d’essai, dont la longueur et la largeur sont respectivement de
81 cm et 21,5 c¢m, soit une surface horizontale de 0,174 m2. Un portoir métallique a quatre
étages étant placé a l'intérieur de la chambre, jusqu’a quatre échantillons de cette surface
peuvent y étre disposés, soit une surface totale de matériau en contact avec I’air de 0,696 m?,
voire le double si les peintures sont appliquées sur les deux faces des plaques de verre ;

e La nécessité d’obtenir par cette surface des concentrations en polluants a la sortie de la
chambre d’essai qui soient suffisamment différentes de celles mesurées en entrée pour
pouvoir déterminer précisément les flux adsorbés (voir mode de calcul dans le paragraphe
suivant), mais demeurent, dans le méme temps, supérieures aux limites de quantification.

Concretement, une surface jugée adéquate a été déterminée a partir des flux d’adsorption en
formaldéhyde indiqués par le fabricant quand cette information était disponible (tests réalisés suivant
la norme NF ISO 16000-23), et de maniere plus ou moins arbitraire dans le cas contraire (Tableau 6).
Le cas échéant, des ajustements ont été effectués entre la premiere et la deuxieme série de tests.
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Tableau 6 : Surface totale d'échantillons de matériaux installée dans la chambre d'essai pour
caractériser les flux adsorbés en fonction de la charge de polluant & traiter

Surface totale d’échantillon [m2]

1¢re série d'essais 2¢me série d’essais
MA1l 0,080 0,080
MA2 0,080 0,040
MA3 0,080 0,080
MS123 Matériau non testé 0,080
MA4 Matériau non testé 0,080
MS4 Matériau non testé 0,080
MA5 0,160 0,080
MS5 0,160 0,080
MAG6 Matériau non testé 0,080

1.3.3.2. Protocole de mesure et détermination des flux

Les différentes étapes qui ont constitué le protocole de mesure des flux adsorbés par les matériaux
sont les suivantes :

e Etape 1:Llachambre vide est ventilée pendant deux jours (week-end) avec de I'air propre pour
évacuer les résidus de I'essai précédent. Aprés avoir mis en place les échantillons de matériau
sur le portoir a étage, la chambre est refermée puis a nouveau ventilée avec de |'air propre
pendant 24 heures.

e Etape 2: L’essai démarre au moment ol les deux fours & perméation sont connectés au banc
d’essai, réglés a leur température de consigne la plus basse (heure H=0; les fours sont allumés
longtemps a 'avance, en étant connectés a I'évent afin de s’assurer d’'une génération aussi
stable que possible au moment ou I'essai démarre).

e Etape 3 : Les prélévements d’air sont réalisés a 'entrée et a la sortie de la chambre d’essai a
H+24 h,H+30hetH + 48 h.

e Etape 4 : Les flux unitaires de polluants cibles adsorbés (@, en pg.h"..m?) sont déterminés a
partir du débit de ventilation (Q en m3.h?) et de la différence de concentration entre I'entrée
(Cep en pg.m?3) et la sortie (Csp en g.m3) de la chambre d’essai, par un bilan de conservation
massique (S, en m?, est la surface de matériau en contact avec l'air) :

(pp — Q(Cs:pS_ Ce:p) (3)

Suivant le méme principe, les flux unitaires de composés secondaires possiblement produits
et désorbés dans I'air (O en pg.h™.m?) peuvent étre déterminés a partir des concentrations
mesurées a la sortie de la chambre environnementale, par la relation :
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(4)

e Etape5:Lesétapes 3 et 4 sont répétées pour les niveaux de concentration en polluants d’essai
a 'entrée de la chambre environnementale plus élevés, par augmentation de la consigne de
température des fours.

La durée de chaque essai, fixée a 48 h par palier de température, a été déterminée sur la base de
considérations pratiques (possibilité de caractériser I'adsorption des matériaux pour quatre niveaux
de concentration en deux semaines). Cette durée semblait par ailleurs suffisante pour atteindre un
état stationnaire des concentrations en sortie de chambre, c’est-a-dire une situation caractéristique
de I'atteinte de I'équilibre d’adsorption physique dans le matériau (flux d’adsorption physique nul),
permettant donc de ne mesurer que le seul flux d’adsorption chimique (irréversible) par les matériaux
actifs. Dans ce contexte, la répétition des mesures a H+24, H+30 et H+48 était prévue pour vérifier
I’obtention de ce régime stationnaire a H+48 au plus tard, répéter le nombre de mesures pour
consolider le calcul des flux adsorbés dans le cas ol les résultats auraient montré son atteinte dés H+24
ou H+30, et accessoirement appréhender par une premiére approche la question de la durée de vie
des matériaux, en vérifiant que le différentiel des concentrations mesurées en entrée et en sortie de
la chambre n’augmentait pas régulierement, traduisant par la une évolution vers la saturation des
échantillons au cours des premieres 48h (ce qui présumerait d’une capacité d’adsorption tres faible
des matériaux). Dans les faits, les résultats présentés ci-aprés montrent que la durée des essais a été
trop courte pour s’affranchir de I'adsorption physique et isoler les flux d’adsorption chimiques dans
les matériaux actifs. Ces derniers doivent donc étre évalués a chaque temps en retranchant le flux
physique, déterminé a partir des tests sur le matériau standard équivalent, au flux mesuré dans le
matériau actif, méme si cette méthode est sujette a caution puisque les cinétiques d’adsorption dans
les deux matériaux peuvent étre différentes.

Il convient également de mentionner que des essais préliminaires ont été réalisés pour caractériser
I’adsorption des six polluants cibles sur les parois de la chambre CLIMPAQ. Ces essais ont montré que
I"adsorption sur les parois était faible, que I’'équilibre de sorption était rapidement atteint, et qu’il n'y
avait donc pas lieux de corriger les flux d’adsorption mesurés dans les matériaux par un quelconque
effet de paroi.

1.3.4. Evaluation de la capacité d’adsorption des matériaux et

caractérisation de l'irréversibilité de I'adsorption

La capacité d’adsorption des matériaux correspond a la quantité maximale de matiére (ici de polluant)
gu’ils peuvent capter dans l'air, rapportée a leur unité de surface ou de masse ; elle est spécifique a
chaque systéme polluant/matériau et dépend de la température (Masel, 1996).

La notion de capacité d’adsorption est complexe a appréhender dans le cas des matériaux dépolluants
par le fait que I'adsorption résulte de la combinaison de deux processus physico-chimiques distincts,
dans des proportions qui évoluent avec le temps : une adsorption physique a la surface des pores de
la matrice solide, et une adsorption chimique a la surface des agents actifs intégrés a cette matrice. La
capacité d’adsorption totale d’'un matériau dépolluant correspond donc a la somme des capacités
d’adsorption de chaque type.

23



La capacité d’adsorption physique dépend de la température et augmente avec la concentration du
polluant dans l'air suivant une loi correspondant aux isothermes d’adsorption du systeme
polluant/matériau.

Si le principe actif est un adsorbant chimique, comme supposé pour MA1, MA2, MA5 et MA®6, la
capacité d’adsorption chimique est constante ; elle est déterminée par le nombre de sites actifs
capables d’adsorber le polluant cible pour y former un complexe stable. En revanche, si le principe actif
est un catalyseur, comme supposé pour MA3 et MA4, le processus de minéralisation des COV a la
surface des agents catalytiques doit contribuer a régénérer en continu les sites d’adsorption, par
désorption dans l'air du C,, de la vapeur d’eau et éventuellement des composés intermédiaires
produits. En principe, sauf désactivation du catalyseur comme parfois observé en photocatalyse (Mo
et al., 2009), ce type de matériaux est donc capable de maintenir ses capacités d’épuration de I'air
intérieur tout au long du cycle de vie du batiment, et la capacité d’adsorption chimique doit étre
considérée comme étant infinie.

Les phénomenes d’adsorption physique des polluants dans les matériaux constitutifs des parois et du
mobilier d’un batiment lui conférent ce que I'on désigne comme une inertie solutale, par analogie avec
les phénomeénes de transfert thermique (Allard et al., 2001 ; Li et Niu, 2007). lls induisent un
amortissement et un déphasage temporel des variations de concentration en polluant dans I'air qui
sont d’autant plus importants que la capacité d’adsorption physique des matériaux est grande. Les
matériaux régulent naturellement les concentrations en polluants émis dans I'air, en étalant dans le
temps la charge de pollution : a renouvellement d’air constant, les pics de concentration sont réduits
mais le niveau moyen de pollution dans les piéces reste uniquement conditionné par les émissions et
la ventilation. Hormis les situations ol |'occupation est intermittente et ou les émissions sont
concomitantes a l'occupation, ce qui peut étre le cas des batiments de bureaux, la capacité
d’adsorption physique des matériaux n’a donc pas d’impact sur I’exposition des occupants. Le véritable
intérét des matériaux dépolluants, dans I'objectif d’'une épuration durable dans le temps, réside dans
leur seule capacité d’adsorption chimique. En ce sens, un protocole expérimental comportant trois
phases a été élaboré pour d’une part isoler la part d’adsorption chimique de la capacité d’adsorption
totale mesurée, et d’autre part vérifier que cette adsorption chimique reste irréversible lorsque les
matériaux sont soumis a une forte contrainte thermique (Figure 8) :

e la phase 1 est une phase d’adsorption suivant un protocole analogue a celui décrit pour la
mesure et la détermination des flux d’adsorption (paragraphe 1.3.3.2), réalisée dans les
mémes conditions de température et d’humidité relative (23 °C ; 45 %HR), mais :

- Enn’installant qu’un seul échantillon de matériau dans la chambre d’essai, afin de limiter
la surface (ou le volume) de captation et de réduire ainsi autant que possible le temps
nécessaire pour atteindre la saturation de I'adsorbant (échantillons de 90 x 445 mm pour
les peintures et de 100 x 200 mm pour les plaques de platre et la dalle de plafond) ;

- En générant des concentrations de formaldéhyde élevées dans l'air qui alimente la
chambre environnementale (entre 1 et 1.5 ppm suivant les essais) ;

- En prolongeant la période de mesure des concentrations a la sortie de la chambre d’essai
jusqu’a I'état de saturation des matériaux, caractérisé par I'égalité des concentrations a
I’entrée et a la sortie de cette chambre.

e Aucoursdelaphase 2, I"’échantillon de matériau est désorbé, a 23°C, en alimentant la chambre
environnementale avec de I'air propre.
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e Enfin, la phase 3 constitue une seconde phase de désorption, avec cette fois une température
de matériau de I'ordre de 35°C, reproduisant une situation de forte contrainte thermique telle
gu’un épisode de canicule ou un fort rayonnement solaire incident sur le matériau. Ces
conditions sont générées par un tapis chauffant de 400 W (dimensions 200 x 400 mm), qui est
positionné sur la face inférieure du matériau (face non exposée a I'air), et dont la puissance
est régulée a partir d’un thermocouple de type K positionné sur la face inférieure du tapis a
une consigne de 45°C (Figure 9). Le fait que le tapis soit isolé en face arriere (surface qui n’est
pas en contact avec le matériau) par une mousse alvéolaire haute performance, combiné a la
faible résistance thermique des matériaux testés, permet de générer un flux de chaleur
suffisant pour atteindre la consigne de 35°C (contr6lée par un autre thermocouple) en face
supérieure du matériau sans pour autant augmenter de plus de quelques degrés la
température de I'air de la chambre. Des essais préliminaires ont par ailleurs permis de vérifier
gue I'ensemble constitué du tapis lui-méme, de I'isolant et de I'adhésif de soutien (de marque
Nitto) était peu émissif en polluants.

La durée de ces essais n’est donc pas fixée a I'avance mais déterminée par les temps nécessaires pour
I’obtention de I'état de saturation (phase 1) puis de désorptions complétes (phases 2 et 3). lls ont duré
une a trois semaines suivant les matériaux.

Phase 1: Phase 2 : Phase 3 :
adsorption a 23°C désorption a 23°C désorption a 35°C

c
(@)
o
©
—
+—
c
8 tsat ten
S Mads,tot = Q(Ce - Cs)dt Mges = QCydt
o t=0

Concentration a I'entrée de la chambre C,

Concentration a la sortie de la chambre C,

t t,,
Temps =2t ‘

Figure 8 : lllustration de la méthodologie permettant de déterminer la capacité d'adsorption
chimique des matériaux
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Figure 9 : Dispositif utilisé pour chauffer les échantillons de matériau dans le cadre des essais
de désorption

Au vu des résultats des essais d’adsorption, les essais n’ont été réalisés que pour le formaldéhyde,
généré seul dans I'air de ventilation de la chambre (paragraphe 2.2). Les mesures de concentration en
formaldéhyde par prélevement et analyse HPLC ont par ailleurs été doublées de mesures en ligne avec
les analyseurs Interscan. La fréquence de mesure de ces analyseurs permet en effet d’obtenir des
profils de concentration a haute résolution temporelle, ce qui est une condition nécessaire pour
évaluer de maniere précise les capacités d’adsorption totale, physique et chimique des matériaux.

La masse de formaldéhyde adsorbée chimiquement au cours de I'essai correspond a la différence entre
la masse totale de formaldéhyde adsorbée par le matériau a sa saturation (fin de la phase 1 définie par
t = tsar) Maas tor (€N ug), et la masse de formaldéhyde désorbée au cours de la phase 2, m . (en pg)

Mads,chim = Mads,tot — Mdes (5)

Les quantités myg, 1or €t Myges peuvent étre déterminées par un bilan de conservation massique dans
la chambre d’essai. Ce bilan revient a intégrer dans le temps le produit du débit de ventilation et de la
différence de concentration entre I'entrée et la sortie de la chambre (Figure 8) :

tsat

Mads,tot = j Q(Ce - CS(t))dt (6)

0

Et

26



ten

Myps = jQCS(t)dt (7)

tsat

Avec Q en m>.min?, C, et C, en ug.m?3 et t en minutes.

La capacité d’adsorption chimique du matériau, M, ;.. et accessoirement ses capacités d’adsorption
totale et physique pour la concentration générée, M, et My, peuvent par la suite étre calculées en
rapportant respectivement Mygs chim, Mads,tor €t Myes @ la masse my;,4, (g) ou a la surface Syq¢ (M?)
de matériau mise en place dans la chambre d’essai. On a donc:

M _ mads,chim _ mads,chim
chim — chim —
Mat [ug.g'] (8) ou Smat [ug.m?] (9)

Tous les matériaux constituant I’échantillon d’étude ont été testés suivant le protocole expérimental
décrit ci-dessus dans le triple but :

e De pouvoir juger de la nature de I'adsorption mise en jeu par chacun des matériaux, d’une part
en constatant ou non la progression vers un état de saturation lors de la phase 1, et en se
référant d’autre part a la capacité d’adsorption chimique (Mp;m) calculée ;

e Pour les matériaux jugés comme mettant en jeu des processus réactionnels de type catalyse,
de vérifier le maintien dans le temps de I'activité catalytique (invariance des concentrations
en sortie de chambre, a un niveau inférieur a la concentration en entrée, pendant toute la
durée de la phase d’adsorption) ou, le cas échéant, de caractériser la diminution progressive
ou soudaine d’efficacité due par exemple a une désactivation du catalyseur.

e Des’assurer de la cohérence globale des résultats en vérifiant que I’adsorption est uniquement
de type physique dans les matériaux standards, et que leur capacité d’adsorption est similaire
a la capacité d’adsorption physique mesurées dans les matériaux actifs correspondants.

1.3.5. Capacité de réduction des émissions par les matériaux supports

La quatrieme série de tests réalisée a consisté a étudier la propension des matériaux adsorbants a
réduire les émissions a la source dans les batiments, en captant de maniére durable et si possible
définitive les polluants émis par les matériaux sur lesquels ils sont appliqués. Tous les matériaux
disposant d’une faculté naturelle a limiter les émissions de polluants, par la résistance diffusive au
transfert de masse qu’ils suscitent, le protocole expérimental a été défini dans le but de pouvoir isoler
les effets des principes dépolluants intégrés aux matériaux, en répétant pour cela les mémes tests sur
les matériaux adsorbants et les matériaux standards équivalents. Le mode opératoire défini pour ce
faire est en I'occurrence simple et direct. Il consiste a utiliser un matériau trés émissif des substances
sélectionnées et a mesurer les émissions dans I'air de ce matériau nu (cas n°1), recouvert du matériau
standard (cas n°2), puis recouvert du matériau adsorbant (cas n°3), selon les méthodes normalisées
(série de normes I1SO 16000) (Figure 10). A partir de ces résultats, I'atténuation des émissions en
polluants par les matériaux standards et adsorbants peut étre caractérisée par différenciation des cas
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n°l et n°2 et des cas n°1 et n°3, respectivement, et I'effet des agents actifs intégrés mis en évidence
par différenciation des cas n°2 et n°3.

Cas 1 Cas 2 Cas 3
Flux émission sans Flux émission avec couverture Flux émission avec couverture
aucune couverture par le matériaustandard par le matériau adsorbant
1 CD —>—— CDZ < CD1 —>—a D.< D.< D
— > 3 2 1 N
sssss SSS REEEEE RN $8894 ¢ 9 4]
LS S Materlau‘standard(MS)‘ : VMaterlau adsorbant{(MA). -

Figure 10 : Séquencage des tests d'émission destinés & caractériser la réduction des émissions
occasionnées par les matériaux adsorbants

Deux matériaux émissifs différents ont été utilisés comme support aux matériaux standards et
adsorbants :

e La réduction des émissions par les peintures (MA1, MA2, MA3 et MS123) a été caractérisée a
partir d’un échantillon de panneau MDF. Les peintures ont été appliquées au rouleau, en
respectant le rendement indiqué par le fabricant.

e laréduction des émissions par les matériaux en gypse (MA4, MS4, MA5, MS5 et MAG) a été
caractérisée a partir d’un échantillon de panneau de particules. Le panneau de particules a été
maintenu plaqué contre les matériaux en gypse a I'aide de ruban adhésif faiblement émissif.

Les essais d’émission ont été réalisés pendant 28 jours avec des mesures a 3, 7, 14 et 28 jours pour
disposer de 4 points expérimentaux dans chacune des trois configurations, et juger ainsi d’une
éventuelle évolution des émissions dans I’air au cours de la période d’essai.
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2. Résultats et discussion

2.1. Emissions en polluants par les matériaux

Les résultats des mesures d’émissions des 9 matériaux standards et actifs constituant I'échantillon
d’étude, apres 28 jours, sont présentés dans le Tableau 7. Pour identifier plus facilement d’éventuelles
différences entre les matériaux actifs et leur équivalent standard, qui pourraient témoigner d’un effet
du principe actif intégré sur les émissions de certains polluants, les émissions des 14 COV et 4
aldéhydes systématiquement mesurées ont par ailleurs été représentées sous forme de diagrammes
radars (Figure 11 a Figure 14).

Tableau 7 : Résultats des essais d'émission des matériaux constituant I'échantillon d'étude

50-00-0 Formaldéhyde 04 0

75-07-0 Acétaldéhyde 2 1,2 6,2 1,2 2,6 22 | 1,7 | 16 2,1
67-64-1 Acétone 3,8 | 3,8 3,9 3,2 <LQ|<LQ| 48 | 29 4,5
100-52-7 Benzaldéhyde 05 | 09 1,2 <LD | NM® | NM? | 1,2 | 1,1 | NM?®
66-25-1 Hexaldéhyde 1,3 | 11 1,1 <D | <lQ| 07 |13 06 | O1
71-43-2 Benzéne 0,2 | <LD | <LD 0,2 01 | <LQ | 0,3 | 0,11 0,1
79-01-6 Trichloroéthyléne <LD | <LD | 0,8 <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD
84-74-2 Dibutylphthalate <LD | <LD | <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD | <LD
117-81-7 DEHP <LD | <LD | <LD 0,3 <lQq | 04 | 0,6 | 0,2 1,0
108-88-3 Toluéne 04 | 0,2 0,2 0,3 <LD | <LQ | 0,2 | <LD | <LD
127-18-4 Tetrachloroéthylene <LD | 2,3 0,6 <LD <LD | <LD | <LD | <LD | <LD
100-41-4 Ethylbenzene 0,1 | <LD | <LD <LD 0,1 <LD | <LD | <LD | <LD
108-38-3 m-Xyléne 0,2 | <LD | <LD <LD 0,4 <LD | <LD | 0,2 <LD
106-42-3 p-Xyléne 0,1 | <LD | <LD <LD 0,2 <LD | <LD | 0,1 <LD
100-42-5 Styrene 29 | <D | 0,3 <Lb | <D | <LD | 0,2 | 0,3 | <LD
95-47-6 0-Xyléne <LD | <LD | <LD 0,3 <LD | <LD | <LD | <LD | <LD
111-76-2 2-Butoxyéthanol <LD | <LD | <LD <LD <LD | <LD | 0,3 | <LD | 152,8
95-63-6 | 1.2.4-Trimethylbenzeéne | 0,2 | <LD | <LD 0,1 0 <LQ | <D | 0,2 | <LD
106-46-7 1.4-Dichlorobenzéne 04 | 0,6 0,9 <LD <LD | <LD | 94 | 8,9 | <LD

6624-57-3 Dibutyl glutarate® 99,0 | 94,5 | 120,2 | 99,3
105-99-7 Butyl adipateP 6,4 | 9,5 | 11,2 10.0

2Non mesuré

® Flux d’émission déterminé a partir de concentrations exprimées en équivalent toluéne

Le premier constat est que tous les COV et COSV de la liste préétablie sont émis en faible quantité par
les peintures. Les flux surfaciques d’émission sont inférieurs et le plus souvent trés inférieurs a 10
pg.h.m=2. Les concentrations mesurées sont inférieures a la limite de détection (LD) pour plusieurs
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substances. Il en va de méme des émissions d’aldéhydes : seules les émissions d’acétaldéhyde par la
peinture MA3 sont notoires (6,2 ug.h*.m?) et sensiblement plus élevées que pour les autres peintures.
Concernant les émissions caractérisées a partir de concentrations mesurées en équivalent toluéne, on
constate de fortes émissions de dibutyle glutarate (94 a 120 pg.h'*.m?), et dans une moindre mesure
de butyle adipate (6,4 a 11,2 pg.ht.m™) par toutes les peintures. De maniére générale, les profils
d’émission des trois peintures adsorbantes (MA1, MA2 et MA3) et de leur équivalent standard (MS123)
sont trés similaires (Figure 11). Il n‘est donc pas possible d’identifier a partir de ces essais des
substances qui seraient retenues par le principe actif intégré aux trois peintures actives et pour
lesquelles ces peintures pourraient donc avoir un effet significatif de dépollution de I'air intérieur par
adsorption.

Les essais sur les matériaux en gypse (MA4, MA5, MA6, MS4 et MS5) conduisent aux mémes
conclusions : comme attendu pour ce type de matériaux, les émissions en polluants sont si faibles qu’il
est impossible d’identifier une quelconque réduction des émissions dans I'air par les matériaux
adsorbants. Le seul fait notoire qui émerge de ces émissions est en définitive le niveau d’émission tres
élevé en 2-butoxyéthanol par le matériau MA6 (152,8 pg.h’t.m™3), sans pour autant que l'on puisse
savoir si cette émission résulte ou non du principe actif intégré a la matrice en gypse puisqu’il n’existe
pas sur le marché d’équivalent standard a MA®6.

—MA1l MA2 MA3 —MS123
formaldéhyde
1.4-dichlorobenzéne 10 acétaldéhyde
9
1.2.4-Trimethylbenzéne 8 acétone
7
2-butoxyéthanol 6 benzaldéhyde
5
4
o-xyléne ‘; hexaldéhyde
1
fa =Ny
styréne benzene
p-xyléne trichloroéthyléne
m-xyléene dibutylphthalate

phthalate de bis(2-

ethylbenzéne ethylhexyl)

tetrachloroéthyléne toluene

Figure 11 : Comparaison des flux d'émission surfacique (ug.h-'.m=2) des peintures adsorbantes
(MAT, MA2, MA3) et de leur équivalent standard (MS123)
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—MA4 —MS4
formaldéhyde

1.4-dichlorobenzéne 10 “acétaldéhyde
9 /
1.2.4-Trimethylbenzéne \\ 8 / , acétone

2-butoxyéthanol <

> benzaldéhyde

o-xylene - L hexaldéhyde
styréne — ~—— benzéne
p-xyléne trichloroéthyléne
m-xyléne dibutylphthalate

ethylbenzéne/ |
tetrachloroéthylene

Figure 12 : Comparaison des flux d'émission surfacique (ug.h'.m-2) de la plaque de pl&tre MA4

\phthalate de bis(2-
ethylhexyl)

toluéne

et de son équivalent standard (MS4)

—MAS5 —MS5
formaldéhyde

1.4-dichlorobenzéne 10 “acétaldéhyde
N 9 /
1.2.4-Trimethylbenzéne 8 / > acétone

2-butoxyéthanol <

> benzaldéhyde

o-xylene - L hexaldéhyde
styrene — ~—— benzéne
p-xyléne trichloroéthyléne
m-xyléne dibutylphthalate

ethylbenzéne/ |
tetrachloroéthylene

/ \phthalate de bis(2-

L ethylhexyl)
toluene

Figure 13 : Comparaison des flux d'émission surfacique (ug.h-'.m=2) de la plagque de platre
adsorbante MAS5 et de son équivalent standard MS5

31



—MAG6
formaldéhyde

1.4-dichlorobenzéne 10.0 acétaldéhyde
9.0
1.2.4-Trimethylbenzeéne 8.0 acétone
7.0

2—butoxyéthe%\ 6.0 benzaldéhyde
) 5.0
4.0

N ) .
o-xylene ?'(‘ hexaldéhyde
2.0
O:O X
styréne \ benzene
p-xyléne trichloroéthyléne
m-xylene dibutylphthalate

phthalate de bis(2-

ethylbenzéne ethylhexyl)

tetrachloroéthyléne toluene

Figure 14 : Flux d'émission surfacique (ug.h-'.m=2) des dalles de plafond MAé (pas d’équivalent
standard)

2.2. Caractérisation des flux adsorbés et de I'innocuité

Les résultats des deux séries d’essai d’adsorption réalisés sur les matériaux actifs et leur équivalent
standard ont été synthétisés sous forme de graphiques indiquant, pour chacun des polluants cibles, le
flux unitaire adsorbé (¢, calculé par I’équation (3)) en fonction de la charge de polluant introduite
dans la chambre environnementale. Le polluant étant injecté par I'air de ventilation, la charge L,
(ug.h?) est en I'occurrence définie par :

L, =QCep (10)

Tous les résultats sont présentés en Annexe 1, par polluant cible : chaque graphique présente les flux
d’adsorption mesurés aux différents temps pour le matériau actif et son équivalent standard. Pour
alléger I'analyse, seuls sont repris et commentés ici les graphiques témoignant d’un effet notoire du
matériau actif par un profil d’adsorption significativement différent de celui de son équivalent
standard.

Les échelles en abscisse et en ordonnées ont été ajustées au cas par cas pour visualiser au mieux les
variations de flux dans la gamme de charge testée. Le rapport d’échelles est néanmoins toujours le
méme, de sorte que la comparaison des pentes des profils permet de juger des différences de pouvoir
d’adsorption des matériaux vis-a-vis d’'un méme polluant, ou des différences de pouvoir d’adsorption
des polluants par un méme matériau.
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L'incertitude sur les flux adsorbés est systématiquement indiquée sur les graphiques. Elle a été
déterminée a partir des incertitudes estimées sur les grandeurs utilisées pour leur calcul (équation (3))
et s’exprime donc de la fagon suivante :

0P,
AP

p=ac AC,, + |AQ+

AS 11
5 o

o+ [

Cette évaluation dite de type B s’appuie sur I’évaluation des incertitudes métrologiques propres a
chacun des appareils de mesure. L’incertitude sur la mesure de débit AQ est ici évaluée a 0,1 . min et
les incertitudes sur la mesure des concentrations (ACep et ACsp) correspondent a l'incertitude
analytique inter-laboratoire qui est de + 15 % de la valeur mesurée. L’incertitude sur les dimensions
de I'échantillon placé dans la chambre (AL et Al), qui détermine l'incertitude AS sur la surface de
I’échantillon, est quant a elle évaluée a 0,002 m :

AS = [AL + LAl (12)

Une fois développée, I'équation (11) s’écrit donc :

0,15 Q

SAQ+QAS
(ppzT( sp)

(Cop — Csp) (13)

Le fait de définir une méme incertitude pour toutes les mesures de concentration se traduit dans les
faits par une forte incertitude sur les flux calculés a forte charge de polluant, c’est-a-dire aux
concentrations les plus élevées. Il s’agit probablement d’une hypotheése trés majorante.

L'incertitude sur la charge de pollution n’est pour sa part pas représentée sur les graphiques, pour
faciliter leur lecture.

En lien avec les objectifs du protocole expérimental mis en place, la premiere conclusion qui ressort
des résultats est que pour nombre de systémes polluant/matériau, la durée des essais fixée a 48 h
n‘est pas suffisante pour obtenir un régime permanent permettant de visualiser le seul flux
d’adsorption chimique dans le matériau : les flux mesurés dans les matériaux standards ne sont pas
systématiquement nuls a H+48 pour certaines charges, notamment les plus élevées, ce qui signifie que
I’équilibre d’adsorption physique n’est pas atteint a ce temps, et qu’il ne I'est donc sans doute pas non
plus dans les matériaux actifs correspondants. Cette hypothese est confortée par le fait qu’en pareille
circonstance, on observe également une légere évolution a la baisse des flux mesurés dans le matériau
actif a H+24, H+30 et H+48. Dans ce contexte, I'action des matériaux actifs sur les polluants cibles doit
étre appréciée au regard des différences de flux d’adsorption mesurés dans le matériau actif et le
matériau standard, les résultats des essais de capacité présentés dans le paragraphe 2.3 apportant un
complément d’information sur la nature de I'adsorption mise en jeu dans les matériaux actifs.

Au vu de I'ensemble des résultats présentés en Annexe 1, les conclusions sont nettes concernant le
spectre d’action des 6 matériaux actifs de I'échantillon, a savoir qu’ils n’agissent véritablement que sur
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le formaldéhyde, avec des pouvoirs d’adsorption qui varient dans des proportions importantes d’un
matériau a I'autre (Figure 15).

Le seul matériau pour lequel aucun effet sur le formaldéhyde n’apparait évident est la peinture MA3.
Ce matériau est un cas particulier au niveau du déroulé du plan expérimental puisqu’il n’a pas fait
I'objet de 2, mais de 3 séries de tests. Les résultats de la premiéere et de la seconde série n’étant pas
concordants, la batterie d’essais a différentes charges a en effet été répétée une troisieme fois,
confirmant les résultats obtenus dans le cadre de la deuxieme série plutot que de la premiere
(marqueurs rouges), a savoir des flux aussi faibles qu’ils le sont pour le matériau standard.

Les flux de formaldéhyde mesurés dans la peinture MA1 sont cohérents avec les résultats des tests
suivant la norme I1SO 16000-23 qui ont été commandés par le fabricant (marqueurs verts sur le
graphique)?. Cette peinture MA1 semble avoir un effet sur le formaldéhyde, méme si les écarts de flux
avec le matériau standard se situent pour la plupart dans le domaine d’incertitude de chacun des deux
flux mesurés. Dans tous les cas, les flux adsorbés sont nettement plus faibles que dans la peinture
MA2.

La comparaison des profils d’adsorption du formaldéhyde dans les plaques de platre dépolluantes MA4
et MAS et dans leurs équivalents standards respectifs font trés clairement ressortir les effets des
principes actifs intégrés. Les performances initiales des deux matériaux?, en termes de flux adsorbés,
sont par ailleurs assez similaires. L’absence de matériau de référence pour MA6 ne permet pas de faire
ressortir 'effet du principe intégré a la matrice en gypse sur I'adsorption du formaldéhyde. La pente
du profil obtenu, comparée a celle de MS4 et MS5, suggére qu’il y en a un. Il ne peut néanmoins étre
totalement exclu que I’équivalent standard de MAG6 aurait présenté le méme profil, et que la plus forte
adsorption observée pour MA6 que pour MS4 et MS5 résulte uniquement de propriétés structurelles
(porosité, surface spécifique) de la matrice en gypse.

1 MA1 est le seul matériau pour lequel les résultats d’essai suivant cette norme ont pu étre trouvés.
2 performances initiales au sens ou les résultats se rapportent aux matériaux neufs et 3 une période courte
correspondant a la durée de la série de tests

34



MA1 vs MS123

MA2 vs MS123

0,12 0,12
S S
o 0,10 T
‘S S 010 ®
8 0,08 8 o
5 — 5 — 0,08
a5 006 an v
c £ c €
g o 0,04 g ",'u; 0,06
o . Q -
by by
g X 002 ' .' - eom 2 X 0,04 p
T ©
® 0,00 1B ©
el ©
x -0,02 x 0,02 = on
= 2 a2
T 004 = o0 ‘@@
0,000 0,005 0,010 0,015 0,000 0,005 0,010 0,015
Charge de formaldéhyde [ug.s] Charge de formaldéhyde [pg.s]
MA3 vs MS123 MA4 vs MS4
0,12 0,12
() ()
z z
g o010 g o010
£ £
3 £ 008 3 £ 008 PY
c € c € &
g ",'u; 0,06 g ",'u; 0,06
Q Q. -
bo bo
& X004 & = 0,04
® ® &
:: 0,02 ® ': 0,02 P
3 ' f oN 3 ° Py
= 00 WM T 000 BB
0,000 0,005 0,010 0,015 0,000 0,005 0,010 0,015
Charge de formaldéhyde [pg.s] Charge de formaldéhyde [pg.s]
MAS vs MS5 MAG6
0,12 0,12
() ()
z z
S 010 5 010
£ " £
25 0,08 35 0,08
c € c €
.g -,'u; 0,06 g -,'u; 0,06
o Q .- [ |
o1 o1
& 20,04 s 2 X004
® ®
T 002 ‘ L T 002 R
* F£ 1 i .
] ]
= 000 W = 00 M
0,000 0,005 0,010 0,015 0,000 0,005 0,010 0,015

Charge de formaldéhyde [pg.s]

Charge de formaldéhyde [pg.s]

Légende :

@ H+24
A H+30
m H+48

Matéria @ Hezd

iaux

standards (MS) A H+30
| H+48

@ Test fabricant suivant ISO 16000-23

Matéri @ H+24 Série de tests
ateriaux sur MA3 non
actifs (MA) & H+30 retenue

B H+48

Figure 15 : Flux d'adsorption de formaldéhyde mesurés dans les matériaux actifs et leur
équivalent standard
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Deux séries de tests interrogent quant a la possibilité d’effet durable des matériaux actifs sur d’autres
polluants que le formaldéhyde. Ils concernent les systémes MA5/acétaldéhyde (Figure 16) et
MA®G/toluéne (Figure 17) pour lesquels les flux d’adsorption mesurés sont beaucoup plus importants
gue pour les autres systemes (hors formaldéhyde), et varient linéairement avec la charge de polluant.
En I’état des données, I'effet du principe actif sur I’'adsorption ne peut néanmoins étre démontré dans
aucun des deux cas, pour des raisons différentes :

e Les charges d’acétaldéhyde auxquelles a été exposé MS5 sont faibles. Il n’est en I'état pas
possible de déterminer si les flux adsorbés seraient plus faibles ou du méme ordre de grandeur
gue ceux enregistrés pour MA5 dans la gamme de charge a laquelle ce dernier matériau a été
exposé.

e Sans mesures dans le matériau standard équivalent, il est impossible de déterminer si
I'adsorption du toluene dans MAG6 résulte du principe actif intégré ou d’un pouvoir
d’adsorption (physique) important de la matrice solide. Les essais sur MS4 et MS5 ne suggérent
pas de pouvoir d’adsorption particulierement élevé du toluene par les matrices en gypse. D’un
autre coté, le principe actif est a priori le méme que pour MA5 (Activ’'Air®), mais aucune
adsorption notoire de toluéne n’est observable pour ce matériau. Ce résultat pose donc
question.

MAS vs MS5
0,30
0,24
0,18 O
0,12 [ |
0,06 [ |
0,00 W@

-0,06
0,000 0,015 0,030 0,045

Charge d'acétaldéhyde [pg.s]

Flux d'adsoption surfacique [pug.st.m2]

Figure 16 : Flux d'adsorption de I'acétaldéhyde dans les matériaux MAS et MS5 en fonction de
la charge introduite dans la chambre d’essai
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Figure 17 : Flux d'adsorption du toluéne dans le matériau MAé en fonction de la charge
intfroduite dans la chambre d’essai

Pour clore I'analyse du spectre d’action des matériaux actifs constituant I'échantillon d’essai, il
convient de remarquer que du fait des contraintes techniques, les matériaux n’ont été testés que dans
une plage de charge d’hexaldéhyde correspondant a de faibles concentrations a I’entrée de la chambre
d’essai (moins de 7 pg.m= pour tous les essais sur les plaques de gypse). Les écarts de flux adsorbés
entre les matériaux actifs et leur équivalent standard sont nécessairement faibles dans ce domaine, et
en pratique indiscernables. Il ne peut cependant étre exclu que certains matériaux actifs aient
également une action sur I'acétaldéhyde, comme tendent a le suggérer les résultats des essais
présentés dans le paragraphe 2.4.

Les conclusions relatives aux mesures de flux adsorbés par les matériaux MA3 et MA4, identifiés
comme mettant possiblement en jeu des processus d’épuration par catalyse, répondent dans le méme
temps a la question de leur innocuité. Sans adsorption constatée de polluants primaires, il ne peuty
avoir de production de composés secondaires par MA3. Pour MA4, si le principe actif s’avere étre une
catalyse hétérogene, les seuls composés secondaires qui pourraient étre produits et libérés dans I'air
dériveraient de I'oxydation du formaldéhyde, ce qui réduit considérablement le champ de possibilités
puisque le formaldéhyde est lui-méme un composé secondaire qui n’apparait qu’en toute fin de la
chaine d’oxydation (photo)catalytique des COV (Debono, 2011). L’analyse des chromatogrammes
relatifs aux prélevements a la sortie de la chambre d’essai n’a dans tous les cas rien révélé. Par ailleurs,
les résultats des essais de capacité, présentés dans le paragraphe suivant, apportent un éclairage sur
la nature de I'adsorption du formaldéhyde dans MA4, qui corrobore I'absence de production de
composés secondaires.
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2.3. Capacités d’adsorption et irréversibilité

Comme indiqué dans le paragraphe 1.3.4, le protocole expérimental visant a caractériser la nature et
la capacité d’adsorption des matériaux adsorbants sélectionnés n’a été mis en ceuvre que pour le
formaldéhyde compte tenu de I'absence démontrée d’effets significatifs sur les autres polluants cibles.
Les profils de concentrations mesurées a la sortie de la chambre d’essai, au cours des 3 phases qui
constituent I'essai, sont présentés en Figure 18 pour les matériaux actifs et en Figure 19 pour les
matériaux standards. Les masses adsorbées et désorbées ont été déterminées par intégration des
profils relatifs a chacune des phases (voir paragraphe 1.3.4), au besoin en lissant et/ou en extrapolant
les mesures jusqu’a la saturation présumée (pour la phase 1), ou jusqu’a une concentration nulle a la
sortie de lachambre (pour les phases 2 et 3). Ces masses ont ensuite été rapportées a I'unité de surface
de matériau exposée (Figure 20) et de masse d’échantillon de matériau (Figure 21), chacun de ces
modes de normalisation présentant un intérét : I'utilisation des surfaces exposées permet d’apprécier
les capacités d’adsorption offertes par chacun des matériaux en fonction des surfaces (visibles)
disposées dans une piéce ou un batiment. La modélisation fine des transferts de polluants dans les
matériaux adsorbants requiert pour sa part que des capacités d’adsorption massiques (en pg.kg? de
matériau) puissent étre spécifiées, puisque le principe actif est le plus souvent réparti dans le volume
ou la masse du matériau. Dans le contexte particulier de I'étude, ou I’échantillon de matériaux est
constitué pour moitié de matériaux fins (peintures) et de matériaux épais (plaques de platre et dalle
de plafond), la double représentation des capacités d’adsorption présente en outre I'avantage
pratique de pouvoir figurer tous les résultats sur une échelle définie par la plus grande capacité
mesurée, tout en faisant clairement ressortir les différences entre masses adsorbées et désorbées
pour chacun des 9 matériaux. Les plus faibles valeurs sur la représentation des capacités surfaciques
sont en effet les plus élevées sur la représentation des capacités massiques, et inversement.

Les incertitudes reportées sur la Figure 20 et la Figure 21 ont été déterminées sur la base des
incertitudes de mesure des parameétres a partir desquels sont calculées les capacités d’adsorption ;
elles n’intégrent pas les incertitudes liées au calcul lui-méme, résultant notamment des possibles
lissages et extrapolations susmentionnées. Les plus fortes incertitudes sur les capacités d’adsorption
massiques des peintures résultent du fait que les échantillons de verre n’ont pas été pesés avant
application des peintures, et que les masses de peinture ont donc été évaluées a partir des surfaces
peintes, du grammage indiqué par le fabricant pour 'utilisation de I'applicateur (214 + 10 g.m™) et du
résidu sec, lui aussi indiqué par le fabricant (70 + 2 %).
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Figure 20 : Masses spécifiques de formaldéhyde adsorbées et désorbées par les matériaux, en
Hg par m? de surface exposée
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Figure 21 : Masses spécifiques de formaldéhyde adsorbées et désorbées par les matériaux, en
Hg par kg de matériau exposé
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Avant toute analyse, il est important de souligner que les résultats présentés en Figure 20 et en Figure
21 ne permettent pas systématiquement de comparer les capacités d’adsorption des matériaux, et a
fortiori de juger de I'augmentation de leur capacité d’adsorption par I'ajout des principes actifs aux
matériaux standards, puisque les essais n’ont pas tous été réalisés avec une méme concentration en
entrée. Comme expliqué dans le paragraphe 1.3.4, la capacité d’adsorption mesurée intégre une
composante physique qui dépend de la concentration dans l'air ; seule la capacité d’adsorption
chimique est invariante.

