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1. Introduction

De nos jours, un individu passe en moyenne prés
de 90 % de son temps dans les environnements
intérieurs. De ce fait, la qualité de I'air intérieur est
essentielle pour le bien-étre des habitants. Ces
atmosphéres se révélent particuliérement riches en
composés organiques volatils (COV). Plusieurs causes
peuvent expliquer Pabondance et la diversité des
especes chimiques présentes dans l'air intérieur. On
peut citer, entre autres, lisolation accrue des bati-
ments, Vutilisation croissante de nouveaux matériaux
(construction, ameublement...) et de produits a usage
domestique qui ont contribué a diversifier les espéces
et leurs sources d’émission [1, 2].

Les constructions a ossature bois connaissent un
grand succes auprés des candidats batisseurs. Ce
type de construction offre de nombreux avantages
dont notamment un mode de construction rapide, une
meilleure isolation et une meilleure gestion des colts
et des déchets.

Toutefois, la proportion de bois dans ce type de
constructions est nettement supérieure comparée aux
constructions classiques. La présence de composés
organiques volatils en quantités importantes, tels que
les monoterpenes, est plausible. En effet, les mono-
terpeénes peuvent provenir des matériaux a base de
bois mais également des peintures, des vernis et des
produits de nettoyage [3, 4]. Ces dernieres années,
des études ont rapporté que les concentrations en
monoterpénes dans les milieux intérieurs ont forte-
ment augmenté suite a lutilisation récurrente de
produits naturels pour la construction des maisons et
des mobiliers [5, 6]. Les principaux composés émis
par le bois sont les terpénes [7, 10].
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Limplication des trés hautes concentrations en
o-pinéne, B-pinéne, A-caréne, p-cyméne et d-imonéne
dans le déclenchement d'irritations occasionnelles de
la peau, des yeux et des muqueuses chez 'homme a
été démontrée [11]. Des expositions prolongées
peuvent également expliquer d'autres symptémes
tels que les dermatites de contact allergiques et non-
allergiques et les troubles respiratoires [12-19].
D’autres études ont traité les mécanismes de réaction
des monoterpénes avec les agents oxydants tels que
I'Os, le NO2 et le radical OH, et la formation d’aéro-
sols secondaires et de produits de réaction tels que,
parmi d’autres, le formaldéhyde, P'acétaldéhyde et
P'acétone [20-23]. Dans le cadre de nos recherches,
une enquéte préliminaire a démoniré P'occurrence de
certains monoterpénes dans les constructions a
ossature bois. Ainsi, une sélection de neuf mono-
terpénes a été réalisée sur la base de ces premiers
essais et des données de ia littérature [3].

Deux modes de prélévement peuvent étre
employés dans les milieux intérieurs, & savoir les
préléevements actifs et les prélévements passifs.
A linverse des prélévements actifs, les prélévements
passifs a laide du dispositif Radiello® simplifient
'étape d'échantillonnage des composés d'intérét
dans les milieux intérieurs. Sa facilité de mise en
ceuvre et les faibles contraintes lors de P'échantilion-
nage (peu invasif, pas bruyant et ne nécessitant pas
de source d’énergie) sont les principaux atouts de
cette technique. Elle permet également d’'estimer des
concentrations moyennes en composés intégrées sur
une longue période (de plusieurs heures a plusieurs
jours) correspondant a la durée d'expaosition du préle-
veur passif. Toutefois, la connaissance du débit
d’échantilionnage est nécessaire pour la quantifica-
tion d’une espéce via ce type de dispositif [24].
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Les objectifs de cette étude sont ia détermination
des débits d'échantillonnage de neuf monoterpénes
{a-pinéne, B-pinéne, dlimonéne, A3-caréne, campheéne,
carvone, 1,8-cinéole, p-cymeéne, linalool) sur le
Radiello Tenax TA et I'évaluation des effets des
facteurs environnementaux (température, humidité
relative et niveau de concentration) sur ces débits
d’échantilionnage. Pour chaque monoterpéne, une
équation, utilisée pour estimer les débits d’échantilion-
nage en fonction des parameétres environnementaux,
a été établie. Les équations ont également été appli-
quées a des données brutes obtenues lors de prélé-
vements sur site. Les résultats obtenus avec les
échantillonneurs passifs ont été comparés aux résul-
tats obtenus par des prélevements actifs, dans
l'optique d’apporter une caractérisation de la « signa-
ture » terpénique des atmaospheres intérieures.

2. Matériels et méthode

2.1 Etalonnage

Les solutions étalons d'a-pinéne, S-pinéne,
d-limonéne, AS-caréne, camphéne, carvone,
1,8-cinéole, p-cymeéne, linalool et de n-butyl-benzéne
ont été fournies par Sigma-Aldrich. La pureté des
composés de référence a été vérifiée par TD-GC-MS.
La liste des monoterpénes et leur pureté sont présen-
tées dans le Tableau 1. Le méthanol « qualité réactif
analytique » utilisé comme solvant pour la préparation
des solutions standard est approvisionné par Fisher
Scientific.

Les cartouches d’étalons ont été préparées par
ajout liquide d’une solution de méthanol contenant les
monoterpénes via un dispositif « Calibration Solution
Loading Rig (CSLR™) » fourni par Markes Int. Ltd.
La procédure proposée par la norme 1SO 16017-2 :
2003 a été suivie [25]. Un étalonnage a partir de

cartouches dopées par ajout liquide a été réalisé de
fagon systématique avant chaque lot de cartouches a
analyser. Avant chaque utilisation, les cartouches ont
été reconditionnées [26].

