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Résumé

L’atmosphére terrestre est un milieu trés compl@espétuellement en interaction, dont sa
composition est fortement influencée par les aésvhumaines qui émettent de nombreux
composeés. Peu d’études liées aux émissions de s@mmoganiques volatils (COV) en air
intérieur a partir des sources de combustion (diffts modes de chauffage, cuisine, ...) ont
été conduites a ce jour. En effet, I'utilisation deeminées ne peut que s’accentuer ces
prochaines années compte tenu de l'augmentatioortanie du colt du pétrole et de la
valorisation du bois en tant que source alternatilree partie de la carence en études dans de
domaine est liée au manque de techniques analgtigeenettant d’accéder aux composes
émis a des niveaux tres faibles.

Le travail entrepris a pour principal objectif la&uation de I'impact des émissions de COV
di a la combustion du bois, plus particulieremearisdles atmosphéres intérieures. Afin de
mieux appréhender le réle des composés émis syudhbté de l'air et la santé, une étude
cinétique de photodégradation d’'un traceur spagifige la combustion a été réalisée : le
créosol.

Ainsi aprés avoir étudié les possibilités de nouxeaupports analytigues a base de
nanostructures de carbone (NSC) nous nous somraehég a évaluer les caractéristiques
des emissions de différents foyers individuels i&.0ette étude a montré qu’il était possible
d’isoler certains composés « traceurs » en relai@t le type de combustion et I'essence de
bois bralé. Les NSC ont montré des qualités arplgs inégales a ce jour et demande encore
des études complémentaires. Un traceur type Elesot, a été mis en évidence dont son étude
cinétique a montré qu’il était tres réactif avece uronstante tres élevée et qu’il était a
I'origine de composés secondaires parfois plusgtees pour la santé humaine (composés
oxydés).

Mots clés : COV, air intérieur, combustion, biomgsgéosol, NSC.



Abstract

Currently, few studies related to Volatile Organampounds (VOC) emissions in indoor air
were realised from combustion sources (heatingkingo...). Indeed, the use of fireplaces
will increase next years due to oil price: woodovesation is one of the alternative sources for
residential heating. There are not many studiesutalthis subject because analytical
techniques to determine weak concentration arecdiffto implement. The main goal of this
work is to evaluate the impact of VOC emissions doewood combustion, and more
particularly in indoor air. In order to understaheé role of compounds emitted on air quality,
a kinetic study of a specific marker was carrietliolan atmospheric simulation chamber.
Thus, after having studied the possibilities of seanalytical supports containing carbon
nanostructures (CNS), we evaluated VOC emissiam ftifferent wood fireplace. This study
showed it was possible to find a marker in relatmmwood type burning.

Creosol was highlighted as this marker and itstigr&udy showed that it was very reactive
(very high constant). This compound was also at ahgin of secondary compounds
sometimes more toxic for human health. Finally has time the CNS showed unequalled

analytical qualities and requires complementardistufor a reliable analytical application.

Key words : VOC, indoor air, combustion, biomasspsol, CNS.
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Introduction

L’atmosphere terrestre est un milieu tres compl@egpétuellement en interaction, dont la
composition est fortement influencée par les aésvhumaines qui émettent de nombreux
polluants. Ces polluants, dont la liste est longaeyvent avoir des effets sur la santé, le
climat et I'environnement. Parmi les problemes souélre certains de ces polluants restent
difficiles a identifier et surtout a quantifier cpte tenu de la complexité des matrices des
échelles de temps et d’espace qui sont trées vasabhns le domaine de la pollution

atmosphérique.

Les Composés Organiques Volatils (COV), présents dlair intérieur des habitations, sont
d’'origines trés diverses et représentent parfois geantités trés importantes. Parmi les
préoccupations liées a I'impact sanitaire de cespasés, ces milieux complexes représentent
un sujet majeur dans les études conduites actuatierhe nombre de COV présents en air
intérieur est variable. En ce qui concerne les eptrations rencontrées, elles s’échelonnent
entre quelque pg.ma plusieurs dizaines de mgmAinsi compte tenu des niveaux de
concentrations et des durées d’expositions (géraeit plus longues qu’a I'extérieur), ces
composeés peuvent étre responsables de nombreuxtsrpa la santé et plus généralement
sur I'environnement.

Ainsi I'étude des atmospheres intérieures consttudans un proche avenir, une priorité
d’étude dans la thématique COV atmosphérique comepie des concentrations qui peuvent

étre tres importantes.

Il est généralement admis que les sources majeleeSOV dans l'air des batiments sont
'apport d’air extérieur, a des concentrations phusmoins importantes selon la localisation
de I'habitation (pres d’'une station-service, d'uoete a fort trafic...), I'activité des occupants
(emploi de produits ménagers, bricolage, cosmésigiadac...), le matériel et I'équipement
de la maison. Actuellement les principales étud#sté menées sur I'émission des COV par
les matériaux de constructions (CSTB). En revamehed’études liées aux émissions a partir
des sources de combustion (différents modes ddfalgau cuisine, ...) ont été conduites a ce

jour.
Ce type de source est pourtant important car oru ses développer dans bon nombre

d’habitations des chauffages mixtes « fuel et bo@/ec des brlleurs appropriés. A cette

utilisation du bois on a vu des améeliorations di@nsysteme de chauffage pour cheminées
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dans les maisons d’habitations avec la mise erepd@crécupération de chaleur des gaz a

I'émission et autres systémes d’échanges, combustidoyer, échangeurs divers ....

Le nombre de foyers en France est actuellementoddrd de 35 millions dont la moitié
environ concerne des maisons d’habitations. Ungeétaontre que le tonnage de bois brdlé a
augmenté avec en paralléle une présence accruerid@ns composés issus de ce type de
combustion dans les cheminées d’agrément et |effelgau Ainsi, la part des COV issue de
I'utilisation de cheminées ne peut que s’accentasr prochaines années compte tenu d’'une
augmentation importante du codt du pétrole et dealarisation du bois en tant que source

alternative.

C’est principalement ce type d’étude, lié aux émiss de cheminées utilisant du bois comme
source d’énergie, qui a constitué le sujet de mavatl de recherche. Aprés avoir montré que
cette source d'énergie est a lorigine de la présede polluants spécifigues dans
'atmosphére des vallées alpines en hiver, je mie sttachée a rechercher les types
d’émissions de COV en corrélation avec des essantdeses dans les cheminées. Ensuite
'étude a porté sur la cinétique de dégradatiomdomposé type. Plus généralement ce
milieu d’étude a nécessité le développement demstppnalytiques spécifiques, qui constitue
la derniére partie de ce travail.

Ce mémoire présenté ici se scinde en sept parties.

Au cours du premier chapitre un point sera réeadisé les connaissances de la pollution
intérieure. Les polluants, leurs sources et impsetent ainsi présentés. Ensuite nous ferons
'état des connaissances sur les COV, polluantsepté dans les atmosphéres (ambiant,

intérieur).

Le deuxieme chapitre mettra en avant les diversshniques de prélevements et
d’échantillonnage possible des COV carbonylés oo, mvec un intérét particulier pour le

prélevement des COV par adsorption (Tenax) saapdihin’existe pas de méthode standard.

Ensuite dans un troisieme chapitre nous démontiexistence d’'une source d’émission de

monoterpéenes spécifique aux vallées alpines, dihauffage au bois.
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Le quatriéme chapitre sera consacré a I'étude tqtisé des émissions de combustion
différentes essences de bois afin de mettre eridgstdet de sélectionner quelques composés,

pouvant étre définis comme des traceurs spécifiqaéa combustion du bois.

Au cours du chapitre suivant, une étude cinétigua ttaceur de combustion sera entreprise.
Pour se faire nous étudierons la réaction chimiduep-créosol vis-a-vis des radicaux

hydroxyles et déterminerons les produits de dégi@muassus de cette réaction.

Le sixieme chapitre présentera les résultats obtenules émissions de COV en air intérieur,
du a Il'utilisation d’appareils de chauffage au hdiss foyers ouverts et les foyers fermés.

Enfin le dernier chapitre portera sur la mise enrad’'un nouveau support d’échantillonnage

pour les COV. Il s’agit d’'un nouvel adsorbant : tegostructures de carbone dont un des buts

est d’améliorer la sélectivité des prélevementsGiey.
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Chapitre |
Etude Bibliographique

II'y a environ 400 millions d’années que I'atmosghéerrestre a atteint sa composition
actuelle, une atmosphére oxydante. Les principanstituants de l'air sont I'azote §N
78%), I'oxygene (@ 20,95%), I'argon (Ar, 0,93%) et une multitude uti@s gaz dont les gaz
rares, le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau,... .

Toutefois depuis deux siécles, des variations itapdes de certains constituants de
'atmosphere ont été observées. La croissance damplugue, l'essor des activités
anthropogéniques (industries, marché automobil¢)eotrainé des variations sensibles des
teneurs atmosphériques de composés tels que Igddiale carbone, le dioxyde de soufre, les
oxydes d’azote, les composés organiques volatil§,ous ces gaz qui se trouvent a I'état de
traces ont des teneurs qui fluctuent dans le tenpsspace, et sont a I'origine de la pollution
atmosphérique. La prise en compte de ces fluchmtest ancienne avec par exemple les
études portant sur le smog londonien de 1952 oorendu smog photochimique de Los
Angeles (1944). Toutes ces études ont permis déremeh évidence une diversification
importante des formes de pollution avec les phémesé&le pluies acides, le probleme de la
déplétion de la couche d'ozone stratosphériquesi ajue la problématique du changement
climatique. Actuellement la pollution atmosphérigieprésente un enjeu considérable au
niveau planétaire et impose des prises de décislans un futur proche pour garantir une

diminution de I'impact de I'activité humaine surgallution globale.

La loi sur l'air du 30 décembre 1996 donne la d#fin suivante de la pollution
atmosphérique "la pollution atmosphérique est l'introduction pElnomme, directement ou
indirectement, dans I'atmosphere et les espaces di® substances ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre la santé humadmedanger, a nuire aux ressources
biologiques et aux écosystemes, a influer sur tes\gements climatiques, a détériorer les

biens matériels, a provoquer des nuisances olfestexcessives".
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La pollution atmosphérique peut étre soit d’orighiegénique (naturelle) ou soit d’origine
anthropique (liee a I'activité humaine). Une fomig, les polluants atmosphériques peuvent
alors diffuser pendant des périodes plus ou maingues (en fonction de leur durée de vie
atmosphérique) et retomber a des distances plunains grandes. On distingue plusieurs
types de pollution a différentes échelles possédasatsources et des temps de vie qui leur
sont propres.

La complexité des phénomenes liés a la pollutioa Bévolution des composés émis dans
I'atmosphére impose un cloisonnement des étudasd&iablir des modéles micro échelles
servant ensuite a I'établissement de modéles phizsgx. L'ensemble des études conduites
permet une meilleure connaissance des impactssgpitenvironnement soit sur ’'homme
directement. Il n’est plus a démontrer aujourd’que certains composés chimiques méme a
I'état de traces peuvent jouer un réle considérablela chimie troposphérique et de ce fait
sur la santé humaine. Parmi les préoccupations ddexposition de I’'homme aux polluants,
les locaux dans lesquels nous passons une gramiie g notre temps jouent un role trés
important. La prise en compte de cette problématigt récente et I'étude conduite ici, entre

dans ce cadre.

Dans cette partie bibliographique, nous décriromsnerement les connaissances générales
acquises a ce jour sur une pollution a petite é&shdh pollution intérieure, en donnant des
informations sur les polluants émis, leurs soureedeurs impacts. Ensuite nous nous
intéresserons plus particulierement a une famidlepdlluants : les Composés Organiques

Volatils (COV) principalement responsables de |huypion intérieure.

|. La pollution intérieure

Jusqu’a présent la plus grande partie des étudessphériques portaient sur I'air extérieur
afin d’apprécier I'existence d’'une pollution atmbgpque. Or, depuis quelques années, |l
existe une préoccupation croissante sur la qudét€air intérieur, principalement due aux

conséquences de la politigue d’économie d’énergig, vise a améliorer lisolation des
locaux, et a 'augmentation des maladies et dep&gymes liés a la qualité de I'air.
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En effet, contrairement aux idées regues les étadaeprises a ce jour démontrent que la
qualité de I'air intérieur est nettement moins bego’a I'extérieur. C’est le confinement qui
joue un réle significatif et ainsi toutes les sasce polluants s’y accumulent, aussi bien les
sources internes qu’externes. Les études montreet lgs COV liés a la pollution
atmosphérique sont présents dans l'air intériengaels s’ajoutent des composés spécifiques
de I'habitat. Dans la majorité des cas les conaéintrs en polluants sont toujours plus
élevées a l'intérieur qu’a I'extérieur. De plus,terme d’exposition étant donné que I'Homme
passe plus de 80% voire 90% de son temps dangdg<los (travail, domicile, ....), la prise
en compte de cette pollution semble indispensabie géterminer I'impact de la pollution
sur la santé. En effet, d’aprés I'observatoireadgualité de l'air (Figure 1), un adulte passe en
moyenne seulement une heure par jour a I'extégese retrouve le reste du temps dans des

lieux clos.

1

‘DTransport B Travail M Extérieur M Habitat ‘

Figure 1 : Journée type d’'un adulte (heure) dans @iérents lieux de vie — Données de I'observatoireeda
qualité de I'air

L’air intérieur se définit comme un espace dynarajggn mouvement qui se caractérise par
de nombreux polluants dont les concentrations waragans le temps et I'espace. Ces
concentrations dépendent directement des sour&msigdions qui peuvent étre continues
(matériaux de construction) ou discontinues (tarag). Ces sources d’émissions dépendent
de nombreux parametres : elles varient dans le demp fonction des conditions de

température, d’humidité, et de ventilation, et pmivétre plus ou moins importantes en

fonction de I'échange de masses d’air entre l'ietéret I'extérieur.
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1. Les différents polluants

On considere habituellement comme polluant toutbstamce ajoutée au milieu en

concentration suffisante pour produire un effet ungisle sur 'lhomme, les animaux, la

végeétation ou les matériaux de construction. Ldlgats atmosphériques sont constitués de

toutes les substances naturelles ou artificiellesceptibles d’étre aéroportées: il s'agira de

gaz, de particules solides, de gouttelettes liquaede différents mélanges de ces formes.

Il existe des polluants primaires (@O, Pb) et des polluants secondaires issus deaptd

primaires sous l'action de réactions chimiques dewgs. Les principaux polluants présents

dans I'air ambiant sont présentés ci dessous :

les oxydes d’azote, qui regroupent entre autresdeoxyde d’azote NO et le dioxyde
d’azote NQ, sont considérés comme des traceurs de pollutimlusirielle et
automobile,

le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbonaugyphénoménes de combustions
(complétes ou incomplétes) de matiére carbonée

le dioxyde de soufre SO

les particules, qui concernent toutes les particliuides ou solides en suspension
dans un gaz,

les composés organiques volatils COV qui regrouper multitude de composés
pouvant étre d’origine naturelle ou humaine,

les polluants organiques persistants POP,

la fumée de tabac,

les moisissures (champignons microscopiques),

les allergenes (poussieres, animaux domestiquses;tes),

'ozone @, polluant secondaire dont sa formation dépend nésfiement des
réactions entre les NOx et les COV, il est congid®gamme un traceur de pollution

photochimique.

2. Sources intérieures et extérieures

Parmi les différents sources de pollution intéreon retrouve deux types de sources : les

sources intérieures et les sources extérieures.
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2.1. Sources intérieures

La pollution intérieure a des origines multiples) @trouve principalement les matériaux de
construction, les produits d’entretien, les cosqés, les moisissures, les colles, les appareils
électriques, le chauffage, ... De plus, on distinggge émissions continues (matériaux de

construction) des émissions discontinues liéeaaiVité humaine (tabagisme).

Selon le type d’environnement ciblé les sourcepalkition intérieure sont différentes. Elles

sont présentées dans le tableau suivant.

Localisation Source de pollution Principaux polluats

Batiment (sols, murs, Sous sol Radon

aménagements) Murs, toits Moisissures, humidité
Peintures COV, métaux lourds
Bois Pesticides, formaldéhyde, COV
Matériaux d’isolation Amiante, formaldéhyde, isongte
Moquettes, literie Poussiéres, bactéries, acariedy/
colles cov

Cuisine Chauffage, cuisson CO, NOx, SO¥x, suies, HAP, CQléuns,

vapeur d’eau

Salle de bain Convecteurs, chauffe eau CO, NOx, SOx, suies, HXPV, odeurs,

vapeur d’eau

Humidité Moisissures, bactéries
Laques, parfums, cosmétiques cov
Produits d’entretien COV, composeés chlorés
Garage Voiture COV (benzéne), CO, NOx, SOXx, suies, HAP
Produits d’entretien COV, composés chlorés
Pieces de séjour Tabac Fumée, CO, NOx, HAP, nicotine, COV
Désodorisants Ccov
Animaux Poils, poussiéres, acariens, bactériess vi
Appareils électriques Poussieres, COV, ozone
Poélles, feux de cheminées CO, NOx, SOx, suies,,lAR®/, odeurs
Bureau Ordinateur Poussiéres, COV

Photocopieurs, fax, imprimantes  Vapeurs d’encrespi@res, COV, ozone

Tableau 1 : Exemples de quelques sources de poltutiintérieure
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2.2. Sources extérieures

Parmi les sources extérieures on retrouve prinempaht les sources anthropiques: les
activités industrielles, le chauffage urbain gbddlution liée aux transports. Aujourd’hui c’est
cette derniere source d’émission qui se maitrisedms. Les principaux polluants provenant
de I'extérieur sont le dioxyde de soufre, le mordexyde carbone, I'ozone, les pollens, le
radon et les composés organiques volatils. Desestaht confirmé que les habitants a
proximité d’'une station service sont exposés a diegaux plus élevés de composeés
organiques volatils (Jo et Moon, 1999). C’est pooigl’emplacement du batiment,
'emplacement de la prise d’air, la ventilation desaux, le nombre de résidents sont des
parameétres trés importants et jouent un réle pambsur la qualité de l'air intérieur.

3. Les principales sources de pollution intérieures

3.1. Les combustions

Tous types de combustion a I'intérieur des localx que l'utilisation d’appareils €électriques,
le chauffage domestique, la cuisson des alimemiisesborigine d’émissions de monoxyde de
carbone, de polluants gazeux (COV, formaldéhydeajeepolluants particulaires (Lee et al,
2001; Chiang et al, 1997).

3.2. Les matériaux de construction

Les matériaux de construction représentent des caesuswsignificatives de polluants
(Salthammer, 1997). Les polymeres synthétiquessésildans les meubles et les matériaux
peuvent se détériorer lentement, libérant de etieantités de composés. Les tapis et les

tissus, sont aussi des sources de contaminantsiguga et microbiologiques.

3.3. L’activité humaine

Parmi les sources liées a l'activité humaine omotete principalement le tabagisme, les

produits d’'usage domestique et les micro-organismes
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- la fumée de tabac

Le tabac non bralé contient plus de 2500 compadsiesigues alors que la fumée de cigarette
contient plus de 4000 produits chimiques (Robdr@88), dont au moins une cinquantaine
est reconnue comme cancérigéne chez les humdees atimaux. Il n'est donc pas étonnant
gu'elle soit si nocive et responsable d'effets ggasur la santé. La combustion incompléte du
tabac entraine une production de fumée que l'ohgmomposer en deux phases : une phase
gazeuse et une phase particulaire.

La fumée de tabac contient des substances telke¢eqmonoxyde de carbone, I'acétone, le
cyanure d'hydrogéne, I'ammoniac, le mercure, lemplole benzéne, le cadmium, le
formaldéhyde, l'arsenic, le toluene et le phospletrde nombreux COV (Baek et Jenkins,
2004).

- les produits d'usages domestiques

Ces produits qui regroupent les solvants, les ptedlientretien, les peintures participent

aussi a la pollution de I'air intérieur (Afshari at, 2003). Leurs émissions correspondent
principalement a des productions instantanées depasés organiques volatils qui

disparaissent plus ou moins rapidement en fonctanmode de ventilation, de leurs

réactivités et de leurs interactions entre eux.rhagriaux environnants jouent également un

réle significatif vis-a-vis des polluants intérisur

- les microorganismes
La présence des microorganismes est due principaleau systeme respiratoire de 'homme

et des animaux domestiques, aux réservoirs d’exupaussieres et enfin a 'humidité.

4- Impact de la pollution intérieure

L’air intérieur est devenu un enjeu considérablaémgiortant de santé publique. D’apres
I'organisation mondiale de santé (O.M.S), la saet@éfinit comme un état de complet bien-
étre physique, mental et social, et ne consistespaement en une absence de maladie ou

d'infirmité.

Quelle que soit la source et les polluants conse(fébleau 2), il existe un réel impact de la

pollution intérieure sur la santé (effet d’expasitiprolongée). Chaque année la pollution de
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I'air a I'intérieur des habitations due a I'utilitzan de combustibles solides est responsable de
1,6 million de décés dans le monde, imputablespinéaimonie, aux maladies chroniques des
voies respiratoires et au cancer du poumon (O.MR8).ailleurs les émissions de polluants
issus des matériaux de construction provoguenbdebreux symptémes tels que les maux de
téte, des irritations des yeux, nez, des baissesodeentration, voire des cancers (cas de
'amiante) (Kim et al, 2001 ; Molhave, 1989). Cegant, aujourd’hui on ne connait pas
encore avec precision les liens entre I'expositimecte de 'homme aux polluants et les

pathologies provoquées.

Polluant Effets sur la santé
Cco Nausées, vertiges, troubles de la mémoire, mort
Tabac Irritations des yeux, du nez, de la gorge, augntiemaes

risques de cancer

cov Ces effets varient selon les COV. Irritations degjueuses,

voies respiratoires, effets cancérigénes, mutagenes

NOx Troubles cardiovasculaires et respiratoires
Moissisures, allergénes, bactéries Manifestatiiasgiques, infections respiratoires et
pulmonaires

Tableau 2 : Les polluants et leurs effets sur la séé

Il. Généralités sur les Composés Organigues Volasil

1. Définitions

Les Composés Organiques Volatils (COV) constituera famille de polluants tres diverse et
d'une grande complexité. lls peuvent étre défings maniéres différentes, suivant leurs

propriétés physico-chimiques, leurs effets, legegtivités, ... (Annexe ).

Voici trois définitions de COV couramment employées

- L’arrété ministériel du 2 Février 1998 définit 1€30V comme tous les composés
contenant du carbone et de I'hydrogene, dans lé&stjpdrogene peut étre partiellement
ou totalement remplacé par des halogenes, du soufrée I'azote, a I'exception des

oxydes de carbones et des carbonates
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- D’aprés la directive européenne du 11 Mars 19999MB/CE) et d’apres un arrété
ministériel francais du 29 Mai 2000, les composéganiques volatils sont définis
comme : « Tous composeés organiques, a I'exclusiométhane, ayant une pression de
vapeur de 10 Pa ou plus a une température de 293,bh ayant une volatilité
correspondante dans des conditions d’utilisatiatiqudiere »

- Selon 'Agence américaine de protection de I'enwrement, 'US EPA «on appelle
composé organique volatil (COV) tout composé orgaaiqui, une fois libéré dans
I'atmosphére, peut y demeurer pendant un tempganffent long pour participer a des
réactions photochimiques. Bien qu'il n’y ait pasdi#snarcation nette entre les composés
volatils et non volatils, les composés qui s’évaporrapidement aux températures
ambiantes constituent la part principale des CO¥. duasi totalité des composés
organiques qui peuvent étre considérés comme deg @® une tension de vapeur

supérieure a 0,1 mm Hg a 20°C sous une atmospfiezezloirec, 1998).

2. Principales sources de COV

Il existe différents types de COV : les composégrigines anthropique, biogénique, ou
mixte, et les composés pouvant résulter d'une ig&tphotochimique. Les COV sont des

polluants primaires et secondaires.

Les émissions de COV sont estimées a environ landiltle tonnes par an dans le monde. Les
emissions d’origine naturelle représentent envir@®® des eémissions totales. Elles

proviennent majoritairement de la fermentation, flg®s de gaz naturel et de la végétation.
Le reste des émissions est d’origine anthropiqyeatient généralement des industries, des
solvants et des transports.

D’aprés la répartition des émissions en Francecamstate que la part relative due aux

transports et aux émissions industrielles est mai (Figure 2).
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Autres transports Transformation
4% Energie
5%

Transport routier
24% Industries

31%

Agriculture
14%

Résidentiel
Tertiaire
22%

Figure 2: Répartition des émissions des COV en 20Qr secteur en France — Source CITEPA

Les COV proviennent essentiellement :

v' Des transports

Une des principales sources de pollution est duecanissions par les véhicules légers et les
poids lourds (30% environ). Les COV émis provienndaes gaz d’échappement et de
I'évaporation du carburant. Parmi ces COV on reteou

- les BTEX(Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylenes) qui sonsidérés comme des
témoins de la pollution automobile car ils sont onighirement présents dans les
carburants et solvants pétroliers (Prévot et a020Vega et al, 2000 ; Clark et Ko,
1996 ; Pleffer, 1994),

- les alcanes qui sont souvent associés a la pailoticasionnée par les véhicules diesels
(Schauer et al, 2002 ; Siegl et al, 1999),

- lisoprene (composé d’origine mixte) qui est présggalement dans les essences,

- les additifs (éthers) tels que le MTBE (Méthyl TaButhyl Ether) et 'ETBE (Ethyl
TertioButhyl Ether) qui sont introduits dans larfardation des essences et qui sont

susceptibles de se retrouver dans les gaz d’échegpye des véhicules (Fontaine, 2000).
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v" Du secteur résidentiel et tertiaire

L'utilisation domestique et artisanale de solvadtspeintures, dégraissants, désinfectants, ...
conduit a I'émission massive de COV (Scheff and Wéad 1993). Parmi ces composés, on
retrouve des composeés carbonylés et des compoeéss;lexcellents solvants pour un grand

nombre de substances synthétiques ou naturelles.

v" Des procédés industriels

Les composés chlorés, notamment le dichlorométhsareent de solvant d’extraction dans
les industries alimentaires et pharmaceutiques. daaposés carbonylés sont également
utilisés dans l'industrie des plastiques, des peas, et aussi au sein des usines d’incinération
(Lehotey and Halmo, 1994).

v" Du secteur de I'agriculture et des foréts

Ce secteur essentiellement composé de sourcesniogs, comprend de nombreux
composeés organiques volatils : les terpénes, énmsipalement par la végétation (Fehsenfeld
et al, 1992); lisopréne qui provient des arbrefedilles caduques et de certaines plantes
(Geronc et al, 2001); les aldéhydes émis par lestgs, les insectes, les excrétions animales,

la combustion de la biomasse; et les alcanes (Mof207 ; Nicholas, 1973).

3. Concentration des COV

Parmi I'ensemble des parametres liés a la chimeosiphérique la détermination de la
concentration des COV est un parameétre essentislcncentrations dépendent en effet des
processus de production des composés, de leur déégma physico-chimique dans
I'atmosphere et de leur dispersion ; et leur sasti primordial pour appréhender I'ensemble

des processus.

En atmospheére intérieure, les concentrations deg f&lvent également étre affectées par
les sources intérieures, les conditions atmospheésigxtérieures et temporelles, le volume
environnant, les activités humaines, le taux detiagion. De plus, les concentrations de
COV peuvent évoluer en présence d'ozone, des iwargate température et d’humidité (Van

der Val et al, 1997). C’est pour cela que d'une@ia I'autre dans un méme logement des
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concentrations différentes peuvent étre constatéesst indispensable aussi de souligner
I'importance du facteur d’adsorption et de désorpties polluants sur les matériaux, qui vont
les adsorber et les relarguer dans I'atmospherdil alu temps contribuant ainsi a une
pollution chronique du logement ou des bureaux (hghaus et Salthammer, 1999 ;
Jorgensen, 2006).