Les différences de masses de formaldéhyde adsorbées et désorbées a 23°C caractérisent le niveau
d’irréversibilité de I'adsorption dans les matériaux et donnent ainsi des indications sur sa nature. En
ce sens, la quasi-égalité des quantités adsorbées et désorbées pour les trois matériaux standards,
MS123, MS4 et MS5, est un résultat attendu. Elle témoigne d’une adsorption purement physique
(réversible) du formaldéhyde, ce qui est le lot de la grande majorité des composés organiques volatils
dans les matériaux du batiment. Le fait que I'adsorption de formaldéhyde dans MA3 s’avere également
étre de type physique n’est pas non plus une surprise au regard des conclusions issues des mesures de
flux adsorbés (aucune différence significative par rapport au matériau standard équivalent MS123). En
revanche, les résultats relatifs a MA4 et MAG6 interpellent. Les incertitudes de mesure ne permettent
pas en premiére lecture de juger si ces matériaux se comportent comme des adsorbants physiques, ou
s’ils possedent une faible capacité d’adsorption chimique (irréversible). L’analyse comparée des
résultats avec MA1, MA2 et MAS apporte cependant quelques éléments de réponse.

Pour MA2 et MAS, les différences entre les masses adsorbées et désorbées a 23°C sont tres
importantes (127000 et 62460 pg.kg? respectivement) et la masse désorbée & 35°C est nettement
inférieure (16140 ug.kg* pour MA2 et 420 pg.kg™ pour MAS). La nature chimique de I'adsorption par
les principes actifs intégrés a ces deux matériaux est donc évidente, et il ne semble pas exister de
risque de réémission massive de formaldéhyde dans I'air intérieur quand les matériaux sont soumis a
une forte contrainte thermique. MA1 présente les mémes caractéristiques et peut donc aussi étre
positionné dans la catégorie des matériaux adsorbants chimiques, en dépit du plus faible écart entre
les masses adsorbée et désorbée a 23°C (16200 ug.kg?). Le fait que la capacité d’adsorption apparaisse
sensiblement plus élevée pour MA1 que pour MS123, alors que les deux matériaux ont été testés a
une concentration quasiidentique a I'entrée de la chambre, témoigne par ailleurs de I'effet de la résine
active sur la capacité d’adsorption de la peinture.

La situation est différente pour MA4 et MA6 puisqu’aux faibles écarts calculés entre les masses
adsorbées au cours de la phase 1 et les masses désorbées au cours de la phase 2 (1075 pg.kg™ pour
MA4 et 66 pg.kg™® pour MAG), qui pourraient étre le seul fait de I'incertitude sur les mesures et les
calculs, s’ajoute le constat que les masses désorbées a 35°C sont supérieures a ces écarts (1250 pg.kg*
pour MA4 et 30 pg.kg™ pour MAG). Il convient dés lors de considérer que les principes actifs intégrés a
MA4 et MAG6 renforcent le pouvoir d’adsorption des matériaux, comme mis en évidence en Figure 15,
et sans doute aussi leur capacité totale d’adsorption, mais que cette adsorption reste purement
physique. La répétition de I'essai sur MA4 (résultats non figurés) a permis de conforter cette
conclusion.

Au final, seuls 3 des 6 matériaux adsorbants constituant I’échantillon d’étude s’averent donc capables
de capter de maniére irréversible les molécules de formaldéhyde présentes dans I’air intérieur ou
émises par les matériaux avec lesquels ils sont en contact. La connaissance de la capacité d’adsorption
chimique de ces matériaux (respectivement 16200, 127000 et 62460 pg.kg* pour MA1, MA2 et MAS)
est un facteur clé pour appréhender leur durée de vie en termes d’épuration de I'air intérieur, qui peut
étre définie comme le temps nécessaire pour saturer complétement les matériaux, ou pour atteindre
un niveau de saturation au-dela duquel I'effet d’épuration n’est plus jugé significatif. En plus de sa
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capacité d’adsorption chimique, la durée de vie d’un matériau adsorbant dépend donc aussi de la
surface disposée dans les pieces, de son positionnement au sein des parois, des émissions par les
matériaux sur lesquels il est appliqué ou qui le recouvrent, des émissions par les sources internes et
du renouvellement d’air. En ce sens, cette notion est abordée au chapitre 2, dédié a la simulation des
matériaux intégrés aux batiments.

2.4.Potentiel de réduction des émissions a la source

Les flux surfaciques d’émission (SERa) en formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone et hexaldéhyde du
panneau de fibres de bois (MDF) nu puis recouvert de la peinture standard (MS123) et des 3 peintures
adsorbantes (MA1, MA2 et MA3) sont présentés en Figure 22.

De la méme maniére, les résultats des essais d’émission du panneau de particules (CARB 2) nu puis
recouvert des plaques ou dalle de platre standards (MS4 et MS5) et actives (MA4, MA5, MA6) sont
présentés en Figure 23.

Les résultats concernant le limonéne et le toluene ne sont pas représentés, les émissions des panneaux
MDF et CARB2 étant trop faibles pour analyser les effets induits par leur revétement (concentrations
en toluéne de 1,1 ug.m? et en limonéne de 7,7 ug.m™ a J3 pour CARB2 ; concentration en toluéne de
0,8 ug.m? et en limonéne inférieure a la limite de détection a J3 pour MDF).

Les lois physiques qui régissent les transferts de gaz dans les milieux solides indiquent que le
revétement d’'un matériau émissif par un matériau quelconque (standard) modifie sa dynamique
d’émission en polluants par la résistance au transfert de masse et par les effets capacitifs qu’induisent
le matériau de revétement (Tiffonnet, 2000). L’effet résistif est déterminé par I'épaisseur et par le
coefficient de diffusion du polluant dans le matériau, tandis que I'effet capacitif est déterminé par ses
propriétés d’adsorption. La résultante des deux effets est souvent désignée comme un « effet
barriére » puisqu’aux temps courts (typiquement la période de 28 jours définie pour les essais
d’émission normalisés), la combinaison des deux processus contribue a réduire les émissions du
matériau support. Il s’agit néanmoins bien d’un effet inertiel (le matériau de revétement étale les
émissions dans le temps ; le flux mesuré pour le matériau revétu peut donc étre supérieur au flux
mesuré pour le matériau nu aux temps longs) qui peut étre difficile a appréhender expérimentalement
si les émissions du matériau support ne sont pas (quasi) constantes mais décroissent rapidement dans
le temps, comme cela est fréquemment le cas.

Si le matériau émissif est recouvert d’'un matériau actif plutét que standard, I'effet attendu est une
plus forte réduction des émissions, aux temps courts uniquement si I'adsorption par les agents actif
est purement physique (amplification des effets inertiels), et sur la durée de vie du matériau si les
agents actifs induisent une adsorption chimique irréversible (piégeage définitif d’'une partie des
molécules de polluant lors de la diffusion vers I'ambiance se traduisant par une moindre quantité de
molécules émises dans I'air).

Ces effets sont clairement visibles pour le formaldéhyde, pour lequel les émissions des panneaux de
fibres de bois (MDF) et de particules (CARB2) sont relativement constantes pendant les 28 jours de
mesure. Avec la peinture standard (MS123) comme avec la peinture MA3, pour laquelle les essais
d’adsorption n’ont pas montré d’effet du principe actif intégré (voir paragraphe 2.2), les émissions sont
réduites d’environ 15 % (Figure 22). Elles sont en revanche réduites de plus de 45 % avec les matériaux
MA1 et MA2. Par comparaison avec la relative invariance des émissions mesurées au cours de la
période d’essai, 'augmentation lente des émissions du systéme formé par le panneau de MDF
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recouvert de peinture MA1 pourrait étre le reflet de la saturation progressive des agents actifs
intégrés, la capacité d’adsorption chimique de MA1 étant beaucoup plus faible que celle de MA2 (voir
paragraphe 2.3).

Avec les plaques de platre standards recouvrant le panneau de particules, on observe une réduction
des émissions en formaldéhyde qui atteint 15 % pour MS4 et 43 % pour MS5, a 28 jours (Figure 23).
Avec les trois plaques actives (MA4, MA5 et MAB), I'effet est considérablement amplifié puisque les
émissions surfaciques demeurent inférieures a 4 ug.h".m? tout au long de la période d’essai. S'ils
apparaissent logiques pour MA4 et MAS, ces résultats entretiennent donc les questions suscitées par
les résultats des tests d’adsorption et de capacité concernant les effets de MAG6 sur I'adsorption du
formaldéhyde. L’absence de matériau standard de référence s’avere une nouvelle fois tres pénalisante
pour proposer une analyse robuste des phénomeénes induits par le principe actif intégré a ce matériau.
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Figure 22 : Flux surfacique d'émission (SERa) par le panneau de fibre de bois (MDF) nu et
recouvert des peintures
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Figure 23 : Flux surfacique d'émission (SERa) par le panneau de particules (CARB) nu et
recouvert des plaques de gypse

Les remarques et conclusions qui ressortent des profils d’émission des trois autres polluants cibles
émis par les panneaux sont les suivantes :

e Les profils d’émission en acétaldéhyde du panneau MDF nu et recouvert des peintures sont
tres similaires et ne permettent pas de dégager un effet des principes actifs intégrés a MA1,
MA2 et MA3 sur la dynamique d’émission du panneau de fibres de bois (Figure 22). Il convient
de noter que l'interprétation des résultats peut étre brouillée par le fait que les peintures
émettent elles-mémes de I'acétaldéhyde, méme si les flux d’émissions observés ici sont trés
inférieurs a ceux relevés pour les peintures seules (Figure 11).

e En lien avec les questions suscitées par les résultats des tests d’adsorption de I'acétaldéhyde
dans la plaque de platre MAS (Figure 16), la comparaison des profils d’émission du panneau
de particules nu et recouvert de la plague MAS tend a indiquer que I'adsorption dans MA5
serait (majoritairement) de type physique : il s’agit du seul systéme CARB2/plaque de gypse
pour lequel on observe un flux d’émission nettement plus faible que celui du panneau nu au
début de la période d’essai, mais qui devient supérieur a ce dernier a 28 jours. Comme expliqué
ci-dessus, ce comportement inertiel est caractéristique des matériaux mettant en jeu une
adsorption physique des polluants émis par le support.

e Les flux d’émission en acétone qui sont beaucoup plus élevés pour le systéme MDF/MA3 que
pour le panneau MDF nu a J+3 et J+7 sont difficilement explicables. La peinture MA3 a certes
été démontrée comme étant la plus émissive en acétone des 4 peintures de I'échantillon, mais
le flux mesuré dans le cadre de ces essais d’émission n’était que de 4 ug.m=2.h"t contre plus de
50 pg.m2.h? ici (Figure 22). Les profils d’émission en acétone par les plaques de gypse
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recouvrant le panneau de particules (CARB2) sont caractéristiques du comportement attendu
pour des matériaux mettant en jeu une adsorption physique : les flux d’émission mesurés sont
plus faibles que pour le panneau nu au cours des premiers jours de la période d’essai, mais les
écarts diminuent au fil du temps pour devenir quasi identiques a 28 jours. La poursuite des
mesures aurait pu permettre d’observer des flux d’émission des systémes supérieurs a ceux
du panneau nu aux temps plus longs.

e Les émissions d’hexaldéhyde par le panneau MDF sont trop faibles pour faire ressortir les
effets du revétement par les peintures (Figure 22). En revanche, comme pour le formaldéhyde,
on observe une diminution trés nette des émissions en hexaldéhyde par le panneau de
particules lorsqu’il est recouvert par les plaques actives MA4, MAS et MAG, les émissions étant
méme quasi nulles pour MA5 (Figure 23). Ces résultats, combinés aux différences de
comportement également observées avec les matériaux standards (MS4 et MS5), interpellent
dans le sens ou aucun des essais d’adsorption n’a permis de démontrer d’adsorption
significative de I'hexaldéhyde dans les plagues a base de gypse, et a fortiori de renforcement
de I'adsorption par les principes actifs intégrés aux matériaux. Comme précédemment évoqué,
ces essais d’adsorption ont cependant été menés a de faibles charges en hexaldéhyde
(concentrations générées a I'entrée de la chambre d’essai inférieures & 7 pg.m3). Les charges
d’hexaldéhyde auxquelles sont exposées les matériaux dans le cadre des essais de réduction
des émissions ici présentés sont sans aucun doute beaucoup plus fortes puisque les
concentrations mesurées dans I'air de la chambre sont supérieures a 60 pg.m (et donc encore
plus élevées a l'intérieur des matériaux). Finalement, les résultats présentés en Figure 23
laissent a penser que les trois plaques de gypse actives (MA4, MA5 et MA6) pourraient aussi
avoir une action significative sur I’hexaldéhyde (en plus de celle démontrée sur le
formaldéhyde), action qui n’a pu étre mise en évidence dans le cadre des essais d’adsorption
du fait de trop faibles charges de polluant générées.

Les résultats enregistrés dans le cadre de ces essais sont donc cohérents et complétent les conclusions
issues des mesures de flux d’adsorption.

3. Conclusion

Outre I'évaluation et une comparaison de la performance des matériaux adsorbants sélectionnés au
regard des différents aspects abordés en introduction de ce chapitre, cette étude expérimentale cible
un certain nombre de parametres physiques a déterminer pour évaluer I'impact qu’aurait I'installation
de ces matériaux sur la qualité de l'air intérieur. En effet, les mesures de flux d’adsorption et de
capacité d’adsorption des matériaux ne permettent pas de quantifier directement |'abattement des
concentrations qu’ils peuvent procurer, et leur durée d’efficacité, dans un environnement réel. Elles
peuvent en revanche servir a paramétrer un modele numérique qui permettra d’accéder a ces
informations. Le chapitre suivant présente donc un modele de qualité de I’air intérieur incluant une
représentation des transferts couplés de polluants dans I’air intérieur et au sein des parois, incluant
possiblement des matériaux actifs. Ce modele a été utilisé pour simuler un environnement de bureau
dans différentes configurations architecturales et opératoires mettant en jeu les matériaux adsorbants
étudiés dans ce chapitre. Bien que le modele développé soit générique (il peut traiter tous types de
COV et de matériaux standards ou actifs des lors qu’ils sont poreux), les conclusions issues des
expérimentations présentées dans ce chapitre ont amené a restreindre les études de cas au
formaldéhyde et aux trois seuls matériaux présentant une capacité d’adsorption irréversible, a savoir
MA1, MA2 et MAS.
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Chapitre 2 :

Modélisation des matériaux adsorbants
intégrés aux batiments de bureaux

Les transferts de polluants entre les ambiances extérieures ou intérieures et les matériaux sont
déterminés par les gradients de concentration aux interfaces. lls dépendent donc des concentrations
dans I'air au voisinage immédiat des surfaces. Deux approches aux principes sensiblement différents
ont été développées pour modéliser les flux de COV échangés entre I'air intérieur et les matériaux
constitutifs des parois ou du mobilier.

L'approche macroscopique, ou cinétique, ne modélise pas explicitement les transferts qui se
produisent a l'intérieur des matériaux. Initialement proposée par Tichenor et al. (1991), il est basé sur
la théorie de I'adsorption de Langmuir. Il établit que le flux @ de polluant transféré de I'ambiance vers
la surface du matériau (S en m?) résulte & tout instant de I'équilibre entre un flux adsorbé
proportionnel a la concentration ambiante (C), et un flux désorbé qui est lui proportionnel a la
concentration du polluant en phase adsorbée (Cs), soit :

® = S(kyCM — k,C) (14)

k, (m.s?) et kg (s-1) sont les constantes d’adsorption et de désorption. L'exposant n permet de prendre
en compte les non-linéarités observées expérimentalement mais est généralement pris égal a 1.

La concentration en phase adsorbée a la surface du matériau est donnée par un bilan de conservation
massique qui s’exprime par la relation suivante puisque les transferts internes ne sont pas modélisés :

dc,
dt

== kaC - deSn (15)

De nombreux auteurs se sont attachés a déterminer expérimentalement les constantes d’adsorption
et de désorption de différents couples polluant/matériau a partir de tests en chambre
environnementale (Colombo et al., 1993 ; Jgrgensen, Bjorseth et Malvik, 1999 ; Jgrgensen, Dokka et
Bjorseth, 2000 ; Won, Corsi et Rynes, 2000; Won, Corsi et Rynes, 2001 ; Singer et al., 2004).
L'inconvénient de cette démarche réside dans le fait que ces paramétres ne sont dans les faits pas
intrinséques aux systémes matériau/COV étudiés mais dépendants de I'écoulement d’air au voisinage
de la surface et de I'épaisseur du matériau. Leur utilisation pour des simulations mettant en jeu des
conditions autres que celles testées expérimentalement est donc sujette a caution.
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L’approche élémentaire de la modélisation des interactions polluants/matériaux représente pour sa
part de maniére détaillée les transferts dans la couche limite et a I'intérieur de chacune des couches
de matériaux qui composent une paroi. Elle consiste a décomposer le processus global d’interaction
en mécanismes de transferts élémentaires, a rechercher les modéles de représentation les plus
adaptés pour chacun de ces mécanismes, puis finalement a assembler les modeéles élémentaires pour
reproduire la dynamique d’interaction dans sa globalité. A I'instar de la modélisation des transferts
thermiques ou les gradients de température constituent le potentiel moteur des flux de chaleur, le
couplage des équations de transfert de polluant dans I'ambiance et dans les matériaux contribue a
établir un gradient de concentration a I'intérieur de la paroi, et a sa surface exposée a I'ambiance, qui
déterminent le sens et I'intensité des flux de matiére échangés.

L'approche élémentaire a été retenue pour sa généricité et la possibilité offerte d’intégrer un modéle
élémentaire de réactivité interne qui corresponde aux spécificités techniques des matériaux
adsorbants étudiés (agents actifs répartis dans la masse plutét qu’en surface), puisse reproduire les
effets attendus avec des agents actifs de type adsorbant chimique ou catalyseur, et ajuste au mieux le
comportement observé expérimentalement. Les équations définissant ce modele de transferts
couplés des COV entre 'ambiance et les matériaux, ainsi que la maniére dont il a été implémenté dans
I’environnement TRNSYS pour accéder au champ complet de concentrations a chaque pas de temps
de la simulation, sont présentées dans le paragraphe 1. Le paragraphe 2 décrit les données
bibliographiques et les méthodes d’ajustement qui ont été utilisées pour définir les valeurs des
paramétres auxquels fait appel le modeéle. Enfin le paragraphe 3 présente I’'environnement de bureau
qui a été simulé, et les quatre études de cas qui ont été menées pour caractériser I'impact des
matériaux adsorbants sur le niveau d’exposition au formaldéhyde des occupants.
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1. Modélisation dynamique des transferts couplés matériaux/ambiance

1.1. Modélisation élémentaire des transferts dans les matériaux

Le modele qui a servi de support aux développements numériques effectués dans le cadre de la these
a été proposé par Axley (1993). Ce modele considére que le mouvement des molécules gazeuses a
I'intérieur des matériaux résulte de la seule diffusion poreuse (la diffusion dans la matrice solide est
négligée), et que cette diffusion s’accompagne de phénomeénes d’adsorption/désorption (physique) et
de processus réactifs (adsorption chimique, réaction catalytique) a la surface des pores (Figure 24). En
utilisant la loi de Fick comme modele de diffusion, les transferts de substances gazeuses dans les
matériaux poreux s’expriment donc a travers I'équation générale :

aC ac
T Pmat %5 _ pip,ve) + V(D VC,) + Emat,

£ (16)
at Pair at Pair

qui traduit le bilan de conservation massique de la substance gazeuse dans un volume élémentaire de
pores.

Adsorption/désorption
physique

Diffusion
de surface

Ambiance

Adsorption chimique
ou réactive
(irréversible)

Concentration

X
>

Figure 24 : lllustration du principe de la modélisation élémentaire des transferts couplés entre
I'ambiance et une paroi

Dans l'équation (16), les deux termes du membre de gauche représentent respectivement
I'accumulation de I'espéce gazeuse dans l'air des pores et a la surface des pores par
adsorption/désorption physique (réversible). C (kg.kgmat™) et C (kg.kgair?) désignent respectivement
les concentrations locales en phase adsorbée et aérienne, € la porosité du matériau et pg- et Pmar
(kg.m3) les masses volumiques de I'air et du matériau.
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Le troisieme terme du membre de droite représente la contribution des processus réactifs
irréversibles, c’est-a-dire dans le cas présent de |'adsorption chimique ou catalytique induite par les
agents actifs intégrés aux matériaux adsorbants : r (kg.m3.s?) désigne le taux de production cinétique
local de I'espéce considérée ; il est négatif (effet de puits) si cette derniére est impliquée comme réactif
dans le processus chimique, et positif si c’est un produit de réaction (source).

Enfin, les deux premiers termes du membre de droite de I'équation (16) représentent respectivement
les transports de masse par diffusion dans I'air et a la surface des pores. Suivant la nature poreuse du
matériau, la premiére met potentiellement en jeu deux formes de diffusion distinctes que sont la
diffusion de Knudsen dans les plus petits pores et la diffusion moléculaire dans les plus grands ; la
diffusion en phase aérienne est en ce sens caractérisée par un coefficient de diffusion effectif, D,
(m2.s?), qui intégre dans sa définition les coefficients de diffusion moléculaire de la substance
transportée. La diffusion de surface résulte pour sa part du fait que sous certaines conditions, les
molécules adsorbées physiquement a la surface des pores du matériau peuvent étre amenées a se
déplacer d’un site actif a I'autre a partir de leur lieu d’adsorption initial. Comme l'indique I'équation
(16), les transports par diffusion de surface peuvent, par analogie avec la diffusion en phase aérienne,
étre représentés par une loi de Fick ol le potentiel moteur du flux diffusé est le gradient de
concentration en phase adsorbée.

En pratique, les cinétiques de diffusion sont si lentes comparées aux cinétiques de sorption que les
processus d’adsorption/désorption physique peuvent étre considérés comme étant instantanés : en
tout point du matériau, la concentration en phase adsorbée est en équilibre avec la concentration dans
I’air des pores, cet équilibre étant régi par I'isotherme d’adsorption f du systéeme gaz/matériau :

Cs = f(C) (17)

Dans ces conditions, I'équation (16) peut étre exprimée en fonction de la seule concentration C dans
|"air des pores

0C  Pmar 9C;0C Pmat
— — =V, VC)+V(D;VC
: at Pair ac ot ( © ) ¥ ( ° S) ¥ Pair

T (18)

Le terme S

correspondant a la pente de I'isotherme d’adsorption a la concentration locale C.

En considérant par ailleurs que la diffusion de surface est négligeable par rapport a la diffusion en
phase aérienne pour les applications liées a la qualité de I'air intérieur (Blondeau, 2008), et que les
transferts dans les matériaux constitutifs des parois sont unidirectionnels (dans la direction x normale
a la surface) puisque leur surface est grande comparée a leur épaisseur, I’équation (18) se simplifie
finalement en :
aC,\ 9C ; 92C )
(pair €+ Pmat 66) ot = Pair € Ve axz Pmat T

Plusieurs modeles d’isotherme d’adsorption ont été proposés pour caractériser les équilibres entre les
phases gazeuses et adsorbées ; certains reposent sur des considérations physiques, d’autres sont
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empiriques (Tableau 8). Dans le domaine de la qualité de I'air intérieur ou les concentrations mises en
jeu sont le plus souvent tres faibles comparées a d’autres applications, le modeéle le plus souvent utilisé
est cependant le modele linéaire. Il correspond a I'asymptote de faible concentration du modele de
Langmuir (le terme 1 4+ K; C — 1 quand C — 0), qui fait référence dans de nombreuses applications.

Tableau 8 : Principaux modeles d'isotherme d'adsorption (Axley, 1993)

Cs — f(C) Parameétres de modéle

Linéaire C s = KpC Kp : Coefficient de partition
Concentration en phase
0 0 adsorbée correspondant a
L . _ Cs KLC CS une couverture monocouche
angmuir s — 1+ K. C complete des sites actifs
L
KL : Constante de Langmuir
K F : Constante de Freundlich
Freundlich Cs = KFC1/n
n : Exposant de Freundlich
Temkin C;=a ln(bC) a,b : Constantes de Temkin
Concentration en phase
C CO adsorbée correspondant a
B CS K BET 77— S une couverture monocouche
runauer, C sat compléte des sites actifs
Emmett et (g = C C C
Teller (BET .
eller (BET) (1 — ) (1 ~7 + Kpgr - ) Kgpr  Constante de BET
sat sat sat
C sat : Concentration a saturation

L’élaboration d’'un modeéle élémentaire de réactivité (terme r dans I'équation (19)) est au cceur des
enjeux de I'étude puisqu’il distingue les matériaux adsorbants des matériaux standards au niveau de
la modélisation. Il doit permettre de reproduire :

e Les dynamiques d’adsorption irréversible des polluants primaires ciblés par les matériaux
adsorbants, que les agents actifs intégrés soient de type adsorbant chimique ou catalyseur ;

e Les dynamiques de production interne des polluants secondaires, si les réactions induites par
I’adsorption des polluants primaires donnent lieu a la production de tels composés.

Il n"existe en réalité pas pléthore de modeéles de réactivité hétérogéne dans la littérature scientifique.
Le modele le plus communément utilisé, notamment pour la modélisation des processus
photocalytiques, est le modéle de Langmuir-Hinshelwood. Il considére que le flux de matiére qui est
éliminé par la réaction si la substance modélisée est le réactif (r < 0), ou qui est produit si la substance
est un produit de réaction, est du premier ordre par rapport a la concentration en phase adsorbée du
réactif. En utilisant le modeéle de Langmuir pour caractériser I'équilibre d’adsorption de ce réactif
(Tableau 8), le taux cinétique s’exprime donc en fonction de la concentration dans I'air des pores C de
la substance impliquée comme réactif, par la relation :
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_ kCIK,C

—_sTLe (20)
"T1+K.C

Ou k (s?) est la constante cinétique de réactivité.

Cette représentation considére que le nombre de site actifs disponibles pour I'adsorption de la
substance réactive demeure constant tout au long de la durée de vie du matériau, ce qui est le pour
des agents actifs catalytiques ou la molécule adsorbée est en principe dégradée par la réaction
chimique, et les produits de réaction sont libérées dans la phase aérienne, libérant de fait le site actif
temporairement occupé. Pour les adsorbants chimiques en revanche, la formation d’un complexe
stable implique une diminution graduelle du nombre de sites disponibles pour I'adsorption réactive,
jusqu’a la saturation compléte des agents actifs contenus dans le matériau. Pour prendre en
considération la diminution dans le temps de la concentration en phase adsorbée, pour une méme
concentration C dans I'air, le taux de production cinétique défini par I’équation (20) peut étre pondéré
par la proportion de sites actifs restant disponibles. Cette proportion étant évaluée par la comparaison
entre la masse spécifique de substance adsorbée a saturation M p;m (18.k8mat*) €t la masse spécifique
adsorbée Mg 4s chim (H8.Kgmat) a I'instant t, le modele élémentaire de réactivité devient :

_ kC_spKLC Mchim - Mads,chim

r= (21)
1+K,C M nim

Pratiquement, I'équation (21) permet de représenter indifféremment les dynamiques d’adsorption de
matériaux contenant des agents actifs de type adsorbants chimiques ou catalyseurs. Dans le premier
cas, M,44(t) peut étre déterminé en intégrant dans le temps le taux cinétique de I'espéce adsorbée
chimiquement :

t

Mads,chim(t) = pmat.[ rdt (22)
0

Dans le second cas, le terme M 45 cpim €5t constamment maintenu a zéro pour signifier que le nombre
de sites actifs disponibles pour I'adsorption est invariant.

Il convient d’insister sur le fait que dans le cas d’un processus catalytique, le modele réactif défini par
I’équation (21) peut indifféremment étre utilisé pour modéliser la dégradation d’un polluant primaire
(ciblé par le matériau adsorbant) ou la production interne d’un polluant secondaire résultant de la
réaction chimique. Seul le signe de r change dans I'équation (19) décrivant les transferts de ces deux
types de polluants a I'intérieur des matériaux ; la concentration C qui apparait dans I’équation (21) est
toujours la concentration du polluant primaire.

Il convient en outre de noter que le modele de Langmuir-Hinshelwood défini par I'équation (21)
s'accorde avec les observations expérimentales puisque les profils représentant les flux de
formaldéhyde adsorbés dans MA1, MA2 et MA5 (soit les matériaux présentant une capacité
d’adsorption irréversible) en fonction de la concentration dans I'air des chambres définissent des
formes de Langmuir, qui tendent vers une forme linéaire pour MA5 (Figure 25 a Figure 27).
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Figure 25 : Evolution du flux de formaldéhyde adsorbé en fonction de la concentration dans
I'air de la chambre d’essai - matériau MA1
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Figure 26 : Evolution du flux de formaldéhyde adsorbé en fonction de la concentration dans
I'air de la chambre d'essai - matériau MA2
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Figure 27 : Evolution du flux de formaldéhyde adsorbé en fonction de la concentration dans
I'air de la chambre d’essai - matériau MAS

Les conditions aux limites du modeéle de transfert dans les matériaux (équation (19)) peuvent étre de
deux types suivant la position du matériau au sein de la paroi :

Aux interfaces entre le matériau et I'air intérieur ou extérieur, la continuité des flux diffusé
dans le matériau et échangé avec I'ambiance a travers la couche limite impose que :

aCc (23)
EDe=— = pairh(Cx:OOuL - Cair)
ax x=0oulL

Ou L (m) est I'épaisseur du matériau, h (m.s?) le coefficient de transfert convectif en couche
limite, et C,irla concentration dans I'air au-dela de la couche limite.

Aux interfaces entre deux matériaux, I’égalité des flux diffusés de part et d’autre de I'interface

impose que :

aC aCc (24)

€1De1 7= = &Dpp 7=
oxl.,_;- 0x |+
x=L x=L
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1.2.Modélisation des écoulements d’air et des transferts de polluants dans

I’'ambiance

L’écoulement d’air et les transferts de polluants au sein des ambiances intérieures ont été modélisés
par une approche zonale, en reprenant les modules numériques développés au LaSIE par Mendonga,
Abadie et Blondeau (2013). Seules de Iégeres modifications y ont été apportées, pour faire le lien avec
les modeles de transfert dans les matériaux présentés ci-dessus.

1.2.1. Modélisation zonale des transferts aérauliques

L'approche zonale permet de représenter grossierement I'écoulement d’air dans une piéece en
discrétisant spatialement son volume en un nombre limité de zones parallélépipédiques, appelées
communément « cellules », et en calculant les débits d’air aux interfaces entre ces zones. Il existe en
réalité deux types de cellules : les cellules courantes et les cellules d’écoulement moteur.

L'état thermodynamique de l'air a l'intérieur d’une cellule courante est défini par sa pression et sa
température, les deux variables étant couplées par la loi des gaz parfaits. La pression est déterminée
par la conservation de la masse d’air dans le volume de la cellule, en régime stationnaire (somme des
flux d’air provenant des cellules adjacentes = somme des flux sortant de la cellule). De maniere
similaire, la température est déterminée par la conservation de I'énergie dans le volume de la cellule
(somme des flux énergétiques entrants = somme des flux énergétiques sortants). Les débits d’air
circulant entre deux cellules courantes sont calculés en considérant les hypothéses suivantes :

e Lesvitesses d’air sont faibles et uniformes sur toute la surface d’'une méme interface ;

e lLe potentiel moteur de [I'écoulement est la différence de pression entre les
cellules (écoulement de la pression le plus élevée a la moins élevée) ;

e La gravité définit un gradient vertical de pression dans I'ambiance, défini par I’équation de la
statique ;

e Les débits sont de direction normale aux interfaces.

Ainsi, le débit massique traversant une interface verticale est donné par :

my; = Cqdijp; (2)

Le débit massique traversant une interface horizontale est lui donné par :
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1
Pi— B — 5 (097 — p;97)| (2¢)

m;j = CqAyjp; |2 p
moy

Dans ces deux équations, g est |'accélération de la pesanteur (9,8 m.s?); P; et P; sont les pressions
statiques des cellules contiguésietj; p;, p; et ppmoy désignent respectivement la masse volumique de
I'air respectivement dans la cellules i, la masse volumique de I'air dans la cellule j, et la moyenne de
ces deux masses volumiques ; z; et z; sont les altitudes du centre des cellules i et j; A;; est I'aire de
I'interface; C4 est le coefficient de décharge.

Les cellules d’écoulement moteur représentent les zones de I'ambiance ou prennent place des
écoulements tels que des jets ou des panaches thermiques, qui sont décrits par des corrélations
empiriques. Plusieurs d’entre elles ont été recensées dans la thése de Musy (1999). Les modules
numériques proposés par Mendonca, Abadie et Blondeau (2013) permettent de modéliser des jets
isothermes libres ou pariétaux. Par exemple, le modéle de jet pariétal bidimensionnel utilisé pour les
études cas présentées dans le paragraphe 3 est décrit par les équations suivantes, qui déterminent

respectivement I'évolution de I'épaisseur du jet § , sa longueur totale Xjer €t le débit massique m en
fonction de la distance x (m) a la bouche de soufflage :

s5(x)=C n(0.01) + 0,14 (27)
X)=to X 0,937
K, Uy\*
Kjet = %0 ( 0v250> )
X
m(x) = my| 1,054 Cy K, — (29)
0

Dans ces corrélations, z, est la hauteur de la bouche de soufflage, m, est le débit massique d’air sec a
la bouche de soufflage (kg.s™), U, la vitesse de I'air a la bouche de soufflage (m.s?), et Cy et K,, sont
des constantes (dans ce cas égale respectivement a 0,068 et 3,5).

1.2.2. Modélisation des transferts de polluants dans I'ambiance
La modélisation zonale dynamique des transferts de polluants dans I’air intérieur consiste a résoudre

a chaque pas de temps les équations différentielles qui expriment le bilan de conservation massique
des polluants étudiés (p) dans chacune des cellules courantes ou d’écoulement moteur (i). En
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considérant les transferts de polluants par advection (£2,,) et diffusion (I3,), entre zones contigués les
échanges avec les matériaux qui délimitent le volume des cellules (®,) et I'émission par les sources
internes a ce volume (¥,), ces équations de bilan revétent la forme générale :

dc,;
Pair VWW = Wp,i(t) + 42, () + )i () + P (1) (30)

Les transports advectifs sont les flux de polluants véhiculés par les flux d’air entrant ou sortant de la
cellule i. lls s’expriment par :

it 1~
240 = D QF Cpy(D) = . QCpu®) o)
j=1 k=1

Ou It et I~ désignent respectivement le nombre d’interfaces virtuelles par lesquelles des débits
massiques d’air entrent (Q}“) ou sortent (Qx) de la cellule i. Cp; et Cp; correspondent aux
concentrations transportées par ces flux d’air entrants ou sortants.

Le potentiel moteur de la diffusion de polluant entre deux cellules m et i contigués est la différence de

concentration dans I'air de ces cellules. Suivant la loi de Fick, I',; est donc donné par la relation :
p.i

n

Com () — Cpi(1)

[pi(0) = ) Dy qip A 222 (32
m=1

Ou n est le nombre de cellules en contact avec la cellule i, 4,,, est la surface d’interface entre les cellules
ietm, Dy, qir st le coefficient de diffusion dans I’air du polluant p, et L est la longueur de diffusion,
prise égale a la distance entre le centre des deux cellules. Le signe de Cp,, (t) — Cp ;(t) détermine le
signe de I, ; : il y a gain de matiere pour la cellule i 'il est positif (flux diffusif dirigé de la cellule m vers
la cellule i), et perte de matiere pour la cellule j s'il est négatif (flux diffusif dirigé de la cellule i vers la
cellule m).

Le terme @, ; agrege les flux échangés avec les r matériaux qui sont en contact avec la cellule i. Ces
flux correspondent aux transferts dans les couches limites. @, ; s’exprime donc par :

T
®,,i(t) = Z hp,qSq (Cs pa Cp,i) (33)
q=1

Ou S, est la surface du matériau g, hy, 4 est le coefficient de transfert convectif du polluant p et Cs, 4
est la concentration du polluant p a la surface du matériau g. Cette concentration établit donc le
couplage entre les modeles de transfert dans I'ambiance et le modele élémentaire de paroi présenté
au paragraphe 1.1 de ce chapitre.
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1.3.Intégration des modeles dans TRNSYS

TRNSYS est un environnement de simulation orienté-objet ol les objets, appelés types, correspondent
soit a un composant du batiment (piéce, matériau, équipement technique, etc.), soit a des fonctions
de calcul. Ces types sont regroupés dans des bibliothéques et les modeéles sont écrits en langage
fortran.

Les simulations a effectuer sont définies :

e Enreliant les entrées et les sorties des types représentatifs du batiment étudié, conformément
ason architecture et a la phénoménologie des transferts de chaleur et de masse quiy prennent
place ;

e En spécifiant les valeurs des parametres que font intervenir les modeles définissant chacun
des types (conductivité thermique ou chaleur spécifique pour un type représentant les
transferts thermiques dans un matériau par exemple) ;

e Et en spécifiant les parameétres généraux de la simulation, telle que la période simulée et le
pas de temps par exemple.

A chaque pas de temps, la résolution des équations qui composent le modele global (défini par
I’ensemble des types interconnectés par leurs entrées/sortie) se fait par un processus itératif : les
valeurs des variables qui interviennent dans les différents types (les variables sont les inconnues du
probléeme, telles que les concentrations dans les cellules zonales et dans les différentes couches de
matériaux par exemple) sont déterminées en résolvant de maniére découplée les équations qui
définissent chacun de ces types. Cette résolution s’effectue sur la base des valeurs des variables
couplées a l'itération précédente, ou a la derniére itération du pas de temps précédent s’il s’agit de la
premiere itération au nouveau pas de temps. Les itérations s’arrétent lorsque toutes les variables ont
convergé, c’est-a-dire que les écarts de valeur entre deux itérations sont tous inférieurs au seuil de
convergence spécifié par I'utilisateur.

Dans le cadre de cette étude, chaque cellule zonale correspond a un type distinct (type 166) : les
ambiances intérieures sont donc modélisées en connectant autant de types que de cellules ont été
définies pour discrétiser leur volume. Conformément aux équations (31) et (32), tous ces types sont
par ailleurs interconnectés par le fait qu’ils comptent les concentrations dans les cellules adjacentes
parmi leurs entrées.

Le modele de transfert de polluants dans les matériaux a été intégré dans un type représentant une
section de paroi possiblement composée de plusieurs couches de matériaux (type 999). Les types 166
et 999 sont donc couplés par le transfert en couche limite pour les cellules zonales bordées par au
moins une paroi.

A l'intérieur du type de paroi, les gradients de concentration dans les matériaux sont modélisés en
discrétisant spatialement et temporellement I’équation (19) suivant un schéma implicite (Figure 28).
Aprés que le terme de réactivité ait été linéarisé par approximation affine, les concentrations aux
différents nceuds, et le cas échéant les masses de polluant adsorbées chimiquement (pour les
matériaux contenant des agents adsorbants chimiques ou catalytiques, voir équation (21)), sont ainsi
déterminées a chaque pas de temps en résolvant un systeme d’équations linéaires par la méthode de
Thomas (matrice tridiagonale). L’expression des équations discrétes et les détails de la linéarisation du
terme de réactivité sont présentés en Annexe 2.
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Figure 28 : Schéma illustrant le principe de discrétisation de I'équation de transfert de polluant
au sein d'une paroi (ici constituée de deux matériaux) et son couplage avec une cellule zonale
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2. Paramétrage du modele de transfert de formaldéhyde dans les matériaux

La modélisation des transferts de polluant dans les matériaux, et aux interfaces avec I'air intérieur, fait
intervenir plusieurs paramétres, qui peuvent étre classés en quatre catégories (Figure 28) :

o les propriétés des matériaux, que sont leur masse volumique (pmat) €t leur porosité
volumique (g), et la masse volumique de I'air a (pg;) dans les conditions de température et
d’humidité de I’air intérieur ou des pores ;

e Le coefficient d’échange (h) qui caractérise la couche limite solutale en surface de la paroi;

e Les parametres de transfert des systéemes polluant/matériau poreux étudiés que sont les
coefficients de partition (K,) et les coefficients de diffusion effectifs dans les pores (D,) ;

e Enfin, pour les matériaux adsorbants contenant des agents réactifs, les parametres du modeéle
de Langmuir-Hinshelwood modifié (équation (21)) que sont le produit de la constante de
cinétique de la réaction (k) et de la concentration en phase adsorbée correspondant a une
couverture monocouche compléte des sites actifs (C9), la constante de Langmuir (K;) et la
capacité totale d’adsorption chimique quantifiée par la masse de polluant adsorbée
chimiquement a saturation (M pm)-

Tous ces parametres ont été considérés comme des invariants. Les valeurs retenues pour modéliser
les dynamiques de sorption du formaldéhyde dans les matériaux MA1, MA2 et MAS5, et/ou les
transferts dans les matériaux standards équivalent sont présentées de maniere synthétique dans le
Tableau 9. Les masses volumiques des matériaux ont été mesurées par pesée, ou extraites de leur
documentation technique dans le cas des peintures. Les sources bibliographiques ou les méthodes et
les hypothéses utilisées pour accéder aux autres parameétres sont décrites dans les paragraphes
suivants.