2.2 Prélévement passif

Les diffuseurs passifs Radiello® sont constitues
de deux éléments, un corps diffusif dans lequel est
insérée une cartouche d'adsorbant [27-29]. Le corps
diffusif se compose d'un cylindre de polyéthyléne
microporeux d’un diametre de 16 mm et d'une longueur
de 60 mm. L’épaisseur de sa paroi est de 5 mm et la
porosité de 10+2 um. La cartouche cylindrique
coaxiale en acier inoxydable (60 mm de longueur,
4,8 mm de diametre, grillage de 100 mesh) est remplie
avec 250 = 10 mg de Tenax TA (polymére d’oxyde de
diphényle-2,6 p-phényléne microporeux dont la taille
des particules est de 20-35 mesh). Les éléments du
Radiello sont proposés par la Fondation Salvatore
Maugeri et distribués par la firme Sigma-Aldrich.

Les composés diffusent a travers la membrane du
corps diffusif vers la cartouche et sont adsorbés sur le
Tenax TA. La diffusion des molécules dans le préle-
veur passif est induite par le gradient de concentra-
tion qui s'établit entre Pextérieur du capteur et la
proximité de la cartouche ot le processus d'adsorp-
tion maintient une concentration proche de zéro. La
concentration du composé dans l'air, C (ug m~3) est
calculée en appliquant une équation dérivée de la
premiére loi de Fick :

m-— mp

C= x 108 (1)

ou Q (ml min~') est le débit d’échantillonnage, t (min)
le temps d'exposition et m et mp (ug) les masses du
composé, mesurées respectivement par I'analyse de
'échantilionneur exposé et d’'un blanc [24].

Tableau 1.
Description des monoterpénes
Monoterpenes description

a-Pinéne T-r.;hémyl-2;6,6~bicycio(3,1,1)hept—24‘>ne v C10H15 98,806 21,46
Camphéne 2,2-diméthyl-3-méthyléne-bicycio(2,2,1)heptane|  CioHis 94 138 96,9+03 22,71
B-Pinéne Triméthyl-2,6,6-bicyclo(3,1,1}hept-1-éne CioHis 95 136 989 +06 2452
A%Caréne 3,7,7-riméthylbicycio(4,1,0}hept-3-éne CigH1s 96 136 98,112 26,25
d-Limonene 1-méthyl-4-prop-1-én-2-yl-cyciohexéne CioHig 97 136 98,4 £0,2 27,38
p-Cymene 4-isopropyltoluéne CioH14 98 136 98,7 0,2 27,69
1,8-Cinéole 1,3,3-triméthyl-2-oxabicycio(2,2,2)octane CigH1s0 99 136 98,3 £ 0,1 28,02
Linalool 2,6-diméthyl-2,7-octadién-6-ol CioHiso 100 136 95117 30,19
Carvone 2-méthyl-5-(1-méthyléthenyl)- 2-cyclohexénone |  CioH140 82 150 97,7 £0,2 34,13
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2.3 Prélévement actif

Les concentrations dans la chambre d'exposition
ont été mesurées expérimentalement par deux préle-
vermnents actifs de quatre heures effectués en paraliéle
avec un débit de 10 ml min~". Un deuxiéme tube est
placé en série afin d'estimer d'éventuels pergages
pour des composés sur le premier tube lors des
essais avec des fortes teneurs (250 ug m™) et une
haute température (35 °C). Un régulateur de débit
massique placé entre la pompe (MKS Instruments) et
les tubes de prélévement contrble le débit d’aspira-
tion. Les débits sont mesurés a V'aide d’un débitmetre
(DryCal, DC-Lite) avant et aprés chaque prélévement
actif. La validation de la méthode d’analyse des
monoterpenes par prélevement actif sur Tenax TA est
préseniée par ailleurs [26].

2.4 Analyse TD-GC-MS

L'analyse des cartouches Radiello et des tubes
actifs de Tenax TA a éte réalisée a 'aide d’un couplage
Thermodésorbeur (TD) — Chromatographie en phase
Gazeuse (CG) — Spectrométrie de Masse (SM). Le
désorbeur thermique est un Unity™ TD (Markes Int.
Ltd.) équipé d'un passeur d'échantillons (Markes
mod. ULTRA™ 50 : 50). Les analyses en GC-MS
sont réalisées par un chromatographe en phase
gazeuse Thermo Trace GC Ultra couplé a un spec-
trométre de masse Thermo Trace MS Finnigan
(Thermo Electron Corp) et équipé d'une colonne
capillaire Rix 502.2 (RESTEK) (30 m % 0,25 mm ID,
1,4 ym d’épaisseur de phase). Les détails de cette
méthode ont été présentés précédemment [26].
Lidentification qualitative des monoterpénes est
basée sur leur temps de rétention et leur spectre de
masse (bibliothéque spectrale Wiley 275.L). Deux
ions sélectionnés ; I'ion moléculaire (M°+) et le pic de
base (Tableau 1) ont été employés pour la quantifica-

tion des monoterpénes. De plus, la quantification des
échantilions a été réalisée par standardisation inteme.
Le standard interne, n-butyl-benzéne, est déposé par
la méthode de Pajout liquide sur chaque cartouche
d’échantillon avant leur analyse.

2.5 Expérimentation en chambre d’exposition

Afin de déterminer les débits d'échantilionnage
des monoterpenes et d'évaluer linfluence des facteurs
environnementaux sur ces débits, des séries de sept
échantillonneurs ont été placées dans une chambre
d’exposition dynamique.

Le dispositif expérimental, décrit par la Figure 1,
est composé de deux éléments principaux ; un systéeme
de génération et de dilution de gaz produisant de {air
a humidité relative et concentrations en monoterpénes
constantes et une chambre d'exposition, équipée de
systémes de régulation de la vitesse de l'air et de la
température, dans laquelle sont placés les échan-
tilonneurs Radiello.