En atmosphére extérieure, I'évolution des concéntra peut étre due aux mémes raisons que
celles évoquées ci dessus, mais également a dapir&nomenes tels que l'inversion de
température, les effets de vallées, I'influencevent.

3.1. Concentrations des COV en air intérieur

La pollution intérieure concerne tous les lieuxsclmu mi-clos. En raison de cette grande
diversité de lieux possibles tels que les écosshlreaux, les restaurants, les résidences, ...
les études de la qualité de l'air sont nombreuséfrentes et complexes mais toutes

relativement récentes.

On notera que les composés qui sont majoritairenmedsents quelque soit le type
d’environnement étudié sont les BTEX (Lee et aD20 Afin de montrer la complexité des
études d’air intérieur, dans le tableau suivanbldau 3), sont regroupées les concentrations

du toluéne, du limonene et du formaldéhyde en fonate différents lieux.

Lieu Toluéne Limonéne Formaldéhyde Auteurs

Ecole 6-127 Meininghaus et al, 2003

Appartement bas étage 40,2 Jo et al, 2003

Appartement haut étage 30,4

Librairie 11-46 1,7-67,8 Fantuzzi,et al, 1996

Restaurant 148,5-171,3 110-221 Lee et al, 2001

Bureau 2-158 1-365 Zuraimi, 2006
14,9-374 2-57,3 Zuraimi, 2004

Maison 170,7+183.3 Son et al, 2002

20,2 14,2

Tableau 3 : Concentrations de quelques COV (ug/selon différent environnement

A l'analyse de ces données il en ressort clairemer® grande disparité au niveau des

concentrations pour un méme composé selon le keliétlude. Ceci peut paraitre normal
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puisque chaque piece est unique et possede unéatienf des matériaux, des sources de

COV qui lui sont propres.

Par ailleurs si I'on considére un méme lieu telupuimmeuble, a nouveau les concentrations

de COV sont différentes d’'un étage a 'autre. L@scentrations seront plus élevées au bas de

'immeuble qu’en haut de 'immeuble (Jo et al, 2D03
3.2. Comparaison des concentrations de COV en miéiieur et extérieur
De nombreuses études ont montré que les concengates COV sont nettement supérieures

dans des environnements intérieurs en comparaisotanospheres extérieures (Tableau 4)

en raison d’'une multitude de sources supplémestaird’'un milieu clos.

cov Concentration Concentration Auteurs
air intérieur air extérieur
Toluéne 2,891 0,133 Bae et al, 2004
13,90 11,16 Son et al, 2003
40,2 25,9 Jo et al, 2003
20,35 5,62 Edwards et al, 2001
Formaldéhyde 18,7 2,47 Ohura et al, 2005
20,1 6,42 Liu et al, 2006

Tableau 4 : Comparaison des concentrations (ug/m8u toluéne et formaldéhyde en air intérieur et
extérieur

4. Impacts des COV

4.1. Sur I'environnement

L’atmosphére est en permanence I'objet d’'une ingpdet contamination par de nombreux
polluants d’origines naturelles ou anthropiquesspnts a I'état gazeux ou sous forme
particulaire. Parmi ceux-ci, les COV tiennent udace remarquable du fait des quantités
présentes, de la diversité de leurs origines, uis Istructures, et de leurs caractéristiques vis a

vis des écosystemes.
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L'impact environnemental des COV est lié a leurct&#é chimique avec les autres
composés gazeux de I'atmosphere. Chaque COV aéautivité qui lui est propre et qui

conditionne son temps de vie dans I'atmosphére.

Quelques exemples de constantes cinétiques etnagstde séjour sont donnés dans les

tableaux 5 et 6.

Composé Benzéne Toluene Ethylbenzéne Octane Décane Isoprénd.imonéene Formaldéhyde

k x10'2 1.23 5.96 7.1 8.68 11.56 101 170 9.37

Tableau 5 : Constantes cinétiques de réactions avke radical OH (k cnmolécules's™; Atkinson, 1992)

Composé Benzéne Toluene Formaldéhyde Acétaldéhyde

Temps de séjour (j) 14 2,8 0,9 0,6

Tableau 6 : Temps de séjour de quelques composéganiques volatils

D’aprés les tableaux précédents il est clair quedativité des COV ainsi que les temps de

séjour sont spécifiques a chaque composeé.

La production d’ozone troposphérique due aux CQWvhme on I'a vu précédemment, induit
des répercutions au niveau de la végétation. Eet,effbzone peut perturber l'activité
photosynthétique des végétaux, altérer leurs edgist, diminuer la productivité des cultures

et provoquer des lésions caractéristiques (Bergratiah 1995 ; Gimeno et al, 2004).

L’échelle MIR (Maximum Incremental Reactivities)éée par CARTER fournit un indice

correspondant a la capacité qu’a un composé pounefode I'ozone par gramme de composé
émis. Plus cet indice est élevé, plus la quantiéahe formée va étre importante et plus le
composé va participer a la formation des oxydaetomdaires. Quelques exemples sont

donnés dans le tableau 7.

Composé Benzéne Toluene Ethylbenzéne Octane  Décdsepréne o-pinéne Formaldéhyde

MIR 0,81 3,97 2,79 1,11 0,83 10,69 4,29 7,2

Tableau 7 : Exemples d’indices de création d’ozon@n gramme d’ozone formé par gramme de COV

émis)
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4.2. Sur la santé

Les COV dont les émissions anthropiques ne cesangmenter, ont été identifies comme
étant des précurseurs de la pollution atmosphériQuesait, aujourd’hui, que la présence de
ces polluants atmosphériques a des conséquencdplesulsur la santé. Ces effets se
manifestent le plus souvent par des irritationslaes. Cependant, certains COV peuvent
également avoir des effets mutagenes, cancérigénésatogenes.

Par exemple, les effets du benzéne sur la santéadeisent par une atteinte du systéme
nerveux central, une irritation des voies respiraf) des conjonctivites, une toxicité
hématologique ainsi que des risques de leucemibnéder et al, 2005). De méme, les
hydrocarbures aromatiques ont des propriétésritesaet peuvent étre cancerigenes (fiches

toxicologiques INRS).

Les aldéhydes sont connus pour étre odorants et &fets sur la santé ne sont pas encore
totalement identifiés. Cependant, il a été prouv@sgétaient irritants pour les muqueuses,
notamment celles des voies respiratoires (nez, pagn De plus, ils sont également
suspectés d'étre vecteurs de cancer. Parmi eforni@ldéhyde provoque des démangeaisons

au contact de la peau, et l'irritation des muquspudes yeux, et des voies respiratoires.

Dans le tableau suivant, sont indiguées quelquésursaréglementaires en ambiance de

travail pour certains composés considérés comnigues.

cov VLEppm* VMEppm** Toxicité
Benzéne 5 Cancérogéne
Toluéne 100 150 Tératogene
Trichloroéthyléne 75 200 Cancérogéene probable
Formaldéhyde 0.5 1 Cancérogéene probable
Acétaldéhyde 100 Cancérogene probable

Tableau 8 : Valeurs limites et moyennes d’expositiode quelques COV

VLE* valeur limite d’exposition, valeurs plafond s&ées sur une durée maximale de 15 minutes. kespect
prévient les risques d’effets toxiques immédiatamourt terme.
VME** valeur moyenne d’exposition, mesurée ou esnsur la durée d'un poste de travail de 8 heeties,

sont destinées a protéger les travailleurs detseiftong terme.
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4.3. Sur le climat

Il est admis aujourd’hui que I'ozone et les COVtpgrent a I'effet de serre, phénomeéne
contribuant au réchauffement de la planéte. La pdative de I'ozone dans I'effet de serre
additionné sur 'ensemble de la planéte, est estin#8% (Ademe, 1997).

Les concentrations de COV dans l'atmosphere, ehplict qu’ils peuvent avoir sur
I'environnement, sont autant liées aux sourcesetirdensités d’émission qu’a la dynamique

de I'atmosphére.

5. Transformations des COV

Les COV peuvent se dégrader soit par photolysectdireoit par réaction photochimiques

avec des radicaux (OHNGs) ou I'ozone.

5.1. Dégradation des COV par photolyse directe

Les COV peuvent étre dégradés sous le seul effiet ldeniere solaire, c’est ce qu’on appelle
une réaction de photolyse. La réaction de photoljyjsae espéce X est caractérisée par un
rendement quantique correspondant a l'efficacitérdgue photon absorbé.

X+hv - Y+Z(A)

Les especes atmosphériques les plus photolysabidsl’'szone (Q), le dioxyde d’azote
(NOy), I'acide nitreux(HONO) et les composés carbonydgjue le formaldéhyde (HCHO).

Voici quelques exemples de réaction de photolyse :
Os+hv —» O, + O™® A <320 nm
NO;+hv -~ NO+O A <420 nm
HCHO +hv- CO + H
HCHO+hv - H + HCO
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5.2. Réactivité des COV

Les CQV participent a des réactions chimiques eddiies complexes, (perturbation du cycle
de Chapman) et réagissent principalement avec idelicaux :

- le radical hydroxyle OH (principalement le jour),

- le radical nitrate N@(uniquement la nuit).

Ce sont les composés photolysables, (@00, HONO, HNG;, ...) aux longueurs d’'onde
présentes dans la troposphére qui sont respongiblasmajorité des radicaux initiateurs des
réactions, qui sont de ce fait principalement raldices.

Oxydations des COV induit par le radical hydroxy®H

Comme mentionné dans la littérature les radicawdrdyyles jouent un rble clé dans la
photochimie atmosphérique. La photo oxydation eutésumer par quatre grandes étapes

réactionnelles.

Etape 1 : formation des radicaux organiques pachament d’hydrogene ou addition sur
une double liaison

RH+ OH - R+ H0O

Etape 2 : formation d’un radical peroxyle par aidditd’oxygéne @sur le radical R
R+ 0, - RO,

Etape 3 : réduction de ce radical assurée par leoRrydle d’azote ou par un autre péroxyle
(HO; ou lui méme)

RO, + NO- RO + NO;

RO, + HO, - ROOH + O,

RO, + RO, -~ ROOR+ O,

Etape 4 : réduction du radical péroxyle en radalidoxyle par addition d’oxygene et
apparition des produits finaux dont I'ozone danscés des « atmospheres polluées »
(présence de NO)

ROOH +Q - RCHO + HQ’
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Ces 4 étapes peuvent étre regroupées sur un sctpgrel@ cycle réactionnel d’'oxydation des
COV (Figure 3). Il permet de visualiser le réle damental joué par les radicaux hydroxyles

dans la formation de I'ozone troposphérique.

Triticition K j

i‘l. + hv HE[Ji
{+Ha0)
¥ cO  CO, O3 Y.
A LN

H

HNO RCHO

Terminaison

cov

Figure 3 : Cycle d’oxydation des COV (Carlier, 2003

Ce cycle d’oxydation conduit aussi a l'apparitioe domposés tels que le nitrate de
péroxyacéthyle (PAN), les aldéhydes et les aéroset®ndaires dont les caractéristiques

physico chimiques sont encore mal connues.

Oxydation des COV induit par le radical nitrate NO
Le radical nitrate étant facilement photolysabl@l#, 'oxydation des COV par ce radical est
une oxydation nocturne. En effet, la nuit il estégilibre avec N@pour former une espéce
trés stable pDs selon la réaction suivante :
NO,+ 03" - NOz+ O,
NOs; + NO,+ M & N,Os + M
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Le mécanisme d’action du radical nitrate sur lesVC®effectue selon deux voies
d’oxydations sont possibles :
- soit I'arrachement d’un proton

RH+ NG - R+ HNG;

- soit 'addition du radical sur une double liaison

Cependant la chimie des oxydes d’azote est uneiehante (alcanes, alcenes, aldéhydes),
voire quasi inexistante avec les aromatiques. €stas une chimie productrice mais plutot

une chimie consommatrice d’'ozone.

Conclusions

A la lecture de la bibliographie plusieurs remasjpeuvent étre mentionnées :

Les études d’atmosphéres intérieures sont trés legagpen raison de I'existence d’'une
multitude d’environnements possibles, sachant ghacun de ses environnements
posséde différentes sources potentielles de COY.Habitations étant également trés

diverses rendent la modélisation trés difficile.

Les études portants sur les COV restent complexesaison du nombre important de
composés, de leur complexité et réactivité diffegeret pouvant provenir de multiples

sources, méme si la photochimie reste limitée emtirieur.

La chimie atmosphérique est pour I'essentiel uneniehoxydante faisant appel a une
chimie radicalaire induites par deux voies printgpa I'action des radicaux hydroxyles

ou des radicaux nitrates.

Les travaux sur la chimie des COV en milieu intdérieestent rares méme si beaucoup

d’études apparaissent dans le domaine de l'ideatiin des COV présents dans les
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habitations. Peu de travaux prennent en comptelliéon spatio-temporelle de ces

COMpOSES.

Il est probable que la chimie en milieu intérieoit semblable a la chimie atmosphérique
globale avec cependant, la présence de composéfapEs liés a l'utilisation de matériaux

ou de procédés particuliers (modes de cuissoralgffage, ...).

Une étude plus globale de la chimie en milieu ciésessite la mise au point de techniques
analytiques spécifiques afin d’appréhender au miaughénoménologie réactive des COV

dans sa globalité.

Au cours de cette étude nous nous attacheronstifidedes composés spécifiques issus de
la combustion du bois ainsi qu’a I'évolution de cesnposés afin d’évaluer les mécanismes
de dégradation, ainsi que la présence de compeséadaires pouvant avoir un impact non

négligeable sur la santé.
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Chapitre 1l — Méthodes et techniques expérimentales

Chapitre Il

Methodes et technigues experimentales

La problématique liée a I'étude de la réactivité @OV ainsi que I'évaluation de I'impact
sanitaire et environnemental de ces composés tes&s complexes. A ce titre il est
indispensable, pour mener a bien des études, adop@er des techniques de prélevements et
d’analyses performantes permettant d’atteindresgesis en accord avec les concentrations

rencontrées dans I'environnement.

Le protocole analytique comprend deux étapes foedsates : I'échantillonnage et I'analyse.
Il faut savoir gu'au vu de la complexité des atnm@sps (nombre de composés, humidité,
température, ...) il est nécessaire d'étre le plgeuteux possible et de prendre en compte
toutes les sources d’erreurs possibles pouvanverig tout au long de la chaine analytique.

Dans ce chapitre nous décrirons les différenteshoaléls et techniques expérimentales de

préléevement or d’analyse des COV, en insistant phrsiculierement sur I'échantillonnage
sur support solide (adsorption), couramment utdigsé&ein du GRECA.

I. Les principales techniques d’échantillonnages ¢geCOV

Le prélevement ou I'échantillonnage constitue pétéa plus difficile et importante a réaliser.
En effet, 'atmosphére est constituée d’'un mélageomposés, comportant de nombreuses
familles chimiques, dont leur stabilité et leur centration peuvent varier. De plus les COV
sont tres réactifs. Ainsi avant toute analysestliedispensable de réaliser un échantillonnage
correct, afin d’étre le plus représentatif du miliéchantillonné ; cette problématique étant

d’autant plus délicate que le milieu évolue rapidatdans le temps.
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Il faut avoir conscience que le prélevement de &mlantillon peut conduire a des pertes de
composés et a des transformations de cet échant@lo comprend aisément que la mise en
ceuvre de techniques analytiques sophistiquéesasal@ sens si I'échantillonnage n’est pas

effectué de maniere correcte.

Les changements de composition d’'un échantillorvgeturésulter de I'utilisation de hautes
températures, de la présence d’oxydants et de cz@spmes réactifs. Par conséquent pour
s’assurer d’'un bon échantillonnage il ne faut aectiansformation au cours du transport et
du stockage. Il est indispensable de veiller égafgm ce que la restitution de I'échantillon

soit totale avant I'analyse finale.

Il existe principalement deux types de prélevememés prélevements sans concentration a
I'aide des conteneurs, et les prélevements aveceodration qui regroupent la condensation
cryogénique, I'absorption et 'adsorption sur diffiéts types de supports (Figure 4 ; Jacob et
al, 1998).

[ Prélevement J

Sans Asec
concertration concentration
-
i~ "~
= Sac 1 Cryozéme
A L -~
e Ty i~ T
i Ampoules - Absorption
A L ~
"~ oy i~ o
— Conteneurs — Adsorption

Figure 4 : Les différentes techniques de préléevemen
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1. Les conteneurs

Les conteneurs sont utilisés pour réaliser deséypeéients sans concentration. Cette
technique de prélevement est choisie uniquemesgltune analyse directe du mélange
gazeux a eéchantillonner (COV) est possible (limitks détection compatibles avec les
systémes analytiques). L'échantillon peut étresafuégé soit dans des sacs, soit dans des

ampoules ou encore dans des canisters.

Les sacs tres simples d’utilisation sont génératgérnea Téflon, mylar ou tedlar (matériaux
fluorés) ou en polymére (polyéthylene, polypropglenPVC, polyamides). lls sont

généralement légers et permettent d’éviter degactiens entre les COV prélevés et les
parois internes du sac. Cependant la transpare@aceesl sacs peut avoir un impact sur
I’évolution des COV. Le choix du sac dépend du tgpehantillon prélevé et ils permettent
d’échantillonner de 5 a 100 L d’air.

Les ampoules, de capacité plus faible (0,25 a 3saht en verre et sont beaucoup plus

fragiles.

L'utilisation des canisters (Berkowitz et al, 200Bielinska et al, 2001 ; Brymer et al, 1996),
containers en acier inoxydable, est largement @aux Etats-Unis (technique homologuée
par 'EPA pour les réseaux de surveillance de lhupon atmosphérique). Les canisters
difféerent essentiellement par leur forme et leiltet0,85 a 15 L) mais aussi par le procédé
de fabrication. Ce sont de®cipients métalliques dont les parois internes suii un

traitement spécial en vue de les rendre inertes§age et passivation électrolytique, dépot

de silice fondue)l$ sont solides et inertes mais sont trés onéreux.

Figure 5 : Photographies des différents conteneursacs, ampoules en verres et canisters)
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Lorsqu’on utilise des conteneurs comme technigéetdintillonnage, les pertes de composés
par adsorption peuvent ne pas étre négligeablegréntiinertie des matériaux (Wang et al,
1996). Outre les possibilités d’adsorption et dectién sur les parois, des réactions chimiques
peuvent se produire entre les composés du militnandilonné. En fait la stabilité des
espéeces organiques reste totalement aléatoire.dde oe prélevement satisfaisant pour des
composes inertes, I'est donc beaucoup moins posirntidanges réactifs. Des risques de
contamination sont également possibles si le na@@ydu conteneur n’est pas réalisé
correctement. De plus, la transparence et I'évéletperméabilité de ces conteneurs sont des
facteurs qui peuvent également conduire a desftranations d’échantillons par différents
processus.

Méme si cette technique d’échantillonnage rest@lginpeu colteuse (suivant les conteneurs)
et facile a utiliser, il existe des possibilitésttansformation de I'échantillon. C’est pourquoi
elle ne peut étre utilisée seulement que pour @srminations partielles de composition
d’atmosphere gazeuse mais pas dans le cas d’atarespprésentant de fortes évolutions

temporelles.

2. Le préléevement par absorption

Le prélevement par absorption, qui consiste a fp&r barbotage, un composé dans une
solution appropriée en utilisant des barboteursn@ingers »). Cette méthode ne présente en
général pas de spécificité pour un composé détérmais peut permettre une sélectivité par
familles de composés. Les COV piégés se retrouskms en solution ou sous forme de

précipité. Cette technique n’est pas trés utilis@eraison d’'une récupération partielle des
COV passés en solution.

—=—— Solution de barbotage

Figure 6 : Schéma d'un barboteur
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D’une maniéere générale I'efficacité de I'absorptidpend de la nature des polluants, de leur
concentration, de la géométrie de I'absorbeur, ébitdgazeux et de la température de la
solution de piégeage. Plusieurs barboteurs peldtemtinstallés en série afin de repérer les
COV par grande famille de composés (Le Cloirec,8)98ette technique d’échantillonnage
peut aussi étre améliorée par l'utilisation detdribu par concentration de I'échantillon
(extraction sélective, évaporation de solvants, Cgpendant, toute étape supplémentaire

peut conduire a des pertes de composeés ou deserhanty de composition de I'échantillon.

3. Prélevement par condensation cryogénique

Le principe du piégeage cryogénique reste simg@sé Isur le point de fusion des composés,
méme si les processus fondamentaux sont mal coanllseure actuelle. Il s’agit de
condenser rapidement des molécules dans un tuloédief basse température, par de l'azote,
de I'argon ou de I'oxygéne liquide (Simo et al, 399Cheng et al, 1997 ; Kaluzni, 1995).
Cette technique est limitée pour les composés desenaolaire importante et fortement
concentrés. Avec l'utilisation de cette méthodetd¢attape d’extraction ou de désorption est

totalement inutile. Cependant un piégeage de lawagheau peut nuire a I'analyse.

4. Prélévement par adsorption sur support solide

Le volume d’air a analyser va traverser une catteut’adsorbant (en verre ou en acier) a
I'aide d’'une pompe. Les molécules présentes dathdintillon vont alors étre piégées a la
surface de I'adsorbant, matériaux poreux. On paltes de phénomene d’adsorption, qui
prend en compte la physisorption et la chimisorptio
L’adsorption va alors dépendre :

- de la nature et des propriétés physibamiques de l'adsorbant et des composés

étudiés,
- de la température et de I'humidité relative du eniléchantillonné,

- des conditions de prélevements.
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Il existe une multitude d’adsorbants: les adsarban base de carbone, les adsorbants
inorganiques (gel de silice), et les adsorbantsarugyes (polymére, résines XAD). Les
adsorbants différent selon leurs natures et lexgprigtés ; et ont des affinités préférentielles
pour certains composeés. Il faut choisir le ou lesilleurs adsorbants en fonction des
composes a analyser (polarité, taille, volatilité). Il est également possible de réaliser des
cartouches d’adsorbant muttbuches dans le but d’optimiser les capacités égepige (Chan

et al, 2002 ; Kuntasal et al, 2005).

Les échantillonnages des COV sur support solideeLétre effectués par des prélevements
passifs ou actifs (Periago et al, 1996 ; Batterstaal, 2002 ; Gouin et al,2005). Mais une fois
les prélevements réalisés, les composés piégés sestitués par extraction thermique ou par
extraction meécanique (solvant), et ensuite analyaésc les techniques analytiques

appropriées.

Les différentes techniques d’échantillonnage de QG@&sentent toutes des avantages (faible
codt, simple d'utilisation, ...) et inconvénients (peabilité, transparence, co(t, ...) selon le
conteneur choisi. Actuellement il n'existe pas déthmde universelle pour I'analyse des
composés organiques volatils. En effet, la techmidiéchantillonnage dépend de nombreux
parametres a prendre en compte pour mener a bsegtudes sur les COV. Il faut notamment
connaitre le type de I'étude (quantitative, quaiieg suivi des émissions), le milieu de
I'étude (air intérieur, milieu rural ou urbain, .e) avoir une idée des polluants émis et de la
réactivité du milieu. En fonction de tous ces pates, il est alors nécessaire d’adopter la
meilleure technique d’échantillonnage en foncti@s anoyens disponibles, des objectifs et

du contexte de I'étude.

Il. L’échantillonnage sur support solide

Cette technique de prélévement, trés répanduenesties méthodes les plus employées pour

les études de COV et notamment au sein de notoediire. Pour les COV deux techniques
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sont utilisées : les prélevements actifs sur TeraxDNPH (COV carbonylés) et les

prélevements passifs sur SPME.

1. Prélevement des composés organiques volatils

1.1. Echantillonnage actif

L’échantillonnage des COV se fait a travers deoceties en acier inoxydable contenant 200
mg de Tenax (2,6 diphénylparaoxyphénylene). Oisatiet adsorbant pour son fort caractere
hydrophobe et sa grande stabilit¢ a haute tempérafe plus, il permet de piéger
correctement une large gamme de composés dontTIEX Bt les alcanes (Zabiegala et al,
2002 ; Widequist et al, 2003).

Grille de maintien

ISR N

Bouchon teflon Ressort de maintien
Adsorbant

Figure 7 : Schéma d'une cartouche d’adsorbant

Le remplissage des cartouches se fait a I'aideedpmesse, aprés introduction d’une grille de
maintien dans les cartouches. 200 mg de Tenax agpités puis une deuxiéme grille est

placée dans le but de retenir I'adsorbant. Aficaiesolider le dispositif, on place un ressort.

Les cartouches doivent étre régénérées aprées chditisation. Pour cela, elles sont placées
sur un support parcouru par un flux d’azote danfoun chauffé a 300°C. Il faut contrdler le

temps de régénération car il a une influence inambet sur la qualité des cartouches. En
général, une régénération d’'une a deux heurest.suffie fois que la régénération est

terminée, les cartouches sont fermées hermétiqugraedes bouchons téflon.
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Pour éviter tout probléeme de diffusion passiveest@hction secondaire la durée de stockage
des cartouches ne doit pas excéder deux a troigisesn Au bout d’'une cinquantaine
d’utilisations, il est nécessaire de changer I'ablaot car son efficacité n’est plus maximale.

Un parametre essentiel a déterminer avant I'utibsades adsorbants pour I'échantillonnage
d’'une atmosphere est le volume de percage. Ce eoldenpercage est définit comme le
volume du mélange d'une atmosphere passant a grakamisorbant, au dela duquel

I'adsorption de I'espéce n’est plus quantitativest’a dire le volume d’échantillon prélevé au

dela duquel la capacité de piegeage du suppodepsissee.

Vv V=Wp

Figure 8 : Détermination du volume de percage

Il dépend de la température d’adsorption, de lacentration et du débit du flux gazeux. Ce

volume étant spécifiqgue a un compose, le volumpeleage choisi sera celui obtenu pour le
composeé le plus volatil. De nombreuses étudesrgalisées pour déterminer les volumes de
percage des COV sur les adsorbants ( Kroupa 20@4). Comme il est nécessaire de ne pas
dépasser ce volume pour les prélevements, dessantété réalisées et ont permis de définir

un volume de prélevement de 3 L (Colomb, 2002).

1.2. Echantillonnage passif : sur fibores SPME

La Micro Extraction en Phase Solide est une tealende préparation d’échantillons mise au
point a l'université de Waterloo (Ontario, Canad@yréat en 1994 pour sa conception
novatrice. Par définition, «la micro extraction phase solide est une nouvelle méthode
d’extraction sans solvant de molécules organiqlies gu moins polaires, volatiles ou non, a
partir d’échantillons aqueux, solides ou gazeuxmm@ I'état de traces. Les composés sont
extraits par adsorption sur une fibre de silicedion revétue d’'un polymere. » (Burgot et

Pellerin).
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La technigue SPME repose sur un équilibre d’adsmps’établissant entre une phase
polymére et une matrice (liquide ou gazeuse), guitiennent des composés organiques a
analyser. Cette adsorption est assurée en expadame a la matrice soit par immersion, soit
par exposition directe a une atmosphere.

La technique de SPME a été développée pour l'amalgs composés organiques dans une
matrice aqueuse (Belardi et Pawliszyn, 1989 ; Ard#tuPawliszyn, 1990) et aujourd’hui elle
est employée pour l'analyse de l'air (Chai et aB39 Chai et Pawliszyn, 1995) et plus
particulierement pour le prélevement des Composggmrigues Volatils (COV) et semi
volatils (COsV), les Hydrocarbures Aromatiques Ewtfiques (HAP) et les composés
odorants (Nielsen et Jonsson, 2002 ; Davoli €2@03).