Tableau 9 : Valeurs des paramétres caractéristiques du transfert de formaldéhyde dans les
matériaux adsorbants chimiques et dans leurs équivalents standards

s s s |

1500 1500 1500 676 676 1,2

Masse volumique p
[kg.m3]

Coefficient de diffusion D

[m.51] 7,4x10°|7,4x10°|7,4x10°| 1,8x106| 1,8x10%6 |1,7x10°

Coefficient de partition K,

[Kgan kguor] 65,4 65,4 65,4 5,9 5,9 -
- 0,0148 | 0,3225 - 0,0052 -
- 0,085 0,039 - 0 -
- 2440 19070 - 549530 -
Mchim [1g-kg ] - 16200 | 127000 - 62460 -

Plancher Plafond Paroi verticale

Coefficient d’échange h,, 0.0055

[m.s1]
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2.1. Coefficient d’échange h

Les coefficients de transfert convectif moyens du formaldéhyde (h,,en m.s™) a la surface interne des
parois ont été déterminées par analogie entre transferts thermiques et massiques, en prenant comme
base les coefficients de transfert thermique indiqués dans la reglementation thermique 2012 (RT
2012). Cette analogie relie h,, au coefficient de transfert thermique dans la couche limite, h; (m.s?),
par la relation :

L_(2/3)
Ry = hy ——— (34)
" ‘ paiGC
! a A a5
ou ¢ Dair  Pair Cp Dgir

C, correspond a la capacité thermique massique de Iair (J.kg*.K?), L, est le nombre adimensionnel de
Lewis qui n’est autre que le rapport entre la diffusivité thermique de I'air & (m2.s?) et la diffusivité
massique du polluant dans I'air, Dy (m?%.s?). Le coefficient de diffusion du formaldéhyde dans I'air a
été évalué a 0,17 cm?.s%, en utilisant la relation empirique décrite par Fuller, Schettler et Giddings
(1966)).

Les valeurs de h,, qui figurent dans le Tableau 9 ont été calculées en considérant un flux thermique
ascendant au plafond, et un flux descendant au niveau du plancher.

2.2.Coefficient de diffusion et de partition

Différentes méthodes ont été utilisées pour déterminer expérimentalement les coefficients de
partition et/ou les coefficients de diffusion de couples polluant/matériau du batiment (Colombo et al.,
1993 ; Little, Hodgson et Gadgil, 1994 ; Chang et al., 1998 ; An, Zhang et Shaw, 1999 ; Bodalal, Zhang
et Plett, 2000 ; Meininghaus, Gunnarsen et Knudsen, 2000 ; Won, Corsi et Rynes, 2001 ; Meininghaus
et Uhde, 2002 ; Lu et al., 2005 ; Xu et al., 2009 ; Gunschera et al., 2013 ; Rizk, 2015 ; Gross et al., 2017 ;
Maupetit et al., 2017). Certaines études ont plus particulierement cherché a caractériser I'influence
des conditions environnementales (température et humidité) sur la valeur de ces parametres (Xu et
Zhang, 2011 ; Xiong, Yao et Zhang, 2011 ; Zhou et al., 2016).

Les coefficients de diffusion effectifs du formaldéhyde dans des matériaux a base de gypse qui sont
présentés dans le Tableau 9 sont issus de la littérature scientifique. Les valeurs qui ont été retenues
proviennent du projet PREDICTAIR, développé par le LaSIE et le CSTB (Maupetit et al., 2017), dans le
cadre duquel des matériaux similaires a ceux constituant I’échantillon d’essai ont été testés.

Les coefficients de partition caractérisant I'adsorption physique du formaldéhyde dans les matériaux
ont été déterminés a partir des résultats des essais de capacité réalisés sur les matériaux standards
(voir paragraphes 1.3.4 et 2.3 du chapitre 1). Les valeurs de K, ont été calculées en rapportant la
concentration en phase adsorbée (C, en pg.kgmat'*) a la concentration générée dans Iair de ventilation
de la chambre CLIMPAQ, C en pg.kg.i". Cs a pour ce faire été déterminée en calculant dans un premier
temps la masse de formaldéhyde adsorbée dans le matériau par intégration des profils de
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concentrations en entrée et en sortie de la chambre d’essai (intégration jusqu’a I’état de saturation),
puis en rapportant la valeur obtenue a la masse de I’échantillon de matériau introduit dans la chambre.
Contrairement aux mesures du méme type réalisées par Thevenet et al. (2018) pour plusieurs paliers
de concentrations dans l'air, les coefficients de partition ont été déterminés sur la base d’un seul
équilibre de sorption. La méthode n’est par conséquent pas trés robuste. En comparant les valeurs de
D, et K, évaluées dans le cadre de ce travail aux valeurs mesurées dans le cadre d’autres études sur
des matériaux a base de platre (dont une liste non exhaustive est présentée au Tableau 10), on
constate cependant qu’elles sont du méme ordre de grandeur, et méme assez proches.

Les mémes valeurs de K, et D, ont été considérées pour les matériaux standards et actifs, en partant
du principe que les différences de dynamiques d’adsorption qu’ils suscitent résultent uniquement de
|"adsorption chimique dans les matériaux actifs.
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Tableau 10 : Comparaison des mesures de coefficients de partition (Kp) et de coefficients de
diffusion (D) du formaldéhyde dans les matériaux  base de platre issus de la littérature

Humidité | p [M3airM3mat 1]

Temp;é rature relative Remarques
[°cl [%] (Kp [kGair-kGmat 1) | (Dmat [M2.57])
3340 1,81E-06
Cette étude 23 45 ! Matériau MS5
(5,93) (5,42E-10)
164 E-07
2 s o e
Xlor;%:_; al., ' Méthode : C-History
23 50 4230 1,76E-06
) (4,16E-10)
2574 -
23 25 5 3,08E-06
(3,7) (1,20E-09)
23 50 2597 3,28E-06
(3,7) (1,26E-09)
23 80 4057 3,04E-06
(5,8) (7,49E-10)
Xu eztozlhlang, Méthode : Dynamic dual chamber
2568 3,21E-06
23 50
(3,7) (1,25E-09)
3775 3,16E-06
23 50
(5,4) (8,37E-10)
3656 2,94E-06
23 50
(5,2) (8,04E-10)
4952 1,56E-06 ,
Zhou et al., 2018 28 45 Méthode : AAVE
(8,9) (3,15E-10)
6221 7,84E-07
18 45
(11,2) (1,26E-10)
4901 7,30E-07
23 45
(8,8) (1,49E-10) )
Zhou et al., 2016 Méthode : CTR-VVL
3956 7,12E-07
28 45
(7,1) (1,80E-10)
3328 8,05E-07
33 45
(6,0) (2,42E-10)
3328 =
Liu et al., 2015 33 45 © © Méthode : VVL
Matthews et al., - -
23 50
1987 (5,5) )
- 1,81E-06
23 50 ) )
Méthode : Dynamic dual chamber
Maupetit et al., = 3,37E-06
23 50 " . 2.
2017 ) ) Mémes conditions expérimentales ;
” - i 1,28E-06 3 matériaux différents
) )
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2.3.Parameétres de réactivité chimique

La méthode utilisée pour définir la capacité d’adsorption chimique des matériaux actifs (M.pi;,) a été
présentée au paragraphe 1.3.4 du chapitre 1. Les autres parametres du modele de Langmuir-
Hinshelwood ont été déterminés par ajustement du modele de transfert dans les matériaux actifs
(équation (19)) aux résultats des mesures de flux adsorbés en fonction de la concentration en
formaldéhyde dans I'air. Ces parameétres n’ont dans les faits pas été déterminés individuellement, mais
comme le groupement kC2K; qui apparait au numérateur du modéle de Langmuir-Hinshelwood d’une
part, et la constante K; qui apparait au dénominateur d’autre part. La méthode en deux étapes qui a
été mise en ceuvre pour ce faire est exposée ci-dessous ; elle permet de déterminer les deux termes
recherchés de maniére indépendante puisque I'ajustement du modele s’effectue sur une série de
données ou seul un paramétre est inconnu. Il n’y a par conséquent aucun risque d’erreur d’évaluation
des parametres qui serait liée a leur codétermination par minimisation des résidus. En contrepartie, la
précision de I'évaluation dépend de la qualité des valeurs retenues pour les autres parametres qui
interviennent dans la modélisation des expérimentations, en particulier la précision du coefficient
d’échange convectif a la surface de I’échantillon de matériau disposé dans la chambre d’essai.

Détermination du coefficient d’échange h dans la chambre d’essais

Dans les chambres d’essai CLIMPAQ, le taux de brassage imposé par le ventilateur interne est tres
supérieur au taux de renouvellement d’air de la chambre ; c’est donc le ventilateur qui impose la
vitesse d’air moyenne de I'air dans la chambre. La vitesse moyenne de l'air dans les chambres
environnementales CLIMPAQ (U) ont été mesurées dans le cadre de plusieurs études (Gunnarsen,
Nielsen et Wolkoff, 1994 ; Gross et al., 2017 ; Rizk et al., 2016). Elle est d’environ 0,2 m.s™. Sur cette
base, Gross et al. (2017) et Bourdin et al. (2014) ont utilisé une corrélation pour des écoulements
laminaires sur plaques planes (Welty, Rorrer et Foster, 2014) pour calculer les coefficients d’échange
h de substances gazeuses a la surface des matériaux disposés dans ces chambres :

h_ L

Sh = — = 0,664 Sc'/3 Rel/? (36)
air

= UL Sc = v 37

ol Re = 7 et Dgir (37)

Dans ces équations, v représente la viscosité cinématique de I'air et L la longueur caractéristique de
la surface exposée. La valeur du coefficient d’échange moyen h calculée pour le formaldéhyde, par
cette corrélation, est de 0,002 m.s™.

Par ailleurs, Sparks et al. (1996) ont constaté que bien que I'utilisation de corrélations pour plaques
planes soit largement employée pour définir les transferts en couche limite, leur validité pour des
environnements intérieurs réels ou des chambres environnementales n’était pas toujours vérifiée
expérimentalement. Sur la base de ce constat, ils ont proposé une corrélation alternative définie a
partir de mesures réalisées dans deux chambres d’essais de volumes différents dont I'une présente
des caractéristiques tres semblables a la chambre CLIMPAQ. Cette corrélation est la suivante :
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Sh = = 0,28 Re%0> §c1/3 (38)

>

La valeur du coefficient d’échange moyen h calculé via 'utilisation de cette corrélation est de 0,003
m.s? pour le formaldéhyde. Cette valeur a été retenue par la suite pour la détermination des
parametres kCOK, et K;. On remarque toutefois que les deux corrélations donnent des résultats assez
proches.

1¢re étape : détermination du terme kC°K,

A faible concentration dans I'air le terme K.C qui apparait au dénominateur du modéle élémentaire de
réactivité (équation (21)) devient tres inférieur a 1 et I'équation (21) se réduit a :

chim — Mads,chim

M
r=kC2K,C (39)
Mchim

Cette expression a été utilisée comme modeéle réactif dans I'équation qui décrit le transfert de
formaldéhyde dans les matériaux actifs pour déterminer le terme kCOK; par ajustement des mesures
de flux adsorbés au premier palier de concentration générée dans la chambre, c’est-a-dire dans les
conditions mettant en jeu les concentrations en formaldéhyde les plus basses a l'intérieur de la
chambre d’essai (Tableau 9). Pour ce calcul Mygg cpim @ €té pris égal a 0 puisque des matériaux neufs,
donc a priori tres loin de la saturation en formaldéhyde, ont été utilisés pour les expériences.

2iéme &tape : détermination de la constante K,

Aprés que le terme kC2K, ait été déterminé, la constante de Langmuir K; a été déterminée par
ajustement du modele aux résultats expérimentaux, mais en considérant cette fois :

e |’équation (21) comme modele élémentaire de réactivité intégré au modeéle de transfert dans
les matériaux actifs ;
e Les résultats expérimentaux obtenus a tous les paliers de concentration.

Les valeurs de K; pour chaque matériau sont présentées dans le Tableau 9. Les ajustements des
modeles aux résultats des essais de caractérisation des flux d’adsorption, pour I'évaluation des
constantes kCIK, puis K;,sont présentés en Annexe 3.
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3. Simulation de l'impact des matériaux adsorbants sur la qualité de l'air
intérieur

3.1.Description de I'environnement simulé

3.1.1. Configuration architecturale et mode opératoire

e e e o

Figure 29 : Vue tridimensionnelle du bureau simulé

L’environnement simulé est un bureau pour deux personnes d’une surface au sol 5m x4 m (20 m?) et
d’une hauteur sous plafond de 2,7 m. Dans toutes les études de cas présentées au paragraphe 3.2, le
plancher est considéré comme une source de formaldéhyde constante a laquelle on peut attribuer
deux niveaux d’émission, un faible et un fort, nommés respectivement « Plancher 1 » et « Plancher
2 ». De méme, excepté dans les cas ol les matériaux adsorbants sont installés au plafond (voir
paragraphe 3.2.2), deux niveaux d’émission constants sont appliqués au plafond, « Plafond 1 » étant
le niveau le plus faible et « Plafond 2 » étant le plus fort. Les taux d’émission qui ont été retenus sont
soit extraits de I'étude réalisée par le CSTB pour la Direction de I'Habitat, de I'Urbanisme et des
Paysages (DHUP, 2014) soit du projet PREDICTAIR (Maupetit et al., 2017) ; ils sont indiqués dans le
Tableau 11. La définition de différentes combinaisons de flux d’émission par le plancher et le plafond,
ajoutée aux autres sources internes (voir ci-apres) permet de faire varier le niveau d’émission en
formaldéhyde dans la piéce dans des proportions représentatives, afin d’étudier son influence sur
I’efficacité et la durée de vie des matériaux adsorbants. L'invariance dans le temps des émissions par
les matériaux peut étre vue comme une hypothése forte (les émissions diminuent généralement avec
le temps, sauf précisément dans certains cas pour le formaldéhyde (Prin et al., 2010 ; Liu et al., 2015 ;
He et al., 2019)) mais qui est pratique pour comparer les différents configurations simulées.

Les transferts de formaldéhyde dans les parois verticales, ainsi qu’au plafond dans les cas présentés
au paragraphe 3.2.2 ou les matériaux adsorbants sont installés au plafond, sont modélisés de maniére
dynamique par le modele couplé présenté au paragraphe 1. Les concentrations en formaldéhyde
seront donc calculées en chaque instant et de maniére discrete dans I'épaisseur de chaque matériau
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constituant la paroi. Les concentrations de surface et dans I'air déterminent a chaque pas de temps le
sens et I'intensité des flux a la paroi.

La constitution des parois verticales du bureau correspondant a la configuration de référence est
illustrée en Figure 30. En facade, le pare-vapeur disposé sous la plaque de platre revétue de peinture
est supposé totalement imperméable au formaldéhyde. La condition aux limites pour cette paroi est
donc un flux nul en face arriere de la plague de platre. Les 3 autres parois verticales du bureau sont
supposées donner sur des espaces en tous points identiques, et donc caractérisés par de mémes
concentrations dans I'air au voisinage des parois mitoyennes. Dans ces conditions, la symétrie impose
un flux nul au milieu de la paroi. Du point de vue de la modélisation, la seule différence entre la fagade
et les parois internes est donc la demi-épaisseur d’isolant acoustique qui se trouve au milieu de ces
dernieres, et qui est modélisé comme un matériau trés poreux (D, = D,;,) et inerte chimiquement
vis-a-vis du formaldéhyde (K, = 0).
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Figure 30 : Schéma descriptif des sources internes de formaldéhyde et de la configuration des parois

L'agencement du mobilier est illustré en Figure 33 : il est constitué d’un bureau double avec caisson
de rangements intégré, d’une armoire est d’une table. Pour chacun de ces éléments, les émissions ont
été considérées constantes. Elles ont été déterminées sur la base des flux d’émissions surfaciques
mesurés par Hodgson et al. (2009). Les autres sources internes au volume du bureau sont une
imprimante positionnée sur la table et fonctionnant pendant deux fois 10 minutes par jour (flux
d’émission donné par Tuomi et al., 2000), et deux ordinateurs disposés sur le bureau (flux d’émission
donné par Destaillats et al., 2008). Le ménage est fait deux fois par semaine avant l'arrivée des
occupants, a 8h le matin. Il consiste en un nettoyage par un produit de nettoyant multi-usage dont le
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taux d’émission a été défini pour les deux premiéres demi-heures (distinctes) suivant I'application
(Nicolas, Chiappini et D’Anna, 2012).

Les occupants sont présents dans le bureau du lundi au vendredi, de 9h a 18h en continu. La ventilation
fonctionne uniquement du lundi au vendredi, de 8h a 20h. Le débit de ventilation dans le bureau sur
cette plage horaire est fixé a 25 m3.h"2.personne™, soit 50 m3.h" dans le cas présent, ce qui correspond
au débit minimal d’air neuf imposé par l'article R422-6 du code du travail pour des locaux de type
bureau. Il n’y a pas d’ouverture de fenétres par les occupants. Le reste du temps, I'air n’est renouvelé
que par les infiltrations 3 travers la facade. Le débit d’air entrant, égal a 18,6 m3.h (0,34 h?), a été
déterminé sur la base de I'exigence d’étanchéité a I’air définie dans la RT2012. Quel que soit le régime
de ventilation, I'air extérieur n’est pas filtré. La concentration en formaldéhyde dans I'air entrant est
donc égale 3 la concentration dans l'air extérieur, prise égale & 1,9 ug.m?3 (valeur médiane des
concentrations extérieures mesurées pendant la campagne nationale « logements » 2003-2005 de
I’OQAI (Kirchner et al., 2007)).

Toutes les informations concernant les différentes sources de formaldéhyde simulées sont résumées
dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Inventaire des sources de formaldéhyde dans I'environnement simulé

Quantité unitaire :

Nombre [-] Emission unitaire Emission totale Plage horaire
ou surface [m?] [ng.h t.unité!] ou [pg.h-t.m2] [ng.h1] d'émission

Plancher 1 (@ 18,73 2,3 43,1 24/24h
Plancher 2 (?) 18,73 33,4 625,6 24/24h
Plafond 1 © 20,25 8,5 172,1 24/24h
Plafond 2 (9 20,25 79,9 1618,0 24/24h
Mobilier (¢) 13,20 169,5 2237,3 24/24h

PC ®® 2 0,4 0,9 L, Ma, Me, J, V

09h00 - 18h00

L, Ma, Me, J, V
Photocopieur (9 1 100 100 10h00 - 10h10 et
15h00 - 15h10

) ™ 0-30 minutes : | 30-60 minutes : | O30 MNUEES | 36 65 minutes : L3
Entretien du sol 18,73 ' 08h00 - 09h00
47,9 13,3 897,2 249,1
. L, Ma, Mg, J, V
( ) ! I (A
Occupants € 2 7,5 15,0 09h00 - 18h00

(a) Maupetit et al. 2017, "Sol BUR" ; (b) DHUP (2014), "Sol parquet contrecollé" ; (c) Maupetit et al. 2017, "Plafond CAC" ; (d) Maupetit et al. 2017, "Plafond BUR" ; (e) Hodgson et al. (2009) ;
(f) Destaillats et al. (2008) ; (g) Tuomi et al. (2000), "HP Laser Jet llI" ; (h) Nicolas et al. 2012, "ADOQ 46" ; (i) PANDORE, https://lasie.univ-larochelle.fr/PANDORE-une-comPilAtion-des



3.1.2. Systémes de ventilation/conditionnement d’air et zonage de

I’'ambiance

Le maillage de 'ambiance est constitué de 196 cellules parallélépipédiques dont les dimensions sont
détaillées dans le Tableau 12 ; la position de chaque type de cellules est repérée par ses valeurs de Xn,
Yn et Znsurla

Figure 31, la Figure 32 et Figure 33.

Tableau 12 : Dimensions des cellules du maillage du modele zonal

Dimension | Dimension | Dimension
- Xn[m] | Yn[m] | Zn[m]

I 0,3275
2 0,5 0,7 0,8
3 0,8 0,6 0,6
4 1,1 0,7 0,595
5 0,6 0,6
6 0,8 0,8
7 0,6 0,3275

Les meubles ainsi que les occupants sont modélisés comme autant de cellules obstacles qui ne
permettent pas le passage de I'air (débits d’air imposés égaux a 0 sur toutes les interfaces). Les surfaces
planes telles que le bureau et la table sont représentées comme des surfaces obstacles a I'interface de
deux cellules d’ambiance (débit d’air imposé a 0 a ces interfaces). La localisation des obstacles dans le
maillage de du volume intérieur est présentée en

Figure 31, la Figure 32 et Figure 33.

Les émissions de formaldéhyde par les différentes sources listées dans le Tableau 11 sont définies dans
chaque cellule par un terme source W (voir équation (30)) qui est égal a la somme des flux d’émission
par les sources internes au volume et des flux émis par les surfaces émissives qui le délimite (plancher,
plafond, mobilier).

Deux modes de ventilation/conditionnement d’air différents ont été définis pour les études de cas. Ils
se caractérisent par des débits d’air entrant et sortant différents, une position différente des entrées
et reprises d’air, et bien slr des écoulements d’air différents a I'intérieur du bureau. Lee mode « VMC »
constitue le mode de ventilation de référence pour les études de cas. Quand la ventilation fonctionne
(entre 8h00 et 20h00 su lundi au vendredi), I'air extérieur pénetre par 2 entrées d’air situées en partie
haute des fenétres, et est repris par une bouche d’extraction située au plafond, pres de la paroi
opposée aux fenétres, comme illustré en

Figure 31. Pour la modélisation aéraulique zonale, la température de I'air entrant a été prise égale a
20°C.
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Figure 31 : Disposition de 'ameublement et des entrées et reprises d'air en mode "VMC"

Le mode « Climatisation » correspond au cas ol une cassette reliée a la centrale de traitement de I'air
(CTA) du batiment (avec recyclage partiel de Iair intérieur) assure le renouvellement de I’air mais aussi
le chauffage ou le rafraichissement de la piece. L’air est soufflé et repris par la cassette, dans des
directions orthogonales (Figure 32). Une configuration de fonctionnement type saison chaude
(climatisation) a été considérée pour la simulation aéraulique: le débit total d’air soufflé
horizontalement (a 15°C et a parts égales dans les 3 directions représentées par les jets sur la Figure
32) est de 328 m3.h"%, incluant 50 m3.h? d’air extérieur et 278 m3.h! d’air intérieur recyclé dans la CTA
(soit un taux de brassage classique de 6 h'l). La reprise d’air s’effectue par le bas de la cassette (Figure
32).
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Cellules de jet

Figure 32 : Disposition de I'ameublement et des entrées et reprises d'air en mode "Climatisation”

Le renouvellement d’air par infiltration qui caractérise le régime de fonctionnement en période
nocturne et le week-end définit un troisieme régime d’écoulement d’air dans le volume du bureau.
Cette configuration est modélisée par 2 entrées d’air situées en partie haute des fenétres (dans les
faits ces entrées d’air représentent les défauts d’étanchéité qui sont répartis sur la facade) pour un
débit total de 18,6 m3.h'! (voir paragraphe 3.1.1). Lair est extrait de la piéce sous la porte située sur la
paroi opposée, comme illustré en Figure 33.

Figure 33 : Disposition de I'ameublement et des entrées et reprises d'air en mode "infiltrations"
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La représentation orientée-objet de la simulation de la qualité de I'air dans le bureau, dans TRNSYS et
pour le zonage de I'ambiance qui a été défini, est illustrée en Figure 34. Seuls les types correspondant
aux cellules repérées sur le schéma sont représentés pour simplifier la compréhension. L'icone
« fichier » intitulé « planning ventilation » représente les fichiers qui contiennent les valeurs des débits
d’air aux interfaces des cellules. Pratiquement, les simulations aérauliques et de qualité de I'air ont en
effet été découplées pour les études de cas qui sont présentées ci-dessous : dans un premier temps
les modélisations aérauliques (en régime stationnaire) ont été réalisées pour chacun des 3 régimes de
ventilation du bureau (VMC, climatisation, infiltrations). Les résultats, stockés dans les fichiers repérés
par I'icbne sont lus et combinés pour constituer des scénarios temporels qui alimentent les simulations
dynamiques de la qualité de I'air, réalisées dans un second temps.
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Figure 34 : Représentation orientée-objet de la simulation de la qualité de I'air dans le bureau
dans TRNSYS
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3.2. Etudes de cas

Les différentes simulations mises en ceuvre ont consisté a faire varier les configurations architecturales
ou opératoire du bureau en vue :

e De mettre en évidence l'intérét d’utiliser un modele zonal plutét que nodal pour traiter du
potentiel d’amélioration de la qualité de I'air intérieur des matériaux adsorbants (paragraphe
3.2.1);

e D’évaluer conjointement I'efficacité et la durée de vie des matériaux adsorbants vis-a-vis du
formaldéhyde (paragraphe 3.2.2) ;

e De caractériser la capacité des matériaux adsorbants a réduire les émissions dans I'air de des
matériaux sur lesquels ils sont appliqués (paragraphe 3.2.3) ;

o Dejuger de l'efficacité des matériaux adsorbants par référence a d’autres solutions de maitrise
de la QAI (paragraphe 3.2.4).

Une étude de sensibilité des concentrations calculées dans I'ambiance en fonction du pas de temps
utilisé pour la simulation a été réalisée, sur une semaine, pour une configuration sans matériau
adsorbant avec les modes de ventilation « VMC » et « climatisation ». Les résultats de cette étude sont
présentés en Annexe 4. lls montrent qu’un pas de temps d’'une minute est globalement un bon
compromis entre précision de la représentation de la dynamique des concentrations et temps de
calcul. Toutes les simulations ont ainsi été réalisées avec ce pas de temps, sauf celles relatives a I’étude
de I'influence du mode de ventilation sur la distribution des concentrations (paragraphe 3.2.1). Dans
ce cas, les fortes vitesses d’air induites par la cassette de ventilation nécessitent d’utiliser des pas de
temps plus courts pour atteindre la convergence fixée a 0.1% pour toutes les variables. Un pas de
temps de 0,1 seconde a en |'occurrence été retenu.

Les matériaux composant les éléments de paroi (type 999) ont par ailleurs été discrétisés spatialement
en 300 nceuds, soit un pas spatial fin mais potentiellement différent d’'un matériau a I'autre suivant
leur épaisseur. Des périodes s’étendant d’une semaine a plusieurs années ont été simulées suivant les
études de cas.

3.2.1. Hétérogénéité des concentrations dans la piece

Comme cela a été démontré au Chapitre 2, la performance des matériaux adsorbants dépend
fortement des concentrations en polluants dans I'air a proximité des surfaces. Dans un environnement
de bureau comme dans d’autres types d’environnements intérieurs, les concentrations en polluant ne
sont pas nécessairement homogenes dans tout le volume de I'ambiance ; leur distribution dépend de
la localisation des sources par rapport aux bouches de ventilation, ce qui implique que la performance
des matériaux adsorbants, en termes de réduction de I'exposition des occupants comme de durée
d’activité, dépend en théorie étroitement de I'’écoulement d’air dans la piece. Ces considérations ont
conduit a développer une approche de modélisation de type zonale, qui permet d’apprécier le niveau
d’hétérogénéité des concentrations dans le volume de la piece. Pour illustrer son intérét dans le cadre
de I'application traitée, une premiere étude de cas comparant les modes de ventilation « VMC » et
« Climatisation » présentés au paragraphe 3.1.2 a été menée pour juger de I'impact de I'écoulement
d’air sur I’'hétérogénéité des concentrations dans le bureau. Les deux simulations ont été réalisées sur
une période d’une semaine en considérant les émissions les plus fortes pour le plancher et le plafond
(Plancher 2 / Plafond 2) et des parois verticales composées de plaque de platre standard (MS5)
revétues de peinture standard (MS123).
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La Figure 35 présente les résultats en termes d’évolution de I'écart-type des concentrations calculées
dans chacune des cellules zonales. On identifie facilement sur le graphique les phases nocturnes ou, la
ventilation étant coupée, le brassage de I'air est faible et I'hétérogénéité des concentrations est forte.
Pendant les phases diurnes, la ventilation contribue a une homogénéisation des concentrations, qui
est toutefois beaucoup plus forte dans le cas du mode « Climatisation », ou I'écart-type des
concentrations chute a 5 pg.m=3, que dans le cas du mode « VMC », ou I'écart-type reste d’environ 45
pug.m3 en moyenne. Les différences d’homogénéité du champ de concentrations sont trés nettes
(Figure 36 et Figure 37). Finalement, le fort brassage de I'air avec le mode « climatisation » fait qu’une
modélisation nodale, qui considére I'hypothése de mélange complet de I'air dans tout le volume
intérieur, restituerait les mémes résultats que la modélisation zonale. La situation est radicalement
différente en mode VMC, qui est la seule configuration de ventilation retenue pour la suite des
simulations.
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Figure 35 : Influence du mode de ventilation sur 'nétérogénéité des concentrations dans la
piece
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Figure 36 : Distribution des concentrations en formaldéhyde dans 'ambiance le 1erjour & 12h00
en mode "VMC"

2.7

3
Concentration (pg/m3)

0.0e+00
44

5

Figure 37 : Distribution des concentrations en formaldéhyde dans 'ambiance le Terjour & 12h00
en mode "Climatisation”
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La représentation de I’'hétérogénéité des concentrations dans la piéce est intéressante pour simuler
les effets des matériaux adsorbants sur la qualité de I'air intérieur, mais elle I'est aussi de maniere plus
générale, pour évaluer de maniére fine I'exposition des occupants sur leur lieu de travail. Pour
caractériser la plus-value de la modélisation zonale, par rapport a une modélisation nodale, dans cette
optique de prédiction de I'exposition, les expositions journalieres des occupants au formaldéhyde ont
été déterminées avec le modéle zonal (E,y,,41), €t avec un modéle nodal (E},,441), dans la configuration
donc d’une ventilation par VMC.

Enodar @ été déterminé en faisant la moyenne des concentrations prédites (homogéenes dans tout le
volume du bureau) entre 8h00 et 20h00. E,,,,4; 3@ quant a lui été déterminé en faisant la moyenne
entre 8h00 et 20h00 des concentrations prédites dans le volume de la piéce ou les occupants sont
amenés a respirer, a savoir dans les cellules zonales de coordonnées Y2 et Y3 (hauteurs comprises
entre 70 cm et 2 m, voir Figure 33 paragraphe 3.1.2).

Puisque les flux adsorbés par les matériaux dépendent de la concentration au voisinage des surfaces,
mais qu’en contrepartie la nature des matériaux utilisés peut modifier la distribution des
concentrations en polluants dans I'air, et donc I'exposition des occupants, trois compositions des
parois verticales ont été simulées avec chacun des deux modeéles (Figure 38) : la premiére ne met pas
en jeu de matériau adsorbant (MS5 + MS123), la deuxieme met en jeu la peinture MA2 appliquée sur
une plaque de platre standard (MAS5), et la troisieme la plague de platre MAS5 recouverte de peinture
(MS123).
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Figure 38 : Plan de simulations pour mettre en évidence I'apport du modéle zonal en terme de
précision de la prédiction de I'exposition des occupants



La Figure 39 présente les ratios E 41/ Enoaar Obtenus pour les 5 jours travaillés de la semaine simulée
et pour chacune des combinaisons d’émission par le plancher et le plafond. Les valeurs du ratio
supérieures a 1 indiquent que le modele nodal sous-estime |’exposition, tandis que les valeurs
inférieures a 1 indiquent qu’il la surestime (en partant du principe que I'exposition prédite par le
modele zonal est I'exposition réelle). La premiere conclusion qui ressort des graphiques est que les
erreurs d’évaluation par le modéle nodal sont importantes puisque les ratios varient entre 0,5 et 1,6
suivant les configurations. La nature des matériaux constitutifs des murs est le premier déterminant
des écarts entre E,onq1 €t Enoaqr PUisque l'utilisation du modéle nodal entraine systématiquement
une sous-estimation d’au moins 10% de I’exposition pour la configuration MA5 + MS123, et une
surestimation jusqu’a 50% de I’exposition pour la configuration MS5 + MS123. Dans la configuration
MS5 + MA2, I'exposition peut étre sous-estimée au début de la période, et surestimée ensuite. La
localisation des sources est un autre déterminant des erreurs d’évaluation par le modele nodal, a
travers les différences dans la distribution spatiale des concentrations qu’induit I’écoulement d’air
dans la piéce. En comparant les quatre graphiques présentés en Figure 39, on note que le niveau
d’émission du plafond a beaucoup plus d’impact sur le ratio E,y,q1/Enodar 9ue le niveau d’émission
du plancher. Ceci traduit le fait que compte tenu de I’écoulement d’air dans la piece, les émissions par
le plafond impactent bien davantage les concentrations dans la zone intermédiaire ou les occupants
respirent que ne le font les émissions par le plancher.
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_ 2 _ 2
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J1 J2 J3 J4 J5 J1 J2 J3 J4 J5
Temps [jours ouvrés] Temps [jours ouvrés]
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Plancher 2 / Plafond 1 Plancher 2 / Plafond 2
_ 2 _ 2
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Figure 39 : Influence du modeéle zonal sur I'évaluation de l'exposition de l'occupant au
formaldéhyde, par rapport au modéle nodal
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3.2.2. Efficacité et durée d’activité des matériaux adsorbants

Contrairement aux systémes d’épuration aérauliques olu une efficacité intrinseque peut étre définie
en mettant en relation les concentrations en polluants a I’entrée et a la sortie du systéeme, I'efficacité
des matériaux adsorbants ne peut étre évaluée qu’a travers I'abattement des concentrations dans I'air
intérieur qu’ils permettent. Dans le cadre de I'étude, I'efficacité € a ainsi été définie par la différence
d’exposition journaliere des occupants (définie comme expliqué dans le paragraphe précédent et
prédite par le modéle zonal) avec et sans matériaux adsorbants disposés dans le bureau, ce dernier
cas (aucun matériau adsorbant) constituant la situation de référence :

E..r—E
) (40)
Eref

De par cette définition, € est censé varier entre 0, valeur traduisant une situation ou les concentrations
sont constamment nulles dans toute la zone ol les occupants sont amenés a respirer, et 100%, si le(s)
matériau(x) adsorbant(s) n’a (ont) aucun impact sur la qualité de I'air offerte aux occupants. & ne peut
toutefois &tre vu comme un indicateur de performance intrinseque et absolu, puisqu’E;..r dépend de
plusieurs facteurs (émissions, ventilation, etc.), et que la réduction de I'exposition permise par la
présence des matériaux adsorbants (numérateur de I'équation (40)) est aussi conditionnée par ces
facteurs externes.

L’efficacité ne peut par ailleurs étre dissociée de la notion de durée d’activité des matériaux adsorbants
puisque comme évoqué au chapitre 1, dans le cas de matériaux contenant des agents adsorbants
chimiques, I'efficacité est vouée a décroitre avec le temps, au fur et a mesure que le nombre de sites
actifs disponibles diminue. Considérer que la durée d’activité correspond a la saturation compléte des
agents actifs intégrés, c’est-a-dire au temps au bout duquel le matériau se comporte comme un
matériau standard, serait pernicieux. Cela conduirait a définir des durées d’activité potentiellement
tres longues, mais incluant une grande fraction du temps ou I'effet des principes actifs intégré aux
matériaux est insignifiant. Pour éviter cet artéfact, la durée d’activité a ainsi été définie comme la
période de temps au bout de laquelle I'efficacité chute en dessous de 10 %.

Plusieurs configurations de parois réalistes ont été simulées pour évaluer conjointement I'efficacité et
la durée d’activité des matériaux MA1, MA2 et MAS5. La dissociation des cas ou les matériaux
adsorbants sont disposés sur les parois verticales (Figure 40) ou au plafond (Figure 41) est importante
puisque ce positionnement détermine a la fois la surface disponible pour I'adsorption, et les
concentrations dans I'air auxquelles les matériaux sont exposés (et donc leur flux d’adsorption du
formaldéhyde). Dans tous les cas, I'évolution des concentrations a été simulée sur des périodes
longues (jusqu’a deux ans) afin de se donner les moyens d’évaluer la durée d’activité des matériaux,
soit directement soit par extrapolation d’une tendance de diminution de I'efficacité. Les simulations
des différentes configurations architecturales ont été répétées pour toutes les combinaisons de niveau
d’émission du plancher et du plafond, ceci afin d’étudier I'impact du niveau d’émission global dans la
piece sur la performance des différentes solutions. Il est cependant important de noter que pour les
études de cas traitant de la disposition des matériaux adsorbants au plafond les émissions Plafond 1
et Plafond 2 n’ont pas lieu d’exister : seuls deux niveaux d’émission par les matériaux, en I'occurrence
le plancher, ont donc été simulés. De ce fait, |'efficacité des solutions est déterminée par référence a
des situations différentes quand les matériaux adsorbants sont disposés au plafond ou sur les murs :
elles ne peuvent en théorie étre comparées dans I'absolu, c’est-a-dire interprétées en termes d’une
plus forte ou plus faible exposition dans un cas ou dans I'autre.
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La configuration oU les parois verticales sont composées d’une plaque de platre active (MA5) non
revétue a été ajoutée afin de caractériser « I'effet barriere » qu’exerce film de peinture (MS123) sur
les transferts de formaldéhyde vers la plaque adsorbante.

MS5 + MS123
(Cas de référence)

Vs

on
o~
—
w)
=
+
Tp]
<€
=

Matériau émissif
(flux constants)

- Matériau actif

‘ MS5 + MA2 ‘ | MS5 + MA1 ‘

Figure 40 : Plan de simulations pour caractériser I' efficacité et la durée d'activité des matériaux
adsorbants disposés sur les parois verticales

MS5 + MS123
(Cas de reférence)

MAS + MS123

MS5 + MA1

Matériau émissif
(flux constants)

- Matériau actif

MS5 + MA2

Figure 41 : Plan de simulations pour caractériser I' efficacité et la durée d’activité des matériaux

adsorbants disposés au plafond
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L’évolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés dans les murs, et par
extension leur durée d’activité, sont présentés de la Figure 42 a la Figure 45, pour les différentes
combinaisons d’émission par le plancher et le plafond®. On constate a la lecture de ces résultats que le
niveau d’émission des sources influe peu sur la performance des peintures MA1 et MA2. La peinture
MA1 présente une efficacité d’environ 20 % le premier jour contre 50 % pour MA2, mais ces efficacités
décroissent assez rapidement dans les deux cas puisqu’elle chute sous les 10 % a partir du 4™ jour
pour MA1 et entre le 24°™ et le 30*™ jour ouvré pour MAZ2. Il est important de noter toutefois que
I’épaisseur du feuil sec de peinture simulé est seulement de 0,1 mm, et que la capacité d’adsorption
chimique par unité de surface pourrait facilement étre doublée voir triplée en ajoutant d’autres
couches. Pour ce qui est de la plaque de platre MAS5, quand elle n’est pas revétue par la peinture
MS123, son efficacité maximale est atteinte au bout de 2 semaines (10 jours ouvrés) : elle se situe
entre 66 et 68 %. Sa durée d’activité dépend plus fortement du niveau des sources d’émission
puisqu’elle varie entre 16 mois pour le niveau d’émission le plus élevé (Plancher 2 / Plafond 2) et 24
mois pour le niveau d’émission le plus faible (Plancher 1 / Plafond 1). Le revétement de cette plaque
de platre active par une peinture classique (MS123) induit des effets trés contrastés. Tout d’abord son
efficacité maximale est atteinte au bout d’un temps plus long (2 mois) et présente une valeur de I'ordre
de 25 %, c’est-a-dire nettement plus faible que lorsque la plague de platre n’est pas recouverte. La
contrepartie au fait que le flux de formaldéhyde adsorbé soit plus faible est que le matériau se sature
moins vite, et donc que I'efficacité décroit beaucoup moins vite dans le temps : elle est toujours de 17
a 21 % au bout de 2 ans. En conséquence, aprés un certain temps, qui est en 'occurrence de 19, 16,
14 ou 13 mois selon les cas, la plaque revétue de peinture s’avere étre une solution plus efficace que
la plague non revétue. En d’autres termes, la couche de peinture joue un role de régulateur de
I’efficacité, en réduisant les flux adsorbés au cours des premiers temps, mais en prolongeant la période
pendant laquelle ils restent significatifs en vue du controle de I'exposition des occupants.

Il est également intéressant de noter que, du fait de I'hétérogénéité des concentrations dans
I"ambiance, les matériaux adsorbants présents dans les portions de parois au contact des différentes
cellules d’ambiance du modele zonal saturent plus ou moins rapidement selon leur exposition au
formaldéhyde. La Figure 46 montre a travers I'exemple du cas de la paroi MA5 + MS123 pour le niveau
d’émission le plus élevé (Plancher 2 / Plafond 2), I’évolution spatialement hétérogéne du niveau de
saturation du matériau MAS dans les différentes portions de parois.

3 ’échelle de temps sur ces figures est en jours dits ouvrés, définis comme les jours travaillés (du lundi au
vendredi), les expositions n’ayant pas lieu d’étre calculées les samedis et dimanches. Les durées mentionnées
dans le commentaire qui suit tient compte des week-ends, lorsqu’il n’est pas explicitement fait mention de jours
ouvrés.
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Figure 42 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés aux murs
(Plancher 1 / Plafond 1)
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Figure 43 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés aux murs
(Plancher 2 / Plafond 1)
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Plancher 1 / Plafond 2
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Figure 44 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés aux murs
(Plancher 1 / Plafond 2)
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Figure 45 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés aux murs
(Plancher 2 / Plafond 2)
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Figure 46 : Evolution du niveau de saturation des matériaux adsorbants disposés au mur (configuration MA5 + MS123 ; Plancher 2 / Plafond 2)
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La Figure 47 et la Figure 48 présentent I’évolution temporelle de I'efficacité des matériaux adsorbants
disposés au plafond. On constate ici qu’aucune des configurations testées ne permet de dépasser 4 %
d’efficacité. La raison a ces tres faibles efficacités est que les entrées comme la reprise d’air étant en
partie haute de la piece, 'air dans les cellules en contact avec le plafond est fortement renouvelé par
de [l'air extérieur; les faibles concentrations en formaldéhyde qui en résultent limitent
considérablement I'adsorption du polluant par les matériaux actifs.