La chambre d’exposition est un anneau en verre
borosilicaté en position horizontale (dimension
74 X 88 cm, diamétre intérieur : 15 cm, volume : 51 1) [24].
La chambre est équipée de deux couronnes de
rodages pouvant accueilliv 12 échantillonneurs. Des
essais préalables ont démontré uniformité de la
vitesse de l'air sur sept positions. Par conséquent,
sept échantillonneurs ont été exposés lors de chaque
essai. La vitesse de [l'air est maintenue a
0,9 £ 0,1 ms™" pour tous les essais, sur la base des
contraintes imposées par la chambre d'exposition.

Le débit d'entrée du mélange gazeux est fixé a
8 I/min~'. La chambre est placée dans une enceinte
thermostatée (M 54054, Votsch). La vitesse de l'air
est régulée a l'aide d'un ventilateur (Papst P/N
5112 N) installé dans la chambre d’exposition.
Lhumidité relative est réguiée via un mélange de trois

thermostatée

Chambre
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Bouchon
Schott GL32

Echantilonneur b
dfust |

Debitmétre
fiquide .
- Ventlateur
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des données

Il! I‘! g Mg . Generateur de courant variable
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. : Humsdsflcateurs
Debitmetre massique
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conrdie dair

Voltmeétr
Prelevement actif sur tube Tenax TA

Figure 1.
Schéma de la chambre d’exposition et du dispositit de génération de I'atmosphére gazeuse.
Scheme of the exposure chamber and the gas standard generation.
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flux d’air ; le premier provenant du systéme de géné-
ration dynamique, le second composé d'air sec et le
troisieme d’air humide. Un réglage des débits des
deux derniéres voies permet d’obtenir 'humidité rela-
tive souhaitée. L'air alimentant la chambre d'exposi-
tion est produit par un compresseur et est séché et
épuré chimiquement par un purificateur d'air
(AZ 2020, Claind). Le flux d'air sec et propre est divisé
en deux voies, I'air sec et I'air humide obtenus aprés
passage dans un barboteur rempli d'eau déminéra-
lisée. Une sonde trois voies {Testo 0635.1540) et son
systeme d’acquisition (Testo 400) permettent le suivi
en continu de la température, de 'humidité relative et
de la vitesse de 'air dans la chambre d’exposition.

Le flux d’air contenant les terpénes est préparé
via un systeme de génération dynamique comprenant
un débitmétre massique liquide et une chambre de
vaporisation suivie d'un banc de dilution a deux
étages contrdlé par deux régulateurs de débits mas-
siques (MKS). Le débitmetre liquide est alimenté en
continu par un vase en acier inoxydable rempli de la
solution de monoterpenes et mis sous pression par
une bouteille d’hélium at. Les deux étages de dilution
permettent d’atteindre les concentrations souhaitées
dans la chambre d'exposition allant de quelques
dizaines a quelques centaines de pg m™3. Les
concentrations présentes dans la chambre d’exposi-
tion ont été mesurées par des prélévements actifs sur
deux tubes de Tenax TA.

2.6 Modélisation des débits d’échantillonnage

La technique des plans d’expérience factoriels a
permis de répondre a nos exigences. En effet, cette
meéthode consiste & faire varier simultanément les
niveaux de un ou plusieurs facteurs a chaque essai.
La technique permet d'analyser les effets des
facteurs et de leurs interactions et de modéliser les
débits d’échantillonnage [30].

Afin d'évaluer linfluence des conditions environ-
nementales sur les débits d’échantilionnage du
Radiello Tenax TA, un plan factoriel complet, et plus
précisément un plan d'expérience a deux niveaux et
trois facteurs (23) a été suivi. Ces trois facteurs sont
le niveau de concentration en terpénes (C), la tempé-
rature {T) et 'humidité relative (HR). Le temps d'exposi-
tion est fixé a 240 + 1 min. Cette durée de quatre heures
a été choisie pour des raisons pratiques et analy-
tiques. Ce temps est suffisant pour négliger les
perturbations de Penvironnement suite au placement
des échantillonneurs passifs dans la chambre d’expo-
sition et permet également une sensibilité suffisante
de la méthode analytique pour les composés étudiés.

Ainsi, pour un plan factoriel complet a trois
facteurs, huit essais ont €té menés. Chaque essai a
été doublé. Les conditions choisies pour ces essais sont
celles aux extrémités du domaine expérimental [31], &
savoir des niveaux de concentration de 10 et 25 ug m=3,
des températures de 10 et 35 °C et des humidités
relatives de 20 et 80 %, auxquels a été ajouté un
point central (50 ug m™3, 20 °C, 50 %) visant a vérifier
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la linéarité des relations. Pour les expositions, la tem-
pérature et 'humidité relative ont respectivement été
maintenues dans des intervalles de +1°C et de +4 %
autour de la valeur moyenne. Ces conditions ont été
définies de maniére a couvrir la gamme des condi-
tions environnementales rencontrées dans les espaces
intérieurs et a induire potentiellement les écarts de
débits d’échantillonnage les plus élevés. Dans ces
essais, les effets de la température, de 'humidité et
du niveau de concentration ont été évalués de fagon
combinée. Le domaine de variation de chaque facteur
est constitué de toutes les valeurs comprises entre le
niveau bas, noté — 1, et le niveau haut noté + 1. Le
facteur concentration a été pris sous sa forme loga-
rithmique de maniére a assurer 'équidistance des
deux valeurs extrémes par rapport au point central.

Le plan d'expérience avec les unités codées ainsi
que le tableau d’expérimentations avec les conditions
d’exposition obtenues lors de ces 18 essais sont pré-
sentés dans le Tableau 4. Ainsi, chaque point expéri-
mental a permis d'obtenir une valeur de réponse.
Cette réponse a ensuite été modélisée par une
régression multiple dont les coefficients sont des
inconnues a déterminer. A la fin du plan d’expérience,
un systeme de n équations, correspondant aux n
essais, a p inconnues, cofrespondant au nombre de
coefficients dans le modeéle choisi a été obtenu. Pour
résoudre ce systéme, la méthode de régression
basée sur le critere des moindres carés a été choisie.
Une équation linéaire a éte établie pour estimer les
débits d'échantillonnage sur la base des résultats du
plan expérimental et des conditions d’exposition.