La fibore SPME se compose d'une fibre de silice fendchimiquement inerte de diametre
variable) imprégnée d’'une phase stationnaire, fi®éan support en acier inoxydable a
I'intérieur d’'un support (Figure 9). Elle est tresnple a utiliser. La fibre est exposée au
milieu pendant un temps T de prélévement ou lesposés sont adsorbés, puis I'analyse se
fait directement par I'introduction de la fibre dalinjecteur de la chromatographie gazeuse
ou les composeés sont alors désorbés thermiquemElénest reutilisable une centaine de fois,
mais entre chaque prélevement, il faut la régén@rab0°C sous flux d'azote pendant 15
minutes. L'élévation de température réduit considment le temps de désorption de la

fibre, ainsi qu’une réduction de la trainée des pi@angenfeld et al, 1996).

Pistor Position fibre sorti Aiauille
® L) - —
AN

l Fibre en silice fondL
Support de fibre

Figure 9 : Schémad'une seringue SPME et de son support

Cette technique de préléevement peut étre séleetivdéonction du type de fibre utilisée
pouvant répondre aux besoins des diverses étud€0de En effet chaque type de fibre
posséde des caractéristiques qui lui sont propties tque la nature du revétement, la taille et

la polarité de la fibre et les composés a adsqdamexe 1)
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Cette technique posséde de nombreux avantagesapaort aux méthodes traditionnelles
souvent lourdes & mettre en ceuvre et aussi desvi@esients (Namiesnik et al, 2000).

Parmi les avantages on retrouve principalement :

- I'absence d'utilisation de solvants et de maté&aghistiqué,

- une sélectivité liée au choix de la fibre (polymere

- une durée de la fibre relativement longue, utilisalme centaine de fois (50 fois pour
les autre adsorbants),

- l'absence d'étapes de désorption ou d’extractioisque la fibre est introduite
directement dans l'injecteur du GC,

- un temps d’exposition relativement court,

- une facilité d’utilisation,

- une technique de prélevement applicable a des tidbras gazeux ou aqueux.

En ce qui concerne les inconvénients on retrouve :
- une fragilité de la fibre,
- des problemes de détection pour les produits lgurds

- une difficulté du choix de la fibre pour I'étudeno@rnée.

2. Prélevement des composés carbonylés

Les composés carbonylés sont aussi piégés parpadsosur support solide (cartouche
DNPH, tableau 9). La méthode utilisée est basétagéaction des composés carbonylés avec
la 2,4-Dinitro phénylhydrazyne (2,4-DNPH). Chaquenposé carbonylé réagit en présence
de DNPH en formant le dérivé de 2,4 dinitrophéngitagone correspondant (Figure 10). Les
hydrazones formées seront ensuite €luées (par lwumeoprécis d’acétonitrile, ACN) et

analysées par chromatographie en phase liquided&étection UV (365nm).
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Figure 10 : Réaction d’'un composé carbonylé avec RNPH

Volume

0.7 mL

Taille des particules

55 & 105um

Efficacité de collecte

> 95% pour débit de prélegat» a 2L/min

Quantité de DNPH et de silice

0.35g / cartouch@ (ig de DNPH)

Température d'utilisation

10°C a 100°C

Dimensions

4.3 cm longueur totale
2 cm de diamétre extérieur
1 cm diamétre intérieur

0.9 cm de longueur

Tableau 9 : Caractéristiques des cartouches DNPH

3. Le systéme automatique de prélévement

L’'appareil de préléevement, le « SASS » (Smart Awttien Sampling System), est né de

I'association du GRECA et de TERA-Environnemesuiciété d’essaimage issue du GRECA.

Cet appareil tres élaboré et trés simple d’utiiigapermet une automatisation compléte des

prélevements.

Il est constitué :

- d'un systeme de quatre rampes, qui permet de mairiess tubes de prélevements,

d'assurer leur isolement par rapport a I'atmospbee permettre leur sélection lors

des échantillonnages,

- d’'une pompe a membrane de grande capacité, quieapau aspiration le débit d'air

nécessaire aux prélevements,
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d'un débitmétre massique de haute précision q@ &k régule parfaitement le débit
lors des prélevements. Il maintient le débit desapme constant quelles que soient les
pertes de charge imposées : échelle de 0 a 2 L/min,

d’un calculateur intégré dont les fonctions solatmémorisation du programme congu
par l'utilisateur ; le déclenchement et la suraeitle des séquences de prélévement aux
heures et dates définies ; la détection des défufenctionnement liés aux coupures
de courants; I'enregistrement et la mémorisati@s garametres nécessaires a la
validation de I'échantillon (dates, heures, duréetdntillonnage, débit, température
PELTIER (option)) ; et enfin la communication aviaterface de programmation
installée sur PC,

d’un logiciel de communication présent sur un aatiar. Cette interface informatique
permet de réaliser : la programmation du calcutaitgégré au SASS, la récupération
des données mémorisées en fin de programme eivieeauemps réel du déroulement

du programme.

—

Sortie air

pompe

Entrée air

Figure 11 : Schéma et photographie du SASS

Les électrovannes du systeme sont toutes en taffomatériau inerte permettant de limiter

I'adso

rption des COV. Cet artéfact provoquerait coletamination de la ligne de prélevement

et pourrait engendrer une erreur sur les concémtsatie produits prélevés.

Les d

eux premieres rampes du SASS permettent levpraent des COV sur cartouches

Tenax ; les deux autres servant a I'échantillonndge composés carbonylés sur des

cartouches DNPH.

Ce systeme de prélevement automatique est un systgra I'on peut utiliser lors de

campagnes de prélevements intensives (POVA, PQilutes Vallées Alpines), ou continues
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et aussi pour réaliser des étalonnages en le ctamtepar exemple a une chambre de

simulation atmosphérique (Rouviere et al, 2004).

Ill. Technigues analytiques

De la méme maniere que pour le choix de la teclenagiprélévement des COV, il n’existe
pas de technique d'analyse universelle, les méthattant trés nombreuses en chimie

analytique.
Techniques d'analyse
Concentration Absorption
Adsorption
Récupération Désorption
Extraction
Séparation Chromatographie liquide (HPLC)

Chromatographie ionique (Cl)
Chromatographie gazeuse (CG)

Détection, identification et quantification Spectroscopie infra- rouge (IRTF)
Spectroscopie ultra violette et visible (UV)
Spectrofluorométrie
Spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire (RMN)
Spectrométrie de masse

Spectroscopie d’émission atomique

Tableau 10 : Techniques analytiques utilisables podléchantillonnage, la séparation et I'identification des
COV (Le cloirec, 1998)

Le choix de la technique analytique va dépendserdgiellement de la famille de polluant
étudiée et de l'ordre de grandeur des concentsatibes COV. Les deux plus grandes
techniques analytiques utilisées pour I'analyse @€&/ sont la chromatographie en phase

gazeuse et la chromatographie liquide haute pedoca (Tableau 11).
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Technique analytique Famille chimique

CPG Hydrocarbures aliphatiques
Hydrocarbures aromatiques (mono ou polycycliques)
Hydrocarbures halogénés
Esters
Cétones
Alcools
Ethers
Composés chlorés
HPLC Aldéhydes
Acides

Cétones
Anhydrides

Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Tableau 11 : Utilisation des techniques analytiquesn fonction de la famille chimique des COV

1. Chromatographie gazeuse couplée a un spectrometde masse GC/MS

Une fois les prélevements réalisés, les cartoudratsorbants sont analysées. La premiere
étape consiste a libérer les COV piégés sur I'ddsurpar désorption thermique a I'aide d'un
systéme adapté : le turbomatrix (Perkin Elmer).ugasles COV vaporisés sont envoyeés par
une ligne de transfert a la colonne chromatograghicpuplée a la spectrométrie de masse
(Turbo Mass GOLD - Perkin Elmer). Enfin, pour tmitees analyses des conditions

analytiques ont été optimisées.

1.1. Le désorbeur thermique
Les cartouches sont placées sur un carrousel. ldpres I'autre elles sont chauffées dans un
four et traversées par un flux d’hydrogene (quispaa l'intérieur de la cartouche) pour

désorber les composés piégés. Les composés sanésnpar une ligne de transfert vers le

chromatographe en phase gazeuse a la sortie dibdaso
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1.2. Le couplage GC/MS

La chromatographie en phase gazeuse
C'est une méthode permettant la séparation puisjélection des différents composés
contenus dans I'échantillon. Cette partie se caam® plusieurs éléments :
v'd’un injecteur, qui est dans notre cas le désorbeur
v' d’'une colonne a phase liquide stationnaire quiraskuséparation des composés par
partage entre le gaz vecteur (hydrogéne phase epabila phase liquide,
v' d'un four qui permet de monter graduellement lapgérature a l'intérieur de la
colonne,
v' d’'un détecteur, en I'occurrence ici le spectromeékeemasse, qui permet d'identifier

les composés.

La spectrométrie de masse
C’est une méthode qui repose sur la déterminatesrdasses des composés atomiques ou
moléculaires dans la source. Elle permet d’obtef@s informations sur la nature, la

composition et la structure des especes préseates/’dchantillon analysé.

Plusieurs phases étapes sont nécessaires :

v lionisation : I'espece étudiée est vaporisée Bisi&e par impact électronique dans la
source de l'appareil par un des procédés exis@iits.agit d'un composé moléculaire,
il apparait un mélange d'ions issus de la fragntientae la molécule de départ,

v' l'accélération : sit6t formés, les ions sont exsrale la source, focalisés et accélérés
par des lentilles, ce qui accroit leur énergie taje,

v la séparation : les ions sont ensuite triés stileur rapport m/z (masse de l'ion
fragmenté par rapport a la charge) par l'analyéwe quadripolaire),

v la détection : un détecteur sensible aux quantiégésharges électriques est soumis a
I'impact des ions,

v le traitementdu signal : le signal en sortie de I'appareil cdndu spectre de masse.
Le spectre de masse représente sous forme gragliaedance des ions sur la base
de leur rapport masse/charge. Il traduit la présetion grand nombre d’espéeces
individuelles qui se sont formées et qui compodanplus infime quantité de tout

échantillon analyseé.
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1.3. Parametres des analyses

Les parametres d'utilisation c'est-a-dire les cbons chromatographiques, les paramétres de

masse et les conditions de désorption thermiqu@@MS sont répertoriés dans les tableaux

suivants.
Température de désorption 300°C
Durée de désorption 10 min
Piege secondaire Adsorbant : Tenax 60/80 Mesh
Flash thermique -30° a 300°c
Maintient piege a 300°C pendant 5min
Tableau 12: Conditions de désorption thermique
Programmation en température du four 50°C pendairt 5
5°C/min jusqu’a 250°C
250°C pendant 5min
Colonne chromatographique Perkin Elmer PE-5MS
Longueur 50m
diamétre 0,25 mm ID
épaisseur 1um
Gaz chromatographique Hydrogéne
Débit : 1 mL/min
Tableau 13 : Conditions chromatographiques
Balayage en masse (m/z) 35-350
Scan time 05s
Interscan delay 0,03s
Impact Electronique 70 eV
Température Source 180°C
Durée de l'analyse 47 min
Tableau 14 : Paramétres de masse — méthode full sca
Masses balayées 45,57,68,78,91,93,105,120,136
Dwell 0,1ls
Durée de l'analyse 47 min

Tableau 15 : Paramétres de masse — méthode SIR
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Tous ces parametres sont optimisés pour une étoiieéd et une gamme de composés a
analyser. Les parametres présentés ci-dessus emntgai sont généralement utilisés. Si au

cours d’'une étude ces parameétres venaient a Vesiarformations seront données.

2. Chromatographie liquide haute performance

La chromatographie liquide haute performance estrnéthode analytique tres sensible pour
I'analyse des aldéhydes, cétones et HAP.
L’appareillage est constitué :
- de plusieurs réservoirs de phase mobile qui comtiein des solvants purs (ici
aceétonitrile et eau),
- d'un formeur de gradient qui permet de faire vdaequantité HO/ACN,
- d’'une pompe qui permet de délivrer des débits emmtstout au long de I'analyse,
- d’un systeme d’'injection qui comporte une bouckctantillonnage,
- d'une colonne remplie, C18 ou Si(@k-CHs; a phase stationnaire de type trés peu
polaire et de technique dite phase inverse,
- d’un détecteur UV, qui mesure I'absorption de lmikre par le produit en sortie de
colonne, l'absorbance est proportionnelle a la eotration des composés, ce qui

permet une analyse quantitative.

Les parametres d’analyse sont optimisés lors dastydéliminaires (Tableau 16).

Type de colonne C18 phase inverse ultra pinaccle, Restek

Temps d'analyse total 30 min

Volume injecté 20 uL

Débit 1 mL/min

Solvants d'élution ACN/H,O

Mode de travalil Gradient d'élution

Gradient t=0 60/40
t=15 70/30
t=26 100/0
t=28  60/40

Longueur d’onde de travail 365 nm

Tableau 16 : Parameétres des analyses HPLC
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IV. Préparation de standards

Pour déterminer des teneurs en COV, il est indsuele de passer par une étape de
guantification. Cette quantification est assujettidéa réalisation de mélanges standards de

référence.

1. Pour les COV non carbonylés

Les Chambres de Simulations Atmosphériques (CSAnhgkent de créer des atmosphéres
standards gazeuses de concentrations connues.bbetigire possede deux chambres de
simulation (Figure 12) :

- une CSA de 200 L permettant la réalisation de stahd

- une CSA de 2 000 L, principalement utilisée pows érides cinétiques (présence de

lampes UV). Cette chambre sera détaillée ultériaarg (Chapitre VI).

Figure 12 : Photographies des CSA de 200 L (a gaughet de 2 000 L (a droite)

Préparation de standards
L’enceinte est mise sous vide, puis remplie d’airifig (filtration de I'air a I'aide de sulfate
de magnésium et de chlorure de calcium MgSO4/Calinh d'éliminer toute trace

d’humidité). Cette opération est réalisée plusieiois afin de nettoyer la chambre. Pour

85



Chapitre 1l — Méthodes et techniques expérimentales

s’assurer alors de la propreté de I'enceinte, mtdgate a un prélevement de l'air quelle

contient avant toute injection de produits. On@albrs de blancs d’enceinte.

Afin de réaliser I'’étalonnage, on injecte un voluprécis (en puL) de chaque composé a I'état
liquide lorsque I'enceinte est sous vide. Les cos@gopassent alors directement a I'état
gazeux et apres l'injection de tous les composepréssion de I'enceinte est ramenée a la
pression atmosphérique.

On attend une demi-heure afin que I'atmosphéreahedinte soit bien homogénéisée. On

effectue alors les différents prélévements surocattes en ajustant le temps d’'une série a
l'autre ; typiguement 30 secondes, 1 minute, 2 tesiet 3 minutes a débit constant (100
mL/min).

Des que les prélevements sont finis, I'enceinte vidée puis nettoyée plusieurs fois en

mettant successivement I'enceinte sous vide e¢ssm atmosphérique.

Ilanométre

At par

Enceinte 200 L

SADE

[ Pompe & vide

Figure 13 : Schéma de la chambre de simulation (20Pconnectée au SASS

Résultats de I'étalonnage

Connaissant la concentration des composés présants I'enceinte a partir du volume
injecté, la masse des composés piégés sur la cheqeut étre calculée. Ces échantillons
sont alors analysés sur GC/MS et une droite d’Btelge peut étre établie, ou est représentée

I'aire chromatographique du composé obtenu en fomcte la masse piégée sur la cartouche.
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La quantification des composés est alors possited@pres les droites d’étalonnages, un
facteur de réponse est calculé pour tous les cofspg@sre = Facteur de réponse * masse).
Comme le spectrometre de masse est sensible,diemrdges sont assez fréquents afin de
pouvoir réaliser des quantifications correctes.

Utilisation de cet étalonnage

En analysant un échantillon correspondant a ureypeétent d’'une atmosphére réelle, I'aire
chromatographique d’'un composé est associée awufaae réponse établi lors de
I'étalonnage précédent, et ainsi la masse du coénpiéglé peut étre calculée précisément.
Connaissant la masse piégée, on peut alors enrdddwioncentration en g/L dans le milieu

d’analyse, et calculer la concentration en ppbvtéumtilisée en chimie environnementale ou

en pg/m.
] Volume molaire (L/mol
ppbv = Concentration (ng/L¥
Masse molaire (g/mol)
2 mn A6170, 31-Mar-2003 + 2241 2mn A46170, 31-Mar-2003 + 27
Conpound 2 nane: heptane Conrpound 1 name: benzene
Correlation coefficient: r =0.996758, "2 =0.993527 Correlation coefficient: r =0.995851, r'2 =0.991720
Calibration curve: 2477.40 * x +-28396.2 Calibration curve: 12210.6 * x+15107.9
Response type: Bternal Std, Area Response type: Exernal Std, Area
CQurve type: Linear, Origin: Bdude, Weighting: Nul, Axis trans: None Curve type: Linear, Origin: BExclude, Weighting: Null, Axis trans: None
Aire X Aire T X
Response Response-|
X X
X X
-2.8%4 1 T T T T T T T o T T T T T T T T T m
28 28 428 628 82 m 149 349 549 74.9 9

Figure 14 : Exemples de droites d'étalonnages (hepie et benzene)
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2. Pour les composés carbonylés

Pour réaliser des étalons il est nécessaire denédyser des hydrazones qui servent de

références pour I'analyse des cartouches par HPLC.

Le protocole expérimental de la synthése d’unedgaite est composeé de cing étapes :

- préparation d’une solution d’acide chlorhydriquell2®1,

- saturation de la solution d’'HCI avec de la DNPHDIdPH étant en exces la solution est
filtrée,

- formation de I'hydrazone par addition de I'aldéhydia solution précédente,

- filtration de I'hydrazone, avec des lavages sudtead’acide chlorhydrique, puis avec de
I'eau distillée,

- séchage de I'hydrazone.

Ainsi les hydrazones de ces aldéhydes: formaldghydcétaldéhyde, acroléine,
crotonaldéhyde, hexanal, benzaldéhyde, butyraldghigbvaléraldéhyde, acétone, octanal,

décanal, nonanal et propionaldéhyde ont pu étrihégiaées.

Afin de pouvoir quantifier les aldéhydes a parishydrazones synthétisées il est nécessaire
de créer des solutions étalons de concentratictisgs. La solution mere contient environ
exactement 100 mg de chaque hydrazone dans 250anétahitrile. Les solutions étalons
filles de concentrations plus faibles sont ensoiigparées par dilution dans I'acétonitrile de la
solution mere.

Les droites d’étalonnages sont obtenues en trdé@rg chromatographique obtenue en
fonction de la masse d’'aldéhyde (en ng). Voici xaneple d’'une droite d’étalonnage que I'on

obtient au cours d’'un étalonnage :

88



Chapitre 1l — Méthodes et techniques expérimentales

Aire chromatographique

Formaldéhyde External UV VIS 1

400 Area [mAU*min]

100+

T o S e s o e e s s S s s e e e e L e AN S s s s s s s B Masse ng
450

Figure 15 : Courbe d’étalonnage du formaldéhyde

V. Détermination des concentrations de COV

1. Pour les cartouches remplies d’adsorbants

- Pour les prélevements actifs tels que I'échamiribge sur les cartouches Tenax et DNPH, la
concentration est obtenue en faisant directemengipleort de la masse obtenue sur le volume

d’air échantillonné :

m
c=—
Vv

Avec :
- C = concentration massique dans I'air échantiléogénéralement en pgim
- m = masse de produit analysée en ng ou pg (obteénu’aide de [laire
chromatographique et des étalons),

-V = volume prélevé en L ouin

Remarque : cette formule est utilisée aussi lorfad#etermination des composés carbonylés

piégés sur DNPH
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- Pour les prélevements passifs il faut tenir emmte en plus de la vitesse de prélevement et
du temps d’exposition :

mx10¢
C=
Uxt

Avec :

- C = concentration massique dans I'air échantiléoan pg/m
- t = temps d’exposition en min,

-m = masse de produit analysée en ug,

- U = vitesse de prélevement du tube passif (miymi

La vitesse de prélevement peut étre calculé seldorinule suivante :

DxA
U=
L

ou D = coefficient de diffusion dans I'air a 25°C,
A= section interne du tube,

L = longueur de diffusion dans le tube.

2. Pour les fibres SPME

Afin de calculer les concentrations des composégas sur une fibore SPME la premiere étape
consiste a déterminer des coefficients de partadgescorrespondent a la répartition des

composeés entre la phase gazeuse et la fibre alibkguet qui dépendent de la température.

00
— Cfibre
Tdonnée_ 00
Cair

Ensuite il faut déterminer la concentration des posés adsorbés sur la fibre. Pour cela on
utilise la relation suivante :

ou m correspond a la masse du composeé i dans la fibre

V; correspond au volume de la phase polymere deria fib
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Les valeurs de ces volumes sont données par SUPEL@arient suivant le type de la fibre
utilisée. Par exemple le volume d’une fibre 100 emasle 0,612 uL et pour une fibre de 7 um
de 0,0257 pL.

On peut donc en déduire ensuite la concentratiocodiposé i présent dans l'air :

m

VXK

CAir

Conclusions

Le prélevement et I'analyse des composés organugpliaisls restent assez complexes. Il faut
tenir compte d'un certain nombre de parametresspadisables pour le déroulement d’'une
étude tels que le choix du milieu a échantillonm&rfréquence de prélévements, les COV
ciblés, ... . En outre, les polluants sont habituedat présents a des concentrations assez
basses et les étapes de détection et de quambificpeuvent exiger une étape de

préconcentration.

Ce chapitre a mis en évidence les diverses tecbsida prélevements et d’échantillonnage
possibles des COV carbonylés ou non, avec un inpéndiculier pour le prélevement des

COV par adsorption (Tenax) sachant qu’il n’exiséss ple méthode standard universelle. La
technique récente de la micro extraction en phabdesest également trés prometteuse et

offre beaucoup d'avantages par rapport a d’autétsodes.
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Chapitre Il
Détermination d’'une source d’émission de

monoterpenes dans les vallées alpines

Le 24 Mars 1999, en raison de l'accident sousriegude Mont Blanc, le trafic routier entre
la France et l'ltalie a été arrété dans la vale@€damonix (France), ayant pour conséquence
le transfert de la circulation vers la vallée deMaurienne, générant le passage de 4250
camions par jour dans cette vallée avec un artél dans la vallée blanche (2130 camions).
Ce report a suscité de nombreuses interrogatians swoblématique et sur 'impact réel des
transports dans les vallées alpines. En effet ltéateon de l'impact des transports sur une
pollution globale nécessite divers outils tels des données liées a un blanc analytique ainsi
que la connaissance de différents traceurs repgedgende certaines pollutions afin d’en

mesurer un impact plus spécifique sur la réactuhiénique de I'atmosphere.

Ainsi pour toutes ces raisons, I'étude de la patutet I'élaboration du programme POVA
(POllution des Vallées Alpines) sont devenues wigefice. Ce programme, qui a permis de
rassembler des équipes de spécificités différeswesaractérise par quatre grandes actions
(Jaffrezoet al,2005) :

v' dresser un état des lieux dans la vallée de Chanedté vallée de la Maurienne avant
et apres réouverture du tunnel du Mont Blanc ;

v/ évaluer les contributions respectives des diff@®rgources de polluants dans la
pollution des vallées (chauffage, industries, weles Iégers, poids lourds,
végétation,...) et estimer la part relative des fpans routiers ;

v’ développer un outil opérationnel de modélisatiotadgualité de I'air, spécifiquement
adapté au cas des vallées alpines, qui permettesatiser des études de scénario ;

v enfin d'initier des études d'impact de la pollutiae ces deux vallées avec
I'établissement de cartes d’exposition en fonctles études de scénario.

Dans ce contexte différentes campagnes des meder€©V ont été réalisées a Chamonix
dans le cadre de ce programme ou il a été néoeskaprendre en compte toutes les sources

localisables et quantifiables.
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Chaques COV dont on sait qu’ils sont émis par desces biogéniques et/ou anthropiques
(Guenther et al, 1995 ; Olivier et al, 1996) ont unfluence spécifique importante sur la

chimie de I'atmosphere. Il est bien établi que égrddation des COV joue un rdle important
dans la génération de polluants secondaires tel$eg@AN, I'ozone, les aldéhydes (Atkinson,

2000 ; Jenkin et Clemitshaw, 2000), pouvant avairimpact sur la santé humaine et sur
I'environnement. Les émissions de COV liées a tgtation ont été identifiées dans le début
des années 1960 (Went, 1960). En fait, les émissimyéniques de COV constituent la plus
grande partie des émissions globales mondialesfolé$s représentant 90% des sources

principales émissions biogéniques (Guenther atog5).

La configuration des vallées alpines tres encassserelativement protégées des vents
dominants implique une concentration des COV ppialement due aux émissions locales
(trafic, chauffage individuel, industries). En hivées émissions biogéniques sont faibles
(Hakola et al, 2003) car l'activité photosynthétades végétaux est ralentie. Cependant des
concentrations anormalement hautes en monoterg2@és des émissions de COV) ont été
mise en évidence dans la campagne de janvier 2083lonc été nécessaire de déterminer
I'origine de ces hautes teneurs en terpenes qui aeoir un impact non négligeable sur la
chimie globale de I'atmosphére des vallées, congte de leur forte réactivité.

|. Présentation de la vallée de Chamonix

Les vallées alpines sont sensibles a la pollutionoaphérique en raison des différentes
sources d'émission, de la topographie (valléetétmitourée par de hautes montagnes), et de
la météorologie locale (présence d’effets de vall& de nombreuses inversions de
températures). Des études de suivi de composésiqugs volatils ont déja été réalisées dans
des lieux similaires (Stauet al 1997; Goldaret al, 1995; Ciccioliet al, 1993; Pio, 1998).
Aussi plusieurs programmes de recherche ont étésnsar la thématique de la pollution
atmosphérique en vallées alpines tels que le piG&NSALP, le projet Espace Mont-Blanc
ou encore le programme VOTALP (Wotawa et Kromp-K@@00).

La vallée de Chamonix est profondément encaissée kermassif du Mont-Blanc et la chaine
des Aiguilles Rouges. L’ensoleillement est limiteles conditions climatiques sont assez

rudes. Plusieurs massifs du Mont blanc culmineptua de 4 000 m, mais il y a aussi des
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vallées et des cols dont I'altitude est inférieaire 000 m. Chamonix est la principale ville de

cette vallée avec 10 000 habitants permanents,teaimscompte des hombreux touristes. Les

industries et les zones agricoles sont peu noméseus

Lors de la campagne POVA, quatre sites (voir Figuieont été instrumentés dont le choix a

été motivé par leur représentativité sur la chidgda vallée :

v

v

Chamonix centre ville. Altitude 1030 m ;

Le Clos de I'ours zone périurbaine de Chamonix, a 2 km en avalehire ville et

prés de I'entrée du tunnel du Mont-Blanc. Altituk@0 m ;
Le Plan de l'Aiguille: site d’altitude a 2 430 m ;

Les Houches site d’entrée de vallée, en amont du villagé0@ m du fond de vallée.

Ce site trés peu peuplé est entouré de végétation.
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Figure 16 : Présentation des différents points derplevements — Vallée de Chamonix

Il. Vision globale de I'atmospheéere de la vallée d€Ehamonix

Nous avons utilisé des cartouches d’adsorbant {)epaur réaliser I'échantillonnage des

COV. Voici les conditions de préléevements appliealybour les sept jours de préléevements
dans la vallée de Chamonix (15/01/03 au 22/01/03) :
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- Durée de prélevement : 30 minutes,
- Fréquence : toutes les 2 heures, 24h /24,
- Débit: 0,1 L/min.