La durée d’activité des matériaux adsorbants, telle qu’elle a été définie, ne peut étre déterminée dans
ces configurations puisque les efficacités sont constamment inférieures a 10 % pour MA1, MA2 et
MAS.
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Figure 47 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés au plafond
(Plancher 1)
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Figure 48 : Evolution temporelle de l'efficacité des matériaux adsorbants disposés au plafond
(Plancher 2)
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3.2.3. Réduction des émissions a la source: batiment neuf ou étude

d’intervention

Dans les simulations précédentes, les parois dans lesquelles étaient disposés les matériaux adsorbants
n’émettaient pas de formaldéhyde dans l'air intérieur : elles ont été modélisées en imposant des
concentrations initiales nulles dans tous les matériaux qui les constituent et aucune production interne
de formaldéhyde secondaire n’a été considérée. Comme évoqué dans le chapitre 1, les matériaux
adsorbants peuvent toutefois aussi constituer un moyen de réduction des émissions dans I'air des
parois auxquelles ils sont intégrés, avec dans cette situation les avantages de la captation du polluant
a la source, qui plus est de maniere passive (sans apport d’énergie). L'utilisation des matériaux
adsorbants a ces fins est envisageable dans le contexte de batiments neufs ou rénovés, pour limiter
I’exposition des occupants aprés I'achevement des travaux (période ou les émissions par les matériaux
sont généralement les plus importantes), mais aussi dans le contexte d’interventions, suite a un
diagnostic de qualité de I'air qui aurait révélé des concentrations en formaldéhyde trop élevées et
identifié une ou plusieurs parois comme étant la principale source du polluant. En pareille situation, le
revétement des parois émissives par un matériau adsorbant, une peinture en particulier, peut
constituer une solution de remédiation facile et peu chere, si tant est que la réduction des émissions
soit importante et durable.

Pour aborder les notions d’efficacité et de durée d’activité dans ce contexte, plusieurs simulations
mettant en jeu un matériau émissif (MDF) disposé au plafond ont été réalisées (Figure 49). Le MDF a
été considéré recouvert d’'un doublage composé d’une plaque de platre peinte intégrant un matériau
adsorbant (MS5 + MA2 et MAS5 + MS123) ou pas (MS5 + MS123). Cette derniere configuration constitue
le cas de référence pour le calcul d’efficacité. Elle permet d’isoler les effets des principes actifs intégrés
aux matériaux MA2 et MAS sur la réduction du flux émis a la surface de la paroi.

+ + + + MA2 + MIAS +
e

Vs Vs

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

l:l m - Matériau actif

Figure 49 : Plan de simulations mis en ceuvre pour étudier la réduction des émissions & la source
par les matériaux adsorbants
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Ces trois configurations de plafond ont été simulées pour deux modes de représentation des émissions
par le matériau émissif (MDF) (voir Figure 49) :

e Dans le premier cas, les émissions par le panneau ont été considérées comme étant constantes
dans le temps, du fait de la production de formaldéhyde secondaire par hydrolyse de ses liants
urée-formol (Prin etal., 2010 ; Liu et al., 2015 ; He et al., 2019) (Figure 50). Pratiquement, cette
situation peut s’apparenter au cas ou I'émission donnant lieu a des concentrations en
formaldéhyde élevées et stables dans l'air intérieur, une solution de remédiation est
recherchée. Numériquement, le panneau émissif a été modélisé en imposant une
concentration constante a tous les nceuds discrétisant le panneau MDF. La valeur de cette
concentration (476 pg.kgmat') a été déterminée pour que la modélisation des émissions du
panneau non recouvert donne un flux d’émission dans I'air égale a Plafond 2, soit 79,9
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Figure 50 : Influence de I'hnumidité relative sur le taux d'émission de formaldéhyde par un
panneau MDF (source : Prin ef al., 2010)

e Dans le second cas, en absence de source d’humidité notoire, les émissions par le panneau
MDF sont supposées étre des émissions de formaldéhyde primaire uniquement. Ce cas figure
représente donc une situation post-travaux classique, avec des émissions potentiellement
importantes mais qui disparaissent au fil du temps. Il a été modélisé en assignant la
concentration C = 476 pg.kgmat' comme condition initiale a tous les nceuds discrétisant le
panneau. Contrairement au cas précédent, ces concentrations sont ensuite flottantes: le
modele détermine leur évolution (diminution) en fonction des flux libérés vers les matériaux
qui recouvrent le panneau, puis vers I'ambiance.

Pour les six simulations ainsi définies, les parois verticales sont constituées de matériaux non
adsorbants (MS5 + MS123), et le plancher n’est défini que par le niveau d’émission Plancher 1. Les
sources internes a I’ambiance sont celles décrites dans le Tableau 11.

Les Figure 51 et Figure 52 ci-apres décrivent I’évolution du flux de formaldéhyde a I'interface entre le
plafond et 'ambiance. Par convention, le flux est positif quand il est orienté vers 'ambiance (émission
par le plafond) et il est négatif quand il est orienté vers le plafond (adsorption).
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Dans le cas ou il n’y a pas de production interne de formaldéhyde a I'intérieur du panneau émissif, on
constate que pour le cas de référence (MS5 + MS123), le plafond émet continuellement du
formaldéhyde dans I'air au cours des deux premieres semaines, mais avec un flux d’émission variable
au cours de la journée et globalement décroissant au fil des jours. Aprés un mois, les oscillations dues
a l'intermittence de la ventilation sont centrées sur zéro : la quantité de formaldéhyde adsorbée
pendant la nuit est désorbée pendant la journée, ce qui correspond a I'effet tampon classiquement
induit par les matériaux standards vis-a-vis de la qualité de I'air intérieur (effet dit de puits réversible).

Pour la paroi recouverte de peinture adsorbante (MS5 + MA2), le flux est négatif pendant les 15
premiers jours, témoignant d’une adsorption (et donc aucune émission) du formaldéhyde par le
plafond pendant cette période initiale. Compte tenu de la faible capacité d’adsorption chimique de
MAZ2, le plafond tend ensuite vers un comportement caractéristique de matériaux standards, marqué
chaque jour par des phases alternées d’adsorption et de désorption (ou d’émission) en fonction du
régime de ventilation du bureau. Enfin, avec la paroi intégrant la plaque de platre active (MA5 +
MS123), le flux a la paroi est toujours négatif et quasi-constant en moyenne journaliére pendant plus
de 6 mois (seuls 2 mois de simulation sont représentés sur la Figure 51), ce qui montre que la saturation
chimique du matériau est encore loin d’étre atteinte. Dans cette configuration, la présence du
matériau adsorbant efface donc completement et durablement I’émission par le panneau MDF.

Les flux a la surface du plafond sont logiquement plus importants dans la configuration ou il y a
production continue de formaldéhyde secondaire a I'intérieur du matériau source (Figure 52). Le profil
de flux pour le cas « MS5 + MA2 » devient identique a celui du cas de référence dés la deuxieme
semaine ; il est marqué par des phases d’adsorption pendant la nuit, ou la coupure de la ventilation
contribue a une forte augmentation des concentrations dans I'air, et des phases de
désorption/émission pendant la majeure partie de la journée. Dans le cas ol le panneau MDF est
revétu du complexe MAS + MS123, la situation est la méme que celle observée sur la Figure 51 pendant
4 semaines, a savoir que le matériau adsorbant efface complétement les émissions par le panneau
MDF : la plaque de platre adsorbe continuellement le formaldéhyde par ses deux faces. Aprés 1 mois,
la saturation des agents actifs donne lieu a une augmentation rapide du flux moyen journalier, pour
tendre a partir de la septieme semaine vers un régime établi analogue a celui observé pour les
matériaux standards (MS5 + MS123), et caractérisé par des émissions permanentes de formaldéhyde
par le plafond.
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Figure 51 : Evolution temporelle du flux moyen & linterface plafond/air pour une émission
primaire de formaldéhyde par le panneau MDF
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Figure 52 : Evolution temporelle du flux moyen & l'interface plafond/air avec production de
formaldéhyde secondaire dans le panneau MDF
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Les résultats présentés Figure 51 et Figure 52 ont été traduits en termes d’efficacité des matériaux
adsorbants MA2 et MAGS sur la Figure 53 et la Figure 54. On remarque que les deux matériaux ont des
efficacités maximales similaires, qui sont respectivement de I'ordre de 8 % et 18 % pour le cas ou le
panneau n’émet que du formaldéhyde primaire et le cas ou il émet du formaldéhyde secondaire. Si
ces efficacités peuvent de prime abord sembler faibles, la raison en est que de par la maniéere dont elle
a été définie, I'efficacité ne refléte pas seulement I’effet du matériau adsorbant vis-a-vis du matériau
émissif sur lequel il est appliqué, mais une performance globale vis-a-vis de toutes les sources de
formaldéhyde dans le bureau. Si le panneau MDF était I'unique source dans la piéece, I'efficacité des
matériaux adsorbants serait de 100 % pendant toute la durée ou le flux en surface est négatif, soit
pendant plusieurs semaines pour MA5. En d’autres termes, les efficacités calculées sont a mettre en
perspective de la part du panneau MDF aux émissions totales, qui est faible. La Figure 55 et la Figure
56 montrent en effet que le plafond représente au maximum 15 % des émissions totales dans le cas
d’émissions primaires du panneau MDF, et 30 % dans le cas d’émissions secondaires. Dans la
configuration de bureau définie, les émissions de formaldéhyde résultent majoritairement du mobilier
(65 a 90 %).
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Figure 53 : Evolution temporelle de lefficacité des matériaux adsorbants disposés en
recouvrement du panneau émissif au plafond — cas sans production de formaldéhyde
secondaire dans ce panneau
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Figure 54 : Evolution temporelle de lefficacité des matériaux adsorbants disposés en
recouvrement d'un panneau émissifau plafond, avec production de formaldéhyde
secondaire
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Figure 55 : Conftributions relatives des différentes sources de formaldéhyde, pendant la période d'occupation du bureau et dans le cas d'émissions
primaires par le panneau MDF
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Figure 56 : Contributions relatives des différentes sources de formaldéhyde, pendant la période d'occupation avec production de formaldéhyde
secondaire par le panneau MDF
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3.2.4. Potentiel des matériaux adsorbants par référence a d’autres

stratégies de contrdle de la qualité de I'air

Les matériaux adsorbants constituent une famille de solutions d’amélioration de la qualité de I'air
intérieur parmi d’autres, avec une spécificité particulierement intéressante dans le contexte
environnemental actuel qui est d’agir de maniere totalement passive, c’est-a-dire sans
surconsommation énergétique et émissions additionnelles de CO, a prévoir pour le batiment. Sans
occulter cet aspect d'importance fondamentale, les matériaux adsorbants ont dans ce dernier
paragraphe été comparés a deux autres solutions d’amélioration de la qualité de I’air, 'augmentation
du renouvellement au-dela des valeurs réglementaires et |'utilisation d’un épurateur d’air autonome,
sur la seule base de leur performance en termes d’abattement des concentrations intérieures en
formaldéhyde.

Pour effectuer la comparaison, I'abattement des concentrations intérieures en formaldéhyde dans la
zone ou les occupants respirent, associé a la mise en ceuvre des matériaux adsorbants MA2 et MAS5, a
été mesuré en termes de débit d’air épuré, ou Clean Air Delivery Rate (CADR). Le CADR est I'indicateur
le plus pertinent pour comparer les performances d’épuration des épurateurs d’air autonomes. Défini
comme le produit du débit d’air traité par 'appareil et de son efficacité d’épuration ¢ (voir équation
(1)et (2) dans I'introduction), il s’exprime en m? d’air par heure et traduit la capacité d’abattement des
concentrations intérieures en polluants en un débit de ventilation additionnel qu’il conviendrait de
mettre en ceuvre pour obtenir le méme niveau de qualité de I'air intérieur (I'air extérieur servant a la
ventilation étant supposé totalement dénué de polluant). Ainsi, de maniere réciproque, dans le
contexte de I'amélioration de la qualité de I'air par une plus forte ventilation, la réduction des
concentrations obtenue peut étre quantifiée par référence a un épurateur autonome dont le CADR
serait, en principe, égal a I'augmentation du débit d’air (voir les nuances propres a I'étude ci-dessous).

La Figure 57 présente les configurations architecturales et opératoires qui ont été simulées pour
mettre sur un méme plan les trois solutions de réduction de I'exposition au formaldéhyde dans le
bureau de référence. Dans les cas de référence correspondant aux solutions « épurateur autonome »
et « augmentation du débit de ventilation », les parois verticales sont revétues de plaques de platre
standards (MS5) peintes (MS123). L’épurateur autonome traite un débit d’air de 100 m3.h'! avec une
efficacité & comprise entre 10 % et 50 % (5 valeurs simulées), soit un CADR compris entre 10 et
50 m3.hL. Il est situé prés de la porte a 'opposé des fenétres. L’air est aspiré par le bas de I'appareil
est soufflé vers le haut (cellule de jet). Les effets de I'augmentation du débit de ventilation du bureau,
a partir de sa valeur réglementaire (50 m3.h), ont été simulés dans la méme gamme de variation de
CADR que I'épurateur autonome, a savoir entre 10 3 50 m3.h™.

Les configurations mettant en jeu les deux matériaux adsorbants qui ont été retenues pour les
simulations sont celles qui se sont révélées étre les plus efficaces (voir paragraphe 3.2.2), en
I'occurrence les matériaux MA2 et MAS disposés sur les quatre parois verticales, sous forme de plaques
de platre peintes (MS5 + MA2 et MAS + MS123).

Par ailleurs, toutes les simulations présentées dans ce paragraphe ont été réalisées avec la
combinaison d’émissions par les matériaux « Plancher 2 / Plafond 2 ».
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Figure 57 : Plan de simulations pour la comparaison de l'installation de matériaux adsorbants
avec d'autres solutions d'amélioration de la qualité de I'air

La Figure 59 et la Figure 60 présentent en niveaux de gris les expositions hebdomadaires calculées pour
chaque valeur de CADR (ou d’augmentation du débit de ventilation) indiquée en légende,
respectivement pour le cas de la hausse du renouvellement d’air et le cas de I'épurateur autonome.
Sur les deux graphiques sont également représentées les expositions hebdomadaires correspondant
aux deux configurations de parois intégrant les matériaux adsorbants.

Avant de commenter les équivalences de CADR des matériaux adsorbants, il est utile de préciser que
les expositions hebdomadaires calculées pour I'augmentation du débit de ventilation et pour
|’épurateur autonome, pour un méme CADR, ne sont pas systématiquement identiques par le fait que
ces expositions sont déterminées dans la seule zone intermédiaire de la piéce ou les occupants sont
présents (Figure 58). Les écoulements d’air dans le bureau sont différents dans chacun des deux cas,
et changent qui plus est avec I'augmentation du débit de ventilation, ce qui conduit a des
concentrations sensiblement différentes dans les cellules qui composent la zone de respiration. L’autre
facteur qui explique que les écarts d’exposition entre les solutions « épurateur » et « augmentation de
la ventilation » ne soient pas identiques est que la ventilation du bureau ne s’effectue pas avec de I'air
propre, mais de I'air extérieur contenant 1,9 ug.m> de formaldéhyde. La Figure 58 montre toutefois
que les écarts ne sont en définitive pas trés importants (au maximum de + 10 %), ce qui justifie que les
commentaires qui suivent ne spécifie pas si la référence prise est le CADR « ventilation » ou « épurateur

».
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Figure 58 : Comparaison des expositions hebdomadaires moyennes des cas "épurateur”’ et
"renouvellement d'air' pour les différents CADR simulés

Précisément, la Figure 59 et la Figure 60 montrent des profils temporels de CADR équivalents trés
différents entre les configurations MA2 + MS5 et MA5 + MS123. La premiére semaine la peinture
adsorbante (MA2) produit un effet d’épuration équivalent & un CADR de 40 3 50 m3.h'! contre moins
de 10 m3.h? pour la plaque de platre adsorbante (MAS). Assez vite la tendance s’inverse puisque la
3éme semaine les expositions hebdomadaires calculées indiquent un CADR équivalent compris entre
10 et 20 m3.h™! pour les deux configurations et a partir de la 9™ semaine le CADR de la paroi « MS5 +
MA2 » est nul du fait de la saturation de la peinture (plus d’épuration) tandis que la paroi « MS5 +
MA2 » procure toujours une épuration équivalente a un CADR de 20 m3.h%,
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d'occupation : matériaux adsorbants Vs hausse du renouvellement d'air
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4. Conclusion

Pour faciliter I'interprétation des phénomenes, les performances des matériaux adsorbants ont été
simulées en distinguant les cas ou ils sont disposés sur les parois verticales et au plafond. Ont
également été différenciés les cas ou le formaldéhyde est intégralement capté dans I'air des cas ou
I'adsorption se fait pour partie au contact des matériaux supports. La définition des efficacités
d’abattement prenant comme référence des situations différentes dans chacun de ces cas, les valeurs
calculées ne sont pas nécessairement comparables entre elles. Par ailleurs, la répétition des
simulations pour différents niveaux d’émission en formaldéhyde et pour deux systemes de ventilation
différents, montre que les efficacités et les durées d’activité des matériaux sont dans les faits
interdépendantes et fortement conditionnées par ces facteurs. L’établissement d’une efficacité
(unique) et éventuellement d’une durée d’activité a partir de tests suivant la norme NF ISO 16000-23
correspond donc a une approche partielle et simplifiée qui ne peut prétendre refléter précisément ce
gue peuvent étre les performances des matériaux adsorbants dans un environnement réel.

Ces précautions d’interprétation étant posées, il n'en demeure pas moins que les niveaux des
efficacités et des durées d’activité qui ont été calculées livrent des tendances générales relativement
nettes sur le potentiel et les limites des matériaux adsorbants.

Le premier constat est que dans les configurations ou l'intégralité du formaldéhyde émis par les
sources internes transite par 'ambiance avant d’étre (partiellement) adsorbé par les matériaux, c’est-
a-dire dans des conditions similaires a celles spécifiées par la norme NF ISO 16000-23, I'efficacité
initiale d’abattement qui est prédite varie entre 20 et 50 % pour les peintures, et entre 30 et 70 % pour
la plaque de platre MAS selon qu’elle soit peinte ou non, quand les matériaux sont disposés sur les
guatre parois verticales. Ces valeurs sont globalement en accord avec les efficacités déclarées par les
fabricants pour ces produits. Quand les mémes matériaux sont disposés au plafond, la moindre surface
disponible pour I'adsorption mais aussi et surtout, dans les cas simulés, les caractéristiques de
I’écoulement d’air dans la piéce, font que les efficacités sont beaucoup plus faibles (moins de 10%).

Le second fait marquant, qui peut difficilement étre appréhendé par des mesures suivant la norme,
est la chute de I'efficacité dans le temps. Cette chute est rapide et importante pour les peintures, plus
lente pour la plaque de platre MA5 qui, de par son épaisseur, dispose d’une capacité d’adsorption
chimique beaucoup plus importante. Telle que définies dans cette étude, les durées d’activité des
peintures sont ainsi de I'ordre de quelques semaines au maximum, soit trés inférieures aux durées de
7 a 15 ans typiquement déclarées par les fabricants. Elles peuvent en revanche atteindre plusieurs
années pour la plaque de platre.

La capacité d’adsorption chimique des matériaux détermine également I'aptitude des matériaux
adsorbants a réduire les émissions de leurs matériaux supports, en situation courante ou dans le
contexte d’une émission anormalement élevée nécessitant une intervention technique. Les
conclusions qui ressortent de ces études de cas sont que méme les peintures, qui disposent d’une
capacité d’adsorption chimique que I'on peut qualifier de faible a modérée, peuvent contribuer a
diminuer de maniere trés sensible I'exposition au formaldéhyde des occupants pendant les jours voire
les semaines qui suivent la réception de travaux. En revanche, si les émissions par les parois sont
importantes et durables, la plaque de platre MA5, qui dispose de la capacité d’adsorption chimique la
plus grande, ne peut effacer les émissions pendant plus de 6 semaines. Le recouvrement des parois
émissives par I'un des trois matériaux adsorbants étudiés ne peut donc étre envisagé comme une
solution de remédiation pérenne.
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Chapitre 3 :

Traceurs de qualité sanitaire de I'air dans les
bdtiments de bureaux

En dépit des efforts déployés et des nombreuses connaissances acquises au cours des dernieres décennies, il
n’existe pas a ce jour de définition précise de ce qu’est la qualité de I'air intérieur, et par voie de fait
d’indicateurs consensuels pour la qualifier de maniére globale et objective. Les raisons a cela sont doubles. La
premiere est que la qualité de I'air peut étre abordée sous deux angles : les risques pour la santé et le confort
olfactif des occupants (qualité de I'air percue). L’expérience montre que les deux composantes ne sont pas
nécessairement corrélées et qu’il convient donc de les considérer comme des composantes distinctes de la
qualité des environnements intérieurs, au méme titre que le confort thermique, le confort lumineux et le
confort acoustique. La seconde raison tient a la multiplicité et a la diversité des polluants que I'on peut
rencontrer dans les batiments, qui confére nécessairement un caractére multicritere a I'évaluation des
risques. Comme l'illustrent les mesures réalisées sur les matériaux adsorbants, les systemes de traitement
d’air et de maniére plus large les études numériques ou expérimentales traitant de la qualité de I'air intérieur
se focalisent trés souvent sur quelques traceurs de pollution bien connus et pour lesquels il existe des valeurs
guides. Cette démarche n’est pas forcément inadaptée mais peut s’avérer réductrice dans la mesure ou les
évolutions techniques et reglementaires tendent constamment a faire évoluer les caractéristiques de la
pollution de I'air intérieur. Le reglement européen REACH, les arrétés du 30 avril et du 28 mai 2009 interdisant
la présence de substances classées CMR1 ou CMR2 dans les matériaux de construction, ou le décret du 23
mars 2011 instaurant I'étiquetage obligatoire des caractéristiques d’émission des matériaux, sont par exemple
en France autant de mesures fortes qui ont contribué a réduire I'exposition des occupants a certaines
substances, et en particulier le formaldéhyde. Cependant, dans le méme temps, d’autres substances utilisées
comme substituts aux substances interdites ou rentrant dans la formulation de nouveaux produits, sont
susceptibles d’avoir fait leur apparition dans I'air intérieur, ou d’y étre présentes a des concentrations qui
posent question. Ce dernier chapitre se propose ainsi de prolonger I'étude sur les moyens d’amélioration de
la qualité de I'air dans les immeubles de bureaux par une contribution a la définition des traceurs de qualité
sanitaire de I'air les plus pertinents dans ces environnements. Cette contribution s’exprime a travers une
tentative de hiérarchisation des polluants dans les batiments de bureaux, par une méthodologie spécifique
originale.

La hiérarchisation des polluants de I'air intérieur a pour objet de définir les agents chimiques, physiques ou
biologiques qui présentent un caractére prioritaire en termes d’étude ou de gestion des batiments du fait du
risque sanitaire potentiel qu’ils représentent. D’une maniére générale, les méthodes de hiérarchisation
consistent donc a croiser les expositions mesurées avec les données sanitaires des polluants.
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La pollution a l'intérieur des batiments dépend de la pollution de I'air extérieur, mais aussi et surtout de la
nature des sources intérieures (matériaux, équipements, activités) et du mode de gestion climatique
(ventilation, traitement de I'air), pour lesquels la typologie est différente suivant I'usage des batiments. La
hiérarchisation des polluants nécessite donc une approche segmentée par type de batiment, ciblée en
I"occurrence sur les bureaux dans notre cas. Elle doit étre établie sur la base d’un jeu de données d’expositions
aussi représentatives que possible de la variabilité des configurations géographiques, constructives et
opératoires qui peuvent étre rencontrées. Il est également important de prendre en compte I'ancienneté des
données dans la mesure o, comme il est souligné ci-dessus, la pollution de I'air intérieur évolue dans le temps,
tant en nature qu’en concentrations.

Dans ce contexte, ce chapitre propose dans un premier temps une synthese bibliographique des études qui
ont cherché a caractériser la qualité de I’air dans des espaces de bureaux, des connaissances actuelles sur les
effets sanitaires des polluants et des précédentes tentatives de hiérarchisation des polluants dans les
environnements intérieurs. La deuxieme partie du chapitre décrit les hypothéses et les données qui ont été
retenues pour définir et mettre en ceuvre une méthode propre a notre étude. L’analyse a dans un premier
temps été conduite sur la base des seules données de concentrations publiées dans la littérature ; les résultats
sont présentés dans le paragraphe 3. L'étude POEME, qui s’est traduite par la mesure de plus de 120
substances dans 30 immeubles de bureaux de Nouvelle-Aquitaine, a ensuite permis de compléter les données
et d’étendre ou de conforter les conclusions ; elle est présentée dans le paragraphe 4.

1. Revue bibliographique

1.1. Polluants et concentrations dans |'air des batiments de bureaux

Comparativement aux logements pour lesquels la littérature scientifique fait état de nombreuses mesures
depuis pres de 40 ans, la qualité de I’air dans les batiments de bureaux apparait beaucoup moins documentée.
Du fait de la confluence d’intéréts en termes de gestion — la pollution de I'air dans les espaces de bureaux
relevant a la fois de la santé publique et de la médecine du travail — mais aussi sans doute de par les
caractéristiques de la population concernée (adultes en activité, donc individus a priori moins vulnérables que
dans d’autres types de batiments), les premiéres campagnes de mesure d’ampleur n’ont débuté qu’a la fin
des années 1990, avec notamment I’étude BASE (Building Assessment Survey and Evaluation Study) aux Etats-
Unis. Cette étude initiée et financée par I’Agence de I'environnement américaine (USEPA) a vu la réalisation
de mesures de concentrations en monoxyde de carbone, formaldéhyde, PM;s, PM1o, bactéries, champignons,
CO; et COV totaux dans 100 immeubles de bureaux répartis sur I’'ensemble du territoire américain (Burton,
Girman et Womble, 2000 ; Girman et al., 1999 ; Ligman et al., 1999 ; Macher et al., 2002 ; Tsai, Macher et
Hung, 2002 ; Womble et al., 1995). Le croisement des concentrations mesurées avec les réponses a des
guestionnaires de santé distribués aux occupants des batiments enquétés a par ailleurs permis de développer
I'indice IAPI (pour Indoor Air Pollution Index), qui reste a ce jour le seul indice de qualité de I'air intérieur multi-
polluant ayant fait I'objet d’une validation sanitaire (Sofuoglu et Moschandreas, 2003). Sufuoglu et
Moschandreas ont en I'occurrence démontré que I'indice IAPI permettait d’expliquer 67 % de la variabilité des
symptomes ressentis par les occupants des batiments enquétés.

L'intérét pour la qualification de la qualité de I'air dans les espaces de bureaux est toutefois grandissant,
comme en témoignent les études européennes OFFICAIR et AIRMEX, ou la réalisation en France d’une
campagne nationale « Bureaux » par I'Observatoire de la qualité de I’Air Intérieur (OQAI).
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e OFFICAIR est un projet de recherche sur la santé et le bien-étre dans les batiments de bureaux qui a
été financé par I'Union Européenne dans le cadre de son 7™ programme cadre (OQAI, 2014 ; Mandin
et al., 2017). Achevé en 2014, il a concerné 167 immeubles de bureaux répartis dans 8 pays européens
(Espagne, Finlande, France, Grece, Hongrie, Italie, Pays-Bas et Portugal) a travers des mesures de
qualité de I'air et de confort thermique, acoustique et visuel. Trois phases d'enquéte de terrain ont
été menées pour le volet qualité de I'air : un audit des immeubles a partir de questionnaires renseignés
par les propriétaires ou gestionnaires, des mesures approfondies de la qualité de I'air a deux périodes
de I'année, et dans certains cas une étude d'intervention (voir ci-apres). Les mesures de qualité de
I'air n’ont été réalisées que dans 37 immeubles : les concentrations de 7 aldéhydes, de 12 composés
organiques volatils (COV), du dioxyde d'azote (NO3), de I'ozone (Os) et des PM;s ont été mesurées
pendant une semaine en été (2012), puis une semaine en hiver (2012-2013).

e Conduit entre 2003 et 2008, AIRMEX est un projet de recherche mené par le centre de recherche
européen JRC qui a également été financé par I’'Union Européenne (Geiss et al., 2011 ; Kotzias et al.,
2009). Dans le cadre de ce projet, des campagnes de mesure de la qualité de I'air ont été menées dans
plusieurs villes européennes afin d’estimer les ratios de concentrations intérieur/extérieur et
I’exposition personnelle a une liste de substances composée de 23 COV, dont quelques aldéhydes. Les
campagnes de mesures ont eu lieu dans des environnements aux usages différents incluant 182
environnements de travail (bureaux, écoles et créches) dans des batiments publics et 103 logements
priveés.

e la campagne nationale « bureaux » de "OQAI (2013-2017) visait a dresser un état du parc des
immeubles de bureaux francais en termes de caractéristiques techniques, de qualité de I'air intérieur,
de confort et de santé par la mesure ou le renseignement de ces parameétres dans 300 immeubles de
bureaux de plus de 50 personnes, tirés au sort (Mandin et al., 2015 ; Mandin et al., 2018). L’objectif a
finalement d{ étre révisé en raison de la difficulté a obtenir I'accord des propriétaires ou gestionnaires
des batiments tirés au sort. Seuls 130 batiments ont pu étre enquétés, incluant un tiers de
contributions volontaires. Les données collectées incluent les concentrations en COV, aldéhydes,
particules ultrafines et CO,, mesurées par échantillonnage actif dans 5 bureaux de chaque immeuble,
ainsi que les températures et humidités intérieures relevées dans chacun de ces espaces.

Outre ces études de grande ampleur, plusieurs études réalisées dans des périmetres géographiques plus
limités et/ou sur des échantillons de béatiments plus restreints fournissent également des données
intéressantes. Ces contributions a la caractérisation de I'état de la pollution dans les espaces de bureaux ont
été identifiées par requétes via les moteurs de recherche bibliographique ScienceDirect® et Scopus® en utilisant
les mots clés suivants et différentes combinaisons de ceux-ci : « VOC », « SVOC », « office », « concentration »,
« measurements », « indoor air », « sick building syndrome », « PAH », « phthalates », « flame retardants »,
« organophosphates », « PM.s», « PMig», « particulate matter », «inorganic pollutants », « ozone »,
« elements ».

Les particules en suspension dans I'air sont un marqueur traditionnel de la qualité de I'air intérieur et leurs
concentrations massiques ou en nombre sont fréquemment mesurées pour différentes fractions
granulométriques. De par leur propension a pénétrer profondément a l'intérieur de I'organisme, voire méme
al'intérieur des cellules, et compte tenu des effets sanitaires qui sont suspectés, les particules submicroniques
(PM,) et ultra fines (PUF ou nanoparticules, PMy 1) font I'objet d’une attention particuliere et croissante. Peu
de données récentes de concentrations en particules dans les batiments de bureaux existent. Massey et al.

4 www.sciencedirect.com
5 www.scopus.com
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(2016) ont mesuré les concentrations en PMig, PM3.s, PM1, PMg s, PMo 25 et PMg1dans 2 immeubles de bureaux
en Inde. Tang et al. (2012) ont évalué I'exposition de travailleurs de bureaux aux particules fines et ultrafines
émises par les imprimantes lasers et photocopieurs en conditions réelles. Pour cela des mesures ont été
effectuées avant, pendant et aprées la mise en fonctionnement d’appareils d’'impression laser dans 63 bureaux
de 9 immeubles de bureaux répartis sur le territoire allemand.

Pour évaluer plus finement les risques sanitaires associés a I'exposition aux particules dans I'air intérieur, on
reléve par ailleurs de plus en plus d’études dans le cadre desquelles une analyse de la composition chimique
des différentes fractions granulométriques compléte les mesures de concentration. Pour les batiments de
bureaux, une analyse élémentaire est ainsi proposée dans plusieurs études (Gemenetzis et al., 2006 ; Habil,
Massey et Taneja, 2016 ; Horemans et Van Grieken, 2010 ; Massey, Habil et Taneja, 2016 ; Othman, Latif et
Mohamed, 2016).

L'autre problématique environnementale émergente en matiere de qualité de I'air intérieur est celle des
Composés Organiques Semi Volatils (COSV). La norme I1SO 16000-6:2011 définit les COSV comme étant des
molécules carbonées dont le point d’ébullition se situe entre 240°C a 260°C et 380°C a 400°C. Cette définition
fait référence a la classification adoptée par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) en 1989. Ces
substances peuvent simultanément étre présentes dans les 3 compartiments de I'environnement intérieur
qgue sont la phase gazeuse, les particules en suspension et les particules déposées. Beaucoup de substances
chimiques entrent dans la famille des COSV, parmi lesquelles des pesticides, des phtalates, des
polybromodiphényléthers (PBDE), des polychlorobiphényles (PCB) et des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP). Les données de concentrations intérieures dans les immeubles de bureaux proviennent
a la fois d’études au cours desquelles de nombreuses substances ont été recherchées dans les différents
compartiments de I'air intérieur, et éventuellement dans d’autres types de batiments, et d’études focalisées
a l'inverse sur une famille chimique particuliére.

Laborie et al. (2016) ont ainsi validé un nouveau protocole expérimental pour la détermination des
concentrations de 62 COSV reconnus comme étant des perturbateurs endocriniens. Des mesures ont été
réalisées dans les phases gazeuse et particulaire de I'air dans une maison, un appartement, une créche et un
bureau. De maniere similaire, Moreau-Guigon et al. (2016) ont mesuré les concentrations de 58 substances
dans I'air et dans la phase particulaire d’'un appartement, d’une créche et d’un batiment de bureaux.

Concernant les mesures ciblées sur une famille de COSV particuliere, les contributions suivantes ont été
relevées :

e Les HAP sont émis dans les ambiances intérieures par les combustions du type tabagisme, encens,
échappement des voitures. lls font I'objet d’une attention particuliere depuis de nombreuses années
du fait de leur forte toxicité. Le caractére mutagéne et/ou cancérogéne de plusieurs substances est
également avéré. Dans le cadre du projet MATCH (Measurement and Modelling of Air Toxic
Concentrations for Health Effect Studies) (Delgado-Saborit, Stark et Harrison, 2011) ont cherché a
caractériser I'exposition personnelle a 15 HAP de 100 personnes, non-fumeurs pour la majorité
d’entre elles, travaillant dans des batiments de bureaux. En plus des mesures d’exposition
personnelle, les concentrations des 15 HAP cibles ont été mesurées dans la phase particulaire de 81
logements, 30 bureaux, 11 bars, 7 restaurants, 2 librairies et 2 musées.

e Les phtalates entrent dans la composition de nombreux produits de consommation et matériaux
plastiques utilisés dans les batiments. Plusieurs phtalates ont été classés dans la catégorie des
substances avérées toxiques pour la reproduction humaine ; certains sont reconnus comme étant des
perturbateurs endocriniens. Plusieurs études ont permis d’évaluer les concentrations de ces
substances dans la phase gazeuse, la phase particulaire en suspension dans l'air, et la phase
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particulaire déposée dans différents environnements de travail, dont des batiments de bureaux (Bergh
et al., 2011 ; Song et al., 2015).

e Les retardateurs de flamme sont une classe d’additifs utilisés pour minimiser les risques d'incendie
des produits polymériques. Ces composés peuvent étre de nature minérale ou organique. Les
retardateurs de flamme organiques appartiennent a la famille des organohalogénés (PCB, PBB, PBDE,
HBCD, TBBPA, ...) ou plus récemment des organophosphorés (TPP, RDP, BADP, TCP, DMMP, ...). Les
premiers retardateurs de flamme a avoir été utilisés massivement étaient les PCB. Quand il a été
découvert qu’ils étaient fortement toxiques, ils ont été interdits dans de nombreux pays et remplacés
par des composés bromés. Nombre de ces composés bromés tels que les PBDE sont fortement
suspectés d’avoir des effets cancérogénes sur ’'Homme ou d’étre des perturbateurs endocriniens. Il
existe moins d’informations sur les effets des retardateurs de flamme organophosphorés sur la santé
mais certaines études alertent par exemple sur un potentiel effet toxique pour la reproduction du TPP
(Meeker et Stapleton, 2009) ou le développement d’allergies ou d’asthme pour d’autres substances
(Araki et al., 2014). Les concentrations de plusieurs organophosphates utilisés comme retardateurs de
flamme ou agents plastifiants ont été mesurées dans des environnements de bureaux (Bergh et al.,
2011 ; Faiz et al., 2016 ; Yang et al., 2014).

e Les biocides ont de nombreux usages dans les batiments. On les retrouve dans les insecticides en
aérosol ou en diffuseur électrique, les produits antibactériens ou anti-moisissures, les traitements
antiparasitaires des matériaux de construction ou d’isolation. lls peuvent également provenir du
milieu extérieur. Les pesticides organiques sont principalement regroupés en deux grandes familles
chimiques : les organochlorés (DDT, lindane, endosulfan, aldrin, ..) et les organophosphorés
(parathion, malathion, diaznon, ...). Plusieurs études montrent un lien avéré entre I'exposition aux
pesticides et le développement de cancer ou de leucémie chez I’enfant tandis que d’autres suggérent
gu’ils pourraient également étre impliqués dans le développement de I'asthme et de la maladie de
Parkinson (Kim, Kabir et Jahan, 2017).

L’exposition des occupants d’un batiment, ou d’une population fréquentant un méme type de batiments, est
le plus souvent évaluée sur la base de mesures ponctuelles, réalisées sur une période courte et unique. Le
changement de conditions climatiques entre la période estivale et la période hivernale a pourtant des effets
qui peuvent influer sur le niveau des concentrations en polluants dans I'air intérieur. En période chaude, la
hausse des températures et le rayonnement solaire plus intense sur les parois peuvent contribuer a accentuer
I’émission de COV ou de COSV par les matériaux de construction et de décoration. L'augmentation des
concentrations peut toutefois étre pondérée ou contrebalancée par de plus longues périodes d’ouverture des
fenétres (quand celle-ci est possible), induisant une plus forte dilution des substances par le renouvellement
d’air. A l'inverse, le renforcement de I'aération peut se manifester par une augmentation des concentrations
des polluants d’origine extérieure, en particulier des particules en suspension. En période froide, les appareils
de chauffage peuvent émettre des polluants dans I'air intérieur, augmentant de facto leurs concentrations.
Dans ce contexte, plusieurs études ont cherché a appréhender les variations saisonniéres de la QAI dans les
batiments de bureaux, en répétant pour cela les mesures a différentes périodes de I'année (Moreau-Guigon
et al., 2016 ; Pekey et Arslanbas, 2008 ; Sakai et al., 2009).

Des mesures de concentrations intérieures dans les bureaux peuvent étre réalisées dans le cadre d’une
suspicion de concentration(s) élevée(s) de polluant(s) dans un batiment, suite a des plaintes pour inconfort
olfactif (Air Lorraine, 2012a; ASPA, 2010, 2009) ou au constat de symptémes sanitaires persistants chez ses
occupants tels que des maux de téte, des irritations oculaires ou des réactions allergiques (Air Breizh, 2010,
2009; Air Normand, 2016a; ASPA, 2010; Atmo Nord - Pas de Calais, 2007a; Atmosf’air Bourgogne, 2011). En
France, les campagnes de mesures de ce type sont notamment conduites par les Associations agréées de
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surveillance de la qualité de I'air (AASQA) et donnent lieu a des rapports d’étude ou sont détaillées les
concentrations mesurées pour chacune des substances recherchées. Ces AASQA interviennent aussi dans le
cas de programmes de surveillance de la qualité de I'air dans des environnements ayant subi des travaux de
rénovation récents sans pour autant qu’ils aient été sujets a des plaintes (Air Normand, 2016b ; Atmo Franche-
Comté, 2016 ; Atmo Nord - Pas de Calais, 2007b ; Atmo Nord - Pas de Calais, 2007c ; Atmo Poitou-Charentes,
2009).

Sont également considérées ici les études dites d’intervention ol des mesures de concentrations ont été
réitérées pour mettre en évidence I'impact d’une modification comportementale des usagers, ou les effets de
la mise en place d’une solution technique pour améliorer la qualité de I'air intérieur. Une étude d’intervention
portant sur les produits de nettoyage a par exemple été réalisée dans 5 immeubles de bureaux dans le cadre
du projet OFFICAIR : dans ces batiments, les concentrations de plusieurs substances issues de réactions
chimiques entre des terpenes contenus dans les agents de nettoyage et I'ozone ont été mesurées avant et
apres le remplacement d’un produit classique de nettoyage des sols par un produit peu émissif (Ngrgaard et
al., 2014). Dans un registre différent, une autre étude (Araji, Ray et Leung, 2017) a permis de caractériser
I'impact du remplacement d’un filtre a particules mécanique en fibre de verre par un filtre électrostatique, en
comparant pour cela les concentrations en PM,s mesurées dans un bureau avant et apres la modification
technique.

Pour terminer cette revue des concentrations intérieures disponibles pour les batiments de bureau, il
convient de faire référence aux nombreuses études dont I'objectif n’était pas uniquement de renseigner des
concentrations a I'échelle globale (populations entieres) ou locale (occupants d’un batiment particulier), mais
de caractériser leurs déterminants, en vue de la recherche de solutions d’amélioration. Entrent en particulier
dans ce champ toutes les études ol les mesures de concentrations a l'intérieur des batiments ont été
complétées par des mesures dans |'environnement extérieur proche (Akal et al., 2015 ; Araji, Ray et Leung,
2017 ; Guo et al., 2003 ; Jiaetal., 2010 ; Lee et al., 2002 ; Moreau-Guigon et al., 2016 ; Ngrgaard et al., 2014 ;
Ongwandee et al., 2011 ; Ongwandee et al., 2009 ; Othman, Latif et Mohamed, 2016 ; Pekey et Arslanbas,
2008 ; Sakai et al., 2009). Les ratios de concentrations intérieur/extérieur calculés pour chaque substance
recherchée renseignent sur les contributions respectives des transferts extérieur/intérieur par la ventilation
(y compris les infiltrations d’air) et des émissions internes, a I'exposition des occupants.