Cette équation est décrite par 'équation (2) ou hy
et hy sont les coefficients des facteurs Vj et des inter-
actions VjVk, e une constante de I'équation et N le
nombre de facteurs [32]. Les facteurs V; et Vi sont
standardisés et leurs valeurs varient entre — 1 (bas
niveau) et +1 (haut niveau). Les coefficients et la
constante e ont été déterminés par le logiciel Minitab
{Minitab 15).

N N N
SR=2hVi+2 X haViVk+e withjzk (2)
j 1 k=1

j=1 i=

La signification des coefficients a été évaluée par
une analyse de la variance, afin de décider de leur
maintien dans 'équation (2).

Un diagramme de Pareto, histogramme représen-
tant par ordre décroissant d'importance les effets des
différents facteurs, ainsi que de leurs interactions, a
été établi pour chaque monoterpéne. Le diagramme
obtenu pour I'a-pinéne est présenté en Figure 3.

2.7 Préiévements sur site

Des mesures des neuf monoterpénes ont été
réalisées a l'aide du tube Radiello Tenax TA dans
deux maisons mitoyennes en bois massif. Les échan-
tillonnages ont été réalisés dans la piece principale du
béatiment et ont compris deux séries de trois échan-
tillonneurs Radiello placés en paralléle, & une hauteur
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de 1,50 m pendant une durée d’exposition de quatre
heures. La premiére série a été placée a proximité
d’'un mur, tandis que la deuxiéme a été disposée au
centre de la piéce. Les tubes de prélévements actifs
ont également été agencés au centre de la piéce a
coté de la deuxieme série de Radiello. Les préléve-
ments actifs ont été réalisés sur une période de
30 minutes avec un débit de 50 ml min~"! [26].

3. Résultats et discussion

3.1. Evaluation
des performances des échantilionneurs

Les performances des échantillonneurs ont été
évaluées pour les neuf monoterpénes ; la linéarité, la
justesse, la répétabilité, les limites de détection, les
valeurs de blanc et les conditions de conservation des
échantillons avant et apres I'exposition [31].

3.1.1 Comparaison solutions d'étalons,
prélevements actif et passif

La Figure 2 présente trois chromatogrammes
obtenus, respectivement, pour 'analyse d’une cartouche
dopée d’une solution standard, d’'un prélévement actif
et d’'un prélévement passif réalisés dans la chambre
d’exposition. Dans les trois cas, les masses adsor-
bées sont du méme ordre de grandeur (My ~ 100 ng).
Le Tableau 1 présente les temps de rétention des
monoterpénes étudiés. Bien que les durées de prélé-
vement aient été identiques pour les prélevements
actif et passif, quelques pics minoritaires correspon-
dant a des alcanes et des aldehydes sont également
observés sur le chromatogramme du prélevement
passif en dehors des temps de rétention des mono-
terpénes.

Intensité

12% }82 Solution standard {my ~ 100 ng)

1(5)8:}82 : : ’ ‘ 1 '
old ¢ 1 S,

200-10%1 (1) @ @ @ B (0)E 9)
150 » 108 )

50 - 108
ol
200-102
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. i _
so.108 ( F L HL ll,

@ (4 @6 (@B (O @62 34
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|

Figure 2.

Chromatogramme de trois cartouches Radiello analysées
en TD-GC-MS (solution d'étalons, prelevements actif et
passif). Les monoterpeénes identifiés sont (1) a-pinéne,

(2) camphéne, (3) B-pinéne, (4) A%-caréne, (5) d-limonéne,
(6) p-cymene, (7) 1,8-cinéole, (8) linaiool et (9) carvone.
Le standard interne, n-butyl-benzéne, est situé en {10).

Chromatograms obtained by TD-GC-MS for three cartridges
(standards solution, active and passive sampling).
Identified monoterpenes are (1) o-pinene,

(2) camphene, (3) B-pinene, (4) A3-carene, (5) d-limonene,
(6) p-cymene, (7) 1,8-cineole, (8) linalool and (9) carvone.
Internal standard, n-butyl-benzene, is located in (10).

3.1.2 Validation de la méthode d'étalonnage

Les droites d’étalonnage ont été réalisées pour
chaque monoterpéne sur une gamme de 1 a 400 ng.
Ces droites ont été établies par I'analyse de 18 car-
touches d'étalons (3 répétitions de 6 niveaux de
concentration). Les coefficients de détermination sont
supérieurs a 0,99 (Tableau 2). La justesse a été

Tableau 2.
Principaux parameétres de performances des échantillonneurs Radiello Tenax TA
(LDA : limite de détection analytique en ng ; LD : limite de détection en pg m=).
Main performance parameters of diffusive sampler method

(ADL: analytical detection limit in ng; DL: detection limit in pg m=3).