Les COV étudiés ont été regroupés par famille deposés dont la répartition sur les
différents sites est donnée ci-dessous :

Les Houches Chamonix Le Clos
Chiores 'SOPréne Chlorés  Isoprene Isopréne .
0,5% N 1% 1% Terpénes
3,7% Terpénes ° Terpenes 65 2%
Alcanes P Chlorés 25%
Alcanes 7,1% 9% 1%
40,7% 43%
Aromatique Alcanes
. S , Arom:nque 22% Aromatique
Additfs 5.4% Addiifs 1% Adifs s
12,7% 5% 9% 41%

Figure 17 : Répartitions des COV sur les différentsites étudiés

On constate, d’'apres la figure 17, que les compasématiques et les alcanes sont les
familles majoritairement présentes quelque soiite échantillonné. Les concentrations

moyennes obtenues pour les différents sites étushé@s comprises entre 6 et 25 ppbvc.

Les résultats obtenus ont permis de mettre en etdane prédominance des alcanes et des
aromatiques, qui peut étre attribuée a la circaiaiutomobile. On observe également une
contribution importante des terpenes comme notéédemment, ce qui n’est pas en accord

avec des études qui montrent une quasi inexismces composes en periode hivernale.

Ill. Les terpenes

Globalement les émissions de COV proviennent majogiment de la fermentation, des fuites
de gaz naturel, de la végétation, des solvantsesttdnsports. Dans les vallées alpines
I'influence du trafic routier a déja été mise endéwnce (Prévét et al, 2000). De plus, on sait

que les BTEX sont présents dans les essences soliemts (Fontaine, 2000) et que les
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émissions d’alcanes sont souvent associées allgipnloccasionnée par les diesels (Schauer
et al, 2002). Néanmoins d'autres sources d’émissiwivent étre prises en considération
pour expliquer la présence de teneurs élevéesrpantes dans une période ou la végétation

est généralement au repos.

D’aprés la littérature, de nombreux auteurs ont d#jdié les terpenes en milieu rural et
urbain (Tableau 17). La comparaison des conceotra&n terpenes obtenues au cours de ces

études montre bien une spécificité du site de Clnamesite urbain entouré de végétation.

a-pinéne  B-pinéne  Limonene Site Date Sources
Grenoble 0,006 0,002 0,014 urbain 2002 Colomb, 2002
Los Angeles 0,28 - - urbain Septembre 1993 Fraseal, 2000
Alabama 0,69 0,40 0,69 rural 1990 Goldaehal,1995.
Storkow 1,53 0,29 0,06 rural 1993 Ciccialt al, 1993
Chamonix 0,26 0,17 1,29 urbain Janvier 2003 Rouvetral, 2004

Tableau 17 : Concentrations des monoterpénes en pgbpour différents sites

Ainsi la valeur élevée des concentrations terpé&sgpeut s’expliquer en partie par la
dynamique atmosphérique des vallées. En effettidimccombinée des inversions de
températures qui empéchent la diffusion verticategu relief, qui élimine toute chance de
dispersion horizontale, favorise I'accumulationpddluants au sein de la vallée (Annexe III).

On parle alors de smog hivernal.
Plusieurs situations météorologiques influencens Iehénomeénes de pollution. La

température, par exemple, agit sur la chimie debugus. En effet, pour de basses
températures, la volatilité de certains COV perd &tduite.
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C=f(T) ® somme terpenes c=f(T) & somme btex
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Figure 18 : Evolution des familles de composés earfction de la température a Chamonix

D’apres la figure 18, on constate que les terpéoasreliés a la température. Plus celle-ci est
basse et plus la concentration en terpénes esttampe. On observe aussi que I'isoprene (qui
est un hemiterpene, pouvant provenir de sourcegehiques et anthropiques) et les autres
COV mesurés sont indépendants de la températuraittaes COV dont I'isopréne sont émis
de maniére plus importante par d’autres sourcasid&ons (autre que le chauffage) ce qui se
traduit par une absence de corrélation de ces ceéspola température.

Ces résultats mettent donc en évidence I'existenoge source de terpenes spécifiquement
liée a des conditions météorologiques froidesibatiible a I'utilisation du bois comme source

d’énergie dans les chauffages domestiques.

IV. Mise en évidence d’'une source caractéristiqueadcette vallée : le chauffage
domestique

4.1. Test des fumées

Une étude réalisée auprés des habitants de la&valbétre gu’a Chamonix, un des modes de
chauffage le plus courant est le chauffage au Bdis.de vérifier si cette source peut avoir
un impact sur la concentration des polluants, rrmesis réalisé des préléevements directement
a I'émission de fumées de la combustion du baspin, principale essence de la vallée a été
choisi. Les résultats de l'analyse de ces fumeéaguf& 19) ont montré la présence
d’aromatiques (benzene, toluéne, xylénes), d'akdheptane, octane, nonane) et surtout des
terpenes (isopréene, limonéne, alpha pinéne). Cetf®erience met ainsi clairement en

évidence que la combustion du bois peut constitnersource importante de terpénes mais il
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est difficile de déterminer quelle est la part tiglade cette source a la pollution globale. En
effet, il faudrait faire de nombreuses expériereeprenant en compte I'age, le type de bois
mais aussi connaitre avec le plus de précisionigeda quantité de bois que consomment les
habitants de la vallée afin de réaliser de mangaetinue les corrélations entre cette

utilisation et la présence de COV spécifique datmbsphére.
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Figure 19 : Exemple d’un chromatogramme des fuméede la combustion du pin

4.2. Rapports de monoterpenes

D’aprés la littérature peu de données relativea &péciation des COV existe en ce qui
concerne les fumées de combustion de bois. Tostéfobert et al (1991) ont étudié le
phénomeéne de la combustion de la biomasse et tnlé€da quantité de COV émise par
année. Schauer et al (2001) ont aussi étudié lessioms de la combustion du pin et ont pu
mettre en évidence la présence d’alcanes, d’arquesj d’HAP et des dérivés du phénol et

du guaiacol.

A partir des prélevements réalisés, des rapportsodeentrations entre les terpenes ont pu
étre établis pour le site de Chamonix (Tableau EB)comparant ces rapports avec ceux de la

littérature (Manninen et al, 2002) les valeurs nbes sont différentes de celles de la
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végétation. Cependant, le rapport de limongq@hene est tres proche du rapport obtenu
pour la combustion. Ce résultat permet de montreuveau que les terpenes, habituellement
d'origine biogénique, sont bien émis par une soartlropique, liée a l'utilisation du bois

comme source de chauffage.

Végétation Végétation Combustion Chamonix

Finlance Allemagne bois Chamonix
B-pinenek-pinene 0.26 0.19 - 0.94
Limonene/g-pinene 0.59 0.21 - 3.63
Limonene/a-pinene 0.11 0.04 3.11 3.42

Tableau 18. Rapports de monoterpénes pour la végéian, la combustion et Chamonix

4.3. Modélisation

Un systéme de modeles (Figure 20) a été développerpaliser des études sur la qualité de
I'air, prenant en compte les processus chimiquedyaamiques, dans les vallées alpines
(Brulfert et al, 2005a).

| MéTéor‘oIogiel

MMS5 force le domaine d’inté}A
Solveur dynamique: ARPS

Advanced Regional Predicti
System, (Xue 2000). Pas de grile
300 metres (Chamonix).

Conditions aux limites

7 pour la chimie:
terrain CHIMERE

Données satellitaires Modele régional de prédiction de
I'ozone pour les limites du domaine
] TAPOM (Schmidt, 2001).

[Solveur' chimique

, TAPOM
Transport and Air POllutic

Model,(Clappier,1998;Gon X
g and Cho 1993).

L'inventaire Air de I'Ain et des Pays dt Collaboration EPFL. Pas Résultats de

Savoie Grille de 100 metres av de grille de 300 metre : :

végétation, population, trafic, industries... utilisé pour résoudre le SImula‘rlt?ns.
chimie (Chamonix) photochimiques

Figure 20 : Systéme de modeles développé pour laadité de I'air dans les vallées alpines
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Les simulations numériques présentées ici ont éadisees avec I'’Advanced Regional
Prediction System (ARPS), version 4.5.2 (Xue et240100, 2001). Les conditions aux limites
latérales sont forcées par I'extérieur a partisideulations a grandes échelles réalisées avec le
Fifth-Generation Penn State/ NCAR Mesoscale Mol#b) version 3 (Grelletal., 1995).
MM5 est un code non hydrostatique qui permet lewatle la météorologie a différentes
échelles. ARPS est couplé « off-line » par le medid chimie-transport TAPOM (Transport
and Air POllution Model) développé au LPAS de I'EcoPolytechnique Fédérale de
Lausanne (Clappier, 1998; Stockwell et al, 199@and Cho, 1993).

Des concentrations chimiques ont été fournies pambdele CHIMERE. La vallée de
Chamonix est alors résolue sur une grille de 989X dceuds avec une résolution horizontale
de 300 métres. Les dimensions du domaine finaldamt alors de 25 x 25 km.

Les effets thermiques locaux qui gouvernent lautation du vent dans la vallée sont
correctement représentés par ARPS. Des donnée®roiétgques mais aussi chimiques
comme I’ Q et les NQ ont été utilisées pour évaluer les performancesiddéle (Brulfertet

al., 2005a). La méthodologie et les facteurs d’émissipour l'inventaire des COV sont
identigues a ceux développé pour l'inventaire dessgions de la vallée de la Maurienne
(Brulfert et al, 2005b).

Dans le but de valider I'hnypothése d’'une sourcediyp de terpénes, nous avons réalisé de
multiples simulations en faisant varier plusieussgmetres tels que la présence ou non du

trafic routier, du chauffage domestique et des gioms régionales (Rouviére et al, 2004).

Dans le tableau suivant sont présentés les difigsesources d’émissions qui ont été prises en

compte pour les simulations.

Sources anthropiques Sources biogéniques
Sources ponctuelles Sources liées au trafic
Chaudiéeres commerciales PL Foréts
Chaudiéres résidentielles VL Prairie
Solvants domestiques VL ville
Industries Utilitaires RN
Stations services Utilitaires autoroute

Héliport

Tableau 19 : Différentes source d’émissions priss&ompte par le modéle dans la vallée de Chamonix
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Ainsi, en prenant en compte une a une les sournefirices a I'aide du modéle il est possible
de chiffrer la contribution de chacune de ces ssipour les composés organiques volatils.

Les résultats obtenus pour Chamonix sont préseatgsla figure 21.

Chamonix

Autres sources Fond régional
18% 18%

Trafic Chauffage
42% 22%

Figure 21 : Contribution des principales sources d€OV a Chamonix, hiver 2003 (moyenne
hebdomadaire)

L’analyse des résultats obtenus montre clairemeate chauffage domestique est une source
significative de COV dans la vallée de Chamonixpkts particulierement a Chamonix
(Rouviere et al, 2006). Ces résultats viennent doowmfirmer I'hypothése d’'une source

d’émission bien spécifique de terpenes liée a maleestion du bois.

Conclusions

Les travaux conduits dans le cadre du programmnfeQiéA fournissent une série de données
de mesures qui peuvent étre employées dans dif$éremodeles. Les connaissances
qualitatives et quantitatives de telles émissiamd gssentielles pour comprendre totalement

la phénoménologie de la pollution dans une vallgme entourée de hauts sommets.

Les concentrations en hiver des monoterpénes étagnhautes, dans la gamme du ppbvc.

Ces teneurs s’expliquent principalement par une faible réactivité atmosphérique en hiver,
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par la dynamique de la vallée et par I'existencend’ source anthropique spécifique : la
combustion du bois.

Cette source a été mise en évidence par I'existdiuce corrélation entre la température et
les concentrations en terpéne, des rapports deentrations similaires a ceux de la
combustion, et la modélisation. En conséquencehluftage domestique est une source
importante d'émission de COV et doit étre prise @msidération dans la chimie

atmosphérique, particulierement en hiver et darsséledes similaires ou la végétation est

importante.

On constate aussi que les fumées issues de la stiotbuwdu bois sont responsables
d’émissions de multiples composés dont les CO¥®HAP. Ces résultats montrent bien que
la combustion du bois est une source de polluttomsphérique non négligeable, et peut
donc participer de maniére significative a la ptdio intérieure. Une prise en compte de
I'étude de la qualité de I'air intérieur implique approfondissement de la connaissance de la
contribution des combustions en air intérieur. Clgsurquoi il est nécessaire d'étudier la
combustion de différents types de bois afin dewveoules traceurs de combustions et de
connaitre les cinétiques et produits de dégradalmrces composés spécifiques, si nous
voulons connaitre avec plus de précision la coutiob de cette source sur I'exposition des

habitants d’un lieu clos et soumis a une chimieisigie.
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Chapitre IV
Etude qualitative des émissions de combustion de

différentes essences de bois

Depuis des millions d’années le bois est utiliséne® une source d’énergie (chauffage,
cuisine). C’est un matériau qui existe et se repbewnaturellement. Aujourd’hui le bois
énergie suscite un regain d’'intérét en raison dk gmandissant des énergies fossiles, de par

sa disponibilité et de ses vertus écologiques.

Le bois comme la biomasse est issue du processua pgeotosynthése. Il est considéré
comme une énergie renouvelable en raison de sa& deréeconstitution qui est relativement
courte (15 a 200 ans) par rapport au pétrole (14980amillions d’années). De plus le bois ne
contribue pas a l'effet de serre car la quantitédibxyde de carbone dégagée lors de la
combustion du bois est comparable a celle prodaitede sa décomposition. Ce qui est un
atout primordial pour maitriser les émissions de geeffet de serre suite au protocole de
Kyoto (1997). Cependant le «bois énergie » estsiavalorisé pour d’autres raisons

économiques (faible colt, économie des énergiasilds} et environnementales (combustible

naturel).

l. Le bois
Selon la norme francaise (NF B 50-003) le bois &@nd comme « un ensemble de tissus

résistants secondaires (de soutien, de conduatibde mise en réserve) qui forment les

troncs, branches et racines des plantes ligneuses »
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1. Les feuillus et résineux

Il existe deux grandes familles de bois, différéesipar leur structure morphologique :
- les feuillus ou angiospermes,

- les résineux ou gymnospermes.

Les feuillus possedent des feuilles plates et fasjequi commencent a tomber a I'approche

de I'hiver. lls constituent environ les deux tigtss boisements. Les résineux comprennent
environ 700 especes que I'on trouve généralemegtaipe et qui forment les grandes foréts.

(Figure 22).

D & 20 % de feuillus, B0 & 100 % de résineux
20 3 40 % de feuillus, 60 & 80 % de résineux
40 & 60 % de feuillus, 40 & 60 % de résineux
P &0 & 80 % de feulllus, 20 & 40 % de résineux
B =0 : 100 % de feuillus, O & 20 % de résineusx

Figure 22 : Répartition des feuillus et résineux efrrance

Les essences de bois se distinguent notammengyradénsité. On parle aussi de bois dur ou
tendre.

Le bois dur est un bois résistant, dense et logud, possede un pouvoir énergétique
important. Le bois dur (chéne, charme, hétre, fréte) est plus long a sécher, plus pénible a
fendre, plus difficile a enflammer, mais plus émidique a la combustion. Ses braises et le feu
dure plus longtemps. Généralement il est plus &daptchauffage au bois, a condition qu'il

soit sec (teneur en eau < 10%).
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Le bois tendre ou mou (pin, sapin, peuplier, tramblitiers) est peu dense, léger et possede
un faible contenu énergétique. Il flambe rapidem&est braises durent peu, c’est pourquoi le
bois tendre n'a pas d'intérét en tant que boithdaftage, si ce n'est pour le démarrage du feu.

2. La composition chimique du bois

Le bois se compose principalement de matiéres mges (59%), de cendres (0,5-1%) et
d'eau (40%). Les matiéres organiques regroupetlalose, I'hnémicellulose et la lignine
dont la composition varient selon le type de bdisis tendre, bois dur (Tableau 20).

Composition Bois dur Bois tendre
Cellulose 40-50% 40-55%
Lignine 15-30% 25-30%
Hemi-cellulose 10-30% 10-15%
Autre subtances 0.5-2% 0.5-2%

Tableau 20 : Composition du bois

La cellulose, constituant essentiel du bois, estugse dans une matrice de lignine et
d'hémicellulose. C’est un polymére linéaire non ifegimde I'anhydrof-D glucopyranose,
contenant 49 % d'oxygene en masse et dont le degpélymérisation (DP) en nombre varie

de 8 000 a 10 000.

Glvcore Chaine de _celfufase
& ewlan
¢ & on'on 4 H :n’o.v
i o a
1 & H B H S H | -
N Pl on LN AT ﬂ-‘n' | N, F
oH B - H |
. ; H or
H N I_ ______ ﬁ'tf.-'o.ﬁ.last e

Figure 23 : Polymére de la cellulose

L'hémicellulose est constituée de macromoléculedesiet de difféerents polymeres ramifiés

de différents oses tels que 'hexose et le pentdseexe IV.1). L’hémicellulose est assez
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hydrophile et s'apparente a la cellulose, mais3Brest seulement de I'ordre de 100 a 200.

Les sucres anhydres a 5 carbones contiennent 5drasse d'oxygene.

La lignine differe completement de la cellulosedet’hémicellulose. Elle est composée de
polymeres ramifiés de structure complexe stablérfplpropane). Les polyméres composants
la lignine sont des alcools: I'alcool coumaryliqukalcool coniférylique et I'alcool
sinapylique. Ces molécules peuvent étre ensuitelées et former des radicaux qui sont
susceptibles d’interagir entre eux pour former deveaux composes.

D’une maniére générale les résineux contiennemncipélement des monomeres de l'alcool

coniférylique alors que l'alcool sinapylique estvdatage présent dans les feuillus (Annexe
V.2).

(|3HEDH CH,OH CH,OH
H CH H
1 i 1
CH CH CH
P P
™ 0Me MeO™ ™F “OMe
CH OH OH
alcool coumarylique alcool coniféirvligue alcool sinaprligue

Figure 24 : Polyméres composants la lignine

Etant donné que le bois est utilisé comme un maerchauffage, il est susceptible de
participer de maniére significative a une pollutiatérieure. La combustion du bois met en

jeu divers processus de pyrolyse gazéificatiora@mant I'émission de composeés speécifiques.
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Il. Le phénomeéne de combustion

1. Définition de la combustion

La combustion est une réaction exothermique cooredgmnt a I'oxydation (partielle ou totale)
d’'un combustible. Elle permet de convertir 'énerghimique contenue dans la biomasse, en

chaleur, en énergie mécanique ou encore en élektric

combustible + comburart chaleur + (gaz, goudrons, cendres)

2. Principe de la combustion du bois

Le bois est un combustible solide. Pour réalise¥ combustion du bois, il est nécessaire
d’associer trois éléments (Figure 25) : un combiest{charbon de bois), un comburant

(oxygene) et de I'énergie (chaleur, flamme, étiledel

Combustihle

Figure 25 : Le triangle du feu

La combustion du bois se déroule en trois phases :

- L’évaporation de I'eau : méme si le bois est comdement sec, il contient encore 15
a 20% d’humidité. Au fur et a mesure que le boiauffe dans la chambre de
combustion, I'eau s'évapore. Cette phase consorentiérergie thermique et plus le
bois sera humide plus il faudra d’énergie ; au @rg d’'un bois sec qui brilera plus

facilement. La température de cette phase ne dépass100°C.
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- Le dégazage ou gazéification, qui s’effectue aipde 200°C. L’apparition de la
fumée est le signe concret de la décompositionaisi tmassif qui se vaporise en un
nuage de gaz combustible et de gouttelettes dergouln présence d’air, les gaz
combustibles s’enflamment. Cette phase, contrainermda précédente, produit de la
chaleur (énergie), laquelle entretient le processagempérature peut alors atteindre
800°C.

- La carbonisation. Plus la combustion du bois avaicelus les gaz et les goudrons
s’évaporent du bois, il ne reste alors que du drmarbCe charbon constitué
essentiellement de carbone produit une lueur ropgesessus pyrolytique émettant
peu de fumée. Ce processus est également a l'erdjinmonoxyde de carbone. Le

seul résidu restant est la cendre si la combussbiotale.

Lorsque la combustion est compléte les gaz émismamcipalement le dioxyde de carbone,
les oxydes d'azotes et la vapeur d'eau. Par casitrka combustion est incompléte les
émissions contiennent également du monoxyde dewesles hydrocarbures et des résidus
solides (COV, HAP).

Figure 26 : Phases de la combustion : évaporatiogazéification, carbonisation

3. Facteurs influengant la combustion

Les émissions de combustion de n'importe que tyeadburant dépendant directement de la
composition chimique du carburant et des conditasombustion.
Divers facteurs peuvent influencer le processusodebustion. On retrouve principalement :

- I'numidité. Plus le bois est sec, plus la combussera compléete. En effet si le bois

est trop humide une quantité importante de vap@&audva se dégager entrainant ainsi
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une diminution de l'efficacité de la combustionugte augmentation des émissions
d’'imbrdlés (limitation de la température de réat}jo

- latempérature. Plus celle ci sera importante llu®mbustion sera compléte,

- lair. L’excés d’air doit étre bien maitrisé afire déguler 'oxydation du combustible
au plus proche de la stoechiométrie,

- le bois. Suivant les essences de bois utiliséesrtebustion sera plus ou moins rapide,

- la dimension du bois. Plus les morceaux de bois getits et plus le processus de

combustion est rapide.

4. Polluants émis lors de la combustion du bois

Parmi les contaminants présents dans les fumébsisi®n retrouve : le moxyde de carbone,
les COV, l'acroléine et le formadéhyde, les patdsuines (PM 2,5), les oxydes d'azotes et
les HAP, dioxines et furanes (Mitra et al, 20024li§trand et al, 2000 ; Bhargava et al, 2002).
Les proportions de ces constituants sont variatilese essence de bois a l'autre et différents
selon la température de combustion. Plus la teryrérde carbonisation sera faible et plus le
pourcentage de matiére volatiles sera importantenatrsement, plus la température de
combustion sera élevée et plus le rendement demigdiion sera important entrainant ainsi

un pourcentage de matieres volatiles plus faible.

[ll. Etude qualitative de combustion de différentsbois

1. Dispositif expérimental et analytique

Pour réaliser les diverses combustions des esselecé®is nous avons utilisé un four de
combustion dont le dispositif expérimental est éspnté schématiquement ci-dessous (Figure
27).
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Systéeme de condensati

Pompe des goudrons Echantillonnage  Echantillonnage
fibre SPME cartouche TENAX

| L1 |
—— | *k | ==
|
Débitmeétre — | ] 11 |
- e
Four tubulaire ' Ampoule de
prélevement

Figure 27 : Procédé de combustion et analyse

Une pompe centrifuge de prélevement atmosphérigumet de faire circuler un débit d’'air
dans linstallation. Celui-ci est réglé a 5,5 odZaL/min. L’air est ensuite introduit dans le
four tubulaire préalablement chauffé a 500 °C. lenbustion, réalisée en exces dair,
démarre des l'introduction d’'une masse donnée dedésse (entre 0,4 et 0,5 g). Le flux d’air
entraine ensuite les fumées générées par la combustrs le systeme de piégeage des
goudrons (phase condensable des gaz), constitue abodenseur a — 4 °C suivi d’'une
colonne d’absorption fonctionnant avec du 1-méthpropanol a 98,5 % (diamétre 4 cm).
A lissue de ce piégeage, les gaz non condenséslsmes vers une ampoule de prélevement
(diametre 12,5 cm). Deux fonctionnements sont péssi: soit les fumeées sont conservées et
stockées dans cette enceinte (extraction staticga), elles sont directement rejetées a
'atmosphére (extraction en continu). Au cours ddecétude tous les essais de combustions
seront réalisés en fonctionnement statique (Anméx3).

La méthode d’échantillonnage des COV peut étreisé@al selon deux techniques de
prelévement différentes :

- la technique de la Micro Extraction en Phase So(@EME) simple, efficace et
sélective. Le temps d’exposition de la fibre estl®eminutes (Guéhenneux et al,
2002). Ces fibres permettent donc d’extraire unantjté tres faible de fumées a
température ambianté)(

- La deuxiéme possibilité est de réaliser des prédeves sur des cartouches Tenax
disposées en sortie de 'ampoule de préléven®nt és prélevements sont réalisés a
l'aide du SASS.

Une fois les prélevements effectués, la premieapettde I'analyse des échantillons est
réalisée par désorption a haute température : pEsurcartouches TENAX on utilise le

Turbomatrix de Perkin Elmer et pour les fibres SPbtEinjecte directement la fibre dans
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l'injecteur d’un chromatographe. Les composés mégyé 'adsorbant sont ainsi libérés, puis
séparés dans une colonne chromatographique coapgkespectrométrie de masse (GC/MS
Perkin Elmer) qui fournit des informations sur lature, la composition et la structure des
espeéces preésentes dans I'échantillon analysé.

Les conditions de désorption thermique, de sémarsithromatographiques et les parametres

de la spectrométrie de masse sont rassemblés’dansxe 1V.4.

2. Les différentes essences de bois

Cing essences de bois trés secs (humidité < 7 lgéat pour le chauffage au bois sont

étudiées. On retrouve des bois durs, mi-durs efrésn(Tableau 21).

Essences Classe Catégorie
Hétre Feuillus Bois dur
Charme Feuillus Bois dur
Merisier Feuillus Bois mi dur
Aulne Feuillus Bois tendre
Pin Résineux Bois tendre

Tableau 21 : Essences de bois étudiées

3. Analyse gqualitative des fumées de combustion p&PME

3.1. Composition des fumées

Les chromatogrammes des analyses des émissiongggmar la combustion des différentes
essences de bois en fonction du temps de rétestiah présentés sur la figure 28. Les
chromatogrammes obtenus sont complexes et présamegrand nombre de pics ce qui

montre la diversité des produits générés obterloe $&s essences de bois.
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Figure 28 : Chromatogrammes issus des combustiongsl différentes essences de bois (SPME)

Les fumées se composent de nombreux COV appartandiffierentes classes. On retrouve
principalement des alcanes (lourds), des aromajques hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues, du catéchol, du guaiacol (méthoxyms) et leurs dérivés. Il est donc

important comme l'avait montré Guéhenneux (2003kitker les études sur des molécules
traces. Les principaux composeés présents dansuteges de combustions de tous les bois

sont répertoriés dans le tableau suivant.
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Composés Temps de rétention
Aromatiques Benzéne 4,6
Toluéne 7,2
Ethylbenzene 10,0
Phénylpropane 10,3
Styrene 10,8
Catéchol (benzéne diol) 18,3;19,7; 19,9
Alcanes Indane 14,8
Acides Hexanoate d’hexyl ou Hexanoic acid hexyl ester 23,2
Alcénes 3 tétradécene 23,2
Methoxyphénols 4 méthyl 2 méthoxy phénol 20,55
phénol 3 4 dimethoxy 21,8
phénol 2.6 dimethoxy 4.2 propényl 28,3
HAP Indene 15,2
Naphtaléne 18,7
Lévoglucosan 23,8
Acénaphtylene 24,4
Fuorene 26,9
Anthracene 30,3
Phénanthréne 30,5
Pyrene 35,6

Tableau 22 : Composés communs aux combustions défé@entes essences de bois

La présence de ces composés et plus particulietedeerméthoxyphénols et des HAP a déja
été établie lors de nombreuses études sur difétgpes de combustions (Kjallstrand et al,

1998 ; Hawthorne et al, 1989). Or au cours de nétuele ce composé est un composé
récurrent présent dans les fumées de combustiodifi@entes essences de bois. Ce résultat

est en accord avec la littérature car il résultead#composition de la lignine.