1.2. Effets sur la santé et évaluation des risques

Les effets sur la santé de la pollution de I'air intérieur peuvent étre de nature tres différente suivant les
polluants auxquels sont exposés les occupants : toxicité systémique, cancérogénicité, mutagénicité,
perturbation du systéme endocrinien. Ces effets délétéres se manifestent en outre sur des échelles de temps
potentiellement trés différentes. L'exposition a une substance toxique peut ainsi donner lieu a un trouble
sanitaire quasi-immédiat, mais le plus souvent réversible, alors que le développement d’un cancer résulte le
plus souvent d’une exposition prolongée. Enfin, le cas des perturbateurs endocriniens est le plus critique a ce
niveau puisque les effets néfastes peuvent résulter d’'une exposition prénatale, apparaitre longtemps apres
que l'exposition ait cessé, et méme étre transmis a posteriori aux futures générations en modifiant
I’expression des génes, entrainant des pathologies sur plusieurs générations (Duval et Simonot, 2010 ;
Kortenkamp et al., 2011).

Les méthodes d’évaluation des risques liés a I’exposition aux polluants reposent actuellement sur le paradigme
formulé au 16ieme siécle par Paracelse « c’est la dose qui fait le poison ». Ce paradigme exprime que la sévérité
des effets délétéres a attendre, ou leur fréquence d’occurrence, est corrélée a la quantité de polluant
absorbée par I'organisme (dose), et donc au niveau d’exposition des sujets considérés. La caractérisation du
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risque est cependant différente selon que I'effet associé a I'exposition aux substances est un effet a seuil ou
sans seuil.

1.2.1. Caractérisation du risque pour les effets a seuil

Dans le cas de substances toxiques, et beaucoup plus rarement dans le cas de substances cancérogenes, I'effet
sanitaire a attendre est a seuil : il n"apparait qu’au-dela d’une certaine dose d’exposition, avec donc une
sévérité et/ou une fréquence d’occurrence qui augmente avec I'exposition. L’approche de I'évaluation des
risques est donc de type déterministe : elle consiste a définir la valeur du seuil de toxicité pour chacune des
substances, communément appelée Valeur Toxicologique de Référence (VTR).

Les VTR peuvent étre déterminées a partir d’études épidémiologiques, mais elles résultent le plus souvent
d’études toxicologiques chez I'animal. Dans ce dernier cas, la méthode consiste a définir une dose critique a
partir de la relation dose/réponse, puis a appliquer un facteur de sécurité (FS > 1) pour sa transposition a
I'homme :

VTR — Dose Critique 1)
B FS

La dose critique correspond typiquement a une des trois grandeurs suivantes :

e La LOAEL, pour Lowest Observed Adverse Effect Level, qui correspond a la dose minimale a partir de
laquelle un effet néfaste est observé ;

e La NOAEL, pour No Observed Adverse Effect Level, est définie comme la dose maximale sans effet
néfaste observé et est déterminée a partir de la LOAEL ;

e Ou la BMDL (Benchmark Dose Limit), définie comme la dose produisant un effet critique avec une
augmentation de la fréquence ou de la sévérité particuliere des effets conventionnellement fixée a 1,
5 0ou 10 % (Crump, 1984).

Le mode de calcul de chacun de ces indicateurs fait appel a des considérations méthodologiques propres au
domaine de la toxicologie qui ne sont pas détaillées ici.

Le facteur de sécurité FS intégre plusieurs parameétres tels que la nature de la dose critique utilisée (LOAEL,
NOAEL ou BMDL), la variabilité inter-espéces (ajustement allométrique animal/homme) ou la variabilité inter-
individus, mais aussi un jugement d’experts qui rend compte du niveau de confiance découlant des données
et prend parfois en compte le type de population auquel s’adresse la VTR. Cette situation explique, en plus de
la diversité des données toxicologiques sources exploitées, la variabilité des VTR qui peuvent étre promulguées
par différents organismes pour une méme substance, et justifie par la méme occasion les différentes
appellations qui peuvent étre utilisées pour désigner les VTR.

Finalement, la méme substance peut donc disposer de plusieurs VTR spécifiques d’un effet donné
(cancérigéne, non-cancérigéne), d’une durée d’exposition (aigué, subchronique ou chronique) et d’'une voie
d’exposition (inhalation, ingestion). Sans aborder les aspects ayant trait au caractére multimédia de
I’exposition a la pollution et de ses effets sur ’'Homme (une substance présente dans I'air peut également
I’étre dans I'eau ou les aliments), ce qui dépasserait largement le cadre de ce travail, il est en effet nécessaire
de considérer qu’au sein des environnements intérieurs, les occupants peuvent absorber les polluants par
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inhalation, par la peau, et par ingestion (par déglutition de substances inhalées ou par I'ingestion, lors des
gestes main-bouche, de poussieres déposées sur les surfaces et ayant adhéré aux mains). Les modes
d’assimilation par l'organisme et les mécanismes d’action étant différents pour chacune de ces voies
d’exposition, des VTR spécifiques sont généralement définies.

Plusieurs organismes nationaux ou transnationaux proposent leurs propres VTR. Les organismes faisant
référence a I’échelle internationale sont brievement présentés ci-dessous. Les données mises a disposition
dans les bases de données correspondantes sont décrites de maniére synthétique dans le Tableau 13 ci-apreés :

Tableau 13 : Apercu synthétique de la nature et du nombre de données figurant dans les bases de
données toxicologiques de référence au 1er Novembre 2018

Valeur Toxicologique de Référence

Ingestion (Dose) Inhalation (Concentration)
USEPA | 333 (RfD) 89 (RfC)
ATSDR | 73 (MRL) 121 (MRL) 82 (MRL) | 47 (MRL) 62 (MRL) 47 (MRL)
OEHHA 56 136 20 71
Santé
Canada 53 (DIT) 17 (CT)
RIVM 75 (TDI) 41 (TCA)

* OEHHA: Aiguie: 1h / Intermédiaire: 8h ; ATSDR: Aiguie: 1 a 14 jours / Intermédiaire: 15 a 364 jours / Chronique: 1 an et plus

Davantage d’informations sur les organismes référencés dans le Tableau 13 ci-dessus et les valeurs
toxicologiques qu’ils proposent figurent en Annexe 5.

Il convient de souligner que les VTR peuvent intégrer le risque de mutagénicité ou de reprotoxicité.
L'évaluation des risques relatifs a ces effets reste néanmoins encore peu documentée a ce jour. Il est donc
difficile de les traiter en dépassant la notion de danger, qui s’exprime en 'occurrence a travers la classification
du caractére mutagéne ou reprotoxique des substances par des organismes compétents (voir paragraphe
1.2.2).

Pour les substances disposant d’une VTR a seuil, le risque relatif aux effets toxiques peut étre exprimé par le
calcul d’un Indice de Risque (IR), parfois appelé Quotient de Danger (QD), défini par le ratio entre I'exposition
et la VTR associée a la durée de cette exposition :

Exposition

IR = (42)
VTR

De par le principe d’effet a seuil et des facteurs de sécurité considérés, il n’existe a priori pas de risque si
I'indice de risque est inférieur a 1. Si IR est supérieur ou égal a 1, il existe en revanche un risque toxique avéré
vis-a-vis de la substance.

Il existe d’autres valeurs toxicologiques en plus des VTR. Celles-ci ne sont pas construites comme les VTR a
partir d’une dose critique et sont souvent employées dans un contexte particulier. Elles ne bénéficient donc
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pas du méme statut de référence que les VTR mais peuvent tout de méme constituer des reperes utiles a
défaut de VTR.

Parmi ces valeurs, les Concentrations Limites d’Intérét (CLI ou LCI pour Lowest Concentrations of Interest en
anglais) ont été construites dans le cadre de I'évaluation des émissions des matériaux de construction et de
décoration. Elles ne considerent que des critéres sanitaires et I'exposition sur des périodes longues en
population générale. Elles ont été établies par des agences publiques de différents pays européens dans le but
de définir les polluants a mesurer, et par suite les seuils de concentrations a respecter, dans le cadre des tests
d’émission requis pour obtenir une autorisation de mise sur le marché ou pour I'étiquetage obligatoire des
caractéristiques environnementales de produits utilisés dans les batiments. Au niveau européen, le Joint
Research Center (JRC) coordonne des travaux sur I'harmonisation des protocoles d'émissions en COV des
matériaux de construction. Dans ce cadre, une réflexion sur I’harmonisation du concept des CLI au niveau
européen a été lancée en 2010. En novembre 2018, des valeurs d’EU-LCI étaient proposées pour 175
substances volatiles, les COSV n’ayant pas encore été considérés par le groupe de travail EU-LCI.

Les « niveaux dérivés sans effet » (DNELs) constituent une autre catégorie particuliere de valeur toxicologique
puisqu’ils n’émanent pas d’organismes sanitaires indépendants mais des fabricants et des importateurs de
substances chimiques dans I'espace économique européen (EEE) qui, dans le cadre du réglement européen
REACH, doivent proposer une évaluation du risque toxicologique de toutes les substances produites ou
importées dans des quantités supérieures ou égales a 10 tonnes/an. Le DNEL est défini comme le niveau
maximum d'exposition a une substance auquel I'étre humain peut étre soumis sans risque pour sa santé.
L’évaluation d’'un DNEL est soumise a plusieurs critéres tels que le type de population susceptible d’étre
exposé a la substance (travailleurs, consommateur ou population générale exposée via I'environnement), la
voie d’exposition a cette substance, et la nature de I'effet sur la santé (local ou systémique). Il doit étre établi
pour toutes les combinaisons pertinentes de ces criteres. Pour calculer un DNEL, le fabricant ou I'importateur
doit dans un premier temps établir le profil toxicologique de la substance et récolter toutes les données la
concernant. Le DNEL est alors déterminé en ajustant la valeur seuil (NOAEL, LOAEL, BMD, ...) issue de I'étude
toxicologique jugée la plus pertinente par des facteurs proposés par la reglementation, pour adapter les
parametres tels que la population cible ou la voie d’exposition a ceux décrits dans les scénarios d’exposition
déclarés.

1.2.2. Caractérisation du danger et du risque cancérogene

Dans le cas de substances cancérogénes, |'effet est généralement sans seuil : toute exposition présente
potentiellement un risque, mais, toujours en accord avec le paradigme de Paracelse, avec une augmentation
linéaire du risque lorsque le niveau d’exposition augmente. L’approche de I'évaluation des risques est donc ici
de type probabiliste : si le caractere cancérogene intrinséque d’une substance est reconnu (danger), elle
consiste a caractériser I'excés de risque individuel ou collectif® qui résulte de I'exposition a la substance.
L’excés de risque unitaire est a la base du calcul et est conventionnellement défini pour une exposition sur la
vie entiére (70 ans, 24h/24).

e L’exces de risque unitaire (ERU) représente la probabilité de voir apparaitre un cancer pour une
exposition sur une vie entiere a une unité de dose du polluant concerné. Pour une exposition par
inhalation par exemple, un ERU de 6.10° m3.ug? correspond & la probabilité supplémentaire de
développer un cancer pour un individu exposé a vie a une concentration dans Iair de 1 ug.m? de cette

6 On parle d’excés de risque dans le sens ou la probabilité de survenue d’un cancer dans une population non exposée
n’est pas nulle ; la notion d’excés de risque traduit donc I'augmentation de la probabilité de survenue du cancer entre
une population exposée a la substance et une méme population qui ne I'est pas.
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substance, par rapport a un individu qui n’est pas exposé (exemple de I'ERU retenu par 'OMS pour les
effets hématologiques cancérogenes résultant d’une exposition par inhalation au benzéne). Compte
tenu de la relation présumée linéaire entre dose et effets, 'ERU représente donc également
I"accroissement du risque pour une augmentation d’une unité de dose, et correspond a la pente de la
droite de la relation dose-effet.

L'excés de risque individuel (ERI) représente la probabilité de voir apparaitre un cancer pour un
individu exposé a une certaine dose de la substance considérée pendant une certaine durée (en
années). Pour calculer I'ERI, la concentration d’exposition est multipliée par 'ERU et pondérée par le
nombre d’années de vie d’exposition divisé par 70 ans, la durée de vie retenue par convention.

L'excés de risque collectif (ERC) correspond a I'ERI multiplié par le nombre d’individus exposés. I
exprime donc le nombre de cas de cancer pouvant apparaitre dans la pollution étudiée du fait de
I’exposition considérée. Ainsi, un ERC de 1.10° signifie qu’un cas supplémentaire de cancer est a
attendre pour 1 000 000 de personnes exposées dans les conditions considérées.

Outre ces indicateurs de risque cancérogéne, certains organismes tels que le CIRC ou I'USEPA mettent
régulierement a jour une liste de substances réparties en plusieurs catégories selon le niveau de
certitude qu’ils attribuent au caractére cancérogene de chaque substance. Ces classifications du
danger cancérogéne sont toutes assez semblables en termes de critéres de classifications mais
concernent des listes de polluants différentes et les polluants communs a plusieurs classifications
peuvent appartenir a des catégories différentes selon les études sur lesquelles elles s’appuient. La
Commission Européenne a elle aussi constitué sa propre catégorisation qui ne se limite pas aux effets
cancérogenes mais également aux effets mutagénes et reprotoxiques. Ces différents effets sur la
santé sont traités de facons indépendantes avec 3 catégorisations distinctes sur la base de la méme
liste de substances. D’autre part, la Commission Européenne a aussi dressé une liste de substances
suspectées de perturber le systéme endocrinien qui a également fait I'objet d’'une catégorisation selon
le degré de certitude attribué a la substance de provoquer ce type d’effet. Les modalités définissant
les catégories de ces diverses classifications sont présentées dans le Tableau 14.

L’évaluation des risques de perturbation du systéme endocrinien est beaucoup plus récente que pour
les effets cancérogénes et peu de méthodes sont a ce jour disponibles pour les caractériser. Les raisons
tiennent aux spécificités temporelles de la relation dose réponse qui ont été évoquées ci-dessus
(importance de la période d’exposition in utero, temps écoulé entre I'exposition et ses effets,
perturbations transgénérationnelles), mais aussi et surtout a la dynamique de réponse a la dose : on
peut observer des effets a faible dose mais pas a dose élevée avec certains perturbateurs endocriniens
(Cicolella, 2011). Ceci est en contradiction avec le paradigme de Paracelse et les méthodes classiques
de la toxicologie ne peuvent donc s’appliquer. Dans ce contexte de vide méthodologique, seul le
danger relatif a I'exposition a des perturbateurs endocriniens peut étre caractérisé, par le classement
des substances dans des catégories correspondant a différents niveaux d’intensité ou de preuve
scientifique du danger afférent a I'exposition.

1.3. Méthodes de hiérarchisation existantes

Une revue de la littérature a permis d’identifier plusieurs méthodes de hiérarchisation des polluants dans des

environnements intérieurs. Les critéres d’évaluation de chacune de ces méthodes sont différents, que ce soit

en termes de contexte (usage des batiments ciblés, cadre de I'étude), des critéres d’évaluation (voie(s)

d’exposition considérée(s), nature de I'information toxicologique, ...), du spectre des polluants étudiés, de la

maniere de structurer les résultats ou des données de concentration utilisées pour alimenter la méthode.
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Les hiérarchisations analysées ci-aprés ne concernent que les polluants présents dans I'air des ambiances
intérieures de tous types, sous forme gazeuse ou particulaire. Les agents biologiques ont été écartés en raison
de I'absence de valeurs toxicologiques de référence pour une exposition respiratoire.

En novembre 2002, 'OQAI a établi une premiere hiérarchisation des agents dangereux mesurés dans les
batiments afin d’optimiser la campagne « Logements » menée entre 2003 et 2005 sur I'ensemble du territoire
national. La méthode visait a hiérarchiser entre eux, sur des critéres sanitaires, plus de 70 polluants d’intérét
sélectionnés par les différents groupes d’experts de 'OQAI (Mosqueron et Nedellec, 2002). En 2005, des
polluants de I’environnement intérieur, non pris en compte lors de la premiere hiérarchisation ont été ajoutés
(les phtalates, les alkyl phénols et leurs dérivés, les retardateurs de flamme bromés, les composés
organoétains, les paraffines chlorées a chaine courte) suite aux résultats des mesures réalisées par
Greenpeace dans 31 logements francais (Mosqueron et Nedellec, 2005).

Dans la hiérarchisation de I'OQAI, un indice de hiérarchisation (IH) est calculé en sommant trois sous-indices :

e Unindice de toxicité aigué (note sur 5),
e Unindice de toxicité chronique (note sur 10),
e Unindice de fréquence de détection a l'intérieur des logements (note sur 5).

Le poids plus important pour 'indice de toxicité chronique se justifie par le fait qu’il integre a la fois le
classement cancérigéne de la substance (note sur 5) et le calcul d’un IR pour les effets a seuils (note sur 5). En
effet, la pollution intérieure étant principalement une problématique d’exposition a faibles doses et de longue
durée, le groupe de travail avait choisi de pondérer les indices en accordant plus d’'importance au risque
chronique. Ce risque chronique est évalué a partir des concentrations médianes relevées (ou a défaut
moyennes) alors que le risque aigu I'est a partir du percentile 95 des concentrations (ou a défaut percentile
90 ou maximum). Les indices de risque toxicologique considérent par ailleurs des contributions a parts égales
de I'exposition par voie orale et de I'exposition par inhalation. Ils sont définis par le rapport de la dose ingérée
ou inhalée quotidiennement et d’une valeur toxicologique de référence correspondant a chacune des voies
d’exposition. Au final, les substances et agents étudiés ont été répartis dans cinq catégories : Hautement
Prioritaires (classe A : IH > 15) ; Tres Prioritaires (classe B : 10 < IH < 15) ; Prioritaires (classe C: 5 < IH < 10) ;
Non Prioritaires (classe D : IH < 5) ; Inclassables (classe 1). Cette méthode a par la suite été appliquée a des
données de concentration mesurées dans des écoles d’'une part, et des bureaux d’autre part, pour hiérarchiser
les polluants dans ces environnements (Alméras, 2010).

Aux Etats-Unis, I'USEPA a elle aussi développé une premiere hiérarchisation des polluants de I'air intérieur au
début des années 2000 (Johnston et al., 2002), basée sur la méthodologie générale utilisée par I'agence
américaine de protection de I'environnement pour hiérarchiser les polluants retrouvés dans I'air extérieur des
villes (Smith et al., 1999).

La méthode de I'US-EPA est en de nombreux points semblable a la méthode de hiérarchisation de I'OQAI. Elle
repose sur un systeme d’attribution de score et le calcul d’un indice global qui est établi en sommant les sous-
indices traduisant les effets potentiels aigus et chroniques. Les scores de toxicités aiglie et chronique, pour les
effets a seuil, sont également calculés de la méme fagon. En revanche, pour les effets sans seuil, les
concentrations associées a un excés de risque de 10 et 10 sont calculées. Deux scores sont ainsi attribués,
selon un excés de risque de 10 ou 10, Lorsque que des VTR pour les effets & seuil et sans seuil existent pour
un méme polluant, la valeur la plus pénalisante est retenue. In fine, deux hiérarchisations sont proposées avec
les deux exces de risque et la lecture est faite en regardant les deux hiérarchisations en parallele.
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La hiérarchisation de I'US-EPA se distingue surtout de la hiérarchisation de 'OQAI par son cadre d’application
sensiblement différent. Tout d’abord tous les environnements intérieurs non industriels sont considérés
conjointement (logements, bureaux, écoles, ...): aucune distinction n’est faite, et I'hypothése que « les
niveaux de concentration dans chacun des batiments sont comparables » est posée. Par ailleurs, seule
I’exposition par inhalation est considérée. Enfin, I'étude est limitée aux substances seules ; les mélanges tels
gue la fumée de tabac environnementale (FTE) ne sont pas pris en compte. De méme, les substances pour
lesquelles un programme d’action publique particulier existe déja, ne sont pas étudiées (radon, CO, ozone,
oxyde d’azote.).

Toujours aux Etats-Unis, une seconde hiérarchisation a été développée quelques années plus tard par « The
Departement of Energy Building Technologies Program » (Logue et al., 2011). Elle concerne exclusivement les
logements et emprunte également une démarche d’évaluation quantitative des risques sanitaires comparant
concentrations mesurées et VTR. 88 études indiquant les expositions chroniques a 321 substances chimiques
et les expositions aigués a 5 autres substances ont été retenues. Au final, seules 108 substances ont finalement
pu étre comparées aux valeurs toxicologiques de référence établies par I'USEPA, 'OMS ou I’Agence de
Protection Environnementale Californienne (CalEPA). Parmi elles, 15 substances ont été identifiées comme
tres prioritaires de par leurs effets chroniques attendus dans plus de 50 % des logements américains étudiés
et 16 autres ont été identifiées comme étant d’intérét prioritaire pour un plus faible nombre de logements.
De plus, 6 substances sont également relevées pour le risque qu’elles représentent pour une exposition aigie.

La méthode mise en ceuvre par I'Institut Britannique pour I'Environnement et la Santé (Institute for
Environment and Health, IEH) se distingue nettement des études citées ci-dessus par le fait qu’elle visait a
étudier les effets sanitaires liés a I’exposition aux polluants chimiques ou biologiques de I'air intérieur, mais
également a des facteurs physiques (température, bruit ...) ou accidentels (chutes, incendies...) (ODPM, 2006).
De plus, la hiérarchisation n’a pas été établie sur la base d’une démarche d’évaluation quantitative des risques,
mais a partir d’'une matrice a trois dimensions traduisant respectivement la sévérité des effets déléteres
imputables a chaque parameétre (4 classes allant de « extrémement sévéres », « sévéres », « modérés/sévéres
» a « modérés » définies sur jugement d’experts), du nombre de personnes touchées annuellement en
Angleterre (>100 000, 10 000 a 100 000, 1 000 a 10 000, 100 a 1 000, 10 a 100 et 1 a 10) et de la force de la
preuve du danger (fort, moyen ou faible). La méthode mise en ceuvre par I'lEH ne distingue pas les effets a
court terme et a long terme. Par exemple, les effets liés a un accident domestique, un incendie ou a une
exposition au radon sont pris en compte dans la méme matrice de risque.

L'étude d’Azuma et al. (2007) poursuivait elle aussi un objectif spécifique, a savoir I'identification des
composés chimiques pour lesquels la réduction des émissions et/ou des utilisations diminueraient les risques
sanitaires dans les logements japonais. La méthode utilisée repose entiérement sur une évaluation
guantitative des risques. Pour les effets a seuil, un IR est calculé, et pour les effets sans seuil, un exces de
risque. Selon la valeur de I'IR ou de I'excés de risque la substance est classée en catégorie A (Action), B
(Surveillance) ou C (Inaction). En I'absence de VTR pour I'inhalation, Azuma et al. ont extrapolé les VTR pour
I'ingestion par dérivation voie a voie, en faisant une hypothése sur le poids corporel de I'individu et le volume
d’air inhalé quotidiennement. De cette maniére la VTR exprimée en mg.kg™.jour? est transformée en une VTR
exprimée en pg.m3. Concernant les effets cancérigénes, seules les substances chimiques classées par le CIRC
en catégories 1 et 2A ont été évaluées, et seule la voie d’exposition par inhalation a été étudiée. Azuma et al.
ont établi leurs propres valeurs toxicologiques de référence a partir de NOAEL et LOAEL sélectionnées.

En France, I'institut national de recherche et de sécurité pour la prévention des accidents (INRS) a développé
une méthode d’évaluation du risque chimique destinée aux entreprises (INRS, 2005). Cette méthode vise a
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évaluer un risque global basé a la fois sur les effets sur la santé due a I'exposition aux substances, sur le risque
d’incendie ou d’explosion et sur les impacts environnementaux. Le volet qui traite des effets sur la santé
consiste, apres avoir effectué un inventaire des produits et matériaux utilisés dans I'établissement, a définir
un score de danger sur la base des phrases de risques inscrites dans la fiche de sécurité du produit et a le
mettre en relation avec une classe d’exposition potentielle pour définir un risque potentiel. Ce risque potentiel
est ensuite mis en relation soit avec une classe de volatilité pour évaluer un risque par inhalation, soit avec un
score de surfaces exposées et de fréquence d’exposition pour évaluer un risque par contact cutané.

Enfin, Lithner, Larsson et Dave (2011) ont développés une méthode de hiérarchisation sanitaire des polymeres
utilisés pour la fabrication de plastique. Cette méthode n’évalue pas un risque associé a une exposition a ces
substances mais un niveau de danger qu’elles représentent en leur attribuant un score en fonction de leur
classification harmonisée selon le réglement relatif a la classification, a I'étiquetage et a I'emballage des
substances et des mélanges de I'Union Européenne (CLP). Chaque mention de danger associée a une
substance définie un sous-score et ces différents sous-scores sont sommés pour définir un score de danger
global pour chaque composé. Cette méthode de hiérarchisation a inspirer I’Anses pour le développement de
I’étiquetage des produits d’ameublement (Anses, 2015).

2. Méthode de hiérarchisation développée

2.1. Bases de développement

Bien que présentant chacune quelques singularités, toutes les méthodes de hiérarchisation décrites ci-dessus
reposent sur un méme principe, a savoir le classement des substances sur la base d’un score unique obtenu
par sommation de sous-scores traduisant le danger ou le risque vis-a-vis d’un effet sanitaire (avec
éventuellement la distinction entre expositions aigue et chronique), ou reflétant certaines caractéristiques des
données d’exposition utilisées (fréquence de détection dans le type d’environnement intérieur considéré par
exemple).

Ce principe d’agrégation présente des avantages indéniables, a commencer par le fait de restituer un résultat
simple est clair : il permet d’établir un pré-ordre complet sur I’'ensemble des substances - tous les polluants
peuvent étre classés du plus prioritaire au moins prioritaire - avec qui plus est une mesure de I'écart de priorité
entre deux substances par comparaison de leur score. Par ailleurs, I'affectation de scores permet de pallier les
manques des bases de données toxicologiques, en définissant par exemple une régle de sous-score par défaut
si une donnée n’est pas disponible pour juger d’une composante du probléme, ou en attribuant le sous-score
sur la base du danger si les données toxicologiques ne sont pas suffisantes pour raisonner en termes de risque.

En contrepartie, le principe d’agrégation de sous-indices suscite plusieurs réserves dans le contexte de
I"application visée, parmi lesquelles :

e Le caractére arbitraire des regles d’établissement des sous-scores pour chacune des composantes
prises en compte, puis aux poids attribués a chaque composante, donc a chaque sous-score, pour
calculer le score final. Quelles qu’elles soient, ces regles laissent une large place a I'arbitraire,
notamment lorsqu’elles reviennent a définir I'importance relative d’une pathologie par rapport a une
autre ;
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e |’hétérogénéité des effets sanitaires suscités par I'exposition aux substances : comme expliqué dans
les paragraphes précédents, les effets peuvent étre immeédiats, différés (cas du cancer) ou latents, et
réversibles ou irréversibles. Il est certes délicat de pondérer quantitativement ces différences pour la
hiérarchisation, mais les occulter totalement n’est pas non plus tout a fait satisfaisant ;

e Les effets de compensation, inhérents aux méthodes d’agrégation en général, qui peuvent conduire a
des conclusions contestables dans le contexte de la hiérarchisation des polluants. Ainsi,
indépendamment de la question de la spécification des poids de chaque composante du score, un
polluant présentant un risque tres important vis-a-vis d’un effet sanitaire donné, et donc un sous-
score élevé pour cette composante, mais un sous-score faible ou moyen vis-a-vis des autres
composantes prises en compte, peut au final étre moins bien classé qu’un polluant pour lequel le sous-
score est moyen pour toutes les composantes étudiées. En pareille situation, le résultat fourni
donnera lieu a une conclusion qui pourra étre jugée incohérente par une majorité d’experts ou de
gestionnaires de santé publique.

Pour toutes ces raisons, il a été décidé de ne pas mener la hiérarchisation des polluants dans les espaces de
bureaux sur la base d’une méthode existante, mais de développer une méthode originale, en reprenant ou en
s’appuyant toutefois pour cela sur un certain nombre de concepts et d’'idées présentées dans le paragraphe
1.3. La méthode proposée ne répond pas directement a chacun des points de discussion soulevés ci-dessus
concernant les méthodes existantes. Elle ne prétend bien évidemment pas non plus tendre vers la rationalité
absolue, tant cet objectif semble illusoire pour la problématique adressée et en I'état des connaissances
toxicologiques. Elle ambitionne néanmoins de réduire au maximum les aspects subjectifs, en limitant pour
cela les composantes étudiées aux caractéristiques spécifiques de la qualité de I'air dans les batiments de
bureau, en intégrant et en exploitant les données d’exposition et toxicologiques récentes, sans pour autant
chercher a aller au-dela de ce qu’elles représentent, et en reniant au moins partiellement le principe
d’agrégation. Ainsi :

e Seule I'exposition par inhalation, et les valeurs toxicologiques correspondantes, sont considérées.
Lingestion de polluants de I’environnement intérieur apparait secondaire dans le contexte des
bureaux, puisqu’elle concerne principalement les enfants en bas age qui portent leurs mains ou des
objets a leur bouche. L’exposition par absorption cutanée n’est pour sa part pas prise en compte car
trop peu documentée, méme si Weschler et al. (2015) ont récemment démontré qu’elle pouvait étre
du méme ordre de grandeur que |’exposition par inhalation pour certains COSV ;

e |’exposition aigué n’est pas prise en compte du fait du manque de données pour ce type d’exposition.
En effet, trop peu de mesures ont été réalisées avec une résolution temporelle suffisamment fine pour
appréhender le niveau d’exposition aigué dans les espaces de bureau. L’assimilation du percentile 95
d’un échantillon de données de concentrations mesurées sur une période plus longue que celle
d’intérét (par exemple pendant 5 ou 7 jours) au niveau d’exposition aigué, qui est I’hypothése retenue
dans certaines hiérarchisations, est discutable et n’a pas été jugée opportune ici;

e La méthode proposée dissocie les effets a seuil d'une part et les effets cancérogene, mutagéne,
reprotoxique et de perturbation endocrinienne (CMRPE) d’autre part. Les effets a long terme, différés
ou latents, sont donc appréhendés conjointement, mais leur évaluation n’est pas combinée a celle des
effets a seuil, justifiant de ce fait le qualificatif d’agrégation partielle. Le choix de considérer les effets
a seuil et CMRPE comme deux criteres d’analyse totalement indépendants reflete I'impossibilité en
pratique de juger de fagon objective si un type d’effet est prédominant sur I'autre. Ces deux catégories
d’effets sont par ailleurs caractérisées a un niveau différent : les effets a seuil sont caractérisés en
termes de risque, alors que les effets CMRPE sont caractérisés en termes de danger. La raison a cette
inhomogénéité de traitement est le faible nombre de valeurs d’ERU disponibles pour quantifier les
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risques cancérogenes, ce qui limite drastiquement le nombre de substances pouvant étre classées.
Les classifications existantes du caractére cancérogéne, mutagene, reprotoxique et de perturbation
endocrinienne des substances présentent en revanche des similarités (voir paragraphe 2.3) et sont
relativement bien renseignées ; ces effets peuvent donc étre évalués conjointement en termes de
danger.

Les indicateurs retenus pour caractériser les effets a seuil et les effets CMRPE, ainsi que les données qui ont
été utilisées pour mettre en ceuvre la méthode, sont présentés en détail dans les paragraphes qui suivent. Les
résultats obtenus sont analysés a partir d’'une représentation graphique qui, outre I’évaluation des substances
vis-a-vis des deux types d’effets considérés, fait apparaitre le nombre et la dispersion des données d’exposition
utilisées. En cela, cette représentation graphique constitue une caractéristique a part entiére de la méthode
proposée.

2.2.Caractérisation du risque pour les effets a seuil

2.2.1. Indice de Risque

Conformément aux principes énoncés dans le paragraphe 1.2.1, une substance est considérée comme
présentant un risque pour la santé si sa concentration d’exposition est supérieure a une VTR publiée par un
organisme de santé reconnu ou par un consensus d’experts dans le domaine de la toxicologie. Le calcul d’'un
Indice de Risque (IR), défini par le rapport entre la concentration d’exposition et la VTR (équation (42)),
constitue le moyen communément utilisé en toxicologie pour apprécier le risque relatif aux effets a seuil d’'une
substance. C’est le principe qui a ici été retenu, avec une interprétation directe de la valeur obtenue.
L'attribution d’un score discret en fonction d’intervalles dans lequel se situe la valeur calculée, comme cela
est quelques fois pratiqué, n’apporte en effet pas de réelle plus-value en termes de compréhension et
introduit de la subjectivité par le caractere arbitraire du choix des bornes des intervalles.

Un IR peut étre calculé pour chaque donnée de concentrations mesurée dans chacun des batiments dans
lesquels la substance a été détectée. Afin de pouvoir évaluer chaque substance par un indicateur unique, un
IR prenant comme référence la moyenne des concentrations médianes (Cmoy) @ été calculé (équation (43)). L'IR
des percentiles 5 et 95 des concentrations médianes (CP5 et CP95) a également été calculé pour chaque
substance (équations (44) et (45)) afin de juger visuellement, a travers un intervalle calculé autour de I'IR
moyen, de la dispersion des concentrations intérieures (Figure 65 ; paragraphe 2.4). Finalement, 3 valeurs d’IR
ont donc été calculées pour chaque substance disposant d’'une VTR :
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C
IRpoy = V';(g (43)

C
IRps = 7 (44
IRpos = VPT(BE (45)

De par le principe de calcul, les trois IR calculés se trouveront étre égaux si une seule donnée de concentration
est disponible pour une substance.

2.2.2. Données d’exposition

Les données d’exposition utilisées pour alimenter le calcul de I'indice de risque toxique sont les concentrations
mesurées dans le cadre des études citées dans le paragraphe 1.1. La liste compléte des données d’exposition
utilisées est disponible en Annexe 7.

Parmi les publications consultées, seules celles dont les mesures de concentration ont été effectuées apres
2005 ont été retenues dans le cadre de cette revue bibliographique afin de disposer de données suffisamment
récentes pour étre représentatives de la qualité de I'air dans les environnements de bureaux actuel. Pour
quatre études publiées aprés 2005 (Gemenetzis et al., 2006 ; Tovalin-Ahumada et Whitehead, 2007 ; Bergh et
al., 2011 ; Ragazzi et al., 2014), la période a laquelle ont été réalisé les mesures n’a pas été renseignée. Elles
ont tout de méme été retenues. Les études dans le cadre desquelles des mesures ont été effectuées dans des
batiments d’usages différents incluant au moins un bureau ont été retenues si les données font distinctement
apparaitre les résultats spécifiques a ce(s) bureau(x). Il a en outre été décidé de ne pas s’'imposer de critere
géographique, et donc de ne pas centrer exclusivement la méthode sur le cas frangais ou européen, pour ne
pas limiter sa portée et pour valoriser le maximum de données disponibles. De méme, aucune distinction n’a
été faite entre les études réalisées en milieu urbain et celle réalisées en milieu rural. En revanche, si les
mesures ont été effectuées dans le cadre d’un épisode de pollution particulier, alors I'étude a été écartée dans
un souci de représentativité de situations habituelles.

Sur cette base, 54 études ont été considérées. Pour chacune d’elles, plusieurs informations ont été collectées
incluant la date de publication, la période de mesure, le nombre de batiments investigués, la liste des polluants
mesurés, identifiés par leur numéro d’identification CAS, et la concentration médiane, ou a défaut la
concentration moyenne, sur I’'ensemble de I’échantillon de batiments étudiés (la médiane a été privilégiée car
elle est moins influencée que la moyenne par les valeurs extrémes, qui peuvent étre dues a des sources de
pollution spécifiques locales et ne sont par conséquent pas nécessairement représentatives de la qualité de
I'air dans I'ensemble du batiment). Les informations concernant chacune de ces études sont listées en Annexe
6.
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Au final, ce sont les mesures réalisées dans 738 batiments de bureaux qui ont été compilées, dont 148 en Asie
(Turquie incluse), 62 en Amérique du Nord, 521 en Europe, 2 en Amérique du Sud et 5 en Afrique (Figure 63).
Cela représente 307 substances différentes pour lesquelles la concentration a été mesurée dans au moins un
batiment de bureaux. Ces substances appartiennent principalement a la famille des COV (129 substances) ou
des COSV (145 substances). Sont également représentées les particules en suspension, selon différentes
fractions granulométriques, et les éléments inorganiques qui les composent (30 substances). Du fait du plus
faible nombre de substances, les gaz inorganiques sont moins représentés que les composés organiques
(Figure 64).

Pour chaque substance, la concentration de référence utilisée pour le calcul de I'indice de risque IRmoy est la
moyenne pondérée par le nombre de batiments investigués dans chaque étude des médianes des
concentrations mesurées, ou des moyennes des concentrations mesurées si la médiane n’est pas disponible.

Si dans une étude la concentration mesurée est mentionnée comme étant inférieure a la limite de détection
(< LD), ou a la limite de quantification (< LQ), la concentration retenue pour cette étude est la moitié de la LQ
ou, a défaut, la moitié de la LD si celles-ci sont indiquées. Si ce n’est pas le cas, la concentration est prise égale
a 0. De cette maniére, I'indice de risque intégre objectivement la notion de fréquence de détection, sans pour
autant que ce critere n’apparaisse de maniere explicite : les cas ol la concentration est trop faible pour étre
détectée ou quantifiée contribuent a diminuer la concentration de référence dans des proportions
représentatives de leur fréquence.

= Amérique du Nord
= Amérique du Sud
= Europe

Afrique

= Asie (Turquie inclue)

Figure 63 : Répartition des batiments de bureaux investigués selon leur origine géographique
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Figure 64 : Répartition des polluants recherchés dans I'air des bureaux selon leur nature

2.2.3. Valeurs toxicologiques de référence

La valeur toxicologique de référence retenue pour calculer les indices de risque de chacune des substances
disposant de données d’exposition a été sélectionnée en prenant la plus faible des valeurs parmi les
suivantes (Voir paragraphe 1.2.1 et Tableau 13) :

e Les RfC (Reference Concentrations) de I'US EPA répertoriées dans la base IRIS

e Les MRL (Minimal Risk Levels) de ’ATSDR

e Les recommandations de 'OMS

e Les TCA (Tolerable Concentration in Air) du RIVM

e les CT (Concentrations Tolérables) de Santé Canada

e Les REL (Reference Exposure Levels) de 'OEHHA

Dans le cas des MRL de I’ATSDR ou si aucune VTR pour I'exposition chronique n’est disponible, la valeur
proposée pour une exposition dite « intermédiaire » (de 15 a 364 jours) a été prise par défaut, ce qui permet
d’augmenter le nombre de substances disposant de VTR et donc de substances pouvant étre classées selon le
risque toxique.

A défaut de VTR, les EU LCI (Lowest Concentration of Interest) de la commission européenne ont été
considérées (voir paragraphe 1.2.1). Cette situation concerne 140 substances.

Enfin, a défaut de VTR ou de CLI pour une substance, les DNEL répertoriés par I'ECHA (voir paragraphe 1.2.1)
ont été pris comme donnée toxicologique de référence, afin de pouvoir calculer un IR pour le plus de
substances possible. Pour les raisons exposées dans le paragraphe 1.2.1, ces données toxicologiques ne
bénéficient cependant pas du méme niveau de confiance que les VTR. En ce sens, dans la représentation
graphique présentant les résultats de I’évaluation, les IR calculés a partir de DNEL plut6t que de VTR ou de CLI
sont repérés par un marqueur caractéristique (voir paragraphe 2.4).

2.3. Indice de danger Cancérogene, Mutagene, Reprotoxique et Perturbateur

Endocrinien (CMRPE)
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Faute des données nécessaires ou suffisantes pour mesurer le risque CMRPE, le danger présenté par les
substances vis-a-vis de ces pathologies est caractérisé par leur affectation a 5 classes (score CMRPE) sur la
base des classifications suivantes (voir paragraphe 2.3) :

e (lassification distincte des substances selon leur potentiel cancérogene, mutagéne et reprotoxique
par la Commission Européenne dans I'annexe VI du réglement CLP (European Commisson, 2016);

e (lassification des perturbateurs endocriniens par la Commission Européenne (European Commisson,
2000);

e (Classification des substances cancérogenes par le Centre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC) (IARC, 2018).

e (lassification des substances cancérogeénes par I'USEPA

Les désignations des catégories n’étant pas strictement les mémes pour chaque classification, le Tableau 14
indique la correspondance qui a été retenue pour définir le score CMRPE. Si une substance est classée a des
niveaux différents par plusieurs organismes pour un méme effet, et/ou a des niveaux différents pour différents
effets (C, M, R ou PE), le score CMRPE est pris égal a la plus faible valeur obtenue. Le classement des substances
évaluées dans les différentes classifications de danger et leur catégorisation CMRPE sont détaillés en Annexe
8.
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Tableau 14 : Regles de définition de I'indice de danger CMRPE (score CMRPE) en fonction des différentes classifications des substances

Cancérogene

Cancérogene

Perturbateur

Cancérogene Mutagene

Perturbateur endocrinien

endocrinien
Commission Commission Commission _— a
, , , Commission Européenne Score CMRPE
Européenne Européenne Européenne
CMRPE certain chez A: Preuve's suffisantes 1_: Preuves 1A : Substances que I'on sait étre CMR pour I'homme 1: Preuves' sqfﬁsantes chez
I chez I'hnomme suffisantes chez I'animal CMRPE 1
Homme '
I'homme
B1 : Preuves limitées 2A : Preuves 1B : Substances devant étre assimilées a des substances CMR pour | 2 : Preuves in vitro suffisante
chez I'hnomme inadéquates chez I'homme.
. I'hnomme et preuves
CMRPE probable . Bz, : Preuves suffisantes chez CMRPE 2
chez 'Homme inadéquates chez Ianimal
I'homme et preuves
suffisantes chez
I'animal
C : Preuves 2B : Preuves limitées -
. inadéquates chez chez I'hnomme et 2 : Substances préoccupantes pour I'homme en raison d'effets
CMRPE possible 'h - - - - . .
\ omme et preuves | absence de preuves | CMR possibles mais pour lesquelles les informations disponibles ne CMRPE 3
chez 'Homme N . ) i . )
limitées chez I'animal suffisantes chez permettent pas une évaluation suffisante
I'animal
D : Preuves 3 : Preuves - 3 : Absence de preuve
insuffisantes chez insuffisantes chez
I'homme et I'animal I'homme et
Inclassable insuffisantes ou -
limitées chez I'animal
Non évalué Non évalué
E : Indication 4 : Indication - -
Probablement sans d'absence de d'absence de
effets CMRPE chez | cancérogénicité chez | cancérogénicité chez CMRPE 4
I'Homme I'homme et chez I'homme et chez
I'animal I'animal
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2.4. Représentation graphique

La hiérarchisation étant basée sur le calcul de deux indicateurs indépendants, son résultat peut étre
représenté sur un graphique de type « nuage de points » figurant la classe CMRPE des substances en abscisse,
et la valeur de 'indice de risque pour une exposition chronique en ordonnée.