I
(bi’inéne 0,9Q99 T 98,9 95,8 2.9 37 55 99,8v 1,6 0.3
Camphéne | 0,9999 99,4 95,8 25 3.4 6.4 99.9 1.0 0.3
B-Pinéne 0,9998 98,3 96.8 7.5 29 57 100,0 1.2 0.4
A%-Carene 0,9998 96,1 99,7 37 3.6 57 100,0 08 0.3
d-Limonene| 0,9995 96,2 100.2 3.1 43 3,6 99,9 0.6 0.2
p-Cyméne 0,9979 90,5 95,7 3,2 2.9 2.8 89,9 0,5 0,2
1,8-Cinéole| 0,9997 95,7 96,7 6,2 3,5 6,2 99.9 0,7 0.3
Linalool 0,9969 100,5 93,9 256 15,1 8,2 100,0 1.8 1.4
Carvone 0,9968 96,9 95,4 5.8 11,9 3.8 99,9 1.3 1.3
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evaluée par l'analyse de 2 cartouches d'étalons
dopées & 25 et 400 ng. La justesse est définie comme
le rapport de la masse calculée par la droite d'étalon-
nage précédemment éfablie et la masse réelle
ajoutée sur la cartouche. Pour chaque monoterpéne,
la justesse est comprise entre 85 et 115 %. La répé-
tabilité est évaluée par le coefficient de variation de
6 répétitions. Pour chaque niveau de concentration
étudié, 6 cartouches ont été dopées et analysées
successivement. Les coefficients de variation, pré-
sentés dans le Tableau 2, sont inférieurs & 10 % pour
tous les composés, excepté le linalool. De plus, la
désorption est fotale. Des cartouches dopées a des
niveaux de concentrations élevés (100 ng) ont été
analysées deux fois successivement. Les pourcen-
tages des composés désorbés lors de la premiére
désorption sont présentés dans le Tableau 2 et sont
supérieurs a 99,8 %.

3.1.3. Estimation des débits d'échantillonnage
des monoterpénes dans les conditions standard

Les débits d’échantillonnage des neuf monoterpénes
ont été déterminés dans des conditions standard pour
le dispositit Radiello Tenax TA. Pour cela, deux essais
d'une durée d’exposition de quatre heures ont été
réalisés dans des conditions définies comme standard.
Une température de 20 °C et une humidité relative de
50 % ont été fixées en accord avec la norme
EN 13528-2 : 2003 [31]. Des concentrations de P'ordre
de 50 ug m~3 ont été choisies sur la base des résul-
tats obtenus lors d’essais préliminaires réalisés dans
des environnements intérieurs des constructions en
bois. La vitesse de I'air a été maintenue 20,9 +0,1 ms™.
Les concentrations souhaitées sont déterminées
théoriquement sur la base de la concentration mas-

sique de chacun des composés du mélange introduit
dans le vase et des débits appliqués au niveau du
dispositif de génération/dilution d’atmosphere.

Lors de ces essais, sept échantillonneurs munis
de cartouches de Tenax TA ont été placés dans la
chambre d’exposition. Un blanc a été conservé en
dehors de la chambre d'exposition afin de vérifier
I'absence de contamination dans le conditionnement
et 'analyse des échantillonneurs exposés.

Pour chaque essai, le débit d'échantillonnage
pour chaque monoterpéne a été calculé en utilisant
I'équation (1). Le Tableau 3 présente les conditions
d'exposition mesurées lors de ces deux essais, ainsi
que les débits d'échantilionnage moyens avec leurs
écarts types. Ces débits d'échantillonnage n’ayant
jamais eté déterminés, ils ne peuvent étre comparés
a des valeurs de référence.

Les débits d’'échantillonnage obtenus pour les
deux essais sont assez comparables pour I'a-pinéne,
le campheéne, le S-pinéne et le 1,8-cinéole. Par contre,
une forte variabilité est observée pour les autres
composés. Des valeurs trés faibles sont estimées
pour le linalool et la carvone. Ces faibles valeurs de
débits d’échantillonnage pourraient s'expliquer par
des différences d'affinité entre P'adsorbant pour les
composés visés. Les écarts types des débits
d’échantillonnage estimés sont assez faibles pour
'ensemble des composés, ce qui témoigne d'une
bonne répétabilité des mesures.

3.1.4 Limites de détection et valeurs des blancs

Les limites de détection analytiques ont tout
d’abord été déterminées en analysant une cartouche
de Tenax TA dopée par ajout liquide a partir d'un

Tableau 3.
Détermination des débits d’échantillonnage pour les conditions standard (~ 50 ug m™3-20 °C - 50 %).
Experimental sampling rates of Radiello® sampler under standard conditions (50 pg m3-20°C — 50 %).

o-Pinéne 39,2 14014 41,5 13805
Camphéne 39,2 140x13 43,7 13,6 £0,9
B-Pinéne 38,1 12912 39,7 13,7 20,7
A%-Caréne 37.8 11310 40,0 16809
d-Limonéne 35,6 10,4+ 05 39,2 16,56 1,4
p-Cymene 40,1 62+07 415 12,6 1,7
1,8-Cinéole 41,9 11,310 44.6 12,4 0,7
Linalool 32,4 43+03 35,2 6010
Carvone 34.8 06 x0,1 40,5 75x05
[ Temperare (C) | - 20408 | |7 s01s0a | ]

Humidité relative (%) 489 +06 48,7 +0,5

Vitesse du vent (m s™7) 09+00 09x00
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Figure 3.
Diagramme de Pareto pour I'e-pinéne.
En abscisse, les trois facteurs et leurs interactions
(«A»:LogC;«B»:RHet«C»:T),
en ordonnée, les effets standardisés.

La ligne de rétérence prend en compte une valeur de
p de 0,05 et définit la limite a partir de laquelle
les facteurs ont une influence significative.
Diagram of Pareto for o-pinene. In y-axis,
three factors and their interactions
(«A»: Log C; «B»: RH and «C»: T),
and x-axis, the standardized effects.

The reference line takes into account a value of
p ot 0.05 and detines the limit from
which factors have a significant influence.

mélange de monoterpénes en trés faible quantité, de
'ordre de 5 ng. Le calcul de la limite de détection ana-
lytique se fait & partir du rapport signal/bruit et en
appliquant un facteur d'élargissement égal & 3. Les
valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 2.
Elles sont relativement faibles, de l'ordre de 0,5 &
1.8 ng. Les limites de détection de la méthode pour
une exposition de quatre heures sont déterminées a
partir des limites de détection analytiques présentées
dans le Tableau 2. Elles sont exprimées en concen-
tration par I'application des débits d'échantillonnage
moyens des neuf monoterpénes cbtenus dans les
conditions standard. Elles sont toutes inférieures a
1/10 des concentrations testées en chambre d'expo-
sition, a 'exception du linalool et de la carvone.