3.2. Proportions des composés

Les composés présents dans les fumées de combuymsdiorent étre classés suivant le
protocole établi par Milne et al. (1998), en diéétes classes :

primaires : caractérisés par des produits dérieda dellulose (alcanes, alcénes, alcools,...),
secondaires : caractérisés par les phénols, ldsomgthénols et les oléfines,

tertiaires : caractérisés par les dérives méthydds les hydrocarbures aromatiques

polycycliques.
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La proportion de ces différentes phases dépendomebreux parameétres : la taille des
copeaux de bois, la présence d’humidité, les cmmditd’expériences de la combustion telles
gue la température, le temps de réaction ou erleovtesse de chauffage (Encimar et al,
2002).

En fonction de ce protocole, nous avons pu étidiproportions de primaires, secondaires et

tertiaires pour toutes les essences de bois (FRfi)re
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Figure 29 : Proportion des composés pour les essesae bois selon Milne (SPME)

D’apres I'histogramme établi on constate a premiere que les bois tendres (aulne et pin)
ainsi que les bois durs (hétre et charme) possedesitrépartitions similaires entre les
composés primaires, secondaires ou tertiaires. kasiar, bois mi-dur, a tendance a se

rapprocher de la composition des bois tendres.

Les résultats obtenus semblent logiques. En efiilets le bois a brdler est dur, plus la
combustion va étre lente et plus la températureabustion va étre élevée. De plus la
température de combustion est directement liéerdement de carbonisation. Ce qui signifie
gue pour des températures de combustion trés élel#earbonisation sera optimale et les
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produits obtenus seront principalement des congptsiaires. Cette remarque est bien
corroborée par I'analyse des répartitions primaisesondaires et tertiaires, présentée sur le
graphique précédent. En effet la quantité de coBmobartiaires est plus importante dans le

cas des bois durs.

4. Analyse qualitative des fumées de combustion pdenax

Cette partie est traitée de maniére analogue a llgs@ qualitative des fumées de combustion
par SPME.

4.1. Composition des fumées

D’aprés la littérature il est aussi possible d’'geat les fumées de combustion méme s'il
existe des pertes significatives de l'informatiam $es composés polaires, les composés
carbonylées, les alcools et alcenes (Kjallstrarad, 2000).

Les chromatogrammes obtenus (Figure 30) sont différ d'une essence a l'autre et

comportent de nombreux composés. Les principauXposgs obtenus sont des aromatiques
(toluene, éthylbenzene, phényéthyne), des acidesxafiwic acid éthyl ester) des

meéthoxyphénols, des terpénes (alpha pinene, lim@nest quelques hydrocarbures

aromatiques polycycliques (indene et naphtalene).
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Figure 30 : Chromatogrammes issus des combustiongsldifférentes essences de bois (Tenax)

4.2. Proportions des composés

Toujours selon le protocole de Milne, les fuméesambustion des différentes essences de
bois peuvent étre répertoriées selon les trosselade composés (Figure 31).
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Figure 31 : Proportion des composés pour les essesale bois selon Milne (Tenax)
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On constate a nouveau d’apres I'histogramme desitsities de répartition des proportions
pour les bois durs et tendres.
Pour les bois durs les composés secondaires soobtheposés majoritaires alors que pour les

bois tendres il y a autant de composeés primairesdgusecondaires.

5. Conclusions

Un certain nombre de composés cibles a pu étretifidsngrace aux deux méthodes
d’échantillonnage. Quelgues composés sont préadatfois sur les fibores SPME (100 pm) et
les cartouches Tenax tels que I'éthyltoluéne, ldmate d’hexyl, I'indéne ou encore le
naphtaléne. D’autres sont plus spécifiques a unthadé de prélevement. En effet, les
composés plus lourds (tertiaires) sont plus faaleindétectables et analysables par SPME
(HAP : naphtaléne, anthracéne, phénanthréne). éléyament sur Tenax est donc limité aux
composés « légers » (composés primaires et secesgaiCes résultats permettent de
conclure quant a la complémentarité de ces delnnigees d’échantillonnages afin d’avoir

acces a un nombre de composés le plus procheréalite.

Les guaiacols et syringols sont les composés priédons des méethoxyphénols provenant des
bois tendre et durs (Hawthorne et al, 1989). Aimsiis pouvons dire que le 4 méthyl 2

méthoxy phénol, composé secondaire, est identifidince un traceur des procédés de
transformation thermique du bois, commun aux pcesie combustion. Ce composé est
également présent quelque soit 'essence briléeesidtat confirme donc d’autres études ou
ce composé a été également identifié comme un ceéngqmécifique de la combustion du bois
(Simoneit, 2002 ; Hawthorne et al, 1989 ; Ingemarsioal, 1998).

IV. Etude qualitative de combustion de différenteiomasses

Dans la recherche de sources d’énergies renoueslaointribuant peu ou pas a l'effet de
serre, les procédés de transformation thermochieniigula biomasse apparaissent comme une

voie innovante, tant en combustion qu'en pyroly&es ressources importantes de biomasse
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(composés lignocellulosiques, algues, culturescalgs non alimentaires, déchets ménagers,
déjection animale) peuvent étre traitées par dexéoiés de transformation thermique

(combustion, pyrolyse, gazéification, McKendry 2802002b, Ferrasse et al. 2003) en vue
d’obtenir des produits a forte valeur énergétigele tjue les biocarburants de synthése ou

I’hydrogéne pour I'alimentation de piles a combllsti

Les émissions gazeuses issues de ces procédésnoanti des impuretés sous forme de gaz
condensables (goudrons) ou incondensables quViemind'éliminer de la partie valorisable

des gaz. Une précédente étude (Guéhenneux et0al), 20enée en partenariat avec le CEA -
centre de Cadarache, a permis de mettre en évidarfieence de certains paramétres de la
pyrolyse (temps de séjour, température) sur lareatas proportions et le rble joué par les
goudrons dans la tenue du procédé. Par ailleus,élé montré (Guéhenneux, 2003) que
certaines molécules générées au cours de pyrolysle @ombustion étaient caractéristiques

des biomasses utilisées.

Le tableau ci-dessous rassemble ces principalegcmek traces retenus dans le cas de

pyrolyse de biomasse.

Classification  Composés Composés caractéristiques par biomasse
communs Bois Paille Colza Blé
Primaires Acide hexadecanoique Heptanal Heptanal 1,4,3,6-dianhydro- Tetradecéne
Tetradecene d-glucopyranose
2-butanone-4- Tetradecene
hydroxy
Secondaires 2-methoxy-4-vinyl 2-methoxy-4- Indene Benzene butyl Furanmethanol
phenol methyl phenol
Tertiaires Bis(2-éthylhexyl)phtalate Bis(2- Bis(2- di-n-octyl phtalate  di-n-octyl phtalate
ethylhexyl) éthylhexyl)phtalate
phtalate

Tableau 23 : Traceurs mis en évidence lors de pyrges de différentes biomasses (Guéhenneux, 2003)

L’analyse systématique de I'évolution de ces tresdinstant d’apparition, concentrations
émises) pourrait permettre de suivre au cours dopsela qualité des gaz issus de la
combustion. Il serait alors possible d’optimises cembustions afin d’'une part de faciliter les
traitements de purification nécessaires a l'isseeladthermo conversion et d'autre part

d’optimiser la valeur énergétique des produitsadedmbustion.
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Dans ce but, des combustions de trois types deasises différentes (bois, fétuque et sorgho)
ont été réalisées a 500°C dans le four tubulairabaratoire. L’humidité des biomasses est
de l'ordre de 8%. Les gaz générés ont été recuatlianalysés en vue de rechercher et

d’identifier a nouveau des molécules traces.

Les chromatogrammes des analyses des émissiongggpar la combustion des différentes

essences de bois en fonction du temps de rétestintrprésentés sur la figure suivante.
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Figure 32 : Comparaison des spectres obtenus par G@S pour le sorgho, la fétuque et le bois

Une premiére analyse globale des spectres mongalitférence notable entre le spectre du
sorgho et ceux de la fétuque et du bois : les picsns nombreux et majoritairement moins
intenses mettent en évidence la présence d’'un ngvarsd nombre de composés, émis en

moindre quantité.
En outre, la mise en paralléle de ces analysesgiatenmettre en évidence les composés qui

ont été identifiés pour les trois types de biomassgue nous avons donc pu choisir comme

composeés cibles pour les études sur la combustidoods, de la fétuque et du sorgho. Ces
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différents composés sont rassemblés dans le taBkaurdessous. Certains sont communs
aux trois especes (cas du 2 methoxy 4 vinyl phéial)tres bien spécifiques tels que le 2
méthoxy 4 méthyl phénol pour le bois (composé ligatulosique) et du 2, 3, dihydro

benzofuranne pour le sorgho (graminées).

Composé cible bois fétuque Sorgho  Classification

Traceurs communs

2 méthoxy 4 vinyl phénol 13,03 13,13 13,15 Secardai
Hexanoate d’hexyl 14,73 14,73 14,73 Primaire
3 tétradécéne 16,88 16,88 16,88 Primaire
2 hexadécéne 3,7,11,15 tétraméthyl 20,83 20,76 620,7 Primaire
Traceurs spécifiques

4 méthyl phénol 7,77 7,83 - Secondaire
2 méthoxy 4 méthyl phénol 10,43 - - Secondaire
2,3 dihydro benzofuran - 11,28 - Secondaire

Tableau 24 : Traceurs de combustion de différentdsiomasses (temps de rétention en minutes)

Les composés choisis issus de nos analyses app@&rie aux classes primaires et
secondaires. Ceci est en accord avec les conditdensaction (Température = 500°C) et

linterprétation déja présentée par Milne et alg@p

Par ailleurs, il est intéressant de comparer cexctie traceurs de combustion avec ceux

établis dans le cas de la pyrolyse par Guehénrd3], présentés dans le tableau 23.

Différents points sont a souligner :

parmi les composés secondaires, le 2 méthoxy 4 pimnol a été identifi€ comme traceur
commun a toutes les biomasses analysées, quebesognt les conditions de conversions
thermo-chimiques,

parmi les traceurs spécifiques, le 2 méthoxy 4 gigthénol a été mis a nouveau en évidence
pour le bois, qu’il s’agisse de pyrolyse ou de castion.

Il semble donc que certains composés puissentd@fiieis comme composés cibles dans

diverses conditions de conversion thermo-chimiguaussi pour toutes les espéces végétales.
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Conclusions

Cette étude porte sur l'analyse des émissions gagegénérées par les procédés de
combustion des différentes essences de bois diffi@entes biomasses. Les analyses ont en
outre été réalisées selon deux techniques : I'atisar sur fibres SPME et I'adsorption sur
cartouches Tenax. La comparaison des résultats altenus a permis d’identifier et de
définir un certain nombre de composeés récurrentpaurraient étre utilisés comme traceurs
de combustion.

Ces résultats pourraient donc désormais simplifierétudes des procédés de conversions
thermochimiques de déchets divers. En effet, lesposés ciblés sont représentatifs du type
de procédé mis en ceuvre et du type de matiere @remnitilisée. Il s’agit donc ensuite de
relier les émissions de ces composés aux conditienfonctionnement de la conversion
thermochimique pour d’'une part optimiser leurs mmednts énergétiques et d’autre part
envisager les étapes de purification des phasesigeg générées.

Enfin, certains des composés mis en évidence etta@#nés comme traceurs sont spécifiques
du type de biomasse utilisée. Il est donc possibleslier la nature des composés générés a la
structure morphologique et a la nature des compass®ents initialement dans la biomasse.
Celle-ci est en effet constituée, dans des propustvariables selon les especes végétales :
- de composés cellulosiques et hémicellulosiquesiorigine de produits tels que
I’'hexanoic acid hexyl ester, le 3 tétradécene
- de lignine, de structure moléculaire globale vdea®lon les espéces, mais toujours a
base d'unités phénylpropane, diversement réticuktesubstituées. La lignine se
transforme au cours des procédés de conversiomsndbRimiques en produits
phénoliques (guaiacol et dérivés), dont un des yptedst le 4 méthyl 2 méthoxy

phénol, pouvant alors étre considéré comme trat®geombustion biomasse.

En outre la présence de ces traceurs en milietentépeut permettre d’évaluer I'impact que
peut avoir aussi I'utilisation du bois comme soultleechauffage sur la qualité de I'air dans les
habitations.

Enfin les émissions issues de la combustion deoladsse (dont le bois) sont a l'origine de

nombreux composés gazeux et particulaires, aussi lg&r intérieur que dans I'air ambiant,
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et qui peuvent avoir des impacts directs ou intsr§composés secondaires issus de la
réactivité de ces composés) sur la santé ou swilmnement. C’est dans cette optique que
nous avons choisi d’étudier la cinétique et lesané&mes de dégradation d’un traceur de la

combustion du bois : le 4 méthyl 2 méthoxy phémppledé couramment le p-créosol.
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Chapitre V
Etude des émissions de COV en air intérieur

en relation avec la combustion du bois

Aujourd’hui le bois représente 15% de la consomomaénergétique de la planéte. Environ
50% du bois récolté dans le monde est utilisé mmilr le chauffage soit pour la cuisson des

aliments.

En France, La consommation de bois énergie esh@stienviron 9 Mtep depuis 30 ans, avec
une consommation domestique assez stable depuigynis années de I'ordre de 50 millions
de steres soit 7 Mtep/an. En effet la consommatiorbois s’est accrue depuis plusieurs
annees, devenant la deuxieme source d’énergie Epfisl pour le chauffage des maisons
individuelles. Une maison individuelle sur deux ggde un systeme de chauffage au bois qui

est souvent utilisé comme chauffage d’appoint

Suite au protocole de Kyoto en 1997, de nombrews mnt la France se sont résolus a
maitriser les émissions de gaz a effet de serua. ¢&da, le développement du bois énergie a
été mis en place, n’étant pas directement resptandab émissions de gaz a effet de serre.
Cependant le chauffage au bois représente une esommgortante de contaminant dans
I'atmosphére : monoxyde de carbone (CO), composgan@ues volatils (COV), particules
fines (PM,s), oxydes d’azote (NE et hydrocarbures aromatiques polycycliques (HARS
fumées dégagées par la combustion du bois sont bigss présentes a I'extérieur qu'a
l'intérieur des maisons et représentent un impagtificatif sur la pollution atmosphérique,

impact qui devrait s’accroitre dans les annéesa.ve
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L’objectif de ce travail est donc d’étudier les ésions de COV en air intérieur en relation
avec la combustion du bois, et plus particuliereamgsins des habitations utilisant des

appareils de chauffage au bois.

|. Le chauffage domestique au bois

Les principaux appareils utilisés par les persorsgeshauffant au bois sont les foyers fermés
et inserts (45%), puis les foyers ouverts, les gméles cuisinieres et les chaudiéres

individuelles. (Figure 33).

Chaudiéres
6%

Cuisinieres

Foyers fermés
inserts
45%

Poéles
13%

Foyers ouverts
27%

Figure 33 : Répartition des appareils utilisés en fance en 2001 (ADEME)

Depuis quelques années la vente d’appareils deffagaudomestique au bois augmente de
maniere significative (Figure 34), dont principakamh les foyers fermés et inserts

(200000/an). Par contre les ventes de cheminémgeésfouverts restent stables (95000/an).
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Figure 34 : Evolution des ventes d’appareils de chidfage au bois (ADEME)

bY

Notre étude porte sur lI'impact de la pollution ddes habitations a partir des groupes
d’appareils de chauffage au bois les plus utilidés foyers fermés (maison individuelle de

Valence) et les foyers ouverts (maison individugéeMoirans).

Il. Partie expérimentale

1. Présentation des sites de prélévements

Deux sites de prélevements ont été échantillonthésagit de deux maisons individuelles
possédant des types d’'appareils différents de td@rifiu bois.

1.1. Maison individuelle de valence — foyer fermé
Cette maison se situe a la périphérie de la vélé/dlence dans un quartier boisé, isolé de la
route principale. D’une superficie totale de 126 fa piéce ou s’est déroulée I'étude est le

salon (40 ) dont la cheminée est une cheminée & foyer fetreébois de chauffage
principalement utilisé dans cette maison est ledré
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Il est nécessaire de connaitre le type de mohikela piece ou se déroule I'étude car il est
clairement établit que les matériaux, peinturesgumettes, ... participent aussi a I'émission
de COV.

Le salon de cette habitation est occupé par desdblegen bois, le sol est recouvert de

carrelage, les murs de peinture et des poutresisrsbnt apparentes au plafond.

1.2. Maison individuelle de Moirans — foyer ouvert

Cette maison d’'une superficie de 200 m? se situemédieu rural prées de Moirans. La
cheminée a foyer ouvert est aussi placée dansldm £85m=2). Le bois utilisé pour le

chauffage est principalement du charme.

Cette piéce contient également des meubles modésae de synthése), du carrelage au

sol et des peintures aux murs et plafond. Il npaa de bois dans cette piece.

2. Les prélevements

2.1. Conditions de prélevements

Les conditions de prélévements ci-dessous sonicapje#s pour les deux sites échantillonnés
pour les cartouches Tenax :

- durée de prélévement : 15 minutes,

- fréguence : toutes les heures pendant 24 h,

- débit: 0,1 L/min.

Ces prélévements ont été réalisés a I'aide dursgstditomatique de prélévement (SASS).

2.2. Description du site de prélévement

Pour les deux sites, les piéces ou s’est dérotdéadé, font approximativement la méme
superficie et le méme volume. Le SASS a été plagéeddistance de 5 m de la cheminée et la

ligne de prélevement a une hauteur de 1,5 m (Figbye
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Dispersion COV,HAP

SASS

v

Figure 35 : Schéma du dispositif de prélevement

Au cours des prélévements I'apport de sources énoppitaires de polluants a été réduit au
maximum. Les fenétres sont restées fermées afimder tout échange d’air entre I'extérieur
et I'intérieur. Il n’y avait pas d’appareils élaques en service dans la piece, ni d’émission
possible de composés due a la cuisine. Les solies a I'activité humaine ont été
également limitées par I'absence d'utilisation dvants et de fumée de cigarettes. Seuls les

matériaux de la piece ont pu jouer un role dangmeissions de COV « de fond ».

Ill. Résultats expérimentaux

L’'analyse des échantillons est réalisée pour lesposés organiques volatils non carbonylés
par chromatographie en phase gazeuse couplée geammnetre de masse. Au cours de nos
analyses, les composés organiques volatils queétadie regroupent des aromatiques, des
alcanes, des chlorés et des terpenes. Afin de poguantifier ces composeés, il a fallu
réaliser des séries d'étalons en chambre de simuilatmosphérique (200 L). En effet, pour
chaque série d’analyses deux séries d’étalonsnétaéeessaires compte tenu de la sensibilité

du couplage.
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1. Cheminée a foyer fermé

1.1. Identification des polluants

Les COV, classés par famille de composés se repanti de la maniere suivante, d’aprés la
figure 36 : les aromatiques, les alcanes et lg®t@s sont les composés majoritairement

présents en proportion quasi €égales dans la piece.

Terpénes
27%

Aromatiques
36%

Chlorés
6%

Alcanes
31%

Figure 36 : Répartitions des COV

1.2 Evolution journaliere des COV

La figure 37 représente les variations des famitlescomposés au cours d'une journée

présents dans I'air intérieur de la piéce conteteaoheminée a foyer ferme.
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Figure 37 : Evolution journaliére des différentes amilles de COV

Les traits jaunes sur le graphique correspondéati@amage du feu. Nous avons dans ce cas
allumé une deuxieme fois le foyer apres extinction.constate également que le deuxieme

allumage donne également une bouffée en COV ttait @mparable au premier allumage.

Apres le deuxieme allumage (22h) la combustion @ia be déroule normalement. Toutes les
concentrations des composés, exceptés celles deséssh augmentent de maniere
significative avec un maximum vers 0h00. Ensuitedencentrations commencent a baisser

jusqu'au retour vers les concentrations initiadesit le démarrage de la combustion).

Les concentrations des composés ont toutes augesest@émaniére non négligeable :

- d’'un facteur 3 pour les aromatiques,

- d’un facteur 8 pour les alcanes,

- d’'un facteur 16 pour les terpénes.

Quant aux Chlorés, la combustion du bois ne sembk avoir eu d’incidences sur les
concentrations de ces composés, ce qui pourraifisigque la source de ces composes n’est

pas liée a la combustion.

On constate aussi une augmentation nette de lartemeterpéne vers 13h correspondant a

'apparition d’'un pic sur le graphique. Ce pic $égue en effet par une inhalation nasale
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réalisée par I'habitant dont la composition indigleerement la présence de terpénes. A partir
de ce résultat, on constate clairement que I'détivuimaine a une importance sur les teneurs

des composeés en air intérieur.

2. Cheminée a foyer ouvert

2.1. Identification des polluants

De la méme maniere que préecédemment les COV sasdad par famille de composeés et se
repartissent de la maniére suivante sur la figuneagte. Ce sont les alcanes qui sont présents

en plus grande proportion, suivis des aromatiqtids®alcanes.

Terpenes
16%

Aromatiques
Chlorés 3204

4%

Alcanes
48%

Figure 38 : Répartitions des COV

2.2 Evolution journaliere des COV
La figure 39 représente les variations des familescomposés au cours d’une journée

présents dans I'air intérieur de la piece conteteaaheminée a foyer ouvert. Le trait jaune sur

le graphique représente a nouveau le démarrageudu f
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Figure 39 : Evolution journaliére des différentes amilles de COV

On observe aussi dans ce cas la, une augmentasooodcentrations de tous les composeés,

excepté des chlorés, apres le début de la combudtibois.

Ici aussi les concentrations des composés ontd@utgmentées de maniere non négligeable :
-d’un facteur 3 pour les aromatiques,
- d’'un facteur 8 pour les alcanes,

- d’'un facteur 9 pour les terpenes.

Les teneurs en CQOV restent a peu prés constantésatolong de la combustion pendant

environ 8 h, durée de la combustion des blche®ide b

3. Comparaison foyer ouvert - foyer fermé

D’aprés les concentrations moyennes journalieras@®eV mesures, il est évident que les
concentrations retrouvées dans la piece possédartheminée a foyer ouvert sont nettement
plus élevées (Tableau 25). Cette différence estrghble pour 'ensemble des COV excepté
pour le limonene ou cette tendance s’inverse. @ect s’expliquer en partie par I'existence

dans la piece possédant le foyer fermé de mobdiedes poutres en bois, susceptibles

d’émettre des terpenes.
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Foyer fermé Foyer ouvert
Benzéne 18.0 54.3
Toluene 22.0 51.0
Ethylbenzene 26.6 60.9
m+p-xyléne 65.7 123.1
o-xylene 26.6 118.3
heptane 23.8 45.2
Heptane 5.3 75.6
Octane 10.0 1211
Nonane 20.4 106.8
Décane 49.3 126.9
Undécane 28.8 129.6
Dichlorométhane 10.0 14.5
Trichloroéthyléne 10.0 22.6
Tétrachloroéthyléne 8.5 16.0
a-pinéne 15.0 159.6
Limonéne 106.7 40.2

Tableau 25 : Concentrations moyennes journaliere eppbvc des COV

On peut aussi constater d’aprées les évolutionsgigres (Figures 5 et 7) que les alcanes sont
les composés majoritairement présents, suivi daaatiques et des terpenes. On constate que
I'évolution des composés se corréle au fonctionmerdea feu avec une « bouffée » de COV

apres le démarrage du feu puis une diminution lessigu'a I'extinction.

Comme la combustion est plus lente dans une chendn®yer ouvert les composés vont
avoir tendance a étre émis plus régulierementpdtisilong terme, ce que I'on observe bien

sur les graphiques.

Les composés chlorés restent en concentration gpm@suconstante sur 24 h signifiant ainsi
gu’ils ne sont pas émis lors de la combustion dis.b@n constate la présence de ces
composeés dans les deux études et leurs évolutersomt pas corrélées au fonctionnement

des cheminées mais qu'’ils sont issus d’'une autreesalans I'habitation.
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4. Rapport de monoterpenes

Comme nous l'avons constaté dans le chapitrealgdmbustion du bois est marquée par un
rapport particulier entre les monoterpenes. Danstaldleau suivant les rapports de
concentrations du limonéne sup-pinéne sont reportés ainsi que ceux obtenus less d

combustions des différentes essences de bois {chy).

Maisons Bois
Valence Moirans Hétre Charme Fréne Aulne Pin
Limonéne/u-pinene 0,57 0,25 0,85 0,23 0,84 1,64 1,96

Tableau 26 : Rapports de monoterpénes

On constate d’'apres ce tableau une disparité caorage monoterpenes pour les combustions
de différentes essences de bois. On peut cepensignauper ces bois, a nouveau, en deux

catégories : les bois durs et les bois tendres.

Comme déja remarqué, le rapport limonénginéne pour les bois durs est inférieur a 1 alors

gue pour les bois tendres il est supérieur a 1.

Le tableau suivant montre que les rapports troavesitérieur des habitations sont bien en
accord avec I'essence utilisée (bois dur). La piolfluengendrée dans les habitations est donc
corrélée aux essences de bois utilisées, ce qur@ppne indication sur I'exposition des
personnes. Nous pouvons alors par simple suiviedegport avoir un renseignement sur la

proportion des composés primaires, secondairestetites.

5. Détection de composés traces

Apres l'analyse de tous les chromatogrammes obtenudes deux sites, la présence de
guelques composés a pu étre mise en évidence.ti#i®ent nous avons retrouvé du

Iévoglucosan, du guaiacol, du créosol, du napheaérde I'anthracéne. Cependant les aires
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chromatographiques obtenues sont tres faibles fidde la sensibilité du GC/MS, une étude

guantitative de ces composeés est impossible (mé@nrawillant sur les ions spécifiques).

Ces composés avaient été également mis en éviderscele I'étude des combustions de
différentes essences. Malgré leur faible quarltid;, toxicité peut étre notable d’ou I'objet de
notre étude cinétique portant sur le 4 méthyl gi@idont la littérature ne fait pas mention a

ce jour.

Conclusions

Les résultats obtenus ont permis de mettre en gsogdgue :
- des niveaux de concentrations de COV sont globalempleis importants pour une
cheminée a foyer ouvert en comparaison avec urmainBe a foyer fermé,
- une répartition des COV assez similaire avec ugelgminance des alcanes et des
aromatiques ; et une proportion importante de texpe
- des rapports de monoterpénes sont spécifiqguessaetiee de bois utilisé pour la

combustion.

Ces premiéres interprétations restent a confirraerdps données complémentaires en suivant
par exemple les concentrations des particules, @y @u encore déterminer les teneurs des
composés carbonylés, ...

Méme si le bois énergie reste privilégié en Frant@eure actuelle dans le but de répondre
au besoin de la maitrise des émissions de gaztdsffserre, suite au protocole de Kyoto, il
est a noter que la combustion du bois contribumaleiére significative a la pollution de I'air

intérieur. Comme il a été montré dans cette étodieeffet est d’autant plus important que la
combustion est mal maitrisée; la qualité de la amtibn ayant un impact direct sur les

composés émis et donc sur les personnes présamgses lieux clos.
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Chapitre VI
Cinetique et mecanisme de degradation

atmospheérigue d'un traceur de combustion du bois

Les réactions avec les radicaux hydroxyles OH Emnpremiers mécanismes par lesquels les
composeés organiques volatils sont dégradés damsokphere (Atkinson, 2000; Brasseur et
al, 1999). Depuis plus de vingt ans les donnéesearaant les cinétiques, les mécanismes de
dégradation et la réactivité des COV avec les eaticOH ne cessent de s’accroitre
(Atkinson, 1989, 1994).