Les points situés a I'extrémité droite sur I'axe des abscisses correspondent aux substances dites inclassables
vis-a-vis du danger CMRPE, c’est-a-dire pour lesquelles aucune classification cancérogene, mutagéne,
reprotoxique ou de perturbation endocrinienne n’a été recensée. A droite de |'axe des ordonnées, les points
représentatifs des substances sont distribués dans 4 intervalles discrets correspondant a un danger CMRPE
décroissant : les substances les plus certainement dangereuses sur ce critére (CMRPE 1) sont représentées par
des marqueurs situés immédiatement a droite de I'axe des ordonnées, tandis que celles qui ne le sont
probablement pas (CMRPE 4) sont positionnées a I'extréme droite du graphique. Au sein d’'un méme intervalle
(d’'une méme catégorie CMRPE), I'abscisse des points a été déterminée par un processus aléatoire pour éviter
leur superposition sur le graphique et fournir ainsi une meilleure lisibilité des résultats. Dans ce méme but,
chaque substance est repérée par un marqueur de couleur différente, la-aussi déterminée de facon arbitraire
et sans aucune signification.

En ordonnée, la position des marqueurs représentatifs de chacune des substances est définie par I'indice de
risque chronique par inhalation IRmey. En complément de la lecture globale et rapide du niveau de priorité des
substances que fait ressortir la « hauteur » des marqueurs sur le graphique, et en particulier leur position par
rapport a la droite IR = 1, la représentation fait apparaitre deux informations intéressantes pour |'analyse des
résultats :

e Le niveau de confiance a accorder a I'indice de risque calculé

Dans la représentation graphique du résultat, la taille des marqueurs est proportionnelle au nombre
de batiments dans lesquels la substance a été mesurée. Elle constitue donc un indicateur de la
représentativité et du degré de confiance qui peuvent étre accordés a la valeur de IRmoy calculée
(Figure 65).

e Ladispersion des données d’exposition

Pour visualiser graphiquement la variabilité des données d’exposition, chaque point est accompagné
de barres de dispersion encadrant la valeur I'indice de risque moyen (IRmoy) par les valeurs des indices
de risque calculés a partir du percentile 5 (IRps) et du percentile 95 (IRpss) des concentrations comme
présentés aux équations (44) et (45) du paragraphe 2.2.1 (voir Figure 65). Ainsi, en termes
d’interprétation des résultats, une substance pourra étre jugée d’intérét du point de vue des effets a
seuil si I'indice risque de référence est inférieur a 1 mais que la barre de dispersion dépasse cette
valeur critique et que le nombre de données est significatif (marqueur de taille importante).
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Figure 65 : Principe de représentation graphique des résultats de la hiérarchisation

Pratiquement, les données d’exposition et toxicologiques ont été implémentées dans un méme fichier Excel
duquel sont automatiquement déterminés les classes CMRPE et les indices de risque, et sont représentés
graphiguement les résultats de la hiérarchisation.

3. Analyse des résultats

3.1. Substances prioritaires

307 substances ont été classées sur la base des éléments méthodologiques présentés ci-dessus. Parmi elles,
104 disposent d’une VTR par inhalation pour une exposition chronique ou d’une CLI (marqueurs ronds) et 53
autres d’un DNEL (marqueurs losange). Ces 157 substances sont représentées en partie supérieure du
graphique présenté en Figure 66. Les 150 substances restantes, c’est-a-dire les substances pour lesquelles
aucun IR n’a pas pu étre calculé, sont représentées en partie inférieure de ce méme graphique.
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Figure 66 : Représentation graphique de la hiérarchisation des polluants de I'air des batiments de bureaux avec considération des DNEL
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Sur ces 307 substances mesurées dans au moins un batiment de bureaux, 236 n’ont pas de score de danger
pour les effets CMRPE ; 29 sont CMRPE 1, 28 CMRPE 2 et 14 CMRPE 3. Aucune de ces substances n’est classée
CMRPE 4, c’est-a-dire étant reconnue avec certitude comme n’ayant pas d’effet néfaste de ce type sur la santé,
c’est pourquoi cette catégorie n’est pas représentée en Figure 66.

Par ailleurs, parmi les 157 substances pour lesquelles il a été possible de calculer un IR, 11 ont un IRmey OU UN
IRpos supérieur a 1, et doivent donc étre considérées comme présentant un risque avéré. Parmi elles, les
particules PM,s et PMy, le formaldéhyde et I'acétaldéhyde ont été mesurés dans un grand nombre de
batiments de bureaux (marqueurs de grosses tailles) alors que le dichloropropane (DCP), le glutaraldéhyde, le
cadmium, le nickel, le chlore et le manganése ont été mesurés dans un nombre de batiments plus restreint
(marqueurs de petites tailles).

Le caractere prioritaire d’'une substance est évalué a la fois sur I'aspect de danger CMRPE et sur le risque pour
les effets a seuil. Pour qu’une substance soit considérée comme prioritaire elle doit soit appartenir aux
catégories de danger CMRPE 1 ou CMRPE 2 (57 substances), soit avoir un IRmey OU UN IRpgs supérieur a 1 (11
substances). Le croisement de ces criteres permet alors de dresser une liste de 61 substances prioritaires, 7
d’entre elles étant a la fois repérées de par leur catégorie CMRPE et leur IR.

Ces résultats ont été comparés aux résultats d’autres hiérarchisations des polluants ayant pour périmetre les
immeubles de bureaux mais aussi pour certaines les écoles et les logements. La synthése de cette comparaison
est présentée dans le Tableau 15.

Sur les 61 substances ici identifiées comme prioritaires, 15 substances sont également classées comme des
contaminants prioritaires ou hautement prioritaires dans la liste spécifique aux environnements de bureaux
dressée par I'OQAL. Il s'agit du benzéne, des PM; s, du formaldéhyde, de I'acétaldéhyde, du dichlorométhane,
du BDE 209, de l'isopréne, du phtalate de dibutyle, du bisphénol A, du cadmium, du chlore, du nickel, du
plomb, du manganése et du tétrachloréthyléne. Sur les 46 substances restantes, 34 n’ont pas pu étre évaluées
dans I'étude de I'OQAI en raison de I'absence de mesures dans les bureaux, et 12 ont obtenu une note globale
(IH) inférieure a 10. Cependant, parmi ces 12 substances, 9 ont un score élevé (4 ou 5 sur 5) concernant les
effets cancérigénes (I’arsenic, le trichloroéthyléne, I’éthanol, le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, le
DEHP, le styréne, le DCP et le 1,3-butadiene). Entre outre, six substances sont classées comme des
contaminants hautement prioritaires ou trés prioritaires dans I'étude de I'OQAI (IH supérieur a 10), mais ne
ressortent pas de notre évaluation. Il s’agit de I'éthylbenzéne, du toluéne, du 1,4-dichlorobenzene, des
xylenes, du cuivre et du furfural. Une caractéristique commune de ces 6 substances est de combiner des sous-
scores qui sont au moins de niveau moyen pour tous les critéres considérés, sans toutefois qu'un de ces sous-
scores ne soit au niveau le plus élevé. Cette comparaison illustre donc bien I'impact des différences de concept
méthodologique sur les résultats obtenus.

La comparaison avec les résultats issus de hiérarchisations dans les logements ou les écoles revét moins
d’intérét dans le sens ou certaines substances peuvent étre spécifiques a un certain type de batiments, de par
leur usage. Les hiérarchisations menées dans les autres lieux sont néanmoins présentées dans le Tableau 15.
Un biais peut également étre introduit dans la comparaison par le fait que les concentrations mesurées dans
plusieurs pays sont utilisées dans notre étude, alors que certaines hiérarchisations n’exploitent que des
données nationales. Les activités traditionnelles ou les matériaux utilisés localement pour la construction
peuvent conduire a des concentrations intérieures qui ne sont pas représentatives a |'échelle internationale.
Malgré cela, on note que 26 des 61 contaminants prioritaires identifiés dans cette étude ont également été
identifiés comme contaminants prioritaires dans au moins deux autres études.
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Tableau 15 : Comparaison des listes de substances prioritaires dans I'air intérieur issues des travaux de hiérarchisation

oo PSS | et | et QLA R e | s
(Bureaux) | (Ecoles) (Logements) (Logements) !
Acroléine IRmoy > 1 P HP MH, NC ER > 10%
Benzene CMRPE 1 HP HP HP MH, C ER > 10%, C C
PM 2.5 CMRPE 1, IRmey > 1 HP HP HP MH, NC
PM 10 CMRPE 1, IRmey > 1 HP HP
Ethylbenzene NP HP P P SH, C
Formaldéhyde CMRPE 1, IRmey > 1 HP HP HP MH, C/NC C
Acetaldéhyde CMRPE 2, IRpgs > 1 P HP HP MH, C/NC C/NC
Toluene NP P P P NC
1,4-Dichlorobenzéne NP P P HP MH, C C
Dichlorométhane CMRPE 2 P SH, C C
BDE 209 CMRPE 2 P P
Mélange de o-, m-, p-xylénes NP P NC
Isoprene CMRPE 2 P
Cadmium (Cd) CMRPE 1, IRmoy > 1 P HP SH, C
Chlore (Cl) IRmoy > 1 P P P
Cuivre (Cu) NP P P
Nickel (Ni) CMRPE 1, IRmoy > 1 3 P P
Plomb (Pb) CMRPE 1 P P HP
Manganeése (Mn) IRmoy > 1 P P P C
Aluminium (Al) NP P
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Arsenic (As) CMRPE 1 HP
Chrome (Cr) NP HP 3 MH, C
Silicium (Si) NP P
Antimoine (Sb) NP P
Mercure (Hg) NP P
Phosphore (P) NP P
Barium (Ba) NP P
Cobalt (Co) NP P
Beryllium (Be) NP P
Vanadium (V) NP P
Furfural NP P
Chlorométhane NP P
Tetrachloroéthyléne CMRPE 2 P P SH, C
Trichloroéthyléne CMRPE 1 P P
Ethanol CMRPE 1 P P SH, C
Tetrachlorure de carbone CMRPE 2 P MH, C
Propionaldéhyde NP P P ER > 10%
Nitrogen dioxyde (NO3) NP P P MH, NC ER > 10%
Benzo[a]pyréne CMRPE 1 P HP
Benzo[a]anthracéne CMRPE 2 P HP
Benzo[b]fluoranthene CMRPE 2 P P
Benzo[k]fluoranthéne CMRPE 2 P P
Indeno[c,d]pyrene CMRPE 2 P P
Dibenzo[a,h]anthracéne CMRPE 2 P P
Chloroforme CMRPE 2 P HP SH, C
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Di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP) CMRPE 1 HP
Monoxide de carbone (CO) CMRPE 1 HP
Dechlorane (Mirex) NP P
Fluorene NP P
Pyréne NP P
Chryséne CMRPE 2 P
Pentachlorophénol NP P
Styréne CMRPE 1 P
Limonéne NP P
Dimethyl phthalate NP P
Di(2-ethylhexyl) adipate NP P
Phenanthréne NP P
Anthracene NP P
Fluoranthéne NP P
Méthyl tert-butyl éther NP P
Dibromochlorométhane NP P
Bromoforme NP P
1,3-Butadiéne CMRPE 1 MH, C
Naphthalene NP MH, C/NC NC
Acrylonitrile NP MH, C
Hexachlorobutadiéne NP MH, C
Chlorure de benzyle NP MH, C
Chlorure de vinyle NP MH, C
1,2-Dichloropropane CMRPE 1, IRpg5 > 1 SH, NC
1,1,2,2-Tetrachloroéthane NP SH, C
1,1,1,-Trichloroéthane NP C
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Acide formique NP ER > 10%
Chlorure d'hydrogene NP ER > 10%
Aldrin NP C
alpha-Hexachlorocyclohexane NP C
Lindane CMRPE 1 C/NC
Chlordane NP C/NC
Dichlorvos NP C/NC
Dieldrin NP C
Heptachlor NP C
Dichlorodifluorométhane NP NC
Trichlorofluorométhane NP NC
N-Hexane NP NC
Methyl isobutyl cétone NP NC
Glutaraldéhyde IRmoy > 1
Tetrabromobisphénol A CMRPE 2
Tris(2-chloroethyl) phosphate CMRPE 2
Phtalate de dibutyle CMRPE 1
1,2-Dichloroéthane CMRPE 2
BDE 47 CMRPE 2
Phtalate de diisobutyle (DIBP) CMRPE 2
Phtalate de benzylbutyle (BBP) CMRPE 1
Phtalate de diisononyle (DINP) CMRPE 2
Phtalate de diisodécyle (DIDP) CMRPE 2
4-tert-Octylphénol CMRPE 1
Bisphénol A CMRPE 1
Hexachlorobenzeéne (HCB) CMRPE 1
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PCB 77 CMRPE 1

PCB 126 CMRPE 1

PCB 153 CMRPE 1

PCB 156 CMRPE 2

PCB 169 CMRPE 1
1,3-Dichloropropéne CMRPE 2
PCB 47 CMRPE 1

PCB 136 CMRPE 2
2-Methoxyéthanol CMRPE 2
2-Ethoxyéthanol CMRPE 2
Acétate de 2-méthoxyéthyle CMRPE 2
Isobutane CMRPE 1

Butane CMRPE 1

Acétate de 2-éthoxyéthyle CMRPE 2
Benzo[e]pyréne CMRPE 2

(a) NP : Substance non prioritaire

(b) HP: Substance hautement prioritaire; P: Substance prioritaire

(c) MH: Substance représentant un danger dans la plupart des logements ; SH: Substance représentant un danger dans quelques logement

(d) ER: Ratio de I'excédent par rapport a la RfC

(e) C: Substance représentant un danger cancérogéne ; NC: Substance représentant un danger non cancérogéne; C/NC: Substance représentant a les deux types de danger
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3.2.Sensibilité des résultats aux hypothéses retenues

Il n'existe pas de méthode universelle et consensuelle de hiérarchisation sanitaire des polluants de I'air
intérieur. La méthode proposée a été mise au point dans le but de s’affranchir au maximum de choix
arbitraires, en ignorant par exemple le principe d’agrégation totale. Elle fait néanmoins appel a un certain
nombre de postulats et d’hypothéses dont I'impact sur les résultats mérite d’étre discutés ou évalués.

3.2.1. Voies d’exposition considérées

La méthode considere l'inhalation comme la seule voie d'exposition pour les occupants de bureaux.
Cependant, Weschler et al (Weschler et al., 2015) ont démontré que |'absorption cutanée est également une
voie d'exposition importante pour les COSV ayant un poids moléculaire élevé et un coefficient de partage
air/lipide élevé, comme le DEP et le DnBP. La prise en compte de I'exposition cutanée n’est pas envisageable
a ce jour compte tenu de I'état des connaissances sur les substances a considérer d’une part, et de I'absence
de VTR pour cette voie d’exposition d’autre part. Il convient cependant de relever que les COSV sont le plus
souvent associés a des dangers de type CMRPE plutdt qu’a des effets a seuil. Par conséquent, les COSV
concernés par I'exposition cutanée peuvent étre identifiés comme étant des substances prioritaires de par
leur score CMRPE. Le DnBP par exemple fait partie de la liste des 61 substances jugées d’intérét prioritaires
de par son score CMRPE égal a 1.

3.2.2. Représentativité des concentrations utilisées pour juger de |’exposition

Tous les types de mesures de concentrations dans les immeubles de bureaux ont été pris en compte pour
maximiser le nombre de données et leur représentativité spatiale. Par conséquent, la base de données est a
la fois constituée de concentrations moyennées dans le temps, obtenues a partir de mesures en ligne ou de
prélevements actifs pendant la période de travail, et de concentrations intégrées sur 24 heures au moins,
incluant éventuellement le week-end (mesures par échantillonnage passif). Cette derniére catégorie de
concentrations ne représente pas correctement |'exposition des occupants du fait de la part des émissions
intérieures liées a l'activité, d'une part, et du fonctionnement de la ventilation en dehors des heures de travail,
d'autre part. La Figure 67 montre ainsi une tendance générale a des concentrations plus faibles lorsqu'elles
ont été mesurées pendant la période d'occupation. Les écarts sont importants pour les substances qui ont été
mesurées dans un grand nombre de batiments. Dans ce cas, les concentrations mesurées pendant les heures
d'occupation sont au moins 2 fois inférieures a celles mesurées sur une période supérieure a 24 heures. Les
mesures limitées a la seule période d'occupation devraient donc étre privilégiées pour de futures applications
de la méthode de hiérarchisation.
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NB : Le nombre indiqué au-dessus des barres correspond au nombre de batiments dans lesquels la substance a été mesurée

Figure 67 : Influence de la période de mesure surles concentrations en polluants dans I'air des bureaux

3.2.3. Choix des valeurs toxicologiques

Les IR ont été calculés en fonction des VTR et de CLI, ou a défaut des DNEL, pour I'exposition chronique de la
population générale. Toutefois, les VTR pour I'exposition aigué ou les valeurs limites d'exposition
professionnelle (VLEP) peuvent également étre pertinentes puisque les occupants de bureaux sont des adultes
et passent habituellement 8 heures par jour sur leur lieu de travail. Le Tableau 16 montre que seulement 4
des 11 substances jugées prioritaires sur la base de leur IR ne le sont plus si les IR sont calculés a partir des
VTR aigués plutét que chroniques. Il s'agit du chlore, du glutaraldéhyde, de l'acétaldéhyde et du 1,2-
dichloropropane. D'autre part, les VLEP sont si élevées par rapport aux VTR qu'aucun contaminant prioritaire
ne peut étre identifié si elles sont utilisées comme données toxicologiques de référence (tous les IRpss sont
inférieur 1).
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Tableau 16 : Valeurs de IRmoy (IRr95) en fonction des valeurs toxicologiques prises comme référence

Références toxicologiques [pg.m>]

s | VIS | s poris | oo

générale(@

Acroléine 81 (85) 2.3(2.4) 6.5x 103 (6.8 x 103) | 7.1x 103 (7.4 x 103)

Chlore (Cl) 15 (16) 0.012 (0.013) 7.2 x 10 (7.7 x 104) | 7.5 x 103 (7.9 x 103)
Cadmium (Cd) 12 (35) 2.7 (7.6) 2.5x 1073 (7.0 x 103) 0.062 (0.175)

PM,.5 4.4 (21) 1.8 (8.3) 4.4 x 1073 (0.021) 0.015 (0.069)
Manganése (Mn) 3.8 (12) 1.1 (3.6) 1.9x10%(6.1x 10%) | 9.4 x 103 (0.031)

PM1o 3.1 (13) 1.2 (5.0) 6.2 x 103 (0.025) 0.021 (0.083)
Glutaraldéhyde 3.1 (10) 0.20 (0.20) 2.0 x 103 (2.0 x 103) -

Nickel (Ni) 2.0 (13.4) 1.7 (11.2) 1.0 x 104 (6.7 x 10%) | 6.6 x 10" (4.5 x 10
Formaldéhyde 1.7 (2.8) 1.7 (2.8) 0.025 (0.040) 0.12 (0.20)
Acétaldéhyde 0.77 (1.9) 0.023 (0.056) 3.9x10°(9.3x10°) | 1.5x10%(3.7x 10%)

1,2-Dichloropropane 0.16 (1.3) 2.8x103(0.023) | 1.8x 106 (1.5x 105) | 1.4x 10 (1.1 x 104

(a) VTR sélectionnée dans la présente étude de hiérarchisation (voir Annexe 7).

(b) Valeur la plus faible entre les REL 8-heures de 'OEHHA, les MRL de I’ATSDR pour I'exposition aiglie et les recommandations de I'OMS pour des
expositions de moins de 24h.

(c) Valeur limite d’exposition professionnelle frangaise pour une exposition de 8 heures. http://www.inrs.fr/media.htmI?refINRS=outil65

(d) Valeur limite d’exposition professionnelle américaine pour une exposition de 8 heures. https://www.osha.gov/dsg/annotated-pels/

3.3.Substances non évaluées ou disposant d’un faible nombre de mesures

L’évaluation sanitaire des polluants qui est proposée prend comme point de départ la liste des substances qui
ont été mesurées dans au moins un immeuble de bureaux. Cette liste n’est par conséquent pas
nécessairement exhaustive : d’autres substances peuvent étre présentes dans l'air intérieur sans pour autant
gu’elles n’aient fait I'objet de mesures de concentrations, pour diverses raisons. Pour tenter de les identifier,
six bases de données renseignant sur de possibles émissions de substances dans I'air par des sources
intérieures (matériaux de construction, appareils électriques, produits de consommation) ou extérieures
(transfert de I'air extérieur vers I'intérieur par la ventilation, les ouvertures de fenétres et les infiltrations) ont
été examinées. |l s’agit de :

e |a liste des 41 substances d’intérét définie dans l'avis et rapport de I'ANSES intitulé « Appui a
I'étiquetage des produits d'ameublement » (Anses, 2015) ;

e la base de données PANDORE’ qui compile les données publiées dans la littérature scientifique
concernant les flux d’émission par les sources internes aux batiments de tous types (Abadie et
Blondeau, 2011);

7 https://lasie.univ-larochelle.fr/PANDORA-A-comPilAtion-of-iNDoOR
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e 'article "Cleaning practices and products in nurseries and schools" (Wei et al., 2016), qui renseigne
sur les émissions par les produits de nettoyage utilisés dans les écoles et les créches, dont on fait
I’hypothése qu’ils peuvent potentiellement étre aussi utilisés dans les batiments de bureaux ;

e labase de données de 'ECHAZ;
e labase de données « Substances in Preparations In Nordic Countries » (SPIN)®;
e les fiches toxicologiques de I'INRS?,

Les bases de données de I'ECHA et de I'INRS répertorient les substances qui rentrent dans la composition de
produits présents dans les batiments et les substances utilisées dans le cadre de processus industriels, qui
peuvent donc se trouver sous forme de résidus dans les produits susmentionnés. En partant de I’hypothése
que le passage dans I'air intérieur ne peut se faire que par volatilisation, toutes les substances identifiées par
le biais de ces bases de données mais présentant un point d’ébullition supérieur a 400°C (seuil en dessous
duquel un composé est considéré comme volatil d’apres I'OMS (WHO, 1989)) ont été éliminées. Ainsi, la
consultation des 6 bases de données a permis d’établir une liste de 124 substances pouvant potentiellement
étre présentes dans I'air des bureaux (Annexe 9). Parmi elles :

e 14 substances sont classées CMRPE 1, et 51 substances sont classées CMRPE 2 suivant les regles
exposées dans le Tableau 14 ;

e 47 substances non classées CMRPE 1 ou CMRPE 2 disposent d’une VTR, d’une CLI ou d’un DNEL pour
une exposition chronique par inhalation.

Par conséquent, sur la base des critéres définis (IR95 > 1 ou CMRPE de catégorie 1 ou 2), 112 substances
supplémentaires pourraient donc potentiellement intégrer la liste des polluants d’intérét prioritaire dans les
espaces de bureaux si leur présence dans l'air intérieur était avérée, dans des concentrations supérieures aux
valeurs toxicologiques disponibles pour ce qui concerne les effets a seuil. Il convient toutefois de relever que
I’établissement d’'un seuil de température d’ébullition comme critere d’exclusion des substances est
discutable, quel gu’il soit, puisque les substances semi-volatiles peuvent également étre émises dans l'air
intérieur, en de faibles quantités. La comparaison de la VTR (ou CLI ou DNEL) d’'une substance et de sa
concentration de saturation a température ambiante, c’est-a-dire de la concentration maximale qu’elle peut
atteindre du fait de sa volatilité (concentration dans un environnement clos sans renouvellement d’air), serait
en ce sens un critere d’inclusion ou d’exclusion plus objectif pour juger de la possibilité pratique d’effets a
seuils (IR > 1). L'absence de données physico-chimiques suffisantes sur les équilibres liquide/vapeur des COSV
n’a cependant pas permis de mettre en ceuvre cette méthode.

S’il est légitime de se poser la question des substances qui pourraient intégrer la liste des polluants d’intérét
prioritaire si des données de concentrations étaient disponibles, il convient a l'inverse de considérer les
substances qui ont été classées prioritaires sur la base d’un faible nombre de mesures, et qui seraient donc
susceptibles d’étre exclues de la liste si davantage de données étaient disponibles. Le Tableau 17 montre que
39 des 61 substances jugées prioritaires ont été évaluées sur la base de mesures de concentrations dans moins
de 30 batiments. Cependant, parmi ces 39 substances, seules deux, le manganese et le chlore, le sont de par
leur valeur d’IRmoy 0u d’IRpgs supérieure a 1 (les autres le sont de par leur catégorisation CMRPE 1 ou 2, c’est-
a-dire indépendamment de leurs concentrations). Les conclusions quant aux substances classées prioritaires,
sur la base des criteres établis, sont donc globalement robustes.

8 https://echa.europa.eu/fr/information-on-chemicals/registered-substances
% http://spin2000.net/
10 http://www.inrs.fr/publications/bdd/fichetox.html
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Les réflexions ci-dessus ont conduit a I'étude POEME, menée dans le cadre d’un partenariat entre le LaSIE,
ATMO Nouvelle-Aquitaine et le CSTB, et qui a permis la mesure de plus de 120 substances dans 30 immeubles
de bureaux de Nouvelle-Aquitaine. Cette campagne de mesure, les résultats obtenus et leur impact sur la
hiérarchisation, sont présentés dans les paragraphes qui suivent.
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Tableau 17 : Substances potentiellement présentes dans I'air intérieur pour lesquelles il n’existe pas de mesures et substances évaluées sur la base
d'un faible nombre de mesures

Catégorie Compléments d’information Substances identifiées
. La substance est classée CMRPE 1 ou 2. 65 substances
Pas de données de
concentration dans l'air des
bureaux mais recensée dans
au moins une base de La substance n'est pas classée CMRPE 1 ou 2 mais il existe une 47 substances
données comme étant VTR, une CLI ou une DNEL pour une exposition chronique par
possiblement émise dans inhalation.
I'air intérieur des bureaux.
Il existe au moins une VTR pour une exposition chronique par Cadmium, dichloropropane et nickel.

inhalation et I'IR calculé dans la hiérarchisation est supérieur a 1.

' Soit 3 substances.
De plus, la substance est classée CMRPE 1 ou 2.

Il existe au moins une VTR pour une exposition chronique par Manganeése et chlore.
inhalation et I'IR calculé dans la hiérarchisation est supérieur a 1. Soit 2 substances.
Pas de classement CMRPE 1 ou 2.

i ; Il existe au moins une VTR pour une exposition chronique par Monoxyde de carbone ; arsenic ; 4-tert-octylphénol ; phtalate de dibutyl
Il existe de§ donne_es de inhalation. L'IR calculé dans la hiérarchisation est inférieur a 1, (DBP) ; phtalate de benzyle et de butyle (BBP) ; phtalate de diisobutyle
concentrations mais en mais la substance est classée CMRPE 1 ou 2. (DiBP) ; phtalate de diisononyle (DiNP) ; phtalate de bis(2-éthylhexyle)
faible nombre (= moins de (DEHP) ; éthanol ; 2-méthoxyéthanol ; 2-éthoxyéthanol ; 1,2-
‘30 batiments de bureaux dichloroéthane ; 1,3-dichloropropéne ; acétate d’éthylglycol ; acétate de
étudiés dar_ls le monde a ce méthylglycol ; bisphénol-A ; tétrabromobisphénol-A ; PCB 126 ; PCB
jour). 156 ; PCB 169 ; PCB 77 ; lindane.

Soit 22 substances.

Il n‘existe pas de VTR pour une exposition chronique par Plomb ; n-butane ; isobutane ; isopréne ; hexachlorobenzéne ;
inhalation mais la substance est classée CMRPE 1 ou 2. benzo[e]pyréne ; chryséne ; phosphate de tris(2-chloroéthyle) ; phtalate
de diisodécyle ; PCB 47 ; PCB 136 ; PCB 153.

Soit 12 substances.

135



4. Mesures in situ réalisées dans le cadre du projet POEME

4.1.Présentation de I'étude

Le projet POEME a été mis en place suite a la hiérarchisation réalisée dans le cadre de ce travail de
these. Il avait pour objectif de collecter des données supplémentaires sur les polluants présents dans
I'air des bureaux et les concentrations en polluants peu étudiés a ce jour, dans le but de compléter et
d’enrichir la hiérarchisation.

4.1.1. Batiments enquétés

L’échantillon de batiments investigués dans I'étude POEME se compose de 30 immeubles de bureaux
répartis sur le territoire de la Région Nouvelle Aquitaine (Figure 68). Ces batiments ont été sélectionnés
sur la base du volontariat, suite a un appel lancé par ATMO Nouvelle-Aquitaine auprés de ses
adhérents.

Dans chaque immeuble, 2 a 8 bureaux cloisonnés ou open-spaces ont été instrumentés en fonction de
la taille du batiment (nombre d’étages, de bureaux), de la diversité des configurations architecturales
ou environnementales présentées (parties réhabilitées, fagcade donnant sur une voie a forte
circulation, etc.) et de considérations pratiques liées au fonctionnement de I'activité pendant les
mesures (encombrement, bruit, etc.).

Les mesures se sont accompagnées de questionnaires a compléter par les occupants et les
gestionnaires des batiments afin de recueillir des informations telles que I'age du batiment, les
rénovations éventuelles, les caractéristiques des pieces investiguées (volumes, nombre d’occupants,
type de revétements aux murs, sol et plafond), les équipements présents dans ces pieces
(imprimantes, photocopieuses, mobilier, appareils de chauffage), le systeme de ventilation, les
conditions d’aérations et les activités particulieres réalisées pendant les périodes de mesures (ménage,
diffusion de parfums d’ambiance, briilage d’encens, travaux, introduction de mobilier neuf, etc...). Ces
guestionnaires ont été élaborés a partir de ceux utilisés dans le cadre de la campagne nationale
bureaux de I'OQAI. Vingt-sept des 30 immeubles audités y ont répondu.

Les immeubles de bureaux ont été enquétés entre octobre 2018 et juin 2019, avec seulement 3
immeubles enquétés hors période de chauffe (juin). Cing ont été construits avant 1900, 8 entre 1946
et 2000, 4 entre 2001 et 2010, et 10 a partir de 2011. Concernant la ventilation, 23 immeubles sont
équipés de systemes de ventilation mécanique contrélée ; 4 autres disposent d’une ventilation
naturelle par conduit ou par grilles. De plus, les occupants de 18 batiments déclarent ouvrir
régulierement les fenétres.
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Figure 68 : Localisation des immeubles de bureaux enquétés (n = 30)

4.1.2. Substances recherchées et protocoles expérimentaux

Le liste des substances mesurées dans le cadre de I'étude POEME s’appuie en premier lieu sur les
résultats du travail de hiérarchisation sanitaire des polluants développée dans le cadre de cette thése.
Sur la base des réflexions préalablement exposées dans ce chapitre, et dans la mesure des moyens
métrologiques a disposition, plusieurs critéres ont conduit a I'établissement de cette liste qui
considere :

e Les substances pour lesquelles il existe un faible nombre de données de concentration et qui
sont identifiées d’intérét sanitaire prioritaire par la méthode de hiérarchisation ou qui pourrait
le devenir par I'ajout de nouvelles données, c’est-a-dire les substances appartenant aux
catégories CMRPE 1 ou 2, ou pour lesquelles il existe une VTR, une CLI ou une DNEL (Tableau
17, paragraphe 3.3) ;
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e Les substances qui n’ont pas été mesurées dans les études recensées pour I'établissement de
la hiérarchisation mais qui le sont dans au moins une base de données comme étant
possiblement émise dans I'air intérieur des bureaux, et qui sont considérés comme pouvant
devenir d’intérét prioritaire grace a lI'ajout de données de concentration (Tableau 17,
paragraphe 3.3);

e Vingt polluants considérés comme des traceurs classiques de la qualité de l'air intérieur
mesurés dans le cadre de la campagne nationale bureaux de 'OQAI ;

e Plusieurs polluants émergents ciblés par les autorités sanitaires, pour lesquels aucune mesure
de concentration n’a jamais été réalisée dans des immeubles de bureaux et pour lesquels il
n’existe pas nécessairement a ce jour de données toxicologiques, mais qui de par un usage
accru des produits en contenant, posent question sur les expositions de la population
générale.

Au total, 130 substances ont ainsi pu étre sélectionnés pour constituer la liste des polluant mesurés
dans le cadre de I'étude POEME. Parmi ces 130 substances, figurent 10 aldéhydes, 56 COV, 46 COSV
(phtalates, PBDE, HAP, pesticides, muscs synthétiques et PCB) et 18 éléments métalliques mesurés
dans les PMys.

Les listes completes d’aldéhydes, de COV, de COSV et des éléments composant les PM;s, ainsi que
leurs limites de détection (LD) et/ou de quantification (LQ) sont disponibles dans les Tableau 18,
Tableau 19, Tableau 20 et Tableau 21.

Tableau 18 : Limites de détection et de quantification des aldéhydes mesurés dans POEME

Acétaldéhyde 108-62-3 0,01 0,03
Acroléine 107-02-8 0,01 0,03
Benzaldéhyde 100-52-7 0,02 0,05
Butyraldéhyde 123-72-8 0,01 0,03
Crotonaldéhyde 4170-30-3 0,01 0,03
Formaldéhyde 50-00-0 0,01 0,03
Hexanal 66-25-1 0,02 0,05
Nonanal 124-19-6 0,02 0,05
Propionaldéhyde 123-38-6 0,01 0,03
Sorbaldéhyde 142-83-6 0,017 0,05
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Tableau 19 : Limites de détection et de quantification des COV mesurés dans POEME

Composés o Composés
[rg.m3]

1.1.2.2-tétrachloroéthane 79-34-5 0,014 0,04 Eucalyptol 470-82-6 0,015 0,04
1.2.3-trichloropropane 96-18-4 0,010 0,03 Géraniol 106-24-1 0,033 0,10
1.2-dichloroéthane 107-06-2 0,014 0,04 Limonéne 5989-27-5 0,014 0,04
1.2-dichloropropane 78-87-5 0,014 0,04 Linalool 78-70-6 0,013 0,04
1.3.5.7-cyclooctatétraéne | 629-20-9 0,017 0,05 Méthylisobutylcétone 108-10-1 0,015 0,05
1-bromopropane 106-94-5 0,033 0,1 Méthylstyréne 25013-15-4 0,014 0,04
1-éthylpyrrolidin-2-one 2687-91-4 0,020 0,06 Métoxy-éthanol 109-86-4 0,036 0,11
S I iel B 108-65-6 0,030 0,09 m-Xyléne 108-38-3 0,013 0,04
acétate
2,4,6-trichlorophénol 88-06-2 0,014 0,04 Diméthylacétamide 127-19-5 0,031 0,09
2-butoxyéthanol 111-76-2 0,017 0,05 Diméthylformamide 68-12-2 0,030 0,09
2-éthoxy éthyl acétate 111-15-9 0,014 0,04 Naphtaléne 91-20-3 0,013 0,04
2-éthoxyéthanol 110-80-5 0,013 0,04 Ethylbenzéne 100-41-4 0,013 0,04
2-ethylhexanol 104-76-7 0,033 0,10 Nérol 106-25-2 0,036 0,11
2-methoxy-1-propanol 1589-47-5 0,013 0,04 N-méthyl-2-pyrrolidone | 872-50-4 0,034 0,10
Alpha-chlorotoluéne 100-44-7 0,014 0,04 N-méthylformamide 123-39-7 0,033 0,10
Alpha-pinéne 80-56-8 0,013 0,04 o-xylene 95-47-6 0,013 0,04
Benzéne 71-43-2 0,014 0,04 Phénol 108-95-2 0,015 0,04
Benzophénone 119-61-9 0,013 0,04 p-xyléne 106-42-3 0,013 0,04
Bornéol 464-45-9 0,034 0,10 Siloxane D4 556-67-2 0,013 0,04
Bromoforme 75-25-2 0,013 0,04 Siloxane D5 541-02-6 0,014 0,04
Catéchol 120-80-9 0,033 0,10 Siloxane D6 540-97-6 0,014 0,04
Chlorocrésol 59-50-7 0,015 0,04 Styréne 100-42-5 0,013 0,04
Crésol 1319-77-3 0,015 0,04 Terpinol 98-55-5 0,015 0,05
Cyclopropylbenzéne 873-49-4 0,017 0,05 Terpinoléne 586-62-9 0,030 0,09
DEGDME 111-96-6 0,013 0,04 Tétrachloroéthyléne 127-18-4 0,013 0,04
Dichlorobrométhane 75-27-4 0,033 0,10 Toluéne 108-88-3 0,017 0,05
Dichlorométhane 75092 | 0,029 0,09 Tric?g;g;fhy" 98-07-7 | 0,013 0,04
Dihydromyrcénol 18479-58-8 0,013 0,04 Vinyl-cyclohexéne 100-40-3 0,026 0,08
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Tableau 20 : Limites de quantification des COSV mesurés dans POEME

Composés n° CAS 3 Composés

Pesticides organochlorés

Aldrine 309-00-2 0,22 Acénaphtene 83-32-9 0,22
Dieldrine 60-57-1 0,22 Anthracéne 120-12-7 0,43
4,4'-DDE 72-55-9 0,09 Benzo[a]pyréne 50-32-8 0,22
4,4'-DDT 50-29-3 0,22 Fluoranthéne 50-32-8 0,22

alpha-HCH 319-84-6 0,09 Fluoréne 86-73-7 0,22
gamma-HCH (lindane) 58-89-9 0,22 Phénanthréne 85-01-8 0,43
Alpha-endosulfan 15-29-7 0,22 Pyréne 50-32-8 0,22
Pesticides organophosphorés Oxadiazolones
Chlorpyriphos-éthyl 2921-88-2 0,2 Oxadiazon 19666-30-9 0,22
Dichlorvos 62-73-7 0,22 ‘ Tributylphosphate ‘ 126-73-8 ‘ 3,26 ‘
Cyfluthrine 68359-37-5 0,43 BDE 47 5436-43-1 0,22
Cyperméthrine 52315-07-8 0,65 BDE 85 182346-21-0 0,22
Deltaméthrine 52918-63-5 0,43 BDE 99 60348-60-9 0,22
Perméthrine 52645-53-1 1,09 BDE 100 189084-64-8 0,22
Tétraméthrine 7696-12-0 0,43 BDE 153 68631-49-2 0,87

PCB 28 7012-37-5 0,09 Phtalate de benzyle et de butyle (BBP) 85-68-7 17,39

PCB 31 16606-02-3 0,09 Phtalate de dibutyle (DBP) 84-74-2 17,39

PCB 52 35693-99-3 0,09 Phtalate de bis(2-éthylhexyle) (DEHP) 117-81-7 17,39
PCB 101 37680-73-2 0,09 Phtalate de diéthtyle (DEP) 84-66-2 43,48
PCB 105 32598-14-4 0,09 Phtalate de diisobutyle (DiBP) 84-69-5 17,39
PCB 118 31508-00-6 0,09 Phtalate de diisononyle (DiNP) 28553-12-0 17,39
PCB 153 35065-27-1 0,09 Galaxolide 1222-05-5 1,09
PCB 180 35065-29-3 0,09 Tonalide 21145-77-7 1,09
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Tableau 21 : Limites de quantification des métaux dans les PM2.5 mesurées dans POEME

Composes n° CAS LQ (ng) n° CAS LQ Q)]

Aluminium (Al) 7429-90-5 Molybdene (Mo) 7439-98-7
Arsenic (As) 7440-38-2 5 Nickel (Ni) 7440-02-0 5
Baryum (Ba) 7440-39-3 5 Plomb (Pb) 7439-92-1 5
Cadmium (Cd) 7440-43-9 5 Rubidium (Rb) 7440-17-7 5
Cobalt (Co) 7440-48-4 5 Antimoine (Sb) 7440-36-0 5
Chrome (Cr) 7440-47-3 5 Etain (Sn) 7440-31-5 5
Cuivre (Cu) 7440-50-8 5 Titane (Ti) 7440-32-6 5
Fer (Fe) 7439-89-6 500 Vanadium (V) 7440-62-2 5
Manganése (Mn) 7439-96-5 5 Zinc (Zn) 7440-66-6 5

Les COV ont été prélevés pendant 6 heures le premier jour de I'enquéte dans chaque batiment
(incluant la pause déjeuner), par pompage actif sur tube Tenax & un débit de 20 ml.min2. Ils ont ensuite
été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Les
aldéhydes ont quant eux été prélevés sur cartouches de DNPH pendant la méme période, avec un débit
de 300 ml.min?. lls ont ensuite été analysés par chromatographie en phase liquide & haute
performance (HPLC) avec détection UV. Les supports de prélévement ont été placés sur un portoir a
une hauteur de 1m20 en prenant garde de les tenir a distance des sources identifiées et des courants
d’air éventuels.