Selon la norme 1SO 16017-2 [25], les blancs des
échantilionneurs sont acceptables si les aires des
pics d'interférence sont inférieures a 10 % des aires
de pics mesurées pour des cartouches étalons
dopées a 1ng de chaque monoterpéne. Lors de
chaque essai, un blanc a éié conservé en dehors de
P'enceinte durant Uexpaosition. I a été analysé en
méme temps que les échantillonneurs exposés. Ainsi,
lorsque le blanc était inférieur & 10 %, I'ensemble de
la série d'échantillons était validé. Ces valeurs des
blancs, ainsi définies, ont été vérifiées en analysant
une série de dix cartouches Tenax TA, préalablement
conditionnées a 300 °C sous un flux dhélium de
100 mi min~! pendant 15 min. L'analyse de ces car-
touches donne des aires de pics largement inférieures
a 10 % de celles mesurées pour des cartouches éta-
lons dopées a 1 ng de chacun des monoterpénes.
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3.1.5 Conditions de conservation
des cartouches Radiello

Afin d'évaluer l'effet de la conservation des car-
touches avant 'exposition, cinq cartouches Radiello
Tenax TA ont été conditionnées, puis stockées pen-
dant sept jours dans une étuve a 20 °C avant d’étre
analysées. Les résultats n'ont pas révélé de masses
supérieures aux limites de détection analytiques. Les
cartouches conditionnées peuvent étre conservees a
20 °C pendant sept jours sans qu'une contamination
soit détectee.

L'effet de la conservation des cartouches exposées
a également été évalué. Deux séries comprenant
chacune cing cartouches Tenax TA ont été dopées
par ajout liquide avec le méme mélange contenant
approximativement 10 ng de chaque composé. Ce
test a également été réalisé pour un dopage de
masse d’environ 400 ng pour chaque composé. Les
cartouches de la premiére série ont été analysées le
jour du dopage, celles de la seconde série sept jours
plus tard. La stabilité des masses échantilionnées est
évaluée par le rapport des aires mesurées le jour
J + 7 sur les aires mesurées le jour du dopage. Ces
valeurs sont comprises entre 85 et 115 %. Les
cartouches peuvent donc étre conservées sept jours
a température ambiante aprés I'exposition.

3.2 Détermination des modéles de débits
d’échantilionnage

Les résultats de la modélisation du débit d’échan-
tillonnage obtenu pour 'a-pinéne sont présentés dans
le Tableau 4. Seule la concentration de I'o-pinéne est
reportée. Les concentrations des huit autres monoter-
penes sont du méme ordre de grandeur. La quatriéme
partie du Tableau 4 présente la réponse obtenue, soit
le débit d’échantillonnage de I'a-pinéne pour chaque
essai, tandis que la cinquieme partie reprend les
débits d'échantillonnage estimés avec le modele
choisi et les écarts mesurés entre les débits estimés
et ceux expérimentalement déterminés.

La démarche présentée au point 2.6. a été appli-
quée pour chaque monoterpene pour la sélection des
coefficients du modéle du débit d'échantillonnage.
L'ensemble des facteurs et leur interaction ont été pris
en compte dans l'établissement du modele. Les
termes présentant des effets non significatifs, en
commengant par linteraction d'ordre 2 suivie des
interactions d’ordre 1 et des facteurs principaux, ont
été supprimés un a un du modele. Ainsi, & chaque
étape, les termes qui ne sont pas significatifs
(P > 0,05) ont été éliminés.

Le diagramme de Pareto établi sur le modéle
complet du débit d'échantillonnage de l'e-pinéne
montre seulement une influence de la température
(P < 0,01). Pour les autres monoterpénes, les débits
d'échantillonnage modélisés ont également été
obtenus. Le Tableau 5 reprend les équations de ces
modeles ainsi que les valeurs de probabilite (P). Pour
la majorité des modeéles, la température présente une
influence significative. Le débit d’échantillonnage des
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Tableau 4.
Plan d'expérience, tableau d'expérimentation, débit d’échantillonnage mesure et estimé (cas de I'e-pinéne).
Design of experiments with studied conditions and uptake rate of o-pinene (calculated and estimated uptake rate).

4-1 0 0 0 20,4 15 489 1.1 39,2 | 105 14,0 8.9 125 10,9
4-2 Q 0 0 20,1 1.7 48,7 1,1 41,5 1.0 13,8 3.9 12,5 9,8
5-1 1 -1 1 347 1,7 20,2 3.3 178,6 1.2 7.8 2,1 10,2 30,2
5-2 1 -1 1 34.8 1,4 20,3 3,5 179,1 b 8 10,6 9.9 10,2 4.2
6-3 -067| -1 -1 10.6 75 19,4 1.9 83 1,8 10,5 8.3 13,0 238
6-4 -067] -1 -1 10,6 7.2 20,6 71 8,3 1.3 13,2 6,1 13.0 1.3
7-1 -0,67 1 1 10,7 8,2 81,4 1.5 197.4 1.1 12,3 4.1 14,3 16,1
7-2 -0,67 1 1 10,8 8,2 81,4 21 205,8 2,5 14,0 4.5 14,3 2.1
7-3 1 1 1 347 1.3 841 1.0 186.5 1.9 9,4 71 11,6 231
7-4 1 1 1 34,9 1.3 843 0.9 1833 53 10,5 8.3 15 89
8-1 1 -1 -1 348 1.4 21,2 3.5 222 5.3 9.8 6,1 10,2 4,1
8-2 1 -1 -1 35,0 1.1 21,5 29 217 1,7 12,2 4.8 10,2 16,7
8-3 -067] —1 1 10,7 T 23,1 48 1704 3,2 13,0 3,6 13,0 a5
8-4 -067] —1 1 10,7 g 231 4.9 183.7 6,7 14,4 6,6 13.0 92
9-1 1 1 -1 34,7 1.0 823 08 15,0 | 19,1 12,6 14,5 1.5 83
9-2 1 1 =1 34,9 1,0 82,3 0.9 18,1 21 12,3 59 11,5 6,7
9-3 -0,67 1 =1 10,7 6,4 79,2 1.6 16,6 22 139 39 14,2 2,6
9-4 -0,67 1 -1 10.8 8,0 80,2 1,7 15,7 50 | 168 59 142 | 150
Tableau 5.