La présence de certains COV et en particulier lasitsh niveaux de concentrations
atmosphériques des composés aromatiques polycgslifdAP) peuvent étre directement
imputables aux émissions anthropiques issues notéatnigte la combustion des énergies
fossiles et de la biomasse, l'utilisation de sotgg®iccot et al, 1992). Aussi de nombreuses
études montrent les corrélations étroites qui ertsentre la combustion des hydrocarbures et
la pollution de I'air (Lewis et al, 2000 ; Calveat al, 2001). Lorsque ces composés sont émis
dans I'atmosphére ils subissent systématiquemesitdégradations sous linfluence de la
photolyse ou des radicaux, conduisant a la formadi® composés secondaires généralement
plus oxydés, d’'aérosols secondaires ainsi qu'aradition d’ozone troposphérique (Odun et
al, 1997 ; Kleindienst, 1999 ; Hurley et al, 2001).

D’apres les résultats obtenus a partir de cominsstae différentes essences de bois et les
différentes biomasses, un composé récurrent a isté€meévidence. Il s’agit du 2 méthoxy 4
meéthyl phénol appelé plus couramment le p-créosolciiosol que I'on peut considéré
comme un traceur de combustion. La constante qureétile ce composé ainsi que ses produits
de dégradation sont a ce jour inconnus dans lel’Bvaluer I'impact de ce composé sur la
chimie troposphérique et de pouvoir déterminerceastantes cinétiques en milieu homogéne
et hétérogene. Afin d’évaluer cette constante dgadfation nous avons utilisé notre chambre

de simulation atmosphérique (CSA). Le principal ésit de suivre I'évolution globale d’'une
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atmosphere dans des conditions aussi proches ggéj@ode la réalité, avec un contrble des
différents paramétres influencant I'évolution desemposés. Un protocole analytique
approprié doit conduire a la connaissance des sthédactionnels mis en jeu lors de la

dégradation de ce composé.

Pour ce faire il est indispensable d’énoncer quedqappels de cinétique et de présenter notre
enceinte de simulation atmosphérique. Ensuite @lusi manipulations préliminaires sont

nécessaires afin d’optimiser les études cinétigiennaitre les produits de dégradation du
creosol en présence de radicaux hydroxyles. Laeddecvie atmosphérique de ce composé

pourra étre ainsi déterminée.

|. Généralités

1. Rappels de cinétique

La cinétique chimique est une discipline souvenpieique qui cependant permet, a l'aide de
résultats expérimentaux, d’élucider des mécanismastionnels, de déterminer des lois de
vitesse de réaction et de calculer des constamésques.

Pour déterminer une constante cinétique d’'un ptodexiste deux méthodes d’étude :

- la méthode absolue qui consiste a suivre I'évofuéin temps réel de I'espéce réactive

étudiée,

- la méthode des cinétiques comparées ou méthodweela
C’est la méthode des cinétiques comparées quilddisée au cours de ce travail étant la
mieux adaptée a notre méthodologie analytique. &leaussi couramment employée pour
I'étude des constantes cinétiques en chambre ddation atmosphérique.
Méthode des cinétiques comparées
C’est une méthode trés simple. On choisit un pitodai référence de constante cinétique

connue (Ref) et on suit I'évolution du composé &) par rapport a cette référence :

X+ OH — Produits kx
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Ref + OH — Produits Kref

Les composés de référence sont choisis de telte soie les réactions avec les radicaux

hydroxyles présentent un ordre similaire a celdied&action du composé X avec DH

Pour un réacteur fermé et en considérant des guextid’ordre 1 on peut écrire :

d[X])__ :
(Tj_ k[ X][ OH]

d[Ref] _ )
(Tj - kRef[Ref][OH ]

En effectuant le rapport des vitesses et apregratién puis élimination de la concentration

en radicaux OH et du temps, I'équation suivante pae écrite :

o bk =

[X]o et [Ref], sont les concentrations des composés au temps t=0

[X]: et [Ref] sont les concentrations des composés a l'ins@aia réaction

La relation obtenue ci-dessus montre que la reptéen graphique de In([¥[X]:) en
fonction de In([Ref}/[Ref]) est théoriguement une droite de pente akk.k. Connaissant

krefil est alors possible d’en déduirg k

ln{[Ref]O

[Ref]t

Figure 40 : Représentation graphique de In([XJ[X]:) en fonction de In([Ref}/[Ref],)
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2. Choix des produits de référence

L'octane et le nonane ont été choisis comme congpdsé&éférence en raison de leurs vitesses
de réaction vis a vis du radical hydroxyle qui sbien connues. De plus avec ces deux
composeés il n’y aura aucun impact du point de wvuaytique (pas d’artefact) et en milieu
hétérogéne les particules nauront aussi aucundmgar la réactivité de ces deux alcanes
(Comte, 2004 ; Denis, 1995).

3. Le radical hydroxyle

Le radical hydroxyle possede une durée de viedneste, c’est une espéce trés réactive. Le
maintient de sa concentration, moyenne globalenéstia 1.& 10° molécules.cni (Prinn et

al, 1995), implique que la vitesse de productioih & moins aussi importante que sa vitesse
de consommation. La concentration des radicauxdxyties dans I'atmosphere varie del a 10

x 10° molécules.cni (Krol et al, 1998 ; Spivakovsky et al, 2000).

Les sources des radicaux hydroxyles peuvent éttephes :

- par photolyse de I'ozone selon :

O3+ hv —  0,+0(D) (r<315nm)

otD)+H,0 —» 2 OH
(O(D) est un état électronique excité de 'atome diprye en opposition & son état
fondamental OP))

- par réduction du radical HOssu de I'oxydation des COV selon :
HO, + NO — OH + NG,
HO, +0; — OH +2 0

- par photolyse du peroxyde d’hydrogéne selon :

H,0,+hv  —  20H (\<295nm)
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- par photolyse du formaldéhyde selon :
HCHO + hy —» HCO + H' (300<,<350nm)
HCO + O, —» HO, + CO
H + 0, —» HO,
HO, +NO —  OH + NGO,

- par photolyse de I'acide nitreux selon
HONO +iv  — OH +NO (2904<410nm)

Toutes les réactions présentées ci dessous ontdées I'atmosphére générant ainsi des
radicaux OH, susceptibles de réagir avec les CO¥.pkincipale source des radicaux

hydroxyles est la photolyse de I'ozone.

4. Le protocole expérimental

4.1. La chambre de simulation atmosphérique

Afin de mieux appréhender la chimie troposphérigqleenombreuses expérimentations sont
réalisées en chambre de simulation atmosphérigBa)(Elles permettent de déterminer les
mécanismes des réactions chimigues atmosphériguses que les constantes cinétiques
correspondantes. Au cours des manipulations en lotgade simulation atmosphérique, il est
également possible de suivre I'évolution des ingatimires réactionnels et des produits de

réactions.

La simulation constitue une méthode fiable pour treeen évidence des interactions
particulieres. L'atmosphere reconstituée doit peétraede reproduire des conditions aussi
proches que possible de I'atmosphére naturelles¢pee de vapeur d’eau, de poussiéres,
irradiation variable, ...) avec une bonne maitrise darametres influencant les réactions

étudiées (concentration, température, ...).

L’enceinte de simulation utilisée est un réactesifarme parallélépipédique de base carrée
(d’environ 1x 1 x2 m). Son volume est de 1,926 et sa surface intérieure de 9,76 m2. Il est

constitué de panneaux d'altuglass de 20 mm d'épaissecouverts de feuilles de téflon.
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Deux ouvertures (face supérieure et face inférjepegmettent I'acces dans le réacteur si
nécessaire. Une agitation éventuelle est obtenueina hélice de type marine fixée sur la
face inférieure. Son fonctionnement peut étre contbu séquentiel (période d’agitation

réglables de 7 a 19 s avec des périodes d'arr8tal80s), la vitesse de rotation est de 1200
tr/min. Le réglage de I'agitation doit permettreobifenir des conditions suivantes au mieux

les conditions atmosphériques (Dehault, 1983).

Les processus photochimiques provoqués par le n@yoent solaire sont initiés par un
dispositif d’irradiation constitué d’'une lampe apear de mercure de 700 W, générant des

longueurs d’ondes de 350 a 800 nm.

L’injection des réactifs gazeux se fait au traw#s septum, les liquides sont introduits dans
'enceinte par l'intermédiaire d’'un injecteur chiuft balayé par de l'air sec, connecté
directement a la chambre. Il y a également un disipale prélevement des gaz constitué
d’'une rampe de 6 prises d’échantillons.

Avant toute expérience le réacteur est purgé pendizux a trois jours grace a un balayage

d’air pur préalablement filtré sur cartouches épigas (blanc exempt de traces de COV).

Figure 41 : Schéma de la chambre de simulation atrsphérique de 2 m
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1:injection des gaz 7 : filtration de lair 13:lampe a vapeur de Hg
2 : injection des liquides 8 :condenseur 14: air comprimé

3 :injection des particules 9 :filtre a particules 15: badge

4 :vanne de purge 10: hélice 16:rampe des néon

5 : introduction des OH 11:pompe

6 :rampe de prélévement 12:débitmétre massique

4.2. Génération des radicaux hydroxyles

Au cours de notre étude, les radicaux hydroxyteg produits a partir de la photolyse
de l'acide nitreux (Le Calvé et al, 1997). Cet acigst produit par réaction de l'acide
sulfurique concentré sur une solution saturée tligende sodium (NaNg). Le gaz est ensuite
entrainé par un flux d'air vers un barboteur comtérun dessicant pour éliminer la vapeur

d'eau.

Les réactions mises en jeu sont :
- la production de I'acide nitreux
NaNG; (solide)+ H.SOy - 2 Naj- + Sle- +2 HONO(gaz jaune/orange)

- le photolyse de I'acide nitreux
HONO + hv — OH + NO (310 nm <. < 390 nm)

hv

IU‘ H;530y concentreé

= —  CSAlm’
Flux d’air purifia » ] ) |
| Dessicant
o .

II_
Bain de glace —* b

Figure 42 : Schéma de génération des radicaux hydkgles
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Bien gu'il existe d’autres possibilités pour praguces radicaux, notamment la photolyse du
peroxyde d’hydrogéne (Picquet al, 1998) ou du nitrite de méthyle (Kwai al, 1997 ;
Atkinson et al, 1982), l'usage de l'acide nitreux présente unntage. Sa photolyse
s'accompagne d'une production d'oxyde d'azote Nfpakie de réduire I'ozone selon la
réaction ci-dessous (I'ozone étant produit lord'aeydation des COV et drainé par le flux
d'air). Cependant généralement la concentratiooxgde d'azote est insuffisante pour réduire
totalement I'ozone formé alors on en introduit exces au sein de la CSA. Ainsi la
compétition entre I'oxydation par les radicaux loygtes et I'ozone peut étre ainsi réduite lors

de I'étude cinétique.
NO + G; — NO; + O,

Les radicaux hydroxyles sont injectés de manierequantitative dans I'enceinte en raison de
leur mode de génération. Toutefois on peut considgu’ils sont présents en exces en
comparaison aux composeés étudiés.

4.3. Préléevements et analyses
L'échantillonnage des composés nécessite deux tgeartouches :
- pour les COV des cartouches Tenax,

- pour les composés carbonylés des cartouches DNPH.

L’analyse de ces échantillons se fait soit par GEM par HPLC (Chapitre II).

Il. Etudes préliminaires

1. Le composé étudié : le 2 méthoxy, 4méthyl phénali p-créosol

Ce composé qui est un dérivé du phénol, possedealestéristigues physico-chimiques

suivantes :

- Formule brute : gH100;
- Masse molaire M = 138,16 g/mol
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- Densité d=1.09
- Température d’ébullition T = 230°C
- Formule développée :

_0

HO

Autres noms : p-cresol, 2methoxy ; p-creosol, phygitaiacol ; creosol ; 4 méthylguaiacol

Remarque : les déterminations des aires chromafagcpies du créosol se sont faites a
partir des ions spécifiques d’apres le spectre dsga (Annexe VI.1).

2. Test de pureté

Avant d’étudier la cinétique de certains produitsleurs produits de dégradation, il est
indispensable de déterminer et vérifier la purete produits. En effet, si notre produit n’est
pas pur alors les impuretés peuvent aussi réagic s radicaux hydroxyles formant ainsi
d’autres composés secondaires supplémentaires.cBdaire des analyses ont été effectuées
sur un couplage GC/MS. Les conditions expérimestalent répertoriées dans le tableau

suivant.

Appareillage GC/IMS Perkin elmer

Mode d'injection Injection directe

Colonne chromatographique

Programme de température 40°C pendant 5 min
puis rampe de 5°C/min jusuq'a 250°C

et maintient a 250°c pendant 5 min

Parameétre de masse 35 a 350 uma, scan 1s, int&dsan

Tableau 27 : Conditions expérimentales des tests gareté
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4methylguaiacol Scan El+
15.35 TIC
100 2.23e7
%_
0 L T T T T T T T T T T T T Time
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Figure 43 : Chromatogramme de pureté du p-créosol

Les composeés identifiés sont les suivants :

Temps de rétention (min) Composé
12,7 2 methoxy phenol
15,35 4 methyl 2 methoxy phenol
17,90 3, 4 dimethoxy toluene
20,05 Vanillin
20,41 3 hydroxy 4 methoxy benzaldéhyde
23,64 Benzene 2 cyclohexylethyl
35,64 2 methoxy 6 methyl phenol

Tableau 28 : Composés présents dans I'échantillommmercial du p-créosol

BN

Le calcul de pureté a été effectué a partir dessashromatographiques. On obtient les
proportions suivantes : - p-créosol : 99,6%

- impuretés : 0,4%
Sur I'échantillon commercial le pourcentage de f#urest donné supérieur a 99%. Les
résultats obtenus confirment la pureté du produit.

165



Chapitre VI —Cinétique et mécanisme de dégradattomsphérique d’un traceur de combustion du bois

3. Estimation de la durée de vie atmosphérique

L’équation de la vitesse de réaction du radicalrbygde sur le p-créosol (C) va permettre de

déterminer la durée de vie atmosphérique de cepéce en fonction de la constante de

vitesse.
C+OH - Produits Kc+oH
—d[C o
-9k iaton’

o et étant les ordres partiels de chacun des réactifs

L'ordre global de cette réaction est considéré cenégal a deux en considérant que 'ordre
est égal & la molécularité. Par conséquent I'uttécette constante de vitesse sera eh cm
moléculed s™.

D’aprés I'équation précédente et apres intégratlast possible d’en déduire la durée de vie

atmosphériquet] de notre espeéce :

-
kC+OH [ O H]

Afin de déterminer la durée de vie de ce compdsEstinécessaire de connaitre la constante
de vitesse de la réaction considérée. Celle ct @aannue, on va pouvoir estimer la durée de
vie de cette espéce en prenant la constante dseitBun composé trés proche du p-créosol
(4 méthyl 2 methoxyphenol) : le p-crésol (4 methgpol), méme si I'absence de la fonction

méthoxy peut avoir une influence non négligeable.

Kp-cresorron= 4,4x10™ cn® moléculed s* (Perry et al, 1977)

[OH'] = 1x10° molécules.cri

On peut alors supposer que la durée de vie de cotn@osé (p-créosol) est du méme ordre de
grandeur que celle du p-crésol. Cette estimatiola diirée de vie va nous permettre d’avoir

une base de temps pour réaliser les études dététabde cinétiques.
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4. Stabilité des composés dans I'enceinte en miliBomogéene

Le suivi de I'évolution des concentrations des espéest nécessaire en chambre de
simulation atmosphérique afin d’évaluer I'impact dépot des composés sur les parois et

impact de la photolyse directe des composés (soadiation et sans photosensibilisateur).

4.1. Etude de la stabilité sans irradiation

Cette étude va nous permettre de voir si il existedépot des composés sur les parois, Si
’lhomogénéisation du milieu est satisfaisante €eaceinte est parfaitement étanche.

Les effets de parois incluent la contamination ¢esois de I'enceinte, les réactions

hétérogénes possibles et la perte de produitsfeous de déposition ou d’adsorption sur les
parois. Afin de visualiser la stabilité des commoséans I'enceinte les aires

chromatographiques sont reportées en fonctionmpgesur la figure suivante.

Aire
2500000000
2000000000“ -
a Y
« = @ = 2 = I 3
15000000004 i I I I I I
10000000004
500000000
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0 50 100 150 200 250 300
‘ @ Octane A Nonane 4 p-créosol ‘ Temps (min)

Figure 44 : Evolution des composés dans I'enceinsans irradiation

On constate que les composés sont stables dansitit® Les variations enregistrées sont de
I'ordre dex 2% pour I'octane et le nonane, et¥l&@% pour le créosol. Ce qui signifie que la
chambre de simulation atmosphérique est bien étargphiil 'y a pas de dépét significatif

sur les parois et que 'homogénéisation initiakesesisfaisante.
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4.2. Etude de la stabilité avec irradiation

Cette étude permet de voir s’il existe une phomlggecte des composés dans I'enceinte

(Figure 45). De plus, on peut évaluer I'impact deddiation sur la température dans

I'enceinte.
Aire
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Figure 45 : Evolution des composés dans I'enceinseus irradiation UV

D’aprés la figure 46, on constate que les conckoir® des composeés restent stables malgré

la présence de photons.

La température de I'enceinte augmente d’environ 8aCcours de la manipulation. Afin de
déterminer si cette variation de température peair ain impact sur la détermination de la
constante cinétique de notre produit il faut estitfiacertitude de cette variation pour un

composé de référence.
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Température °C
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Figure 46 : Evolution de la température dans I'encate irradiée.

D’aprés Atkinson, il est possible de calculer seriempérature la constante cinétique de

réaction de I'octane.

Température (K) k (10** cm® molécules' sV Ecart (%)
298 8.11 -
301 8.18 0.9
295 8.05 0.7

Tableau 29 : Valeurs des constantes de réaction tectane en fonction de la température

D’apres le tableau précédent une variation de 3ft€me un écart de 1 % sur la valeur de la
constante cinétique de réaction. Cet écart est ad@gtigeable au vu des autres sources
d’erreurs telles que les prélevements, I'analyaeddtermination graphique des constantes

cinétiques, ...

5. Stabilité des composés dans I'enceinte en préserde particules (milieu hétérogene)

5.1. Les patrticules

Parmi, la diversité des aérosols qui sont présgats I'atmosphére (d'origines anthropiques

ou biogéniques, liquides, solides, de compositibmm@ues différentes), les études de
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stabilité et de cinétique en milieu hétérogene séatisées avec de la muscovite, aérosol
crustal classique qui appartient a la classe degoeés aluminosilicates [Jacob, 1989]. Les
roches éruptives, sédimentaires sont constituées yoe grande part de mica dont l'un des
représentants est la muscovite KAISi3)O10(OH),. La raison pour laquelle nous avons

retenu les particules minérales terrestres powr ¢rétre milieu hétérogene est que I'émission
de poussieres crustales atteint environ 40% enendeas émissions totales, biogéniques et
anthropiques confondues (Boissard, 2003).

Parmi les paramétres physiques qui influenceonatalyse hétérogene, il est important

de connaitre les caractéristiques de la muscovabléau 30).

Densité d=0,29 g/L
Surface spécifique S=21y
Rayon D=35um

Tableau 30 : Caractéristiques de la muscovité (dores CMMP)

Dans le cas de cette étude de stabilité nous misods en plus des composés(octane, nonane
et créosol) un gramme de particules de muscovit®gg.m® pour estimer leur impact sur la
stabilité des concentrations en vu d’'une cinétigaemilieu hétérogéne. L'intérét d’'une telle
expérience réside dans le fait que la présenceedimase solide en suspension dans l'air
suppose une adsorption de composeés a sa surfaven€précédemment nous avons effectué

cette étude de stabilité avec et sans irradiatidn U

Remarque : pour I'ensemble des manipulations deilgéaket de cinétique en milieu
hétérogene un filtre a particules a été placé emrindu SASS afin de ne pas obstruer les

électrovannes du systeme de prélevement.

5.2. Etude de la stabilité sans irradiation

D’aprés la figure 47, les composés sont stables tlanceinte. Les variations enregistrées
sont de l'ordre de + 3,5 % pour I'octane et 6 %d@mane, et de + 6 % pour le créosol. Ce qui
signifie que la chambre de simulation atmosphérigstebien étanche et qu'il n’y a pas de
dépbt significatif sur les parois ni d’adsorptioar des particules de muscovite et que

’lhomogénéisation est correcte.
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Figure 47 : Evolution des composés dans I'enceinsans irradiation

5.3. Etude de la stabilité sous irradiation

D’aprés la figure 48, on remarque que les compaesds stables malgré la présence de
photons. Les variations enregistrées sont de koddr + 3,1 % pour l'octane et + 4,2 % le
nonane, et de + 7,5 % pour le créosol. Le pourgentde variation du créosol ayant été
calculé & partir de la 198" minutes, c’est-a-dire & partir du moment oul l@soé se stabilise
réellement dans I'enceinte.
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Figure 48 : Evolution des composés dans I'enceinseus irradiation
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Conclusions sur les études de stabilité en milieantogéne et hétérogene

Compte tenu des résultats présentés précédemmtrat enceinte de simulation peut étre
considérée comme un réacteur fermé parfaitement gggrmettant de reproduire des
conditions proches de la réalité. On remarque 'susémble des études de stabilité (milieu
homogene et hétérogéne) que le créosol a un teeptalilisation dans I'enceinte supérieur
aux alcanes. Ceci peut s’expliquer par le fait ggecomposé ne possede pas les mémes
propriétés physico-chimiques que les alcanes amectension de vapeur plus faible. Cette
phase de stabilisation peut étre également inféepar la présence d’'un volume mort en bas
de l'enceinte entrainant une homogénéisation pamel de I'atmosphére en raison du
positionnement de I'hélice. Il est donc indispetsatvant le démarrage de toute étude
cinétique de laisser la CSA s’homogénéiser au mimndeux heures aprés l'injection des

produits.

Ill. Etude cinétique en milieu homogéne

1. Validité de la méthode expérimentale choisie

1.1. Détermination de la constante cinétique relegide I'octane

Afin de valider la méthode expérimentale choisieus avons déterminé la constante
cinétique de I'octane en prenant le nonane commeéyirde référence.

Les expériences ont été réalisées en injectant 8aufroduit dans la chambre de simulation
atmosphérique a 25 + 2°C, a pression atmosphéagae une humidité relative comprise
entre 5 et10%.

La détermination de la constante cinétique de dioetse fait par méthode graphique (Figure
49) ou sont reportées les logarithmes des rappegsires chromatographiques du nonane en
fonction de I'octane (cinétique relative).
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In([Nonane]O/[Nonane]t)

1,2

y =0,9344x
R2 =0,9984

y =0,9533x
R2=0,9969
y=0,9878x
R?2 =0,9843

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
In([Octane]0/[Octane]t)

‘QCinétique 11 Cinétique 2 ACinétique 3 @Cinétique 4 [Cinétique 5 ‘

Figure 49 : Courbe de la cinétique relative de I'aane en fonction du nonane

On constate que les points expérimentaux sont blgmés démontrant la validité de
'équation cinétique décrite précédemment. A padlr la pente de la droite obtenue la
constante expérimentale de I'octane peut donccétoeilée.

La valeur de la constante cinétiqgue du nonanesé@élpour le calcul de la constante cinétique

de I'octane est donnée par la littérature (Atkin2903) :

(43613
=253x10" P e T  cm moléculés™

Nonane+OH

Dans le tableau suivant sont répertoriées les kalbes constantes cinétiques obtenues de

I'octane pour cing expériences réalisées dans é&sen conditions.

Expériences  T°C Coefficient Pente k nonane (18°cm’ k octane (10" cm’
régression linéaire molécules' s* molécules' s*
Cinétique 1 24 0,9805 0,9863 9,69 9,88
Cinétique 2 25 0,9979 1,12 9,71 8,67
Cinétique 3 24 0,9984 0,9344 9,69 10,37
Cinétique 4 21,5 0,9969 0,9533 9,65 10,12
Cinétique 5 22 0,9966 1,2488 9,66 7,73

Tableau 31 : Valeurs des constantes cinétiques rélzes de I'octane
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On peut alors en déduire une valeur moyenne derlatante cinétique de I'octane, que I'on
retrouve aussi si 'on moyenne I'ensemble des pootitenus pour les différentes études
(Annexe V1.2).

k =(9,4+1,2)x10*cm>molécules

Octane+OH

1.2. Comparaison de la constante de réaction detéme avec la littérature

Différentes études de cinétique ont permis de deéter la constante cinétique de I'octane a
partir de la méthode de cinétique relative (Tabl82) On constate que la valeur de la
constante cinétique relative a lI'octane est prodbecelles trouvées dans la littérature. De
nombreuses études conduites au laboratoire ontréngoe la surestimation de la constante
peut étre due a des effets d’artéfacts analytidiéssa ['utilisation du Tenax. La valeur
déterminée reste toutefois dans une fourchetteefiitude tout a fait acceptable.

k .10* cm® molécules' st T (K) Référence

8,25+0,11 299+2 Atkinson et al, 1982
8,03 300+3 Behnke et al,1988
8,16+0,28 312 Nolting et al, 1987
8,68 298 Atkinson,

9,4 £1,2 296+2 Rouviere et al, 2006

Tableau 32 : Constantes cinétiques de 'octane olmtee par méthode relative

D’apres Atkinson, la constante cinétique de I'oetan298 K est donnée avec une incertitude
de I'ordre de 20%. Nous retrouvons ici pour notsestante une incertitude d’environ 13%.

Ces remarques valident donc notre protocole aaigtiqui peut étre utilisé par la suite.

2. Détermination de la constante cinétique du p-casol

Afin d’évaluer la différence de réactivité des diints réactifs (octane, nonane et p-créosol),

les courbes d’évolution sont présentées sur ladiguivante.
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Figure 50 : Courbes d’évolutions des aires chromatgaphiques en fonction des réactifs

Il en ressort clairement une différence d’évolutides composés en fonction du temps
signifiant une différence de réactivité entre lesxdtypes de réactifs (alcanes et créosol). Par
conséguent on s’attend a une constante cinétigaiecbap plus élevée, correspondant a une

dégradation plus rapide de notre composé.
Les logarithmes des aires chromatographiques drégscol en fonction du temps ont été

tracés. Le coefficient de régression linéaire ésaipiérieur a 0.96 on peut appliquer l'ordre 1

sur notre loi cinétique.
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Figure 51 : Evolution du logarithme des aires chroratographiques du créosol en fonction du temps sous
irradiation

Les deux figures précédentes nous ont permis ddevdke choix des produits de référence
(alcanes) et de valider I'équation cinétique éwlgrécédemment. Afin de déterminer la
constante cinétique relative du créosol, on repste un graphique les logarithmes des
rapports des aires chromatographiques du créodohetion de I'octane (Figure 52).
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Figure 52 : Courbe de la cinétique relative du p-aEosol en fonction de 'octane
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Grace aux valeurs des pentes obtenues pour lesrafifes expériences de cinétique, la

constante cinétique du créosol peut étre calcllabl¢au 33).

Expériences T (K) Pente k octane k p-créosol

(10" cm® molécules' s (10™ cm® molécules' s1)
Cinétique 1 297 13,833 9,88 136,7
Cinétique 3 297 15,34 10,37 159,1
Cinétique 4 295 13,456 10,12 136,2
Cinétique 5 295 15,137 7,73 113,0

Tableau 33 : Constantes cinétiques du p-créosol

On peut alors en déduire une valeur moyenne denstante cinétique du p-créosol :

k =(136%16)x10*cm>molécules" &

p-créosol+OH

D’aprés le tableau suivant, on peut comparer lastamte cinétique du créosol avec des
constantes cinétiques d’autres composés qui sost gl moins proches au niveau de leur

structure et de leurs propriétés.