Les COSV ont été prélevés par pompage actif (2 I.min™ - coupure de téte PM,s) sur une cartouche de
prélevement URG (URG Corporation, Chapel Hill, nc, USA) dans laquelle est insérée un filtre en quartz
et une mousse polyuréthane sur lesquelles se fixent respectivement les parties les moins volatiles des
COSV et les parties les plus volatiles. Le prélevement a été effectué en continu pendant 4,5 jours
(incluant donc les nuits). Par ailleurs, contrairement aux COV et aldéhydes, un seul prélevement de
COSV a été réalisé dans chaque batiment. Les COSV ont été désorbés par extraction accélérée au
solvant (ASE), puis analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse.

Les PM,s ont été prélevées dans les mémes conditions que les COSV sur un filtre en Teflon PTFE pré-
pesé (porosité 2 um). La pesée des filtres avant et aprées prélevement a été réalisée selon la norme NF
EN 12341. Les 18 éléments métalliques ont ensuite été recherchés par ICPMS ELAN 6100 DRC Il
PerkinElmer en salle blanche selon la norme NF EN 14902. Le potentiel oxydant de ces métaux a
également été évalué.

Un blanc de terrain pour chaque type de prélévement (aldéhydes, COV, COSV et PM;s) a été réalisé
par batiment pour vérifier que les échantillonneurs ne présentaient pas de contamination, notamment
du fait de leur transport. Aucune contamination n’ayant été détectée, les blancs de terrain n’ont pas
été retranchés aux résultats.
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4.2. Résultats et conséquences sur la hiérarchisation

Les distributions des concentrations en aldéhydes, COV et COSV mesurées dans les 30 immeubles de
bureaux enquétés sont respectivement présentés dans les Tableau 22, Tableau 23 et Tableau 24. Ces
distributions ont été construites a partir des résultats de tous les prélevements individuels jugés
valides, en attribuant une concentration égale a la moitié de la LQ si la substance a été détectée (> LD)
mais n’a pu étre quantifiée (< LQ), et une concentration égale a la moitié de la LD si la substance n’a
pu étre détectée (< LD). Les résultats concernant les éléments métalliques recherchés dans les PM3s
étant encore en cours d’analyse, ils ne sont pas présentés dans ce paragraphe.

Sur les dix aldéhydes recherchés, sept ont été quantifiés dans I'air d’au moins 50 % des espaces de
bureaux (acétaldéhyde, formaldéhyde, propionaldéhyde, butyraldéhyde, nonanal, benzaldéhyde et
hexanal). L’acétaldéhyde, le formaldéhyde et le propionaldéhyde sont systématiquement retrouvés
dans I'air (99 % ou plus), alors que I'acroléine n’est quantifiée que dans 8 % des batiments étudiés et
le sorbaldéhyde n’est jamais quantifiés dans I'air des espaces de bureaux.

Sur les cinquante-six COV recherchés, seize ont été quantifiés dans I'air d’au moins 50 % des espaces
de bureaux (limonéne, siloxanes D4, D5 et D6, alpha-pinéne, m, p et o-xyléne, toluéne, phénal,
dihydromyrcénol, benzene, eucalyptol, éthylbenzéne, styrene et 2-éthylhexanol).

Enfin, sur les quarante-six COSV recherchés, onze ont été quantifiés dans I'air d’au moins 50 % des
espaces de bureaux (acénaphtene, fluoranthene, fluorene, phénanthréne, pyrene, diéthylphtalate,
dibutylphtalate, diisobutylphtalate, galaxolide, tonalide et lindane). Trois des six phtalates recherchés
(DBP, DiBP, DEP) ont été quantifiés dans plus de 85 % des pieces étudiées. Le DEHP, le DiNP et le BBP
ont été détectés dans respectivement 28 %, 21 % et 10 % des batiments étudiés. Les deux muscs
synthétiques polycycliques (galaxolide et tonalide) ont été systématiquement retrouvés dans Iair. Cing
des sept HAP recherchés (le fluoreéne, le phénanthrene, le pyréne, le fluoranthéne, I'acénaphtene) ont
été quantifiés dans l'air de plus de 90 % des espaces enquétés. Au contraire, I'anthracene et le
benzo[a]pyréne ont été détectés dans moins de 20 % des cas. Parmi les dix pesticides recherchés, seul
le lindane a été quantifié dans plus de 50 % des espaces de bureaux (76 %). Son isomeére, I'alpha-
hexachlorohexane a quant a lui été quantifié dans 38 % des cas. Parmi les autres pesticides quantifiés
dans une plus faible proportion de bureaux, on trouve un pesticide organophosphoré, le chlorpyrifos-
ethyl (7 %), ainsi que trois pesticides organochlorés, le 4,4'-DDE (10 %), le dieldrine (10 %) et le 4,4'-
DDT (3 %). Les autres pesticides organochlorés et organophosphorés n’ont jamais été quantifiés. Parmi
les neuf PCB analysés, seuls quatre ont été quantifiés dans les espaces de bureaux. Il s’agit des
composés les plus légers : PCB 28, PCB 31, PCB 52 et PCB 101. Enfin, les pyréthrinoides (cyfluthrine,
cyperméthrine, deltaméthrine, perméthrine, tétraméthrine) et les retardateurs de flamme bromés ou
polybromodiphényléthers (PBDE) n’ont jamais été quantifiés.

Les concentrations en PMas ont pu étre quantifiées dans 15 batiments sur 27 (LQ = 6,7 pg.m3), 3
prélevements ayant été invalidés a cause d’aléas techniques. La concentration médiane est de 7,9
ug.m et la moyenne de 7,8 pg.m=.
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Tableau 22 : Distributions des concentrations en aldéhydes [ug.m-=3] dans I'air des espaces de
bureaux enquétés

Composés Effectif | % > LQ P5 P25 | Médiane | P75 P95 | Moyenne
Acétaldéhyde 101 100 % 1,55 3,28 4,56 6,35 9,77 5,09 2,95
Formaldéhyde 101 99 % 4,55 7,37 9,29 14,63 | 34,92 12,92 9,55

Propionaldéhyde 101 99 % 6,79 | 20,13 | 30,01 | 40,55 | 50,94 | 30,05 | 14,06
Butyraldéhyde 101 92 % 0,01 0,36 0,57 0,77 2,04 0,68 0,61
Nonanal 102 88 % 0,03 0,11 0,83 2,52 7,67 1,91 2,61
Benzaldéhyde 102 74 % 0,03 0,03 1,14 3,01 5,87 2,01 2,75
Hexanal 102 73 % 0,01 0,03 0,40 1,12 3,75 0,87 1,22
Crotonaldéhyde 101 27 % 0,01 | 0,01 0,01 0,29 | 1,01 0,19 0,37

Acroléine 101 8 % 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 4,69 0,44 1,63
Sorbaldéhyde 102 0% | 001 001 | 001 | 001 001 | 001 | 0,00

Tableau 23 : Distributions des concentrations en COV [ug.m=3] mesurés dans I'air des espaces
de bureaux enquétés

Composés Effectif | % > LQ Médiane | P75 P95 | Moyenne

Limonéne 93% | 0,02 | 0,26 1,53 5,23 |20,24| 10,46 | 60,37
Siloxane D6 102 89% | 0,01 | 0,14 | 0,38 0,96 | 3,45 | 0,97 1,80
Alpha-pinene 102 87 % 0,02 | 0,12 0,62 2,16 |13,45| 3,27 8,47
m-Xyléne 102 82% | 0,02 | 0,05 0,30 0,79 | 2,35 | 0,64 0,91
Toluéne 102 79 % 0,01 | 0,09 0,36 1,32 | 3,71 1,14 2,12
Siloxane D5 102 75% | 0,02 | 0,03 1,04 3,39 |23,24| 5,33 | 15,40
Phénol 102 72% | 0,01 | 0,02 0,39 0,73 | 1,61 | 0,49 0,50
Dihydromyrcénol 102 71% | 0,01 | 0,02 0,10 0,36 | 1,05 0,27 0,38
o-Xylene 102 68% | 0,01 | 0,02 0,12 0,42 | 1,67 | 0,36 0,55
Benzene 102 67% | 0,02 | 0,02 0,14 1,32 | 3,67 | 0,87 1,33
Siloxane D4 102 66% | 0,02 | 0,02 0,16 0,53 | 1,62 | 0,43 0,64
p-Xyléne 102 63% | 0,01 | 0,02 0,11 0,32 | 0,96 | 0,28 0,45
Eucalyptol 102 60% | 0,01 | 0,01 0,14 0,39 | 1,81 0,57 2,12
Ethylbenzene 102 58% | 0,01 | 0,02 0,10 0,42 | 0,98 | 0,28 0,43
Styrene 102 58% | 0,01 | 0,02 0,07 0,16 | 0,83 | 0,26 0,96
2-Ethylhexanol 102 57% | 0,02 | 0,06 0,12 0,33 | 358 | 0,88 2,85

Dichlorométhane 102 48% | 0,01 | 0,05 0,05 1,05 | 14,24 | 26,67 |183,00
Linalol 102 46% | 0,01 | 0,01 0,02 0,18 | 0,56 | 0,17 0,42
2-Butoxyéthanol 102 44% | 0,01 | 0,01 0,03 0,15 | 0,74 0,21 0,60
Acétate de 1-Méthoxy-2-propyl 102 43% | 0,02 | 0,02 0,05 0,26 | 0,80 0,24 0,58
1,2-Dichloroéthane 102 39% | 0,01 | 0,01 0,02 0,10 | 0,27 | 0,07 0,10
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Composés Effectif | % > LQ P5 P25 | Médiane | P75 P95 Moyenne

2-Méthoxy-1-propanol 102 35% | 0,01 | 0,01 0,02 0,10 | 054 | 0,21 1,13
Naphthaléne 102 34% | 0,01 | 0,02 0,02 0,06 | 0,17 | 0,05 0,09
Méthylisobutylcétone 102 33% | 0,01 | 0,01 0,01 0,10 | 0,52 0,25 1,74
Tétrachloroéthyléne 102 28% | 0,01 | 0,01 0,01 0,05 | 1,05 | 0,14 0,47
Benzophénone 102 24% | 0,01 | 0,01 0,02 0,02 | 0,14 0,04 0,06
Terpinéol 102 20% | 0,01 | 0,01 0,01 0,03 | 0,22 | 0,10 0,58
Méthylstyréne 102 17% | 0,01 | 0,01 0,01 0,02 | 0,11 | 0,02 0,04
Bromoforme 102 12% | 0,01 | 0,01 0,01 0,02 | 0,50 | 0,08 0,29
Diglyme 102 11% | 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,73 | 0,57 3,61
1,2-Dichloropropane 102 9% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,98 0,12 0,41
n-Méthyl-2-pyrrolidone 102 9% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,16 | 0,03 0,05
n-Ethyl-2-pyrrolidone 102 9% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,09 0,03 0,08
Dichlorobromométhane 102 8% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 1,93 | 0,37 1,48
1,2,3-Trichloropropane 102 8% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,55 0,07 0,27
2-Ethoxyéthanol 102 6 % 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,05 | 0,02 0,09
Chlorocrésol 102 5% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 | 0,01 0,03
nn-Dimethylformamide 102 4% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 0,04 0,11
Alpha-chlorotoluéne 102 4% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,01 0,04
2,4,6-Trichlorophénol 102 4% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,02 0,01 0,04
Terpinolene 102 2% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,05 | 0,02 0,03
Géraniol 102 1% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,01
1,1,2,2-Tétrachloroéthane 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,00
1-Bromopropane 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 0,02 0,00
n-Méthylformamide 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00
Vinyl-4 cyclohexéne 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,01 0,00
NN-Diméthylacétamide 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00
Acétate d'éthylglycol 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 | 0,01 0,00
Nérol 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00
Trichlorométhyl benzéne 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,01 0,00
Catéchol 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00

Crésol 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,00
Méthoxyéthanol 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00
1,3,5,7-Cyclooctatétraéne 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,00
Cyclopropylbenzéne 102 0% 0,01 | 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,01 0,00
Bornéol 102 0% 0,02 | 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,00
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Tableau 24 : Disfributions des concentrations en COSV [ng.m=2] dans I'air des espaces de
bureaux enquétés

Composés Effectif | % > LQ P5 P25 | Médiane | P75 P95 | Moyenne
Fluorene 29 100% | 11 3,8 4,9 6,1 10,6 54 3,3
Phénanthréne 29 100% | 3,3 4,9 6,2 8,3 15,2 7,6 4,5
Phtalate de diisobutyle (DiBP) 29 100 % | 50,0 |150,0 290,0 |450,0|1660,0 | 667,1 |1505,8
Galaxolide 29 100% | 17,8 | 54,0 | 95,0 |180,0 294,0 | 1146 | 884
Tonalide 29 100% | 5.1 9,2 17,0 | 28,0 | 47,8 20,5 15,5
Pyrene 29 97 % 0,2 0,3 0,5 0,7 1,0 0,6 0,3
Acénaphtene 29 93 % 0,2 0,8 11 15 2,7 1,3 1,0
Fluoranthene 29 93 % 0,2 0,5 0,6 0,9 2,7 0,9 0,8
Phtalate dibutyl (DBP) 29 93% | 13,6 | 340 | 77,0 |120,0| 202,0 | 87,1 60,4
Phtalate diéthyl (DEP) 29 86% | 21,7 |110,0| 170,0 |230,0| 348,0 | 174,1 | 103,8
gamma-HCH (lindane) 29 76 % 0,1 0,3 0,4 1,0 1,9 0,7 0,7
alpha-HCH 29 38 % 0,0 0,0 0,0 0,1 0,3 0,1 0,1
Phosphate de tributyle 29 31 % 1,6 1,6 1,6 3,6 5,6 2,7 2,1
DEHP 29 28 % 8,7 8,7 8,7 20,0 | 48,6 17,2 19,3
PCB 52 29 28 % 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1
Phtalate diisononyl (DiNP) 29 21 % 8,7 8,7 8,7 8,7 71,4 26,5 62,5
Anthracéne 29 17 % 0,1 0,1 0,1 0,1 0,8 0,2 0,3
PCB 31 29 14 % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,3
4,4'-DDE 29 10 % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,1
Dieldrin 29 10 % 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1
Phtalate de benzyle et de butyle 29 10 % 8,7 8,7 8,7 8,7 36,6 12,7 14,4
PCB 101 29 10 % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0
PCB 28 29 10 % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 0,6
Benzo(a)pyrene 29 7% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,0
Chlorpyrifos-éthyl 29 7% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
Oxadiazon 29 7% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,4
4,4'-DDT 29 3% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Cyfluthrine 29 3% 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0
Cyperméthrine 29 3% 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,1
Deltaméthrine 29 3% 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0
Diazinon 29 3% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Dichlorvos 29 3% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Perméthrine 29 3% 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,1
Tetraméthrine 29 3% 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0
Aldrin 29 0% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Alpha-endosulfan 29 0% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
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29 0 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0

BDE 100 % 077

BDE 153 29 0% 04 0,4 0,4 0,4 0,4 04 0,0
BDE 47 29 0% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
BDE 85 29 0% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
BDE 99 29 0% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
PCB 105 29 0% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB 118 29 0% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB 138 29 0% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB 153 29 0% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB 180 29 0% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Les résultats de cette étude ont été intégrés aux concentrations intérieures servant de base a la
hiérarchisation. Les résultats présentés au paragraphe 3 ont alors été actualisés et la Figure 69 ci-
dessous présente I'évolution des résultats en utilisant les mémes conventions graphiques que
précédemment (voir paragraphe 2.4). Afin de faire clairement ressortir les changements induits par
I'ajout des nouvelles données, seules les substances mesurées dans la campagne POEME ont été
représentées en Figure 69. Les substances pour lesquelles il n’existait pas de données d’exposition
avant cet ajout ont été représentées en gris, alors que les substances déja présentes dans la base de
données ont été représentées en couleur. Le marqueur de ces derniéres a grossi du fait de I'ajout de
données et, pour les substances disposant d’'une VTR, d’une CLI ou d’'une DNEL, s’est déplacé vers le
haut ou vers le bas du graphique en fonction de I’évolution a la hausse ou a la baisse de I'lIRmoy. Pour
visualiser cette évolution, les résultats avant et apres I'actualisation ont été représentés sur la Figure
69, avec des marqueurs de la méme couleur reliés par un segment. Le sens de I'évolution est repéré a
coté des marqueurs par une fleche vers le haut (verte) ou vers le bas (rouge). Les valeurs de IRps et
IRpss N'ONt pas été représentées par souci de lisibilité du graphique. Dans ce méme souci de lisibilité,
seules les substances dont les résultats sont commentés ci-apres sont identifiées sur la Figure 69.

Concernant I'évaluation des risques du point de vue des effets a seuil, on observe que I'acroléine, les
PM ;s et le formaldéhyde conservent un IRmoy Supérieur a 1, méme si ce dernier baisse de 81 a 46 pour
I'acroléine et de 4,4 a 3,2 pour les PMys. L'IRmoy du formaldéhyde baisse également mais trés
légerement du fait du nombre important de batiments dans lesquels il a été mesuré par ailleurs. De
méme, I'acétaldéhyde et le 1,2-dichloropropane restent prioritaires de ce point de vue, de par leur
IRpos qui reste supérieur a 1 (non représenté en Figure 69 donc). Aucune des nouvelles substances
classées selon leur IR n’est identifiée comme prioritaire vis-a-vis des effets a seuil ; I'lRmoy le plus élevé
pour ces nouvelles substances étant de 0,02 (1,2,3-trichloropropane). L’actualisation permet en
revanche d’ajouter une substance a la liste des polluants prioritaires sur ce critere, le propionaldéhyde,
dont I'lRmoey passe de 0,3 2 1,3.

Concernant la classification suivant le critére du danger CMRPE, I'actualisation des résultats contribue
a ajouter 22 nouvelles substance, une d’entre elles étant classée CMRPE 1 (4,4’-DDT) et les 21 autres
étant classées CMRPE 2 (4,4’-DDE, DGDME, alpha-HCH, diazinon, 1,1,2,2-tétrachloroéthane, alpha-
chlorotoluene, n-méthylformamide, bromoforme, trichlorométhyl-benzene, 2,4,6-trichlorophénol,
n,n-diméthylacétamide, chlorocrésol, dieldrine, n-méthyl-2-pyrrolidone, 1-éthylpyrrolidin-2-one, 1-
bromopropane, 2-méthoxy-1-propanol, dichlorvos, n,n-diméthylformamide, 1,2,3-trichloropropane et
aldrine).
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Figure 69 : Actualisation de la hiérarchisation des polluants avec I'ajout des résultats de I'étude POEME
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Conclusion :

Synthese et perspectives

Les travaux de recherche menés dans le cadre de cette thése ont permis d’étudier plusieurs aspects
de la qualité de I'air dans les espaces de bureaux, de son potentiel d’amélioration vis-a-vis de traceurs
bien connus par I'emploi de matériaux adsorbants (chapitre 1 et 2), a sa caractérisation étendue a un
éventail beaucoup plus large de substances par le développement d’une méthode de hiérarchisation
sanitaire des polluants qui peuvent étre présents dans I'air.

L’évaluation du potentiel des matériaux adsorbants pour I'amélioration de la qualité de I'air des
environnements de bureau a été étudiée par une approche originale combinant expérimentations en
chambre d’essai et modélisation dynamique des transferts de polluants au sein des matériaux, dans
I’'ambiance, et aux interfaces entre ces deux compartiments.

Bien que poursuivant des objectifs spécifiques, les différents essais en environnement controlé qui ont
été menés ont donné lieu a des résultats qui se recoupent, témoignant ainsi de leur cohérence et de
la robustesse globale des conclusions qui peuvent étre tirées de I'étude. La premiére d’entre elles est
la forte sélectivité des matériaux. Si quelques interrogations subsistent concernant I'adsorption de
I’hexaldéhyde, qui n’a été généré qu’a de faibles niveaux de concentration dans la chambre d’essai, et
dans une moindre mesure I'adsorption du toluéne dans le matériau MAG6, dont la part incombant au
principe actif n’a pu étre déterminée faute de matériau standard équivalent, il ressort des mesures de
flux adsorbés dans les matériaux dépolluants et leur équivalent standard que les principes actifs
intégrés agissent prioritairement sur le formaldéhyde. Le seul effet notoire relevé pour d’autres
polluants, parmi ceux sélectionnés, concerne le systéme acétaldéhyde/plaque de platre MAS. Les flux
d’adsorption mesurés dans ce matériau sont cependant 3 a 4 fois plus faibles que pour le
formaldéhyde. Lirréversibilité, a minima partielle de I'adsorption, qui est une caractéristique
essentielle pour prétendre améliorer de maniere significative et durable la qualité de I'air intérieur,
n'a par ailleurs pu étre mise en évidence que pour trois des six matériaux étudiés vis-a-vis du
formaldéhyde (MA1, MA2 et MAS). Les résultats expérimentaux nous ont donc amené a restreindre le
champ de I'’étude numérique a la modélisation de I'exposition au formaldéhyde et a I'évaluation des
effets de ces trois seuls matériaux, qui se caractérisent néanmoins par des pouvoirs d’adsorption (flux
adsorbés) et des capacités d’adsorption chimiques tres différentes.

Les simulations numériques ont pris comme référence un bureau représentatif de configurations
réelles en termes d’architecture, de gestion climatique, et d’émissions en formaldéhyde. Elles ont
permis d’aborder les questions d’efficacité et de durée d’activité des matériaux adsorbants, en
fonction de leur mise en ceuvre dans les batiments (installation sur les murs ou au plafond,
agencement des matériaux au sein des parois).

Le nombre et la variété des configurations simulées permet en premier lieu d’observer que ces deux
aspects de la performance sont liés et fortement dépendants du niveau d’émission par les sources
internes d’une part, et du mode de gestion climatique du batiment (ventilation/conditionnement d’air)
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d’autre part. Du point de vue méthodologique, ces conclusions soulignent I'intérét de recourir a la
modélisation pour étudier ces solutions d’épuration de I’air intérieur : seule une modélisation du type
de celle qui a été développée (modélisation zonale) permet de représenter la complexité des transferts
couplés entre les parois et I'ambiance, de caractériser I’hétérogénéité des concentrations en polluants
dans le volume des piéces et son impact sur les transferts aux interfaces avec les matériaux, et
finalement d’appréhender la performance des matériaux adsorbants sur des temps longs pour des
conditions environnementales diverses et variées.

Les résultats des simulations réalisées permettent ensuite de mettre en évidence un réel potentiel de
réduction des concentrations en formaldéhyde par les matériaux adsorbants, quand ils sont disposés
sur les parois verticales. Dans ces conditions, leur surface développée dans la piece et les niveaux de
concentrations au voisinage des parois permettent d’atteindre des efficacités d’abattement comprises
entre 50 et 70 % lorsque le formaldéhyde est capté dans I'air. Les trois matériaux étudiés sont
également capables d’effacer completement les émissions dans I’air des matériaux sur lesquels ils sont
appliqués. Le probleme réside dans le maintien de ces performances dans le temps : telle qu’elle a été
définie (temps au bout duquel I'efficacité chute en dessous de 10 %) la durée d’activité des peintures
ne dépasse pas 1 mois, et celle de la plaque de platre nue est au maximum de 2 ans. Si cette derniére
est peinte, la réduction des flux adsorbés par la résistance au transfert de formaldéhyde permet en
revanche d’atteindre des durées d’activité de plusieurs années, voire peut-étre dizaines d’années.

Il est trés important de conserver a I'esprit que ces résultats chiffrés d’efficacité et de durée d’activité
sont spécifiques a I’environnement et aux conditions simulées. Il convient par conséquent de se garder
de les extrapoler a ce qu’ils seraient dans d’autres environnements intérieurs, comme des logements
par exemple. Dans les configurations simulées, I'intermittence de la ventilation conjuguée aux fortes
émissions par le mobilier, conduisent a des concentrations tres élevées pendant la nuit et les week-
ends, qui impactent fortement la durée d’activité des matériaux. Des efficacités moins élevées mais
plus durables sont a envisager pour les batiments ol la charge de formaldéhyde est a la fois plus faible
et plus constante dans le temps.

Les résultats obtenus permettent de dégager des perspectives d’évolution des normes dédiées aux
matériaux adsorbants. A ce jour, les essais suivant la norme ISO 16000-23 visent ainsi a apprécier leur
efficacité d’épuration du formaldéhyde par comparaison des concentrations mesurées dans une
chambre d’essai de grand volume avec et sans les matériaux disposés sur ses parois, pour une
concentration générée en entrée de 100 pg.m= (plus éventuellement 50 ou 200 pg.m? si I'influence
de la concentration est a caractériser). Les mesures réalisées dans le cadre de notre étude ayant
montré que les flux adsorbés dépendent fortement de la charge de pollution dans la piece, la mise en
ceuvre de tests normalisés a des concentrations dans I'air de ventilation plus représentatives de
conditions réelles donnerait assurément une image plus précise de I'efficacité a attendre. De plus, la
norme prévoit une mesure de la capacité d’adsorption des matériaux, ce qui apparait essentiel a la
lecture des résultats de notre étude, mais il s’agit dans les faits d’'une mesure de capacité d’adsorption
partielle puisque les tests ne sont pas conduits jusqu’a la saturation des matériaux, mais arrétés
lorsque le flux adsorbé a diminué de 50 % par rapport a sa valeur initiale. La mesure permet par
conséquent de comparer les matériaux adsorbants entre eux, mais elle ne permet pas d’estimer leur
durée d’activité. La mesure ne permet pas non plus de déterminer la nature des phénomeénes
d’adsorption (physique, chimique ou catalytique) mis en jeu, ce qui est pourtant une autre information
essentielle pour juger de I'impact a attendre des matériaux intégrés aux batiments. Une phase de
désorption, faisant suite a la phase d’adsorption, permettrait a minima d’apprécier le degré
d’irréversibilité des processus mis en jeu. Bien que ne figurant pas dans la norme, cet essai de
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désorption est parfois commandé par les fabricants et mis en avant dans les documentations des
produits.

Les perspectives ouvertes par I'étude sont aussi d’ordre scientifique, a travers I'amélioration du
modele ou son utilisation pour d’autres applications dans le domaine de la qualité de I'air intérieur.
L'implémentation de fonctions permettant de modéliser I'influence de I’humidité et de la température
sur les dynamiques d’adsorption par les matériaux est évidemment une piste de développements de
premier intérét, si tant est que des données expérimentales soient disponibles pour alimenter les
modeles. Dans le méme ordre d’idée, couplé a un modele de transfert de chaleur et d’humidité, le
modele de transfert de polluants dans les matériaux qui a été développé pourrait servir a caractériser
d’autres phénomeénes réactifs au sein des matériaux, comme |'émission dans I'air de polluants
secondaires résultant de processus internes ou surfaciques d’hydrolyse, de thermolyse ou de
photolyse.

Enfin, le travail réalisé ouvre des perspectives de développement industriel en pointant I'augmentation
de la capacité d’adsorption chimique des matériaux, par la densification des principes actifs, comme
un enjeu crucial pour I'ouverture a de plus larges parts de marché. Ceci est particulierement vrai pour
les peintures dont les durées d’activité estimées sont véritablement insuffisantes pour réduire
durablement I’exposition des occupants au formaldéhyde.

Le second volet de la thése a donné lieu a I'établissement d’'une méthode dynamique de
hiérarchisation des polluants de I'air intérieur, spécifique aux batiments de bureaux, et destinée a faire
ressortir les polluants d’intérét prioritaire a partir des données d’exposition et des connaissances
toxicologiques actuelles. L'analyse se prétend la moins arbitraire possible en traitant comme deux
composantes indépendantes les effets a seuil, par une approche quantitative des risques, et les effets
sans seuil par I'analyse des dangers CMRPE des substances concernées. Aucune pondération entre les
différents effets sur la santé n'est nécessaire, ce qui distingue la méthode de travaux similaires
préalables, et renforce son caractére original.

Les critéres d’éligibilité des études constituant la base de données définissent un cadre qui peut étre
modifié selon les exigences de I'utilisateur. Pour ce travail, les données de concentration ont été
restreintes aux mesures réalisées au cours des 15 derniéres années et aucun périmetre géographique
n’a été fixé. Ces criteres constituent un compromis entre un nombre de données suffisant pour mener
I"analyse, et leur représentativité pour des batiments de bureaux actuels. Il n’en demeure pas moins
gue la pollution de I'air intérieur peut évoluer rapidement tant en nature qu’en concentrations, sous
I'impulsion notamment des reglementations du batiment et des substances.

L'outil de hiérarchisation développé offre la possibilité d’introduire facilement de nouvelles données
de concentrations dans la base de données ou au contraire d’éliminer des données jugées obsoléetes
ou non pertinentes, de réduire leur périmetre géographique, et d’actualiser périodiquement les
données toxicologiques des polluants. Elle confére un caractére dynamique et pérenne au travail
réalisé, qui pourra étre valorisé dans un contexte autre que celui de la these. Suivant les intéréts des
utilisateurs, le mode de représentation graphique proposé peut par exemple permettre d’identifier les
faiblesses dans la connaissance des expositions (taille du marqueur), et ainsi orienter les études vers
la mesure de polluants déterminés, ou de visualiser I'évolution des préoccupations sanitaires (par
comparaison des graphiques obtenus a différentes périodes) et ainsi rendre compte des effets des
politiques publiques (déclassement progressifs de certaines substances, émergence de substituts, ...).
Ce potentiel a été exploité suivant le premier axe uniquement, pour définir une stratégie de mesure
des expositions a des polluants émergents ou peu renseignés, qui s’est traduite par la mise en ceuvre
d’une campagne de mesures de la qualité de I’air intérieur dans 30 immeubles de bureaux en Nouvelle
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Aquitaine. Ses résultats n’ont pour I'heure été valorisés que par I'actualisation de la hiérarchisation
des polluants, mais leur contenu est riche et d’autres exploitations sont prévues.

L'analyse comparative des résultats de la méthode proposée et d’autres travaux de hiérarchisation des
polluants dans des bureaux montre que la plupart des substances considérées comme prioritaires par
ces autres travaux sont également identifiées comme tels par la méthode proposée. Cette derniére
fait néanmoins ressortir quelques substances non identifiées par ailleurs. Une des perspectives
majeures d’amélioration de la méthode réside dans la quantification du risque CMRPE, plutot que
I’évaluation du danger, quand davantage de données toxicologiques seront disponibles pour ce faire.
Sans renier le principe fondamental d’évaluation des substances suivant deux critéres indépendants,
cela permettrait d’homogénéiser les approches d’évaluation des risques pour les effets a seuil et sans
seuils. La quantification des risques CMRPE sur la base des concentrations mesurées contribuerait
également a réduire le nombre de substances jugées comme étant prioritaires, et donc de cibler
encore plus précisément celles-ci.

Les implications pratiques et les perspectives ouvertes par ce travail de these sont donc nombreuses
et de natures différentes. Le lien entre les deux volets de la qualité de I'air dans les bureaux qui ont
été étudiés s’est largement distendu au fil des recherches par la démonstration de I'extréme sélectivité
des matériaux adsorbants, en termes de polluants traités. lls se conjuguent au final a travers la
réflexion a mener sur les moyens technologiques qui pourraient étre déployés pour étendre la cible
des systemes d’épuration de l'air intérieur a d’autres polluants, avec bien siir comme cadre de
développement la sobriété énergétique et environnementale des batiments.
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Annexe 1 — Flux adsorbés en fonction de la charge de polluant

pour les matériaux actifs et leur équivalent standard
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Annexe 2 — Détail de la discrétisation des équations des modeles
de parois et de la linéarisation du terme de réactivité

Noeud « i » a I'intérieur de la paroi :

dc;
(pair €6x + Pmat P Kp E
C'_1 - C C - C'+1
= Pair € De # — Pair € De # (46)
—p Sx szoKL Ci Mchim - Mads,chimi
mattt ] + K, C; Mo,
(1424) CI* + F(CHHAY) — ACEHY — ACEH = ¢f (47)
€D At
ol _ Pair e (48)
Pair € + Pmat Kp Ax?
Ct+At _ B Cit+At " Mchim - MCtl-Cll-g,Ehlm (49)
f(i )_1+Kct+At M.
L “i chim
kCOK
ou B=_Pmat’ s p (50)
Pair € + Pmat Kp
Nceud « 1 » a l'interface air/matériau :
ox ox dcy
(pair € 7 + Pmat 7Kp) E
€1 — (;
= pairh(Cair - Cl) — Pair € D, ~ ox (51)
2
_ g szoKLcl Mchim - Mads,chim1
Pmat 5" 11K, ¢, M
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(1 + AbiS + Gter) Cf+At + f(Cit+At) _ Gte‘r Cé;At _ Abis 5+At — Cf

ol A = Pair € De At )
bis Pair € + Pmat Kp (Ax/Z)Z ’
- h At
Gter _ Pair

Pair € + Pmat Kp (AX/Z)Z ’

Linéarisation du terme de réaction :

f(Cit+Al?) — f(Clt) + f!(Cit) (Cit+At _ Cit)

MlngA,Ehim = Mtgds,chim
kCOK, C; t+At
+ pmaté‘xs—l’l 1 — ads,chim At
1+ K, G Mchim
Méz.?tchim
_ v Maasenim (1+ Ky * CE) + pimar 8% kCIK, G At
chim (1 + K, * Cit+At) M phim + Pmar 6x kCOK,, CEYAE At
Mc(l)ds,chim =0

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)
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Moo
Bx|1-— ads,chim
< Mchim ,

"(CH = =F'.
Fe (1+K, =) l

(59)

fCEA) =F'y « CF + (F, = F'; + Cf) (60)
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Annexe 3 — Ajustement du modele aux résultats des essais de
caractérisation des flux d'adsorption pour ['évaluation des

constantes KCK, et K;
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Annexe 4 — Etude de sensibilité des concentrations calculées dans I'ambiance en fonction du pas
de temps

Mode "VMC" - Plancher 2 / Plafond 2
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Mode "Climatisation" - Plancher 2 / Plafond 2
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Annexe 5 — Informations complémentaires concernant les
organismes de santé publique

Agence de Protection de I’'Environnement des Etats-Unis (US-EPA)

L’Agence de Protection de I'Environnement des Etats-Unis d’Amérique®! (USEPA) a lancé en 1985 son programme IRIS
(Integrated Risk Information System) qui a pour but d’identifier et de caractériser les dangers sanitaires liés aux
substances rencontrées dans |'environnement. L'objet de ce programme est de maintenir une base de données
contenant des informations toxicologiques sur ces substances, en I'occurrence :

e Des VTR pour I'exposition par inhalation (RfC) et par ingestion (RfD), respectivement exprimées en mg.m et
en mg.kgtjour?;

e Une classification du caractére cancérogéne des substances qui est basée sur une décomposition en 6
catégories de niveau de qualité des preuves chez I'’homme ou chez I'animal :

- A: Preuves suffisantes chez I’homme

B1: Preuves limitées chez ’'homme et preuves suffisantes chez I'animal

- B2 :Preuves inadéquates chez I’'homme et preuves suffisantes chez I’animal
- C:Preuves inadéquates chez 'homme et preuves limitées chez I'animal

- D : Preuves insuffisantes chez ’lhomme et I’animal

- E:Indication d’absence de cancérogénicité.

e Une expression du risque cancérogéne par la spécification de valeurs d’excés de risques unitaires pour une
unité de dose pour I'exposition par ingestion (Oral Slope Factor, OSF), et pour une unité de concentration pour
I’exposition par inhalation (Inhalation Unit Risk, IUR).

Agence pour le Recensement des Substances Toxiques et des Maladies (ATSDR, Etats-Unis)

Toujours aux Etats-Unis, I’Agence pour le Recensement des Substances Toxiques et des Maladies? (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, ATSDR) est une agence fédérale de santé publique basée a Atlanta dans I’état de
Géorgie. En plus de répertorier les substances chimiques qui peuvent se trouver dans |’environnement, I'agence leur
assigne une valeur toxicologique de référence en dessous de laquelle le risque de développer une pathologie est
minimal, d’ou le terme de MRL pour Minimal Risk Level. Ces valeurs existent pour I'exposition par voie orale ainsi que
par voie respiratoire et pour une exposition aigiie (1 a 14 jours), intermédiaire (15 a 364 jours) ou chronique (365 jours
et plus).

Agence de Protection de I'Environnement Californienne (Etats-Unis)

L’Office of Environmental Health Hazard Assessment?® (OEHHA) est un département de I’Agence de Protection de
I'Environnement Californienne (Cal/EPA) qui a pour responsabilité d’évaluer les risques sanitaires liés aux
contaminations chimiques. Il a ainsi dressé une liste mise a jour régulierement de substances qui sont a surveiller,
accompagnée de niveaux d’exposition de référence (Reference Exposure Level, REL). Ces valeurs sont proposées pour
I’exposition par voie respiratoire pour une exposition aigiie (1 heure), intermédiaire (8 heures) ou chronique. En
complément, 56 substances disposent d’une REL pour I'exposition par ingestion.

Pour caractériser les effets cancérogenes, 'OEHHA indique un facteur de risque de cancer par inhalation de la
substance (Inhalation Cancer Potency Factor), en mg.kg™.jour?, qui est ensuite traduit en excés de risque unitaire par
inhalation (Inhalation Unit Risk en m3.ug™?), en prenant comme hypothéses une masse corporelle de 70 kg et un volume

1 https://www.epa.gov
12 https://www.atsdr.cdc.gov
13 https://oehha.ca.gov
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respiratoire de 20 m? d’air par jour. Pour I'exposition par ingestion, I'excés de risque unitaire est caractérisé par la
spécification du coefficient directeur de la relation dose/réponse (Oral Slope Factor), exprimé donc en kg.jourt.mg™.

Santé Canada (Canada)

Santé Canadal® est un ministére du gouvernement du Canada dont une des missions principales est de prévenir et
réduire les risques pour la santé en informant et en promouvant des modes de vie plus sains. Dans cet objectif, Santé
Canada a publié en 2010 une liste de VTR pour des polluants d’intérét. Pour les effets non cancérogenes, ces VTR
correspondent & une Dose Journaliére Tolérable (DJT en mg.kgt.jour?) pour I'exposition par ingestion, et & une
Concentration Tolérable (CT en mg.m) pour 'exposition par inhalation. Pour les effets cancérogénes, les excés de
risque par ingestion et par inhalation sont caractérisés suivant les mémes principes que 'OEHHA.

Institut National Néerlandais pour la Santé Publique et I'Environnement (Pays-Bas)

L’Institut National Néerlandais pour la Santé Publique et I’Environnement®® (Rijksinstituut voor Volksgezondheid en
Milieu, RIVM) est une agence indépendante du ministere néerlandais de la santé, du bien-étre, et du sport, dont la
vocation est de valoriser les travaux de recherche nationaux et internationaux sur le sujet de la santé pour en
communiquer les résultats au grand public et aux professionnels de la santé. Le RIVM pilote également des
programmes d’intervention. L’agence a dressé en 1994, puis mis a jour en 2001, une liste de substances a risque
associée a des VTR nommées MPR (Maximum Permissible Risk). Ces MPR sont de différentes sortes. Pour les effets
non cancérogeénes, des valeurs pour une exposition par ingestion (Tolerable Daily Intake, TDI) et par inhalation
(Tolerable Concentration in Air, TCA) sont proposées. Pour les substances cancérogénes, les risques liés a I'exposition
par inhalation et/ou par ingestion sont respectivement caractérisés par la spécification d’une concentration (CRinhal)
et/ou d’une dose ingérée (CRoral) correspondant & un ERI de 1 x 10,

Centre International de Recherche contre le Cancer (CIRC)

Le Centre International de Recherche sur le Cancer® (CIRC), ou en anglais International Agency for Research on Cancer
(IARC), est une agence intergouvernementale de recherche sur le cancer, créée en 1965 par I'Organisation Mondiale
de la Santé'” (OMS) des Nations Unies. Le réle du CIRC est de diriger et de coordonner la recherche sur les causes du
cancer.

Le CIRC propose une classification des substances qui traduit I’état des connaissances sur le danger de cancer qu’elles
représentent pour ’homme. Cette classification est trées semblable a celle proposée par I'US-EPA; elle distingue 5
groupes définis par le niveau d’évidence scientifique du caractére cancérogéne de la substance chez I'lhomme, ou a
défaut chez I'animal :

e Groupe 1 : Indications suffisantes de cancérogénicité pour I'hnomme (107 substances classées).

e Groupe 2A: Indications limitées de cancérogénicité chez I'homme et suffisantes chez I'animal. (58
substances) ;

e Groupe 2B : Indications limitées de cancérogénicité chez 'hnomme et insuffisantes chez I'animal ou indications
insuffisantes chez I'hnomme et suffisantes chez I'animal (249 substances) ;

e Groupe 3 : Indications insuffisantes chez I'homme et insuffisantes ou limitées chez I'animal (512 substances) ;

e Groupe 4 : Indications suggérant une absence de cancérogénicité chez I'homme et chez I'animal de laboratoire
(1 substance).

Commission Européenne (CE)

% http://www.hc-sc.gc.ca/
15 https://www.rivm.nl

16 https://www.iarc.fr

7 http://www.who.int/

182



En vue d’une classification et d’un étiquetage harmonisés a I’échelle européenne, la Commission Européenne, a
travers son agence dédiée a I'appui et au suivi de la mise en ceuvre de la réglementation européenne relative aux
substances chimiques, 'ECHA®, a mis en place une classification des substances par rapport au danger qu’elles
représentent pour I'"homme. Cette classification a été établie dans le cadre du reglement européen CLP (pour
Classification, Labelling and Packaging), duquel elle figure en annexe VI. Contrairement aux classifications de I’'US-EPA
et du CIRC, I'aspect cancérigéne n’est pas le seul a étre abordé. Les substances sont également évaluées vis-a-vis de
leur caractere mutagene et reprotoxique. Pour chaque effet sanitaire, la classification considére 3 niveaux d’évidence
scientifique des effets suscités par I'exposition aux substances :

e (Catégorie 1A : Substances que I'on sait étre cancérogenes, mutageénes ou reprotoxiques pour 'homme ;

e Catégorie 1B : Substances devant étre assimilées a des substances cancérogenes, mutagénes ou
reprotoxiques pour ’homme ;

e (Catégorie2: Substances préoccupantes pour I'homme en raison d'effets cancérogenes, mutagénes ou
reprotoxiques possibles, mais pour lesquelles les informations disponibles ne permettent pas une évaluation
suffisante.