Modeéles des débits d’échantillonnage des monoterpénes sur Radiello Tenax TA. Les valeurs de T et RH sont standardisées
(unités codées [ 1 ; 1]). La mention « — » signifie non significatit ; « * » signitie significatif (P < 0,05) ;
« ** » signifie hautement significatit (P < 0,01) ; « *** » signifie trés hautement significatit (P < 0,001).
Sampling rates models of monoterpenes on Radiello device with Tenax TA. The values of T and RH are standardised
(coded units [-1; 1]). The mention « — » denotes no significant; « * » significant (P < 0.05);
« ** » hightly significant (P < 0.01); « *** » very hightly significant (P < 0.001).

‘ o-Pinéne Q=12,53-174"T + 0,64'RH e - - :
Camphéne Q=1251-208'T + 0,54'RH e - =
B-Pinéne Q=12,28 +0,85'RH - 0,10'T - - =
A3-Carene Q= 11,05+ 5,08'T + 1,38"RH ~ _
d-Limonene Q=10,55 + 8,27'T + 1,36°RH o = =
p-Cyméne Q=11,39 +7,62'T + 1,30"RH e - =
1,8-Cinéole Q=1235+2,17'T + 0,99'RH e - -
Linalool Q=794 +725'T + 0,95'RH o = =
Carvone Q=1825 + 20,03'T + 3,33"RH e = -
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deux premiers composés est influencé a la baisse par
la température, tandis que pour les autres composés,
il est influencé a la hausse.

Les débits d'échantilionnage ont été recalculés
suivant ces modéles et comparés avec les valeurs
expérimentales mesurées (Tableau 4). Sur la base
des écarts calculés entre les débits d’échantillonnage
mesurés et estimés, des modeles satisfaisants ont
été établis pour les quatre premiers composés (a-
pinéne, camphéne, B-pinéne et A3-caréne). Pour le
1,8-cinéole, les mesures peuvent étre considérées
comme semi-quantitatives. Pour les quatre autres
espéces (d-limonene, p-cymene, linalool et carvone),
Pinformation peut étre considérée comme qualitative.

3.3 Application des débits d’échantillonnage
et comparaison
avec les prélévements actifs sur site

Les objectifs de ces prélevements ont été de
comparer les deux modes de prélevements, actifs et
passifs, de vérifier lintérét de I'application des
modéles de débits d’échantillonnage et de foumnir des
premiéres mesures des monoterpénes dans ces
maisons en bois massif. Les mesures des neuf mono-
terpénes ont été réalisées dans deux maisons neuves
mitoyennes, non meublées, inhabitées et présentant
le méme mode de construction en bois massif et des
finitions intérieures similaires. Les prélévements ont

été réalisés en fin de chantier, dont les travaux ont
débuté trois mois auparavant. Ces deux constructions
ne disposent pas de systéeme de ventilation
mecanique contrbiée. De plus, les fenétres ont été
maintenues fermées lors des prélévements.

Trois prélevements ont été réalisés le premier jour
dans les deux maisons (CB1 et CB2) et une semaine
plus tard dans une seule maison (CB2-J7).

Les résultats des mesures sont présentés dans le
Tableau 6. Aucun monoterpene n’a été détecté dans
les blancs terrains (cartouches non exposées) placés
dans les batiments. Six des neuf monoterpénes
recherchés ont été retrouvés dans ces deux bati-
ments étudiés. L'a-pinéne est présent en trés fortes
concentrations de 250 & 400 ug m=3. Le A3-caréne
est également présent en fortes concentrations, de
lordre de 200 pg m™3. Les quatre autres monoter-
penes présents sont, par ordre decroissant des
teneurs, le f-pinéne, le d-limonéne, le campheéne et le
p-cymene. Les autres monoterpeénes (1,8-cinéole,
linalool et carvone) sont soit détectés a des teneurs
inférieures a la limite de quantification définie pour
ces deux méthodes, soit non détectés dans les condi-
tions d'analyse employées. Dans ces deux cas, les
abréviations « < LQ » et « < LD » sont respectivement
indiquées. La limite de détection (LD) de la méthode
est déterminée au point 3.1.4. La limite de quantifica-
tion (LQ) correspond a deux fois la limite de détection.

Tableau 6.
Prélévements sur sites. « LD » correspond a la limite de détection (valeurs présentées dans le Tableau 2)
pour les échantillonneurs passifs. « LQ » correspond a la limite de quantification et correspond a deux fois la limite de détection.
Les LD et LQ ont également été définies pour les échantillonneurs actifs [26].
Sampling in sites. «LD» corresponds to the detection limit (values presented in Table 2)
for passive samplers. «LQ» is the quantification limit and corresponds to twice the detection limit.
The LD and LQ were also defined for active samplers [26].