Atkinson, 1994 Calvert et al, 2001 Semadeni et dl995
Benzéne 1,28 (T=298K)
Toluene 6,19(T=298K)
Phénol 12 27 12,02 (T=298K)
Méthoxybenzéne 14,1 (T=298K)

19,6 (T=300K)
m-crésol 57 (T=300K) 68
o-crésol 40 (T=300K) 41 49,03 (T=298K)
p-crésol 44 (T=300K) 50 52,3 (T=298K)

Tableau 34 : Constantes cinétiques de quelques coaggs aromatiques (k x ¢ cm® molécules' s?)

La valeur de la constante cinétique du crésolaegement plus élevée que celle du benzene et
du toluene et est environ trois fois plus élevée criles des crésols. Ceci peut s’expliquer en
partie par la structure de notre composé qui pessedgroupement méthoxy par rapport au

crésol augmentant ainsi la réactivité avec lesceadi hydroxyles.
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3. Durée de vie du créosol

A patrtir de la constante de vitesse du créosolrésgmce de radicaux hydroxyles est connue il
est possible de déterminer la durée de vie de m@asé que nous estimons a environ 2h
1=2h

Ce composé possede une durée de vie relativemerte ggnifiant qu’il ne peut se disperser
loin de ses sources d’émissions. L'étude de laattsgion trouve ici toute sa validité si nous
voulons évaluer I'impact sanitaire de ce composét d@ durée de vie courte explique la

production rapide de composés secondaires quiquavoir un impact important.

V. Etude cinétigue en milieu hétérogene

1. Détermination de la constante cinétique de I'oahe

De la méme maniere que pour I'étude de la constamétique de l'octane en milieu
homogene, les logarithmes des rapports des airematographiques du nonane par rapport a

I'octane sont reportés sur la figure suivante.

Ln([Nonane]0/[Nonane]t

)

0,14

y =1,0535x
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Figure 53 : Courbe de la cinétique relative de I'amne en fonction du nonane en milieu hétérogéne
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Si les particules n'ont aucune influence sur latigaé des alcanes alors la valeur du rapport
des constantes cinétiques des composés en milmmodeme (r = 1,0374) doit étre égale a la
pente de la droite en milieu hétérogéne (p = 1,p936cart obtenu entre ces deux valeurs est
tres faible, d’environ 2 %¢g(= 1,53%). Ceci signifie bien que les particulesm’aucun
impact significatif sur la réactivité des alcan@e.résultat a déja été démontré auparavant lors
de nombreuses études cinétiques (Denis, 1995 b J4889).

k =9,2x10"%cm®moléculed &

Octane+OH

2. Détermination de la constante cinétique du p-casol
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Figure 54 : Courbe de la cinétique relative du p-aEosol en fonction de I'octane en milieu hétérogene

On constate que la pente de la droite est un pes glevée qu’en milieu homogene. On
obtient la constante cinétique suivante du p-criéasanilieu hétérogéne avec une incertitude
d’environ 20 % :

k =(166+ 30)x10?cm*molécules” &

p-créosol+OH
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Cette constante cinétique est plus élevée que aelmue en milieu homogene ce qui peut se
traduire par une influence notable de la muscosite la réactivité du créosol. Les études
conduites antérieurement au GRECA ont montré gpedsence d’'une phase hétérogéne peut
avoir aussi bien un effet catalyseur qu’inhibitsur les vitesses de réaction. Il semble donc
dans notre cas que la présence de particulesutsugacentuée par la combustion du bois en
cheminée, accéléere la dégradation du p-créosotésldtat reste toutefois a confirmer par des

manipulations complémentaire que nous n’avons pa®pduire faute de temps.

V. Dégradation du p-créosol

1. Produits de réactions

Dans cette partie nous abordons la réactivité dasal afin de déterminer les mécanismes de
dégradation a partir des produits de dégradatibagentification de ces produits a été possible
grace a l'utilisation de deux techniques analytiquie GC/MS et 'HPLC ; ce qui signifie
gue seul les produits formés en phase gazeusai@itgpdeécelés.

En superposant les différents chromatogrammes obténnexe VI.3) durant une méme
étude cinétique on peut repérer les composés garaissent au cours du temps. Ces produits
correspondent aux produits de dégradation du psotén présence de radicaux hydroxyles
(Tableau 35 et 36).
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Nom Tr (min) M (g.mol™) Formule
Benzene 6.34 78 @
CHj
Toluéne 9.93 92 @
CH,
1,3 D|methylpenzene ou 14.20 106 @\
m-xylene
CHj
CHy
Tnmethyl_berjzene ou 1714 120 /@\
mésityléne
HsC CHs
/O
Benzaldéhyde 17.60 106 é
HiC -0
Acétophénone 20.55 120 é
I
. 136 °E/°
Benzoic acid, methylester 20.67
CHj
2-methylp,henol 2120 108 i oH
ou o-crésol
CH,
4—methy|p,henol 22 05 108 @
ou p-crésol
OH
HO. ¢O
Acide benzoique 24.71 122
Tableau 35 : Produits de dégradation obtenus sur cebuche Tenax
Nom Tr(min) M (g.mol™) Formule
formaldéhyde 2,875 30 O———CH,
H
acétaldéhyde 3,590 44 H3C‘<
0
0
acétone 4,582 56 )}\
HsC CH,
0
propionaldéhyde 4,799 58 —\—
butanal 6,563 72 HaC Xo
0
=
Benzaldéhyde 7,197 106

Tableau 36 : Produits de dégradation obtenus sur DRH
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On constate la présence de composés aromatiquesitaiegs et de composés aldéhydiques

dont I'existence peut s’expliquer par la préseneeréactions de photoxydations et de

photolyse.

Parmi les produits de dégradation obtenus a l'aideGC/MS on remarque que quelques

produits sont issus de la dégradation du Tenaxz@yer benzaldéhyde, acétophénone, acide
benzoique). Nous pouvons donc émettre des hypatisesda présence réelle de ces produits
en tant que produits de dégradation.

Les analyses par dérivation DNPH montre la présatecdenzaldéhyde dont I'évolution

temporelle est représentée ci dessous (Figure 55).
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Figure 55 : Evolution des aires chromatographiquegu benzaldéhyde en fonction du temps

Pour comprendre le processus de dégradation dwsatré@mnduisant a la formation de
composés secondaires, nous avons écris un cedaibra d’hypothéses sur les mécanismes

probables que nous avons présenté ci-dessous.

2. Mécanismes de dégradation

Il est bien connu que I'action des radicaux hydtegysur les phénols et crésols (Annexe V1.4
et V.5) conduisent majoritairement a I'addition dadical OH sur le noyau aromatique

(environ 90%) et minoritairement a I'abstractiomm’proton (10%) (Atkinson, 1999, Calvert

et al, 2001 ; Olariu et al,2002, Turpin, 2004).
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Nous pouvons donc établir les mécanismes suivants :

- Addition du radical OH sur le crésol

MeO MeO MeO
On- 0,
HO CH, HO—{ () )—CH, HO CH,
OH OH
- Addition du radical OH sur le crésol en présetedNO
MeO MeO MeO
OH"* NO,
HO CH, HO—{ () y—CH, ——= HO CH,
"OH NO,

- Abstraction d’un proton sur le groupe méthylecdésol

OMe OMe g
O 0, 00
HO CH, — = HO H, —= HO g
H
JND
MeO MeO
Jfo 0, jo
HO . HO ﬁ
2
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- Abstraction d’'un proton sur le groupe méthoxycdésol

_CH,00'
OMe HZCO 0
OH- 0,
IND
D#\\O DHZCND
DZ
HO CH, = HO CH,

Il est trés difficile de déterminer avec précisies mécanismes de dégradation tant le nombre
de chemins réactionnels est important et que Isepige de certains composés peut étre issue
de plusieurs réactions difféerentes. Par conséglemtrésultats présentés ci-dessus ne

constituent donc que des hypothéses.

Les composés obtenus ci-dessus par abstractiodditioa n'ont pas été retrouvés lors des
analyses. Ceci semble logique car ces composéstresnpeu volatils et trés polaire, et se
retrouvent en phase condensée. Par contre ces sémpsont susceptibles d’étre
photolysables ou d’étre oxydés a nouveau par isaax hydroxyles pouvant ainsi expliquer
la formation de composés carbonylés tels que ladtéhyde et I'acétaldéhyde (Mellouki et
al, 2003) selon la réaction suivante :

RCHO +lv -~ R+ HCO

Cependant le produit résultant de I'abstractiomdiwoton sur le groupe méthyle du créosol
conduit a la formation du 4 hydroxy, 3 methoxy kedeéhyde, couramment appelé la
vanilline. Bien que pas détectée sur nos analyses avons identifié sa présence lors du

nettoyage de I'enceinte qui présentait une foreuode vanille.
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Toutefois il faut étre trés prudent avec ces hypsdls car la présence des différents produits
de dégradation (benzéne, acétophénone, ....) peatadssi due a un artéfact lié a la
thermodésorption. Pour confirmer nos résultatauldfait obtenir les produits commerciaux
(purs) issus des mécanismes écrits préecédemmefieetuer ensuite des analyses au GC/MS

dans le but d’apprécier I'éventuelle influence aéempérature de désorption.

Conclusions

Les différentes études que nous avons menées s@asol nous ont permis de déterminer les
constantes cinétiques en milieu homogene et h&geggn présence de radicaux hydroxyles,

constituant une originalité de ce travalil.

Grace a cette constante nous avons pu conclureegigemposé avait une durée de vie trés
courte, d’environ deux heures. Cette durée de séenble encore réduite par la présence de
particules. Ce qui nous permet de dire que ce ceépe dégrade trés rapidement. Ainsi la
source de toxicité de ce composé est trés forterdiémta la présence des produits de
dégradation apparaissant rapidement.

En ce qui concerne les produits de dégradations meons pu identifier quelques produits
toxigues tels que le benzene et les crésols. Dsalee premiers résultats il est nécessaire de
mener d’autres expériences afin d’affirmer ou dfimer les différentes hypotheses établies
pour la détermination de produits de dégradati@m.d@nséquent nous ne pouvons conclure
guant a la dangerosité potentielle de la dégraaatiocréosol. De plus, afin d’avoir une idée
de I'mpact de cette dégradation, il faudrait réadiaussi des études complémentaires nous
permettant de déterminer avec précision la conatoitr du créosol présent dans I'atmosphere
(en air intérieur) ainsi que des composés secawlagsus de la dégradation. Il faudrait
envisager d'utiliser d’autres techniques analytgypdus performantes, nous donnant ainsi

acces a des informations supplémentaires quarpraaliiits de réactions (GC/IRTF/FID).
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Chapitre VII
Etude d’'un nouveau support

d’échantillonnage pour les COV

Actuellement plusieurs types d’adsorbants sonisas| pour I'échantillonnage des Composés
Organiques Volatils (COV) car il n’existe pas d’adsant universel permettant le piégeage de
'ensemble des composés. On retrouve principaletesnadsorbants a base de carbone, les
tamis moléculaires au carbone, et les polymeres gsncharbons actifs, les zéolithes, les
fullerénes, les fibres de silice mésoporeuses,magériaux composites, les nanotubes de
carbone et le Tenax (Chen et al, 2000 ; Pires,2(dl1 ; Kuntasal et al, 2005 ; Pinto et al,
2006).

Au sein du Laboratoire de Génie de I'Environnenleadustriel (LGEI) de I'école des Mines

d’Ales, de nouveaux adsorbants ont été synthétiags le cadre de I'ACI NPD 37, «Energie,

Pollution Non-pollution, et nouvelles méthodes gtiglies et capteurs» en collaboration avec
le GRECA. L'objectif principal de ce contrat repcsgr la mise au point de méthodologies
d'analyse « émergeantes » de COV « spécifiquesus tes industries de combustion et dont
la problématique d’échantillonnage trouve ses #mitlans le fait que les effluents chauds,
humides et chargés en particules. Ainsi les adstsbalassiques ont des performances

limitées dans des effluents de ce type.

Ces adsorbants : « les Nanostructures de Carb@83), sont des matériaux d’'une nouvelle
génération, qui sont facilement régénérables etpgésentent des propriétés hydrophobes
supérieures a celles des matériaux existantsldigent par conséquent permettre un piégeage
efficace des composés organiques volatils (COV} diegmilieux issus des combustions. Les

différents adsorbants étudiés ont été synthétiggscpaquage de l'acétylene A&) en
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présence de catalyseur sous forme d’oxyde (cofealtou nickel), élaborés sur un support
d’alumine activée commerciale (AXENS IFP Group Trealbgies).

Notre role a été de tester ces adsorbants d’urt gdeimue des performances analytiques vis a
vis des COV, appartenant a différentes famillesnidpiies rencontrées : alcanes, aromatiques,
chlorés et terpénes. Pour cela, il est nécessaideterminer les volumes de percage de ces
adsorbants, de tester leur capacité de restitdeégrcomposés adsorbeés, et leur répétabilité vis
a vis des composeés a analyser. Les résultas deéatatte sont comparés avec ceux obtenus
avec un adsorbant couramment utilisé (le Tenax BAp de valider l'utilisation des NCS

comme adsorbant dans I'optique d’une analyse cfaéimg de I'air relative par exemple a la

pollution intérieure.

|. Les nanostructures de carbone

Les nouveaux adsorbants a base de carbone ontabtrés et caractérisés au cours d’'un
travail de these (Majoli, 2005). Il s’agit de namastures de carbone, matériaux possédant
une surface spécifique élevée, un volume poreupitapt et étant hydrophobe. En effet, ces
matériaux possedent d’excellentes caractéristiqu@saniques et de trées bonnes propriétés
électriques. lls font I'objet de nombreuses étudepuis une dizaine d’année dans de
multiples domaines : I'électronique (Barisci et 2004 ; Minett et al, 2002), I'aérospatial
(Raffaelle et al, 2005), I'environnement (Li et 2004).

Ces nanostructures de carbones sont des produlitenés amorphes obtenues par voie
catalytigue par la méthode de Chemical Vapour DiEpagCVD). Un précurseur catalytique
est placé dans un réacteur, installé dans un fiurdire. La synthése de NSC est réalisée par
le contact direct du gaz réducteur,(lét du gaz réactant {§8,) avec la surface catalytique
(fabrication des NSC sur les précurseurs métaliju@ans le cas d’utilisation des catalyseurs
d’oxydes, les trois gaz (gaz inertey, K,H,) réagissent de fagon simultanée avec la surface
solide.
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Figure 56 : Elaboration des NSC

L’étude de la morphologie des surfaces catalytigeisctuée a l'aide de la microscopie
électronique a balayage (MEB) a permis de mettre\ddence I'existence de nouvelles
structures fibreuses constituées de carbone. Lesogaphies illustrent la structure en
filaments ainsi que des arrangements particuligpe (hélice) mais également le fait que ces

structures sont creuses a l'intérieur (Figure 57).

WD55mn  ENSM SEl  150kV X45000 100nm WD 42mn Lbigi

SEI 150kV  X10,000  1um

Figure 57 : Photographies MEB d’'une NSC ; (a) vuedénérale ; (b) nanofibre en forme d’hélice ; (c)
nanofibre
1. Propriétés des NSC
Les NSC ont été caractérisées en vue de leuratidis comme adsorbant, c’est pourquoi
I'étude des propriétés physico-chimiques de ces BSCapitale.

Les propriétés suivantes ont été mises en évid@hapli et al, 2006) :
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une surface spécifique élevée et morphologie dépéle,

- un caractere hydrophobe important (paramétre asbpotr le piégeage des COV),
- une haute résistance thermique,

- une cristallinité soulignée des structures act{iésC),

- une haute capacité d’adsorption de composés ongesiplatils,

- une régénération thermique facile des surfacesdradnts,

- une dureté mécanique élevée.

1.1. Caractere hydrophobe

La méthode utilisée pour la détermination de I'myairobie des NSC est la perte au feu. Les
échantillons sont pesés apres avoir été mis avegbendant 3 h & 120°C. Les NSC élaborées
sur les supports catalytiques suivants ont étéiédad 2,5 % mas. E®; (produits |, 1), 2,5

% mas. NiO (produits Ill, 1V), 2,5 % mas. &e+Co0,) / (produit V) et 2,5 % mas.
(Fe0Os+NiO) (produit VI). Les données concernant leursacteres hydrophobes sont

présentées dans le tableau 37.

Produits I Il 11 v Y, VI
Degré d’hygrométrie, % mas. 100,00 99,99 99,99 99,96 99,97 99,98
Teneurs en carbone (NSC), % mas. 29,8 25,0 23,4 34,2 33,0 <350

Tableau 37 : Degrés d’hydrophobie des NSC élaboréas LGEI

Les résultats obtenus démontrent que ces adsoripmétentent une bonne aptitude a
I'échantillonnage des COV en raison d’'une hydropbajuasi totale. En effet ce parametre
est un parametre fondamental car la présence dmuraeau peut entrainer une diminution
de sa capacité d’adsorption (compétition d’adsorpéntre plusieurs composés) et donc ses

performances intrinséques en vue d’analyses qatnét

1.2. Résistance thermique a I'air

La résistance thermique est mesurée par analysmithee différentielle. Le résultat
pour I'un des échantillons préparés au LGEI estrésmté sur la figure suivante. Les
meilleurs résultats (270-280°C) sont obtenus avac catalyseur Ni. Pour les autres

catalyseurs, la décomposition commence vers 200230
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NiO IT

200

——NiO I

150

Figure 58: Courbe de I'analyse thermigue différentielle de I'éhantillon NSC — NiiAI O3

On constate a | ‘analyse de la courbe ci-dessuscgsiedsorbants sont thermostables, sous
gaz inerte, jusqu'a 350°C environ. De méme, lagpele masse (de carbone) étudiée par
thermogravimétrie montre que cette perte deviegmificative au dela de 350-400°C. Cela
permet d’envisager a la fois la désorption de cgparts (température utilisée 250-300°C)
afin de récupérer les composés adsorbés et addafsegénération qui permet de s’assurer
gue l'adsorbant a libéré tous les composeés ret@angpéerature utilisée 300-320°C). Les NSC

sont donc a priori compatibles avec les procédamesytiques employées a ce jour.

1.3. Identification du type de structure

La spectrométrie Raman a permis de mettre en ésédaées structures multi-parois.

1.2 -
+ Bande basse fréquence
14 = Bandes (D+G)
Bande 2X D
5 0.5
2 0.6
Z 0.4
0.2 #
[] T T T T T T 1
1] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Longueur d'onde (em-1)

Figure 59 : Mise en évidence de la nature des naiitmfes de carbone
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Ce spectre réveéle la présence de trois bandesk@fecnt et 3500 crit :

- entre 100 et 500 crh-aucun signal n'est détecté : cette observatmauit I'absence
d’'un mode basse fréquence. Ce résultat permet miduce quant a I'inexistence de
structures carbonées de type monoparoi.

- entre 1300 et 1400 ¢h une large bande D, interdite dans le cas de geaplit
"parfait”, mais qui se manifeste dés qu’il exises gtructures microcristallines plutét
mal organisées. Ces défauts structuraux qui apgsarati a la surface des NFC
(Nanofibres de Carbone - NFC) traduisent une ingmbet distorsion des feuillets de
graphite au sein des fibres (Luo et al, 2004 ; Maeb al, 2000).

- vers 1600 cil, une bande G relative aux vibrations tangentielkeste bande signale
aussi que les nanofibres de carbone greffées arface du catalyseur oxyde sont
constituées de plans graphitiques.

On constate donc que les NSC sont des structunst mirganisées, méme si, il existe un

certain nombre de défauts qui restent cependanpatiohes avec une utilisation analytique
de ces supports.

Il. Propriétés analytiques

1. Préparation des cartouches d’adsorbant

Les cartouches d’adsorbant a base de NSC sontctiomieces de la méme maniere que les
cartouches Tenax (voir Chapitre II), 200 mg d’abdsot sont introduits dans une cartouche en
acier inoxydable.

Aprés chaque analyse ou avant chaque échantillenriagonvient de reconditionner les
cartouches d’adsorbants en les désorbant a unetatape €gale ou Iégérement supérieure a
la température de désorption analytique (T=30016 $loix d’azote).
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2. Détermination des volumes de percage

Le volume de percage est le volume de gaz échami#l au dela duquel le composé présent
dans I'’échantillon n’est plus retenu par I'adsotbdrdépend notamment :
- de la température d’adsorption (plus celle ci skble plus l'adsorption sera
importante),
- de la concentration ('adsorption sera plus impadapour des concentrations plus
faibles),
- du débit du flux gazeux (plus le deébit est impartpfus le volume de percage

diminue).

L'objectif de ces essais est de déterminer lesmaekide percage de différents adsorbants a
base de nanostructures de carbone, dans le batlasgveur efficacité par rapport au Tenax,

'adsorbant couramment utilisé. En effet, il estesgsaire de connaitre le volume maximal de
prélévement qu’il ne faut pas dépasser sous pearnget;age. Pour ce faire, une atmosphére
standard contenant différents COV (Tableau 38¢adilisée dans la chambre de simulation

atmosphérique de 200L.

Famille de COV cov

Aromatiques Toluéne, éthylbenzéne, xyléne
Alcanes Hexane, octane

Alcéne Octene

Terpénes Alpha pinéne , limonéne

Chlorés Trichloroéthyléne, tétrachloroéthyléne

Tableau 38 : Liste des COV utilisés pour les testie volume de percage

Les conditions expérimentales adoptées pour cetenipre phase de l'étude sont les
suivantes :

- Concentrations des especes de I'ordre du ppm,

- Volume injecté: 1,5uL,

- Débit d’échantillonnage: 0,1L/min (débit constant),

- Température : 20-21°C.
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Une cartouche unique d’adsorbant est reliee aute@acEn série sont connectées des
cartouches d’échantillonnage contenant du Tenasgoftadnt utilisé habituellement pour les
prélevements de COV). Cet échantillonnage est teife@ I'aide du SASS (Figure 60).
L’'analyse des cartouches est ensuite assurée arcoeiplages ATD (désorbeur

thermique/Chromatographie en phase gazeuse/spéttiemie masse).

Cartouche d"adsorbant

Manométre
|

At g

CO— C—
[. ;i } h
T e
p— i — &

Fomgpe Déhitmétre

Enceinte 200 L

Ratupe
d'échantillonage

Figure 60 : Dispositif expérimental pour la détermnation des Vp

Le flux gazeux contenant les COV passe au travela @artouche d’adsorbant a tester puis
au travers d'un deuxieme adsorbant (le Tenax). d@aséquent la valeur du volume de

percage sera obtenue lorsqu’un composé sera détedi Tenax, indiquant que la cartouche
d’adsorbant a base de carbone est saturée etiemt ©@tis ce composé, on aura ainsi obtenu
le volume de percage.

Sept adsorbants (NSC) confectionnés a partir dérdifts catalyseurs sont comparés au
Tenax ont été étudiés. Les volumes de percage wbour les différents adsorbants et pour

le Tenax sont répertoriés dans le tableau suivant.
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TENAX FeOy FeQyCoxOy NiOCox Oy FexOyNiO FeOyNiO NiO FexOyCoxOy

Toluéne 0.85 11.2 2.8 <0.7 <10 <0.7 2.8 2.1
Ethylbenzene 1 11.2 4.2 <0.7 <10 0.7 4.2 1.4
Xyléne 1.2 11 4.9 <0.7 <10 <2 4.2 -

Hexane 0.3 4.9 <0.7 - 0.7 0.7 0.7 <0.7
Octane 0.5 10.5 5.2 0.7 - 0.7 4.9 2.8
Trichloroéthylene 0.5 4.6 <0.7 0.7 9.8 0.7 <0.7 2.1
Tétrachloroéthylene 0.6 7 25 0.7 9.8 0.7 2.8 2.1
a-pinéne 0.8 10.9 21 0.7 11.9 0.7 2.8 2.1
Limonene >20 >17 6.3 0.7 14 0.7 2.8 4.9
Octéne 0.5 10.6 6.3 0.7 - 0.7 4.9 2.8

Tableau 39: Volume de percage (L) de chaque adsorbant

L’analyse de ces résultats montre différents pomfsortants :

- Pour les nanostructures de carbone élaboréedNiSMLoXOY/0-Al,O3; et FexOyNiO/o-
Al,O3, les volumes de percages sont trés faibles etcédent pas 0,7 L. Les résultats obtenus

conduisent a placer ces deux types de produits @mains performant que le Tenax.

Deux hypothéses peuvent étre avancées pour cegatesll peut s’agir soit d’'une faible
capacité d’adsorption ou bien d’'une mauvaise imégbion des résultats. En effet, pour la
détermination du volume de percage, il faut obserster le chromatogramme (aire =
f(volume)) une augmentation brutale de l'aire chabmgraphique. Ce que I'on n'observe pas
dans les deux cas présents. Donc comme l'aire dtographique connait une augmentation
réguliere dés le début des prélevement, le voluenpetdcage a été choisi des le premier point
de prélevement c’est a dire pour un Vp < 0,7 Lsigmifiant pas clairement que le support

graphite est saturé mais qu'’il ne retient que pgasles COV.

Pour confirmer ce résultat une deuxiéme série deipukations aurait été nécessaire. Ceci
n’est pas réalisable dans notre enceinte de 2Q® raison du trop grand volume prélevé par
rapport au volume de I'enceinte, induisant alors trop grande variation de la concentration

des composés liée a la baisse de pression dacsibés

- En ce qui concerne les autres produits compositest évident que les volumes de percages

obtenus sont plus importants que ceux du Tenaguicee traduit par une meilleure efficacité
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d’adsorption de ces nanostructures de carboneotopasite NFC sur FexOy/o-ADs, (1,5 %
wt) conduit aux meilleurs résultats avec des vokiahe percage pouvant étre jusqu’a 20 fois
supérieurs au Tenax.

Différentes courbes de percages sont donnéessskigeres 5 a 8.

Ethylbenzéne

Aire
50000000
45000000

40000000 Pl
35000000 y

30000000
25000000
20000000
15000000
10000000 X IS
5000000 W *
0 : : : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

volume (L)

Figure 61 : Courbe de percage de I'éthylbenzéne poliadsorbant & base de FgO,

Tétrachloroéthyléne
Aire
1400000000

12000000001 X )
10000000001 *

800000000

600000000

L 2R 2
400000000+

200000000+

0 \ \ \ \ \ \ \ \
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Figure 62 : Courbe de percage du tétrachloroéthylempour 'adosrbant a base de F&®,Co,0,
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Trichloroéthyléne
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Figure 63 : Courbe de pergage du trichloroéthylenpour I'adsorbant a base deNiOCox Oy
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Figure 64 : Courbe de percage du limonéne pour I'asbrbant & base de F®,NiO,

D’apres les premiers résultats il en ressort ataénet que les nanofibres de carbone adsorbent
efficacement les Composés Organiques Volatils (Majcal, 2006). Les volumes de percage
obtenus sont largement supérieurs a ceux du Teoaxqui signifie que la capacité
d’adsorption des adsorbants a base de carbonelp@iggeage des Composés Organiques
Volatils est plus efficace que celle du Tenax. @ejamt il est nécessaire de préciser que la
granulométrie utilisée pour les NSC (0,5-0,8 mmleetenax (0,15-0,25 mm) est différente.
Ce qui a une influence sur le résultat car une wjoamétrie supérieure affecte les

caractéristiques de claquage (norme ISO 16017-gpefdant la différence de capacité
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d’adsorption est tellement importante que celaemeet en cause en aucun cas l'efficacité de
piégeage des COV par les NSC méme si ceci pewteimier Iégérement les valeurs des
volumes de percage.