Ces trois aspects de danger (cancérogene, mutagene et reprotoxique) sont évalués indépendamment et font donc
parties de classifications différentes. Une méme substance peut alors étre classée dans des catégories différentes pour
chacun de ces trois aspects comme c’est le cas par exemple pour le lindane, un insecticide organochloré, qui est classé
cancérigene de catégorie 1A, mutagéne de catégorie 2 et reprotoxique de catégorie 1B. On remarque par rapport aux
classifications du CIRC et de I'USEPA décrites précédemment que I'absence de preuve ou la preuve de I'absence de
dangers conduisent de maniere identique la substance a ne pas étre classé du tout, il n’est donc a priori pas possible
de différencier ces cas.

En paralléle, la Commission Européenne a également dressé une liste de substances soupconnées d’étre des
perturbateurs endocriniens. Suivant un principe similaire, aprés avoir collecté des données sur les effets de I’exposition
humaine ou animale aux substances, ces dernieres ont été réparties en 3 catégories par un groupe d’experts qualifiés :

e (Catégorie 1 : Preuves suffisantes chez I'animal ;
e Catégorie 2 : Preuves in vitro suffisante ;
e Catégorie 3 : Absence de preuve.

Sur un total de 564 substances suspectées d’étre des perturbateurs endocriniens, seules 147 ont été classées car
jugées suffisamment persistantes dans I'environnement ou produites en grandes quantités. Parmi celles-ci, 66
substances sont classées en catégorie 1, dont 60 pour lesquelles une exposition humaine possible a été retenue, et 52
substances sont classées en catégorie 2.

18 https://echa.europa.eu
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Annexe 6 —Informations concernants les études retenues pour la

hiérarchisation
Auteurs Nombre de SLllbstances Nomt_)re de_bétjments
mesurées investigués
Inconnue Bergh et al. (2011) 17 9
Inconnue Gemenetzis et al. (2006) 29 2
Inconnue Ragazzi et al. (2014) 3 1
Inconnue Tovalin-Ahumada et Whitehead (2007) 19 2
2003 - 2005 Dodson et al. (2007) 18 34
2003 - 2005 Harrad, Hazrati et Ibarra (2006) 14 33
2001 - 2006 Salonen et a/. (2009) 49 176
2005 - 2006 Jia et al. (2010) 96 10
2005 - 2006 Loffredo et al. (2016) 1 3
2006 Tang et al. (2012) 2 9
2006 Thuresson, Bjorklund et de Wit, (2012) 10 10
2006 Zhang et al. (2011) 70 4
2004 - 2007 Sakai et al. (2009) 45 49
2005 - 2007 Delgado-Saborit, Stark et Harrison (2011) 15 30
2006 - 2007 Pekey et Arslanbag (2008) 14 10
2006 - 2007 Bozkurt et a/. (2015) 3 10
2003 - 2008 Kotzias et al. (2009) 26 24
2007 - 2008 Sangiorgi et al. (2013) 12 4
2007 Abdallah, Harrad et Covaci (2008) 4 25
2007 Atmo Nord-Pas-de-Calais (2007a) 29 1
2007 Atmo Nord-Pas-de-Calais (2007b) 29 1
2007 Atmo Nord-Pas-de-Calais, (2008c) 9 2
2008 Horemans et Van Grieken (2010) 3 9
2008 Ongwandee et a/. (2009) 2 12
2008 Zhou et al. (2011) 10 6
2009 Air Breizh (2009) 18 1
2009 Air Breizh (2010) 15 1
2009 ASPA (2009) 44 1
2009 Atmo Poitou-Charentes (2009) 19 1
2009 Jo et Kim (2010) 24 2
2009 Ongwandee et al. (2011) 13 17
2010 ASPA (2011) 43 1
2010 Queron et al. (2012) 11 1
2010 - 2011 Akal et al. (2015) 34 1
2011 Air Lorraine (2012) 48 1
2011 Atmosfair Bourgogne (2011) 40 1
2011 Massey, Habil et Taneja (2016) 6 2
2011 - 2012 Moreau-Guigon et al. (2016) 58 1
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Période de mesure

Auteurs

Nombre de substances
mesurées

Nombre de batiments
investigués

2012 - 2013 Mandin et al. (2017) 22 36
2013 Kalimeri, Bartzis et Saraga (2017) 1 1
2013 Laborie et al. (2016) 62 1
2013 Song et al. (2015) 4 10
2013 Sun et al. (2016) 8 20
2013 Yang et al. (2014) 10 3

2013 - 2014 Habil, Massey et Taneja (2016) 9 2

2013 - 2014 Ngrgaard et al. (2014) 13 5
2014 Araji, Ray et Leung (2017) 1 1
2014 Othman, Latif et Mohamed (2016) 14 2
2014 Wan, Xue et Kannan (2015) 1 13
2014 Xiang et al. (2016) 1 1

2014 - 2015 Air Normand (2016b) 28 1

2014 - 2015 Faiz et al. (2016) 8 1
2016 Atmo Franche-Comté (2016) 11 1

2013 - 2017 Mandin et al. (2018) 19 129

Inconnue Bergh et a/. (2011) 17 9
Inconnue Gemenetzis et al. (2006) 29 2
Inconnue Ragazzi et al. (2014) 3 1
Inconnue Tovalin-Ahumada et Whitehead (2007) 19 2
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Annexe 7 — Données de concentration et valeurs toxicologiques
de références utilisées pour le calcul des Indices de Risque (IR)

Concentration [pg.m-3]

Nom de la substance o

d’études = batiments Moyenne
Toluéne 108-88-3 23 458 10 3.0 79 300
Limonéne 138-86-3 15 439 4.1 0.6 8.5 5000
m,p-Xylenes 179601-23-1 20 420 3.8 2.0 9.7 100
alpha-Pinéne 80-56-8 13 421 1.3 0.6 3.5 2500
Hexanal 66-25-1 13 375 3.3 0.9 11 900
Benzaldéhyde 100-52-7 14 353 2.7 0.6 4.3 4900
Nonanal 124-19-6 3 306 4.3 2.0 7.5 900
Mix of 0-, m-, p-Xylénes 1330-20-7 21 153 9.0 2.4 40 100
Benzene 71-43-2 21 281 2.3 1.2 8 30
Ethylbenzéne 100-41-4 21 281 2.2 0.9 8.9 261
Styréne 100-42-5 18 274 1.3 0.2 4 250
1-Butanol 71-36-3 4 195 1.4 1.0 2 3000
Formaldéhyde 50-00-0 18 250 15 11 25 9
Acétaldéhyde 75-07-0 18 249 6.5 5.3 17 9
Acétate d'éthyle 141-78-6 2 177 0.03 0 0 3.7 x10°
2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol 111-90-0 1 176 0 0 0 350
2-Phenoxyéthanol 122-99-6 1 176 0 0 0 60
Acide acétique 64-19-7 1 176 0 0 0 1200
Décaméthylcyclopentasiloxane 541-02-6 1 176 2.0 2.0 2.0 4300
Acide hexanoique 142-62-1 1 176 2.0 2.0 2.0 2100
Propyléne glycol 57-55-6 1 176 3.0 3.0 3.0 28
o-Xyléne 95-47-6 18 243 2.9 1.0 8.8 500
Tétrachloroéthyléne 127-18-4 12 234 0.5 0.09 0.9 35
2-Ethyl-1-hexanol 104-76-7 7 218 15 3.1 55 300
BDE 153 68631-49-2 10 127 4.7 x 10 0 3.2x10° -
2-Butoxyéthanol 111-76-2 10 189 1.8 0.2 1.7 967
n-Hexane 110-54-3 11 92 4.5 1.3 18 700
Trichloroéthyléne 79-01-6 12 97 0.4 0.03 0.6 2
Propionaldéhyde 123-38-6 14 73 2.7 1.8 5.7 8
BDE 28 41318-75-6 7 70 4.2 x10° 6.7x 107 | 1.8 x 103 -
BDE 47 5436-43-1 7 70 5.5x 107 8.4x10° | 2.1 x 10* -
BDE 99 60348-60-9 7 70 6.3 x 107 7.3x10% | 3.2x 10* -
Naphtaléne 91-20-3 4 141 0.5 0.5 0.5 3
4-Méthyl-2-pentanone 108-10-1 3 140 0.5 0.4 0.5 1000
Phénol 108-95-2 2 139 2.7 0.5 2.9 20
BDE 154 207122-15-4 6 60 1.3x10° 0 3.0x 10° -
PM 2.5 PM 2.5 16 58 44 12 207 10
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Nom de la substance

N° CAS

Nombre

Nombre de

Concentration [pg.m-3]

d'études bétiments‘ Moyenne ‘ P5

Chloroforme 67-66-3 3 57 0.5 0.3 1.1
Tétrachlorure de carbone 56-23-5 6 55 0.5 0.13 0.7 60
1,2,4-Triméthylbenzene 95-63-6 11 54 2.9 1.2 7.1 60
Ozone (03) 10028-15-6 6 54 4.6 3.5 8.2 400
Dioxyde d'azote (NOy) 10102-44-0 2 46 23 17 46 200
1,4-Dichlorobenzene 106-46-7 8 42 0.9 0.1 1.9 60
1,3-Butadiéne 106-99-0 3 41 0.2 0.2 0.3 2
Acroléine 107-02-8 4 40 1.6 1.6 1.7 0.02
BDE 49 243982-82-3 2 37 2.34x10% |2.10x10°%|4.35x 10 -
BDE 66 189084-61-5 2 37 1.84 x 107 0 1.70 x 10® -
BDE 85 182346-21-0 2 37 1.19 x 107 0 1.10 x 10® -
n-Décane 124-18-5 13 37 10 1.7 41 -
Méthyl tert-butyl éther (MTBE) | 1634-04-4 3 37 2.5 1.4 5.3 370
BDE 183 207122-16-5 5 36 5.63x10° |2.55x10%|1.95x 10* -
Benzo[a]anthracene 56-55-3 4 36 7.16 x 10° |5.20x 10°|1.85x 10* -
Benzo[a]pyréne 50-32-8 4 36 1.21 x10% |9.00x 10°|3.85x 10| 0.002
Benzo[b]fluoranthéne 205-99-2 4 36 2.42x10% |1.67x10%|6.55x 10 -
Benzo[g,h,i]pérylene 191-24-2 4 36 2.15x10* [1.29x10%|7.90 x 10* -
Benzo[k]fluoranthéne 207-08-9 4 36 1.28 x 10% [9.13x 10 |2.50 x 10 -
Glutaraldéhyde 111-30-8 1 36 0.8 0.8 0.8 0.08
Indeno[c,d]pyréne 193-39-5 4 36 1.50 x 104 |8.00 x 10| 5.95 x 10* -
Pyréne 129-00-0 4 36 3.43x10* |1.67 x10°|2.88 x 10* -
n-Undécane 1120-21-4 12 35 8.7 1.2 15.3 -
Dichlorométhane 75-09-2 1 34 0.7 0.7 0.7 400
BDE 209 1163-19-5 5 33 9.62 x 10* |1.27 x 10* 0.002 7.0 x 10*
Heptachlorobiphényl 28655-71-2 1 33 1.10x10° |1.10x10>|1.10x 10 -
Hexachlorobiphényl 26601-64-9 1 33 9.30x10° [9.30x 10> 9.30x 10 -
Pentachlorobiphényl 25429-29-2 1 33 5.00 x 10* |5.00 x 10*|5.00 x 10* -
Tétrachlorobiphényl 26914-33-0 1 33 0.002 0.002 0.002 -
Trichlorobiphényl 25323-68-6 1 33 0.003 0.003 0.003 -
Acenaphténe 83-32-9 3 32 2.34x10* |1.38x10*|2.50 x 10* -
Acenaphtyléne 208-96-8 3 32 8.00 x 10> |8.00 x 10-°|8.00 x 10° -
Anthracéne 120-12-7 3 32 8.22x 10" |6.00 x 10 |6.00 x 10 -
Dibenzo(a,h)anthracéne 53-70-3 3 32 2.82x10° |1.74x10%|3.00 x 10 -
Fluoranthéne 206-44-0 3 32 5.50x 10* |4.20x 10*|4.20 x 10* -
Fluoréne 86-73-7 3 32 3.43x10* |4.00x 10°| 0.002 -
Phenanthrene 85-01-8 3 32 8.28 x 10* |2.20 x 10* 0.002 -
Heptane 142-82-5 8 31 5.7 0.6 13 1.5 x 10*
Coronéne 191-07-1 1 30 9.00 x 10° |9.00 x 10~ |9.00 x 10 -
n-Octane 111-65-9 7 30 3.7 0.6 6.8 6.1x10°
PM 10 PM 10 10 29 62 18 250 20
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Concentration [pg.m-3]

Nom de la substance N° CAS cll\"g::lz;es Nbgrt?;':ngse ‘ — ‘
n-Nonane 111-84-2 7 26 9.1 1.3 16 6.1 x10°
Tétrabromobisphénol-A 79-94-7 2 26 11 11 11 4300
A'pha'hexa?g‘_’;l“é’ég'°d°déca”e 134237-50-6 1 25 36 36 36 .
Beta'hexab(rﬁ"mgccyDc)bd"déca"e 134237-51-7 1 25 23 23 23 -
Gamma-
hexabromocyclododécane (y- | 134237-52-8 1 25 110 110 110 -
HBCD)
Acétone 67-64-1 2 22 18 18 18 3.1 x 10*
Méthylcyclohexane 108-87-2 3 22 0.6 0.2 0.8 8100
1,3,5-Trimethylbenzene 108-67-8 5 21 0.7 0.05 2.5 50
Phtalate de b‘(ag;‘;')e etdebutyle | g568.7 4 21 0.3 0.01 0.6 780
Phtalate de dibutyle (DBP) 84-74-2 4 21 0.8 0.1 1.1 20
Phtalate de diéthyle (DEP) 84-66-2 4 21 0.8 0.1 1.1 2600
iR de(géﬁ;‘;thy'he"y'e) 117-81-7 4 21 0.6 0.03 1.1 130
1,2-Dichloroéthane 107-06-2 3 20 0.2 0.2 0.4 2428
1,2-Dichloropropane (DCP) 78-87-5 2 19 0.6 0.1 5.2 4
Butanal 123-72-8 11 12 9.9 1.4 21 650
Isovaléraldéhyde 590-86-3 11 12 1.8 0.1 6.1 -
n-Dodécane 112-40-3 4 18 16 0.3 42.1 -
Valéraldéhyde 110-62-3 11 12 7.1 2.2 13 800
Chrome III 7440-47-3 5 16 0.1 0.03 0.6 60
Cuivre (Cu) 7440-50-8 5 16 0.1 0.02 0.4 1
Fer (Fe) 7439-89-6 5 16 0.9 0.6 1.6 -
Plomb (Pb) 7439-92-1 5 16 0.2 0.01 1.2 -
Manganeése (Mn) 7439-96-5 5 16 0.2 0.04 0.6 0.05
Nickel (Ni) 7440-02-0 5 16 0.1 0.01 0.7 0.05
Zinc (Zn) 7440-66-6 5 16 0.4 0.1 1.8 2500
Cyclohexane 110-82-7 6 15 3.1 0.5 4.1 6000
1-Ethyl-2-methylbenzéne 611-14-3 3 13 1.1 0.5 3.5 550
Aluminium (Al) 7429-90-5 3 13 0.8 0.4 1.5 3720
Calcium (Ca) 7440-70-2 3 13 2.2 1.5 5.9 1000
Oxybenzone 131-57-7 1 13 0.002 0.002 0.002 6800
Potassium (K) 7440-09-7 3 13 0.9 0.5 2.3 -
Phosphate de tributyl 126-73-8 3 13 0.002 4.70 x 10 0.003 300
PREERITEE CE MEL Cilito b o b 3 13 0.02  |486x10%  0.03 58
(chlorométhyl)éthyle]
Ph°§m"’;geéffygi)s(2' 115-96-8 3 13 0.01 0003 | 0.02 .
Phosphate de tris(2-éthylhexyle) 78-42-2 3 13 2.16 x 10* 0 8.40 x 10 -
1,2,3-Triméthylbenzene 526-73-8 2 12 0.7 0.5 1.6 60
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Nom de la substance

Nombre

Nombre de

Concentration [pg.m-3]

P95

d’études | batiments ‘

Moyenne ‘ P5

1-Methoxy-2-propanol 107-98-2 6 6 3.3 0.6 8.7 2000
Ph°fjpeh3f§h‘f;j§mg‘;’%'e e 1241947 2 12 5.50 x 10 0 220x104 190
4-Ethyltoluéne 622-96-8 2 12 0.9 0.4 1 -
Phtalate de diméthyle (DMP) 131-11-3 3 12 0.6 0.01 0.8 1.6 x 10*
Phosphate de tripropyle (TnPP) 513-08-6 2 12 5.13x 108 0 2.05 x 107 -
Phosphate de tri(butoxyéthyle) 78-51-3 2 12 0.004 2.70x 10| 0.005 1000
BDE 206 63387-28-0 2 11 4.73x10* |2.66 x 104|5.20 x 10 -
Chlore (CI) 7782-50-5 2 11 1.1 1.1 1.1 0.07
Phtalate de diisobutyl (DiBP) 84-69-5 3 11 0.2 0.2 0.3 720
Cumene 98-82-8 2 11 0.3 0.1 1.0 400
n-Propylbenzene 103-65-1 2 11 0.3 0.2 1.0 950
Silicium (Si) 7440-21-3 2 11 2.0 0.8 2.2 -
Strontium (Sr) 7440-24-6 2 11 0.02 0.01 0.02 -
Soufre (S) 7704-34-9 2 11 1.5 1.3 1.6 -
Titane (Ti) 7440-32-6 2 11 0.06 0.06 0.06 -
Vanadium (V) 7440-62-2 2 11 0.007 0.007 0.008 0.1
BDE 197 117964-21-3 1 10 8.95x 10> |8.95x 10°|8.95x 10° -
BDE 207 437701-79-6 1 10 3.98x 10* |3.98x10%|3.98x 10* -
BDE 208 63936-56-1 1 10 2.45x10% |2.45x10%|2.45x 10* -
n-Tétradécane 629-59-4 1 10 1.1 1.1 1.1 -
Pentadécane 629-62-9 1 10 1 1 1 -
p-Cymene 99-87-6 1 10 0.3 0.3 0.3 1000
Dioxyde de soufre (SO,) 7446-09-5 1 10 4.8 4.8 4.8 530
Tridécane 629-50-5 1 10 0.4 0.4 0.4 -
Cphr:gfggtaht;ed)e&rg% 13674-84-5 2 10 0.1 0.06 0.1 1460
Phtalate de diméthyle (DMP) 58537-94-3 1 9 0.004 0.004 0.004 -
Phtalate de triéthyle (TEP) 78-40-0 1 9 0.006 0.006 0.006 2910
Phtalate de triisobutyle (TiBP) 126-71-6 1 9 0.008 0.008 0.008 8890
Phosphate de tricrésyle (TToP) 1330-78-5 1 9 0 0 0 80
1-Butoxy-2-propanol 5131-66-8 3 7 33 2.3 151 4.3 x 10*
Cadmium (Cd) 7440-43-9 4 7 0.1 9.95x 10 0.4 0.01
Chlorobenzéne 108-90-7 5 7 2 0.2 5.9 100
1,1,1-Trichloroéthane 71-55-6 5 6 1.1 0.05 3 1000
Bisphénol A 80-05-7 3 6 2.54x10% |7.65x 10> |3.05x 10* 1000
Chryséne 218-01-9 3 6 2.06 x 10* |2.53x10°|2.95x 10 -
PCB 105 32598-14-4 3 6 4.33x10° |1.20x 10> 5.85x10° 1.3
PCB 110 38380-03-9 3 6 3.48x 10* |9.35x 10°|4.69 x 10 -
PCB 118 31508-00-6 3 6 1.69x 104 |5.35x107|2.21 x 10* 1.3
PCB 153 35065-27-1 3 6 1.80 x 10* |3.78 x 10 | 2.51 x 10 -
PCB 180 35065-29-3 3 6 442 x 105 |1.55x 107 |8.08 x 10° -
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Nom de la substance N° CAS cll\"g::lz;es Nbgrt?;':ngse ‘ — ‘ .

PCB 52 35693-99-3 3 6 0.001 9.64 x 10 0.002 -

2-Ethoxyéthanol 110-80-5 5 5 2.16 0.38 4.06 70

3'Isopr°pérg;g;l°)"°'hepta"a' 7086-79-5 1 5 0.9 0.9 0.9 .

4'ACéW"1imithq‘é';‘)'c'°hé)‘é”e 6090-09-1 1 5 0.12 0.12 0.12 -

4-Oxopentanal (4-OPA) 626-96-0 1 5 2.8 2.8 2.8 -

G'Méthy"S'hN?lE’ltc‘?)”e'z'°”e ©® | 110930 1 5 1.0 1.0 1.0 -

alpha-Terpinéol 98-55-5 1 5 0.03 0.03 0.03 -
Acétate de butyle 123-86-4 5 5 1.3 0.5 2.5 4800

Dihydromyrcenol 89-78-1 1 5 0.07 0.07 0.07 1.6 x 10*
Géraniol 106-24-1 1 5 0.2 0.2 0.2 4.8 x 10*

Linalol 78-70-6 1 5 0.1 0.1 0.1 700

BDE126 366791-32-4 1 4 3.9x 107 3.9x107 | 3.9x 107 -

BDE138 182677-30-1 1 4 1.0x 10 1.0x10°% | 1.0x 10° -

BDE15 2050-47-7 1 4 3.9x10°% 3.9x10% | 3.9x 10 -

BDE17 147217-75-2 1 4 7.4 x 10 7.4x10°% | 7.4 x 10 -

BDE184 117948-63-7 1 4 1.5x 10° 1.5x10% | 1.5x 10° -

BDE191 189084-68-2 1 4 1.0 x 10° 1.0x10% | 1.0x 10° -

BDE77 93703-48-1 1 4 4.5x 107 45x107 | 45x 107 -

Benzo[e]pyréne 192-97-2 1 4 6.6 x 10 6.6 x 10 | 6.6 x 10 -
Magnésium (Mg) 7439-95-4 2 4 0.2 0.2 0.2 5000

PCB 132 38380-05-1 1 4 1.3x10* 1.3x10% | 1.3x10* -

PCB 136 38411-22-2 1 4 2.0x 10* 2.0x10% | 2.0 x 10* -

PCB 141 52712-04-6 1 4 8.2x 107 8.2x 10 | 8.2x10° -

PCB 146 51908-16-8 1 4 3.8x 107 3.8x10”° | 3.8x10° -

PCB 149 38380-04-0 1 4 5.3 x10* 5.3x10* | 53 x 10* -

PCB 151 52663-63-5 1 4 2.5x10* 2.5x10% | 2.5x 10* -

PCB 171 52663-71-5 1 4 9.0 x 10 9.0x 10 | 9.0x 10 -

PCB 174 38411-25-5 1 4 4.6 x 10 4.6 x10° | 4.6 x 103 -

PCB 176 52663-65-7 1 4 1.9x 107 1.9x10% | 1.9x 107 -

PCB 177 52663-70-4 1 4 2.5x 107 2.5x10% | 2.5x 103 -

PCB 179 52663-64-6 1 4 6.9 x 10> 6.9x10° | 6.9x 103 -

PCB 183 52663-69-1 1 4 2.6 x 10° 2.6 x10° | 2.6 x 10 -

PCB 187 52663-68-0 1 4 8.0x 103 8.0x 10> | 8.0x 10 -

PCB 22 38444-85-8 1 4 2.7 x 10 2.7x10* | 2.7 x 10* -

PCB 27 38444-76-7 1 4 9.0x 107 9.0x10° | 9.0x 10 -

PCB 33 38444-86-9 1 4 4.1x10* 4.1x10* | 4.1x10* -

PCB 42 36559-22-5 1 4 9.8x 103 9.8x10° | 9.8x 107 -

PCB 44 41464-39-5 1 4 8.8 x10* 8.8 x10* | 8.8x10* -

PCB 45 70362-45-7 1 4 9.9x 10 9.9x10° | 9.9x 103 -

190



Nombre | Nombre de
d’'études bétiments‘ Moyenne

Nom de la substance N° CAS

PCB 47 2437-79-8 1 4 2.1x10* 2.1x10% | 2.1 x 10* -
PCB 49 41464-40-8 1 4 5.6 x 104 5.6 x 104 | 5.6 x 10 -
PCB 51 68194-04-7 1 4 2.4x10° 2.4x10° | 2.4x10° -
PCB 53 41464-41-9 1 4 1.0x 10* 1.0x10* | 1.0x 10* -
PCB 66 32598-10-0 1 4 8.3x10% 8.3x10% | 8.3x10* -
PCB 74 32690-93-0 1 4 2.8x10* 2.8x10% | 2.8 x10* -
PCB 82 52663-62-4 1 4 2.9x10° 29x10° | 29x10° -
PCB 83 60145-20-2 1 4 2.2 x10° 2.2x10° | 2.2x10° -
PCB 84 52663-60-2 1 4 1.2x10% 1.2x10% | 1.2x 10* -
PCB 87 38380-02-8 1 4 2.6 x 10 2.6 x10% | 2.6 x 10* -
PCB 91 68194-05-8 1 4 9.0 x 103 9.0x10% | 9.0x 103 -
PCB 95 38379-99-6 1 4 0.001 0.001 0.001 -
PCB 97 41464-51-1 1 4 1.4x10* 1.4x10* | 1.4x 10* -
PCB111 39635-32-0 1 4 6.2 x 103 6.2 x 10 | 6.2 x 107 -
Pentane 109-66-0 3 4 22 3.2 39 6.4 x 10°
Phosphate de triphényle (TPP) 115-86-6 2 4 0.001 4.7 x10* 0.001 900
1,1,2-Trichloroéthane 79-00-5 2 3 1.4 1.0 1.6 -
1,2,4-Trichlorobenzéne 120-82-1 2 3 1.6 0.4 3.6 50
1,2-Dichlorobenzéne 95-50-1 2 3 3.2 2.7 4.0 600
BDE 100 189084-64-8 3 3 1.7 x 10 3.9x10°% | 3.7x 10" -
Méthylcyclopentane 96-37-7 2 3 3.7 2.2 4.5 -
Ether éthyle tertiobutyle (ETBE) = 637-92-3 3 3 3.2 0.5 7.8 6.3 x 10*
PrespliEm e ENERREns) | o o g 1 3 0.008 0.008 0.008 -
(TCPP)
Phosphate de tri-o-crésyle 78-30-8 1 3 9.0x 10° 9.0x10° | 9.0x 10°® -
1,2-Dibromométhane 74-95-3 1 2 0.3 0.3 0.3 -
Acétate de 2-butoxyéthyle 112-07-2 2 2 17 2.1 31 2200
Acétate de 2-éthoxyéthyle 111-15-9 2 2 0.05 0.05 0.05 300
2-Méthoxyéthanol 109-86-4 2 2 0.5 0.1 1.0 20
Acétate de 2-Méthoxyéthyle 110-49-6 2 2 0.05 0.05 0.05 90
2-Méthyle-1-propanol 78-83-1 2 2 4.1 2.1 6.1 1.1 x 10*
4-Nonylphénol 104-40-5 2 2 0.02 0.02 0.02 -
4-Tert-octylphénol 140-66-9 2 2 0.002 0.001 0.002 600
Antimoine (Sb) 7440-36-0 1 2 0.04 0.04 0.04 0.3
Arsenic (As) 7440-38-2 1 2 0.001 0.001 0.001 1
Barium (Ba) 7440-39-3 1 2 0.1 0.1 0.1 1
Brome (Br) 7726-95-6 1 2 0.2 0.2 0.2 700
Butyl-paraben 94-26-8 2 2 8.8 x 107 7.7%x10° | 9.9x 107 -
Monoxyde de carbone (CO) 630-08-0 2 2 0.1 0.1 0.1 800
Cis-1,2-Dichloroéthylene 156-59-2 1 2 0.5 0.5 0.5 30
Cobalt (Co) 7440-48-4 1 2 0.01 0.01 0.01 0.1
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Nom de la substance

Nombre

Nombre de

Concentration [pg.m-3]

P95

d’études | batiments ‘

Moyenne ‘ P5

Diméthyldisulfure 624-92-0 2 2 0.05 0.05 0.05 240
Di-n-octyl phthalate (DnOP) 117-84-0 2 2 8.4 x 103 43x10° | 1.3x10* -
Ethyl-paraben 120-47-8 2 2 2.4 x 10 1.0x10% | 3.8x10* | 5.2x 10*
Hexachlorobenzeéne (HCB) 118-74-1 2 2 1.6 x 10* 1.0x10* | 2.2x 10* -
Acétate d'isopropyle 108-21-4 2 2 0.08 0.05 0.01 4200
m-Dichlorobenzene 541-73-1 1 2 2.8 2.8 2.8 3210
Methyl-paraben 99-76-3 2 2 0.004 0.001 0.008 3620
PCB 101 37680-73-2 2 2 2.7 x 104 2.0x10% | 3.4x 10 -
PCB 114 74472-37-0 2 2 2.0 x 107 2.0x107 | 2.1 x 107 1.3
PCB 123 65510-44-3 2 2 1.3x 107 6.7 x 107 | 1.9 x 107 1.3
PCB 126 57465-28-8 2 2 1.9x 107 8.6 x10% | 29x 107 | 4.0x 10*
PCB 138 35065-28-2 2 2 1.9x 10 1.6 x10° | 2.2x 107 -
PCB 156 38380-08-4 2 2 3.4x107 1.0x 107 | 5.7 x 107 1.3
PCB 157 69782-90-7 2 2 1.8 x 107 1.6 x 107 | 2.0x 107 1.3
PCB 167 52663-72-6 2 2 5.9 x 107 1.3x107 | 1.1 x 10°® 1.3
PCB 169 32774-16-6 2 2 9.0x 108 8.1x10% | 9.9x 10 0.001
PCB 189 39635-31-9 2 2 1.0 x 107 1.0x 107 | 1.1 x 107 1.3
PCB 28 7012-37-5 2 2 1.8x10* 1.6 x10* | 2.0x 10* -
PCB 77 32598-13-3 2 2 2.0x 107 1.1x10-7 | 29x 107 0.4
PCB 81 70362-50-4 2 2 2.6 x 10® 3.9x107 | 4.8x10° 0.1
Pentachlorobenzéne (PeCB) 608-93-5 2 2 1.3x10% 1.2x10% | 1.4x 10* -
Phosphore (P) 7723-14-0 1 2 0.002 0.002 0.002 2.9 x 10*
Propyl-paraben 94-13-3 2 2 0.001 5.6 x 10 0.002 1.4 x 10*
Sélénium (Se) 7782-49-2 1 2 0.007 0.007 0.007 -
Sodium (Na) 7440-23-5 1 2 2.3 2.3 2.3 -
Tellurium (Te) 13494-80-9 1 2 0.04 0.04 0.04 100
Etain (Sn) 7440-31-5 1 2 0.03 0.03 0.03 1.7 x 10*
Trans-1,3-dichloropropéne 542-75-6 1 2 0.6 0.6 0.6 20
1,1-Dichloroéthane 75-34-3 1 1 0.1 0.1 0.1 -
1,2-Dichloroéthene 540-59-0 1 1 0.1 0.1 0.1 -
1-Buténe 106-98-9 1 1 0.3 0.3 0.3 1.6 x 10°
1-Hexéne 592-41-6 1 1 0.1 0.1 0.1 -
AR A 108-65-6 1 1 0.4 0.4 0.4 2700
méthyléthyle
1-Penténe 109-67-1 1 1 0.3 0.3 0.3 -
1-Undécéne 821-95-4 1 1 1.7 1.7 1.7 -
2,4-Diméthyl-3-pentanone 565-80-0 1 1 19 19 19 -
2-Butoxyéthoxyéthanol 112-34-5 1 1 183 183 183 670
2-Méthylpentane 107-83-5 1 1 4.3 4.3 4.3 -
3-Méthylpentane 96-14-0 1 1 3.2 3.2 3.2 -
4-Nonyiphenol-di-cthoxylate | 5045 g4 3 1 1 1.0x104 | 1.0x10%  1.0x 10% -

(NP2EO)

192



Nom de la substance

N° CAS

Nombre

Nombre de

Concentration [pg.m-3]

P95

4-Nonylphénol-mono-éthoxylate

d’études | batiments ‘

Moyenne ‘ P5

(NP1EO) 104-35-8 1 1 0.005 0.005 0.005 -
4'te”'ocw'{’g§;§g)jiéthoxy'ate 2315-61-9 1 1 15x10% | 1.5x10% | 1.5x10% | -
mo:&gﬁ:&gj?ﬂg?gﬁm) 2315-67-5 1 1 5.6x10% | 5.6x10% | 5.6 x 10 -
BDE 12 189084-59-1 1 1 1.0 x 10* 1.0x10% | 1.0x 10* -
Beta-pinéne 127-91-3 1 1 2.3 2.3 2.3 1400
Camphéne 79-92-5 1 1 8.8 8.8 8.8 5.4 x 104
Cis-2-butene 590-18-1 1 1 0.2 0.2 0.2 -
Cis-2-penténe 627-20-3 1 1 0.3 0.3 0.3 -
Cyperméthrine 52315-07-8 1 1 0.003 0.003 0.003 -
Phtalate de diisodécyle (DIDP) | 26761-40-0 1 1 3.5x10°% 3.5x10® | 3.5x 10® -
Phtalate de diisononyle (DiNP) | 28553-12-0 1 1 0.002 0.002 0.002 1.53 x 10*
Ethane 74-84-0 1 1 1.6 1.6 1.6 -
Ethanol 64-17-5 1 1 136 136 136 1.14 x 10°
Ethene 74-85-1 1 1 1.9 1.9 1.9 -
Furfural 98-01-1 1 1 1.1 1.1 1.1 10
Galaxolide 1222-05-5 1 1 0.03 0.03 0.03 6500
Hexabromocyclododécane 3194-55-6 1 1 1.0 x 107 1.0x 107 | 1.0x 107 -
Iso-butane 75-28-5 1 1 0.4 0.4 0.4 -
Iso-octane 540-84-1 1 1 2.2 2.2 2.2 6.1 x10°
Iso-pentane 78-78-4 1 1 3.4 3.4 3.4 6.4 x 10°
Isoprene 78-79-5 1 1 0.9 0.9 0.9 -
Isopropanol 67-63-0 1 1 42 42 42 7000
Lindane 58-89-9 1 1 2.9x10* 29x10% | 29x 10* 0.14
Acétate de méthyle 79-20-9 1 1 156 156 156 1.5x 10°
Méthyl éthyl cétone (Butanone) 78-93-3 1 1 10 10 10 5000
Méthylpentylcyclohexane 61142-20-9 1 1 14 14 14 -
n-Butane 106-97-8 1 1 1.3 1.3 1.3 -
Propane 74-98-6 1 1 1.2 1.2 1.2 -
Propéne 115-07-1 1 1 0.9 0.9 0.9 3000
Tonalide 21145-77-7 1 1 0.009 0.009 0.009 -
Trans-2-buténe 624-64-6 1 1 0.3 0.3 0.3 -
Trans-2-pentene 646-04-8 1 1 0.4 0.4 0.4 -
Triclosan 3380-34-5 1 1 2.1x10* 2.1x10* | 2.1 x 10* 3000
OERERMAENRRRIG | ooy o 1 1 0.02 0.02 0.02 -

(TPPO)
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Annexe 8 — Classement des substances évaluées dans les
différentes classifications de danger pour la catégorisation
CMRPE

Classifications existantes

Nom de la substance CE | sEpa Cgﬁgglge
(Muta.) | (Repr.) | (PE)

1,2-Dichloropropane (DCP) 78-87-5 1 1B B2 1
1,3-Butadiéne 106-99-0 1 1A 1B CH 1
4-Tert-octylphénol 140-66-9 1 1
Arsenic 7440-38-2 1 A 1
Benzéne 71-43-2 1 1A 1B CH 1
Benzo[a]pyrene 50-32-8 1 1B 1B 1B CH 1
Benzyl butyl phthalate (BBP) 85-68-7 3 1B 1 1
Bisphénol A 80-05-7 1B 1 1
Cadmium 7440-43-9 1 1B 2 2 3 Bl 1
Monoxyde de carbone 630-08-0 1A 1
Phtalate de dibutyle 84-74-2 1B 1 D 1
Phtalate diéthylhexyl 117-81-7 2B 1B 1 B2 1
Ethanol 64-17-5 1 1
Formaldéhyde 50-00-0 1 1B 2 B1 1
Hexachlorobenzene (HCB) 118-74-1 2B 1B 1 B2 1
Isobutane 75-28-5 1A 1B 1
Plomb (Pb) 7439-92-1 | 2B 1A 3 B2 1
Lindane 58-89-9 1 1 B2 1
N-butane 106-97-8 1A 1B 1
Nickel 7440-02-0 | 2B 2 A 1
PCB 126 57465-28-8 | 1 1
PCB 153 35065-27-1 1 1
PCB 169 32774-16-6 1 1
PCB 47 2437-79-8 1 1
PCB 77 32598-13-3 1 1
PM 10 PM 10 1 1
PM 2.5 PM 2.5 1 1
Styréne 100-42-5 | 2A 2 1 1
Trichloroéthylene 79-01-6 1 1B 2 CH 1
1,2-Dichloroéthane 107-06-2 2B 1B B2 2
2-Ethoxyéthanol 110-80-5 1B 2
Acétate de 2-éthoxyéthyl 111-15-9 1B 2
2-Méthoxyéthanol 109-86-4 1B 2
Acétate de 2-méthoxyéthyl 110-49-6 1B 2
Acétaldéhyde 75-07-0 2B 2 B2 2

194



Classifications existantes :
N del bst Categorie
om ae la substance IARC CE CE CE CE USEPA CMRPE
(Carc.) | (Muta.) | (Repr.) | (PE)
3

BDE 209 1163-19-5 2 2

BDE 47 5436-43-1 2 2
Benzo[a]anthracéne 56-55-3 2B 1B B2 2
Benzo[b]fluoranthéne 205-99-2 2B 1B B2 2
Benzo[k]fluoranthene 207-08-9 | 2B 1B B2 2
Benzo[e]pyréne 192-97-2 3 1B 2
Tétrachlorure de carbone 56-23-5 2B 2 LH 2
Chloroforme 67-66-3 2B 2 2 LH 2
Chryséne 218-01-9 2B 1B 2 B2 2
Dibenzo[a,h]anthracéne 53-70-3 2A 1B B2 2
Dichlorométhane 75-09-2 2A 2 LH 2
Phtalate de diisobutyle (DiBP) 84-69-5 1B 2
Phtalate de diisodécyle (DiDP) 26761-40-0 2 2
Phtalate de diisononyle (DiNP) 28553-12-0 2 2
Indeno[c,d]pyréne 193-39-5 | 2B B2 2
Isopréne 78-79-5 2B 1B 2 2

PCB 136 38411-22-2 2 2

PCB 156 38380-08-4 2 2
Tétrabromobisphénol-A 79-94-7 2A 2
Tétrachloroéthyléne 127-18-4 | 2A 2 2 LH 2
Trans-1,3-dichloropropéne 542-75-6 | 2B LH 2
Phosphate de tris(2-chloroéthyl) 115-96-8 3 2 1B 2
1,1,2-Trichloroéthane 79-00-5 3 2 3
1,1-Dichloroéthane 75-34-3 3
1,4-Dichlorobenzene 106-46-7 | 2B 2 3
Méthylisobutylcétone 108-10-1 | 2B InI 3
Cobalt (Co) 7440-48-4 | 2B 3
Ethylbenzene 100-41-4 | 2B D 3

Furfural 98-01-1 3 2 3
Isopropylbenzéne 98-82-8 2B Inl 3
Naphthaléne 91-20-3 2B 2 C 3
N-Hexane 110-54-3 2 InI 3

Phénol 108-95-2 3 2 3 Inl 3

Toluéne 108-88-3 3 2 InI 3
Phosphate de tributyle 126-73-8 2 3
Phosphate de tris(2-chloro-1-(chloromethyl)ethyl) | 13674-87-8 2 3
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Annexe 9 — Liste des substances présentes dans au moins une base de données de substances et
suceptibles d'étre émises dans l'air des bureaux

Catégorie | Rapport ANSES Basg = . Fich_e
Nom de la substance CMRPE (mobilier) dor:nees de Toxmc:loglque de |[PANDORE | SPIN
I'ECHA I'INRS
Acide sulfurique 7664-93-9 1 1 X X
Caprolactame 105-60-2 2.2 1 X X
Chlorure de vinyle 75-01-4 76.7 1 X X
2-Naphtylamine 91-59-8 - 1 X
Amino-4-diphényle 92-67-1 - 1 X
Nitrosonornicotine 16543-55-8 - 1 X
Nitrosamine-cétone dérivée de nicotine (NNK) 64091-91-4 - 1 X
Nonylphénol 25154-52-3 - 1 X
Résorcine 108-46-3 - 1 X X X
Aminotriazole 61-82-5 - 1 X
Pentachlorophénol 87-86-5 - 1 X X
o-Toluidine 95-53-4 - 1 X
4,4'-Méthylénebis(2-chloroaniline) 101-14-4 - 1 X
Polychlorobiphényles (PCB) 1336-36-3 - 1 X
Mercure 7439-97-6 0.03 2 X X X
1,2,3-Trichloropropane 96-18-4 0.3 2 X
1,2-Dibrom