g | g pgm? | pgmd

134 286+16 | 282+6 | 398:10

272+6 | 26816 | 364214 133 256+ 18

Camphéne <LQ 135 71 71 <LQ 135 81 8z1 <LQ 134 61 7z1
BPinéne 9213 124 8719 821 133z 4 12,4 11910 | 11512 | 1077 124 Mz7 115
A-Caréne 246 £ 10 91 177221 | 16221 244 +8 90 260+13 | 229+£53 | 22510 82 211210 | 2026
d-Limonéne 5x1 72 4613 44 +3 39zt 71 5414 50:8 352 74 401 3Bz5
p-Cyméne <LQ 84 <D <D <lQ 8.2 742 513 <Q 85 3:1 3:1
1,8-Cinéole <tQ 11,6 <D <D <D 1,5 <D <LD <D 11,6 <LD <D
Linaloof <LQ 5,0 <LD <D <LD 49 <LD <lD <iD 5,1 <LD <iD
Carvone <LD 284 <lD <LD <LD 28,8 <LlD <lD <D 28,0 <lD <LD
}%")‘Pé’a‘“’e 137403 13402 140106
Humidité
relative (%) | 229 £07 53608 534226
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La gamme des concentrations observées lors des
deux périodes de prélevement est similaire pour
chacun des composés analysés. Les deux maisons
mitoyennes présentent une signature chimique en
monoterpénes trés comparable. Les teneurs en
monoterpénes ne semblent également pas avoir dimi-
nué en 'espace d’'une semaine. De plus, les résultats
obtenus en deux points distincts de la piéce sont trés
proches. Les valeurs obtenues par prélévements
actifs et passifs présentent quelques différences. Des
ecarts sont inférieurs a 30 % pour le camphene, le
B-pinéne et le A3-caréne. Pour I'a-pinéne, des écarts
supérieurs a 30 % sont observés et peuvent s'expli-
quer par le dépassement de la gamme de concentra-
tion étudiée lors de la modélisation des débits
d’échantillonnage. Ces écarts peuvent également
étre expliqués par des durées de prélévement diffé-
rentes, 30 minutes pour le prélevement actif et quatre
heures pour le prélévement passif.

Conclusions

Cette étude avait pour objectifs, d'une part, de
mettre au point et de valider une méthode d'échan-
tillonnage passif pour mesurer neuf monoterpénes
dans l'air intérieur de constructions en bois et, d’autre
part, de comparer cette méthode a une méthode par
prélevement actif lors de prélevements en paralléle
réalisés dans des constructions neuves en bois.

La méthode retenue dans cette étude est basée
sur un prélévement a Paide d’'un échantillonneur a
diffusion Radiello pour une durée d’exposition de
quatre heures et une analyse en chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
avec au préalable une thermodésorption de I'échan-
tilon. L'adsorbant, Tenax TA, a été choisi comme
support de piégeage sur la base de précédents
essais sur les monoterpénes et des données dispo-
nibles dans la littérature.

Le programme d’évaluation a compris I'estimation
des parametres métrologiques de la méthode
d’échantillonnage passif pour chacun des composeés,
a savoir I'étalonnage, la valeur des blancs, la limite de
détection et le débit d'échantillonnage, la définition
des conditions de conservation des échantillons
avant et aprés 'exposition et l'influence des facteurs
environnementaux (température, niveau de concen-
tration, humidité relative) sur le débit d’échantillonnage.
L’évaluation des débits d’échantillonnage, ainsi que
I'étude de linfluence des facteurs environnementaux
ont été réalisées en chambre d’exposition suivant un
plan d’expérience factoriel comprenant deux niveaux
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et trois facteurs. Les effets individuels et combinés de
ces trois facteurs ont ainsi été évalués. La vitesse de
lair et le temps d'exposition ont été maintenus
constants (v=0,9 £ 0,1 ms™', t = 240 + 1 min).

Les débits d’échantillonnage obtenus sont
compris entre 4 et 16 ml min~' selon les composés.
Une décroissance logique des débits d'échantilion-
nage est constatée, des composés les plus légers
vers les composés les plus lourds. Les essais en
chambre d'exposition révelent également que les
débits d’échantillonnage du capteur pour les mono-
terpénes sont principalement influencés par la tempé-
rature et, dans une moindre mesure, par 'humidité
relative. L'analyse de la variance montre que la tem-
pérature a une influence hautement significative. Des
équations ont été établies pour chaque monoterpéne,
afin d'estimer les débits d'échantillonnage des neuf
composés pour le dispositif Radielio en fonction des
conditions environnementales. Ces équations ne
prennent en compte que la température et 'humidité
relative.

Les modéles établis fournissent des estimations
quantitatives pour I'a-pinéne, le camphene, le S-pinéne
et le A3-caréne, semi-quantitatives pour le 1,8-cinéole
et simplement qualitatives pour le d-limonéne, le
p-cymeéne, le linalool et la carvone. Un adsorbant
autre que le Tenax TA ayant plus d’affinité avec ces
quatre derniers composés devrait étre recherché.

Le Tenax TA semble étre plus adapté a 'échan-
tillonnage des composés tricycliques et bicycliques,
tels que l'e-pinéne, le camphéne, le B-pinéne, le
A3-caréne et le 1,8-cinéole. Au vu des résultats, il y a
également des différences d’affinité entre le Tenax TA
et les composés d'une méme classe moléculaire.
L'évaluation du débit d'échantilionnage devra étre
considérée pour chaque molécule et ne pourra aucu-
nement étre extrapolée pour une famille de molécules.

Des mesures des neufs monoterpénes & l'aide du
dispositif Radiello Tenax TA ont ensuite été réalisées
dans deux nouvelles constructions en bois. Seuls six
des neuf monoterpénes visés (o-pinéne, camphéne,
B-pinéne, AS-caréne, d-limonéne et p-cyméne) ont été
détectés lors de ces prélévements. L'a-pinéne est le
monoterpéene le plus présent, détecté a des concen-
trations supérieures a 250 ug m=. Les niveaux de
concentration pour les cing autres monoterpénes
(camphéne, pB-pinéne, AS3-caréne, d-limonéne,
p-cymeéne) se situent dans la gamme de concentra-
tion étudiée, a savoir entre 10 et 250 ug m. Les
autres monoterpenes (1,8-cinéole, linalool et carvone)
sont détectés a des teneurs inférieures aux limites de
quantification ou de détection définies pour ces deux
méthodes (active et passive).
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