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Résume

Depuis quelques années, I'amélioration de la qualité de l'air intérieur (QAI) est devenue une priorité dans les pays
industrialisés. En France, le plan de la qualité de I'air intérieur (PQAI, publié le 13 octobre 2013) est mise en ceuvre
notamment par I'action n°49 du 3°™ plan national Santé-Environnement (PNSE3 : 2015-2019). Les polluants de l'air
intérieur, essentiellement les composés organiques volatils (COVs), ont un impact sur la santé humaine (syndrome des
batiments malsains ou SBS), sur le confort et sur la productivité. L'utilisation de purificateurs d’air apparait comme une
solution d’avenir pour améliorer la qualité de l'air intérieur. lls sont basés sur des technologies différentes, notamment
les techniques d’oxydation avancée (AOT) telle que la photocatalyse (PCO).

L’objectif de I'étude SafePHOTOCAT est de consolider les protocoles d’évaluation de systémes et de matériaux
photocatalytiques (PCO) commerciaux afin de contribuer au développement du marché de la photocatalyse tout en
tenant compte des préoccupations sanitaires. Dans ce cadre, une étude des performances des systéemes/matériaux
photocatalytiques a été menée a I'échelle du laboratoire, d’une part, et en plate-forme expérimentale, d’autre part.

Au laboratoire, I'efficacité a dégrader des COVs représentatifs d’'une pollution intérieure a été étudiée pour 4 systémes
(dits épurateurs autonomes) et 3 matériaux commercialisés (1 carrelage et 2 peintures) ainsi que pour 1 matériau
innovant dévelop?é par ARMINES. Ces différents systéemes et matériaux ont été placés dans une enceinte fermée d’'un
volume de 1,2 m” (et étudiés selon deux normes AFNOR). En complément des analyses exigées par les deux normes
AFNOR XP-B44-013 et XP-B44-200 concernant l'abattement des COVs, de nombreux parametres sont aussi
considérés : la minéralisation des COVs, les sous-produits formés, les débits d’air épuré (Clean Air Delivery Rate ou
CADR), la prise en compte du vieillissement des systemes/matériaux dans des conditions représentatives d’'usage ainsi
que la mesure des nano et microparticules émises par ces matériaux/systemes en cours de fonctionnement.
Deux systemes photocatalytiques (ou épurateurs autonomes), sélectionnés d’aprés leurs bons résultats obtenus en
enceinte, ont aussi été évalués en conditions réelles a la fois pour leurs performances en termes d’abattements des
COVs et pour leur innocuité en termes d’émissions éventuelles de sous-produits de dégradation et de nano et
microparticules.

En conclusion, I'étude SafePHOTOCAT apporte les enseignements suivants :

> Il est possible de comparer a I'échelle du laboratoire, grace a des tests normalisés, les performances de
systemes et de matériaux commerciaux ou innovants en développement. Il convient en particulier de quantifier la
minéralisation et pour les systemes (épurateurs autonomes) de calculer le débit d’air épuré (ou CADR / Clean Air
Delivery Rate) sur les COVs totaux.

> Ces tests normalisés sont nécessaires pour identifier les systemes et les matériaux photocatalytiques non-
conformes et pour vérifier que ceux mis sur le marché sont efficaces et sdrs.

> Le vieilissement des épurateurs autonomes, essentiellement lié au vieillissement des lampes, influence
leurs performances de facon plus ou moins significative selon les configurations.

> Parmi les 4 matériaux passifs étudiés, seulement deux d’entre eux (1 peinture commercialisée et
1 matériau innovant en développement) présentent une activité significative pour réduire les concentrations en
polluants avec des conditions d’éclairage habituelles en intérieur (faible irradiance, tres peu d’'UVA). En revanche,
cette efficacité s’avére beaucoup plus importante avec un rayonnement UVA. Le vieillissement de ces matériaux
(usure, contamination de surface,...) influence leurs performances.

> Des résultats positifs sont obtenus pour certains systemes photocatalytiques (épurateurs autonomes) en
enceinte au laboratoire. Mais pour ces mémes systemes, évalués cette fois dans des conditions réelles d’'usage,
les résultats d’abattement des COVs s’averent généralement plus contrastés dans une plate-forme de plus grand
volume. En effet, si I'efficacité épuratoire est confirmée pour les COVs les plus lourds, elle est en revanche moins
avérée pour les COVs les plus légers (acétaldéhyde, acétone, formaldéhyde par exemple). Cependant en plate-
forme expérimentale, les concentrations maximales en ces composés restent toujours inférieures aux seuils
légaux pour les deux systémes les plus performants. La technologie photocatalytique mise en ceuvre dans des
applications réelles nécessite deux expertises : a la fois une expertise en ingénierie (optimisation du transfert des
polluants en faible concentration dans un grand volume sur une surface réduite du photocatalyseur) et une
expertise en chimie (analyse des performances, chimie des matériaux).