Cette étude pourrait étre approfondie en faisamiewvalifférents parameétres tels que la
température, I'’humidité du milieu ou encore la amtcation des COV afin d'évaluer
'ensemble des données physico-chimiqgues des NS@us Nn’avons cependant pas
approfondie I'étude car les résultats obtenus serfii a montrer I'intérét des NSC dans notre

étude.

Dans la suite de ce travail les résultats présemésernent uniquement les nanostructures de
carbone élaborées sur FexOy/a@d, adsorbant que I'on a choisit en fonction de som f

pouvoir adsorbant.

3. Restitution des composés

L’évaluation des performances analytigues d'un suppécessite de connaitre le taux de
restitution en COV de notre échantillon. Une comicdion précise de COV (mélange
d’alcanes, d’aromatiques, de chlorés et de terpeess prélevée sur une cartouche de

contenant les nanofibres de carbone. Cette cartoesthensuite analysée par ATD/GC/MS.

Les conditions de désorption pour les cartouchemX ®nt déja été établies et validées lors
de précédents travaux. Ce sont ces mémes conddgigngont étre testées dans un premier
temps sur les NSC. La cartouche échantillonnéalésbrbée trois fois de suite selon les
parameétres suivants (Tableau 40).

Température de désorption 300 °C
Durée de désorption 10 min
Débit 30 ml/min
Température basse du piége de condensation -25°C
Température haute du piége de condensation 300°C
Adsorbant du piége de condensation Tenax TA
Gaz vecteur Hydrogéne

Tableau 40 : Parameétres de désorption
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D’aprés la figure suivante on a représenté less ailteromatographiques des COV obtenues
pour chaque composé. En effet, les aires chronegbgiues étant corrélées aux masses de
COV piégées sur la cartouche, on peut évaluer dex tle restitution sans étalonnage
préalable. On retrouve tous les COV lors de la maranalyse. Ensuite lors de la deuxieme
analyse (deuxieme désorption) on constate une dtiom brutale voir totale pour certains

COV de l'aire chromatographique. La troisieme dggon donnent des aires quasi nulles.

100% T E—
90% |+ ] | ] [
80% -

70% -
60% —
50% —
40% +— —
30% A
20% A
10% +— —
0%
e /§® eo(\ & Qbe & &8@' & @q& S ‘z@ﬁ\i ‘z&&\z& ‘yé &w‘ .&&é@%
&¢ &
‘DPremiére désorption O Deuxiéme désorptionl Troisieme désorption‘

Figure 65 : Pourcentage de désorption de quelqueO¥

Avec un taux de restitution moyenné de 98,6 % art pe déduire que la durée de désorption
ainsi que les autres parametres sont tout a fagpaables ; ce qui signifie qu’au niveau
analytique il n'y aura aucun probléme de restitut@mme avec le Tenax. On est donc bien
en présence d'un support applicable en analysestNISC, contrairement aux supports

carbonés classiques, ne posent pas de problemsodgxion irréversible des COV.

4. Répétabilité

Afin de vérifier la répétabilité des analyses, gedlévements sont effectués a l'aide de la
chambre de simulation atmosphérique contenant unesphere standard chargée en

aromatiques, alcanes, chlorés et terpenes... Leeotations des espéces présentes sont de
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I'ordre de 50 ppbv. Les conditions de prélevement $es suivantes : température ambiante,
débit 100 mL/min, durée de préléevement de 3 minqglaecorrespond a une masse piégée
comprise entre 30 et 70 ng suivant les composés).

Ces essais reposent sur quatre cartouches de NBE€sisi’'un méme lot. Les résultats

présentés ci dessous sont regroupés par famill€Ode

Aire Aire

300000 600000

250000 500000

200000 || H5 400000+

150000 A 300000
200000+

100000 {—

50000 1| I+I+I—=—__
0
0 N N Trichloroéthyléne Tétrachloroéthylene
Toluéne Ethylbenzéne
‘DN501 ONSC2 mNSC3 mNSC4 ‘ DNSClDNSCZDNSC3INSC4‘
Aire Aire

600000 20000

500000 15000 _

400000 - T

300000 - 10000+

200000 5000 4 T T

100000 _I—h

0 0
Octane Décane Alpha pinéne Limonéne
ONSC1 ONSC2 ENSC3 lec4\ ‘UNSCl CONSC2 ONSC3 BNSC4

Figure 66 : Répétabilité des NSC en fonction des GO

Globalement les aires chromatographiques obterardsds méme ordre de grandeur pour un
méme COV et peuvent étre tres proche pour une mi@&mdle (alcanes). Les écarts

moyennés obtenus varient pour chaque COV entr@5%t
Une expérience similaire a été menée avec les méroeslitions opératoires. Des

prélevements sur Tenax et sur NSC ont été réadisgmralléle afin de pouvoir comparer les
masses de COV piégées (Figure 67) ainsi que lésrpemces de chaque support.
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Figure 67 : Masses piégées des COV en fonction dalsorbants

On constate a nouveau ici une similitude des raésuktntre le Tenax et les NSC pour une
grande partie des COV sauf pour le limonene. Ceat g’'expliquer par des compétitions
d’adsorption plus importantes pour les NSC que peurenax. Cette différence peut aussi
étre imputable a la réactivité du limonéne quitest grande et qui peut étre catalysée par le
support carboné. Ces résultats préliminaires restependant a valider par des tests
supplémentaires, ce que nous n'avons pas fait flitemps et de matiére (I'élaboration des

NSC est difficile et longue, et ne permet pas teid@er ces supports en grande quantité).

5. Conservation de cartouches

Les échantillonnages sont souvent réalisés loitiedude I'analyse, il est alors important de
connaitre leur durée de conservation maximale & die laquelle I'analyse ne serait plus
guantitative (diffusion passive). Pour cela uneesde cartouches du méme adsorbant a été
exposée a un melange de COV de concentration cwesthes cartouches sont placées
ensuite au réfrigérateur.

Une premiere cartouche est analysée immédiatenpeat dexposition et une autre a un
intervalle de 10 jours, il est alors possible denzitre I'évolution des COV adsorbés (Figure
68).
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Figure 68 : Evolution des COV adsorbés en fonctiodu temps

Ces premiers résultats sont trés encourageants [@ouwonservation des cartouches.
L’évolution des composés est de I'ordre de 5 a $@%n les composés, ce qui est en accord
avec les incertitudes obtenues pour le Tenax. sigtafie qu’il 'y a pas de contamination de
nos échantillons (bouchons téflon étanches) etlepl€OV ne subissent pas de dégradation.
Pour confirmer ce résultat il faudrait tester sme tchelle de temps plus importante la
conservation des cartouches

6. Etalonnage a 'aide des NSC

Pour réaliser une analyse quantitative d’échanslld est indispensable de passer par une
étape de standardisation. Afin de pouvoir utiliesr NSC comme adsorbant il est nécessaire
d’effectuer des étalons sur NSC et de les com@arec des étalons sur Tenax, pour ensuite

déterminer les concentrations en COV d’un échamtithconnu.
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6.1. Droites d'étalonnages

Une atmosphere standard est crée dans I'enceint20@el contenant des aromatiques,
alcanes, chlorés et terpénes. Les prélevementsasiouches s’effectuent pendant 1 min, 2
min, 3 min et 4 min a un débit de 100 mL/min. Cassant la concentration dans I'enceinte
on en déduit alors la masse piégée sur la cartolielseechantillons sont ensuite analysés par
GC/MS et on obtient grace aux aires chromatogragsiqdes composées issues des

chromatogrammes (Figure 69) des droites d’étalompagr les différents COV étudiés.
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Figure 69 : Superposition des chromatogrammes de de adsorbants différents : le Tenax (vert) et les
NSC (rouge)

Pour chaque COV une droite d’étalonnage est traté@e comparaison entre un étalonnage
le Tenax et les NSC est établie. Un exemple d'atege est donné sur la figure suivante

dans le cas du trichloréthyléne, les composés &hlétant les plus difficile a étalonner.
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1 min

Compound 6 name: trichloroethylene
Correlation coefficient: r = 0.999930, r"2 = 0.999860

Calibration curve: 75992.3 * x + 1.13281e6

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

1.23e74

Response-

1
123.1

731, 30-May-2006 + 15:47:(

ng

3min 0.1l/min 532, 01-Jun-2006 + 01:584
Compound 6 name: trichloroethylene

Correlation coefficient: r = 0.985280, r'2 = 0.970778

Calibration curve: 85488.4 * x + -2.02412e6

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Figure 70 : Droites d’étalonnage du trichloroéthyl@e sur Tenax (a gauche) et sur NSC (a droite)

Dans le tableau suivant se trouvent les différeoisfficients de corrélations linéaires des

droites et des facteurs de réponse obtenus podiffésents composés étudiés.

cov NSC Tenax
Facteur de Coefficient de Facteur de Coefficient de
réponse corrélation linéaire réponse corrélation linéaire
Ethylbenzene 35219 0,9397 41077 0,9977
Octane 8304 0,9667 8163 0,6655
Trichloroéthyléne 85488 0,9708 75992 0,9998
Limonéne 3842 0,9814 8541 0,9822

Tableau 41 : Comparaison des facteurs de réponseds coefficients de corrélations linéaires pour le
Tenax et les NSC

D’aprés les résultats expérimentaux, on observeavgg le Tenax les coefficients de

corrélations sont meilleurs que ceux des NSC. CGigdnsi I'on observe les facteurs de

réponse, ils sont du méme ordre de grandeur sauflpdimonéne ou la différence est plus

notable en défaveur des NSC.
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Remarque On peut admettre que le facteur de réponse lpsutomposés appartenant a une
méme famille est identique. Les étalonnages doigaertfréquents en raison de la sensibilité
du spectrometre de masse, qui entraine une varidtidacteur de réponse d’un étalonnage a
l'autre. En effet le spectromeétre de masse s’eseragpidement, entrainant une diminution
sensible de la source. Pour palier ce problemaut donc réaliser fréquemment des étalons et

effectuer régulierement une maintenance de la sourc

6.2. Analyse d’'un échantillon inconnu

Un préléevement gazeux est effectué dans une dies shil laboratoire pendant 15 min a un
deébit constant de 100 mL/min sur cartouches NSGeatix. Grace aux droites d’étalonnages
établies précédemment et aux facteurs de répohsst alors possible de déterminer les
concentrations des COV présents dans I'échantilles.résultats sont présentés sur la figure

suivante.

C ppbv
3,00

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50 1

0,00 -
Ethylbenzéne Octane Trichloroéthyléne Limonéne

W Tenax @NSC

Figure 71 : Comparaison des concentrations de qualgs COV en fonction de deux adsorbants différents

D’aprés les résultats des concentrations obtenureles deux adsorbants, les écarts sont de
l'ordre de 4 a 30%. Ces résultats restent cependamonfirmer par d’autres essais
supplémentaires dans des environnements différentgtamment il aurait été intéressant de
comparer ces supports a ceux utilisés dans notdeétfin d'évaluer toutes leurs
performances. Nous n’avons pas pu appliquer ceseaoix supports a notre étude faute de

temps.
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Conclusions

Les NSC sont des structures qui ont été obtenuedgpsition catalytique d’'un précurseur
organique gazeux (éthylene) sur un support catgigtid’alumine, ayant lui-méme subit un
dépot de sels métalliques en prétraitement. Plisiests analytiques ont été réalisés dans le

but d’'une application analytique de ces supports péchantillonnage des COV.

Les essais sur les nanostructures de carbone ootpdwmis de mettre en évidence plusieurs

points positifs en vue de leur utilisation analygqg

- Les NSC possedent de fortes capacités d’adsorgieaycoup plus élevées que celles du
Tenax.

- Les NSC sont capables de restituer totalement ¥ @dsorbées lors de la premiere
analyse.

- Des tests de conservation des échantillons taait adtisfaisants,

- Une possibilité de réaliser des étalons méme sidggltats sur la comparaison entre le

Tenax et les NSC de I'échantillon inconnu ne s@gt fpes concluants.

Les premiers résultats analytiques sont tres eageants pour la poursuite d’essais
complémentaires sur ces adsorbants (influence ldenidité, des concentrations). Cette
technique de prélevement pourrait s’avérer étre ttde pour le contrle d’atmosphére a
I'émission c’'est a dire pour la détermination detée concentrations compte tenu de leur
pouvoir d’adsorption.

A ce stade de notre étude nous n’avons pas puséutdiystématiquement ces nouveaux

supports.
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Conclusion générale

Le travail entrepris avait pour principal objedtfévaluation de l'impact des émissions de
COV du a la combustion du bois, plus particulieretrians les atmospheres intérieures. Afin
de mieux appréhender leurs roles sur la qualit€aiteet la santé, une étude cinétique de
photodégradation d’un traceur spécifique de la amtibn a été réalisée : le créosol.

Parmi les différentes sources de polluants existadans I'air intérieur des habitations la
combustion du bois est loin d’étre négligeableydés étant la deuxiéme sot

France.

Les études que nous avons réalisées au GRECA dawadre du pro¢, .~ =

(POllution des Vallées Alpines) ont permis de neettn évidence des concentrations
anormalement hautes en terpénes en hiver, péremtapt laquelle I'activité de la végétation

est généralement ralentie. Ces teneurs importanegpu s’expliquer par une dynamique

particuliere des vallées, en rapport avec le rdlie$s encaissé et I'existence d'une source
anthropique trés usitée en hiver : le chauffage eftique au bois. La combustion du bois,
source de pollution atmosphérique en période halermpeut alors aussi participer de maniére

active a la pollution intérieure.

Ces remarques nous ont donc conduit & réalisexr éttle afin de connalitre avec précision la
contribution de la combustion du bois en particuéa milieu intérieur ou I'exposition des
personnes est particulierement importante compie ¢tk temps passé dans les habitations.
Pour réaliser un travail aussi complet que possiblea été nécessaire d’étudier les
combustions de différents essences de bois defalgauhétre, pin, charme, ...).

L’'analyse des émissions gazeuses générées paroesdps de combustion des différentes
essences de bois (durs, mi dur et mou) a mis ateée® une multitude de composes, de

différentes classes selon Evan et Milnes (primaisexzondaires et tertiaires). Parmi ces
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composeés on a retrouvé principalement des COV, C&4VAP. Certains d’entre eux ont été

retenus comme traceurs de combustion en raisoreutepkésence systématique dans les
émissions gazeuses de toutes les essences de¢ teibiemasses étudiées.

Le 4 méthyl 2 méthoxy phénol ou appelé créosol,pmmsé secondaire, a été identifié comme
tel dans des procédés de transformation thermiquébals, commun aux processus de

combustion.

Dans un deuxieme temps il a été nécessaire d’évidlapact de I'appareil de chauffage par
un suivi des concentrations de COV, réalisé ennédrieur dans des maisons individuelles
possédant, dans un cas un foyer fermé et dansd’antfoyer ouvert. Les résultats de cette
étude ont mis en évidence des niveaux de concemsatle COV systématiquement plus
importants dans une piéce possédant une chemifiderouvert en comparaison avec une
cheminée & foyer fermé. De plus, nous avons maptesla combustion du bois peut étre
suivi par la détermination du rapport en monoteggeat notamment gu'’il est possible de
connaitre la catégorie de bois bralé, gu’il soit du tendre, et donnant ainsi acces a des
informations sur la répartition des composeés éprign@ires, secondaires ou tertiaires). Par
exemple si le rapport alpha pinene sur limonénénéstieur & 1, alors le bois utilisé pour le
chauffage est un bois dur, émettant au cours @ertgustion, beaucoup plus de composés
secondaires et tertiaires (composés lourds). Gestaés sont particulierement importants car
nous avons montré que le suivi de quelques tragauspermettre de connaitre, de maniére
plus globale, une pollution en relation avec uneure® spécifique, simplifiant

considérablement la méthodologie analytique a mettraeuvre.

Méme si le bois énergie reste privilégié en Fraan¢beure actuelle dans le but de répondre
au besoin de la maitrise des émissions de gazeb ddf serre (protocole de Kyoto), nous
avons clairement montré que la combustion du bogribue de maniere significative a la
pollution de l'air intérieur. Afin de maitriser dgpe de pollution nous devons prendre en
compte un certain nombre de paramétres afin notande limiter les apports de polluants
dus au chauffage domestique tels que le type diapipale chauffage utilisé, le systeme de

ventilation, le rendement énergétique, I'entretlen,essences brilées,
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Conclusion générale

La constante cinétique en milieu homogene et hgér® du créosol, traceur de combustion, a
ce jour inconnue, a pu étre déterminée grace adétnade des cinétigues comparées, en
présence de radicaux hydroxyles.

Grace a cette constante nous avons pu conclureegggemposé avait une durée de vie trés
courte, d’environ deux heures. Ce composé qui geadé trés rapidement est a l'origine de
composés secondaires, qui ont été identifiés. Pesnproduits de dégradation on retrouve
des composés aromatiques tels que le benzénaillineaet les crésols.

Il est cependant difficile de conclure sur la danggé potentielle de la dégradation du
creosol en raison des incertitudes encore exidasiue les produits de dégradation. Pour
confirmer nos résultats, il sera nécessaire desetahussi des études complémentaires
permettant de déterminer avec précision la conatoir du créosol et des composés
secondaires issus de la dégradation présents’demsdphére. Ces études devront également

étre complétées par des suivis épidémiologiques.

Au cours de ce travail nous avons utilisés deultrteies analytiques, pour le suivi des COV,
qui se sont avérées complémentaires par leursfigiési: le prélevement par adsorption
dynamique sur Tenax et le prélevement passif paediSPME. La technique SPME (micro
extraction en phase solide), permet notamment atraice des prélévements sur Tenax, de
détecter et d’analyser des composés plus lourdsqgieé les Composés Organiques semi
Volatils (COsV), particulierement importants danss |études de suivi des procédés

thermiques.

Enfin, nous avons pu évaluer les qualités analgsqle composés a base de nanostructures de
carbone. Ces composés développés dans le cadre éfude en collaboration avec I'Ecole
des Mines d’Ales ouvrent des perspectives impaegadans le domaine de I'échantillonnage
des COV. En effet, nous avons montré que ces aasisrla base de nanofibres de carbone
possedent une forte capacité d’adsorption des Ce@spOrganiques Volatils et permettent de
restituer quantitativement I'échantillon. lls peavelonc étre utilisés dans l'optique d’une
analyse quantitative des COV présents dans l'ainfinEleur tenue en température peut
permettre leur utilisation a I'émission des procdbauds, représentant une problématique

particulierement importante dans le milieu indedtriCe point reste toutefois a valider.
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Annexe |

Définitions des COV

Suivant leurs propriétés physicochimigues

Arrété ministériel du ler Mars 1993 relatif auxbdtgsements classés pour la protection de

I'environnement

Tout composé qui a I'exclusion du méthane, contdentcarbone et de I'hydrogene, lequel
peut étre substitué par d’autres atomes commealegjénes, I'oxygene, le soufre, I'azote ou
le phosphore, a I'exception des oxydes de carbandeg carbonates. Ces composés se
trouvent a I'état de gaz ou de vapeur dans lesittongl normales de température et de

pression

Suivant les pays

- En Europe

Tout produit organique ayant une pression de vapepérieure a 10 Pa dans les conditions

normales de température et de pression totale (20CPa).
- Aux USA

Tout produit organigue ayant une pression de vapa@périeure a 0,13 Pa dans les conditions

normales de température et de pression totale (20CPa).

Suivant leur réactivité

- Moretti et Mukhopadhyay ont proposé un criterppé@mentaire baseé sur la durée de vie des
COV dans le milieu naturel : réactivité suffisanirs de réactions photochimiques

susceptibles d’intervenir dans I'atmosphere.

- Les anglo-saxons, quant a eux classent souventCl®¥ en fonction de leur

comportement vis-a-vis du radical OH.
- US EPA. Toutes substances carbonées (exceptésniexgue de carbone, le dioxyde de

carbone, les acides carboniques, les carbureslarates métalliques et les carbonates

d’ammonium) qui participent aux réactions photodhimes de I'atmosphere.
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Annexe Il

Différentes fibres SPME

Nature du  Epaisseur  Polarité Phase Température Application Nature du
revétement pm maximale de analytique composé
désorption
CS)
PDMS 100 Non polaire Non-greffée 280 GC/HPLC Volatil (arémes,
30 Non polaire Non-greffée 280 GC/HPLC  parfums, additifs
alimentaires)
PDMS 7 Non polaire Greffée 340 GC/HPLC  Semi volatil @ano
volatil, substance
de haute masse
moléculaire non
polaire
PDMS -DVB 65 Bipolaire Réticulée 270 GC Polaire volatil
PDMS -DVB 60 Bipolaire Réticulée 270 HPLC Toutes applications
PDMS -DVB 65 Bipolaire Réticulée 270 GC Polaire volatil
(stable flex)
Polyacrylate 85 Polaire Réticulée 320 GC/HPLC  Polaire semi violat
(PA)
Carboxen- 75 Bipolaire Réticulée 320 GC Gaz et races de
PDMS composeés volatils
Carboxen- 85 Bipolaire Réticulée 320 GC Gaz et volatil
PDMS (stable
flex)
Carbowax- 65 Polaire Réticulée 260 GC Polaire (alcoolc),
DVB cétone
Carbowax- 70 Polaire Réticulée 260 GC Aromatique
DVB (stable
flex)
Carbowax 50 Polaire Réticulée 240 HPLC Surfactant
templated anionique, amine
resin aromatique
DVB-PDMS- 50/30 Bipolaire Hautement 270 GC Volatil et semi
Carboxen réticulée volatil

Stable flex : fibre flexible moins fragile
Templated resin : résine en carbowax
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Annexe Il

Dispersion des polluants

Quand un polluant est rejeté dans I'atmospherasil soumis a une série de processus
complexes de diffusion, de transport, de transftionachimique et de dépot. La dispersion
des polluants dépend essentiellement de trois Uectede I'émission, des conditions
météorologiques et des réalités geéographiques.ifiission et le transport des polluants se
font dans la couche de mélange et sont dus auablasi météorologiques comme le vent, les
gradients de pression ou de température, I'humidgé dépendent directement ou
indirectement du rayonnement solaire. Ces factemétéorologiques provoquent les
mouvements verticaux et horizontaux des masses d'ai

La dispersion des polluants est plus difficile&irlission se fait au niveau du sol que si elle se
fait a une hauteur plus élevée. La topographie aftain, la présence de végétation, ou
I'existence de centres urbains sont d’autres fastqui ont une influence sur la dispersion des
polluants.

Dans les régions montagneuses, deux phénoménemma@npaires peuvent intervenir de
manieére non négligeable dans la dispersion desgruht : la brise de montagne et la couche
d’inversion.

La couche d’inversion

En condition d'inversion de température, le satg'efroidi de facon importante pendant la
nuit. La température a quelques centaines de médtaitude est donc supérieure a celle
mesurée au niveau du sol. Les polluants se trouaémt bloqués sous une "couche
d'inversion" qui joue le rble de couvercle thern@g8i au méme moment il n'y a pas de vent,
la concentration des polluants augmente dans dg®gions importantes

Tempnirl\cn:urﬂ Altitude T.-ampér-:fur-e
de 1"air de |'air
200 8000 a1t

Altitude

couche d"inversion

L’inversion de la température(a gauche)
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Annexe Il

La brise de montagne

En ce qui concerne la brise de montagne, les ma&sese se déplacent pas dans le méme
sens de jour et de nuit. En effet, le jour I'aickauffe sur les pentes et crée un courant qui
remonte la vallée. Les polluants se dispersentsatapidement. La nuit, ce phénomeéne
s'inverse : I'air froid s'écoule le long des pemrtds pollution s'accumule au fond de la vallée.

Le jour, brise montante

La nuit, brise descendante
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Annexe V.1
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Annexe V.2

Structure de la lignine d’un angiosperme (hétre)
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Annexe V.3

Comparaison des conditions d’échantillonnage pouel bois

Au cours du prélevement réalisé par fibores SPMExdaéthodes d’extraction du flux gazeux
ont été testées. Soit en statique ou le flux gazsstixsstocké dans 'ampoule de prélevement
(prélévement statique). Soit en dynamique ou I fazeux circule en continu autour de la
fibre, et est rejeté dans I'atmosphere (préleverdgnamique). Afin d’étudier I'influence des
conditions de fonctionnement au cours du prélevémanies composés nous avons compare,
pour les mémes molécules que précédemment, les mioyennes obtenues. Les résultats

exprimeés en pourcentage d’aires chromatographisprasreportés dans le tableau suivant.

Composés 2 méthoxy 2 méthoxy 4 2 méthoxy 4 Hexanoic acid  Dioctylphtalate
phénol méthyl phénol vinyl phénol hexyl ester

Statique 13+6 26+ 7 6+ 2 11+ 7 1+1

Dynamique 5+ 4 2+3 8+7 25+5 0+0,3

Influence des conditions d’échantillonnage pour Ibois

Les conditions de fonctionnement en dynamique selteés que le régime d’écoulement

autour de la fibre pendant I'échantillonnage estiteire (Re=0,1).

Les résultats montrent que les conditions d’écoatgndu flux gazeux au moment du
prélevement modifient fortement les pourcentagdsutéss. Une observation analogue est
faite sur la fétuque. Par ailleurs, lors d’études des standards gazeux, Lassagne (1999) a
montré que les écarts observés sur les masseepipgé la fibore SPME en statique ou en
dynamique n’étaient pas significatifs. Ainsi, lesaés observés ne proviennent pas du mode
de fonctionnement au moment de I'échantillonnages peuvent étre attribués aux composés
analysés et a des phénomeénes de recombinaisoniedaisuit de refroidissement et dans
'enceinte de prélévement (phénoménes non mailrigea observe ainsi que certains
composeés disparaissent quasi intégralement (2 mggtenol, 2 méthoxy 4 methyl phénol et
dioctylphtalate) alors que d’'autres ne subissewum@@ modification. Par la suite, dans le

cadre de I'étude qualitative, nous avons choigralailler en prélevement statique.
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Annexe V.4

Récapitulatif des conditions d’analyse

TENAX SPME
Désorption
thermique
Température de 300 °C 250°C
désorption
Durée de désorption 10 mn 5mn

Piege secondaire Adsorbant : Tenax 60/80 Mesh -

Flash thermique : de 30°
300°C

Maintien piege a 300°C
pendant 5min

Conditions chromatographiques

a

Profil de température 5min a 50°C - 5°C/min

5min a 70°C - 5°C/min

de I'analyse jusqu’a 250°C- jusqu’a 250°C —5 min a
5 min a 250°C 250°C

Colonne SGE Perkin Elmer PE-5MS

chromatographique Longueur 50m, diametre Longueur 25m, diameétre
330 um 150 pm

Gaz Hydrogéne, Débit : 1 Hydrogéne, Débit : 1

chromatographique mL/min mL/min

Méthode d’analyse du spectrometre de masse

Balayage en masse 35-350 35-350

(m/z)

Scan time 0,3s 0,7s

Interscan delay 0,01s 0,10 s

Impact Electronique 70 eV 70 eV

Température Source 180°C 180°C

Durée de I'analyse 47 min 47 min
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Annexe VI.1

Spectre de masse du créosol
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Annexe VI.2

Courbe moyenne de la cinétique relative de I'octanen fonction du nonane
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Courbe moyenne de la cinétique relative du p-créoken fonction de I'octane
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Annexe VI.3

Chromatogramme de la stabilité des composés
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Annexe VI.4

Mécanisme de dégradation du phénol + OH

aliphatic carbonyls
CHOCHO,
CHOCOOH

A

ring opening

phencl-OH-O,

OH

FLH\'\-\.
(:J + OH —

e

phencl

1 4-benzoguinone

OH
f,];: NO,
I

2-nitrophencl
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Annexe VI.5

Mécanisme de dégradation du p-crésol+ OH

aliphatic carbonyls
HOC-CH=CH-CHO
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