> L’émission de micro/nanoparticules par les systémes ou matériaux étudiés, neufs ou vieillis, n’a pas été mise
en évidence dans les conditions de cette étude. Ce résultat contribue a la validation de leur innocuité.
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ABSTRACT

Since a few years, the improvement of indoor air quality (IAQ) is a major concern of industrial countries. In France, IAQ
is a priority of the Grenelle laws (2009-2010) by use of a plan of the indoor air quality, as well as that of the third
national Health-Environment plan (2015-2019). Indoor air pollutants are mainly Volatile Organic Compounds (VOCSs),
which impact human health (Sick Building Syndrome or SBS), comfort and productivity. Among several solutions to
improve air quality, the use of air-purifying devices based on various technologies, including Advanced Oxidation
Processes (AOP) such as photocatalysis is promising.

The aim of the SafePHOTOCAT project is to strengthen the assessment of commercial photocatalytic
materials/systems (PCO) in order to actively contribute to the safe development of the photocatalytic market.
Accordingly, the performances of photocatalytic materials/systems were assessed first at the lab-scale, and second on
experimental platforms under real conditions.

At the lab-scale, efficiencies were determined in a 1.2 m® closed chamber (standards AFNOR XP-B44-013 and -200)
for 4 devices (or air-purifiers) and 3 materials (1 floor stone, 2 paints) from the market and for an innovative material
developed by ARMINES. In addition to the analysis required by the XP-B44-13 and -200 standards on VOCs
abatement and mineralisation, by-products formation and clean-air delivery rates, the aging of the materials/systems
under realistic conditions of use, as well as the emission of nano/microparticles during their use were also investigated.
From the results of these laboratory investigations in a closed chamber, 2 efficient autonomous devices were selected.
Their performances for VOCs abatement and their safety relative to micro/nanoparticules release were assessed under
real conditions.

In conclusion, the main benefits of this project are the following :

> The efficiency of commercial or innovative devices/materials may be compared at the lab-scale by proper
standard experiments including the determination of mineralization yields and the calculation of CADR on total VOCs
for air purifying devices.

> These standardized tests are necessary to eliminate unacceptable products and to guarantee that the
devices/materials found on the market are efficient and safe.

> The aging of devices, mainly due to the lamps aging, more or less influences their efficiency depending on their
configuration.

> Among the four materials investigated, only two are efficient for VOCs removal under indoor illumination (weak
irradiance, only few UVA). Their efficiency strongly increases under UVA, while their aging (wear, surface
contamination, ...) also influences their performances.

> Even with good results at the lab-scale, the efficiency of autonomous air purifiers under real conditions in larger
volume is generally more contrasted : while the efficiencies are confirmed on the heaviest VOCs, they are less obvious
on the lightest ones (acetaldehyde, acetone, formaldehyde for instance). However, on these experimental platforms the
maximum concentrations of these latter VOCs always remain less than the legal thresholds for the two best performing
devices. Hence the implementation of the technology for real applications implies both an engineering expertise to
enhance the transfer of pollutants in low concentration in a large volume on a limited photocatalyst surface, as well as
a chemical expertise (performances analysis, material chemistry).

> The release of micro/nanoparticles by the investigated devices/materials was not observed. This result is a
strong contribution to the assessment of their safety
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1 Contexte

Depuis quelques années, 'amélioration de la qualité de I'air intérieur (QAI) est devenue une priorité dans les pays
industrialisés. Les polluants de I'air intérieur (composés organiques volatils (COVs) essentiellement) ont un impact sur
la santé humaine (syndrome des batiments malsains ou SBS), le confort et la productivité au travail. Des millions de
personnes souffrent des conséquences d’une mauvaise qualité de I'air intérieur et des billions de dollars sont dépensés
chaque année pour prendre en compte ce probléme [1]. En France, la qualité de I'air intérieur est prise en compte dans
les lois Grenelle (2009-2010) et depuis le 2eme plan national Santé-Environnement (PNSE2 : 2009-2013). Dans le
PNSE3 (2015-2019), I'action n°49 doit d’ailleurs permettre de mettre en ceuvre le plan de qualité de I'air intérieur (PQAI)
publié par le gouvernement le 13 octobre 2013, apres la consultation du Conseil national pour la transition écologique,
du Conseil National de I'Air, du groupe de suivi du Plan national santé Environnement et du Conseil scientifique de
I'observatoire de la qualité de I'air intérieur (OQAI).

Il existe une grande variété de COVs présents dans l'air de nos milieux intérieurs. Une concentration dans l'air suivant
les espéces chimiques individuelles est souvent inférieure a 0,1 ppmv tandis qu’'une concentration totale des COVs
varie entre 0,5 et 2 ppmv. Les COVs les plus fréquemment trouvés en air intérieur sont le formaldéhyde, I'acétaldéhyde,
des produits aromatiques, des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques [2]. Dans ce contexte, une nouvelle
réglementation a été mise en place en France pour une meilleure gestion de la qualité de Il'air intérieur. Le décret
n°2011-1728 du 2/12/11 rendait obligatoire la surveillance de la qualité de l'air intérieur a partir de 2015 dans certains
établissements recevant du public (ERP). Sa date d’application avait toutefois été reportée en attendant le décret 2015-
1000 du 17/08/2015". Ce nouveau décret simplifie les mesures de surveillance de I'air intérieur qui sont non obligatoires
pour les établissements ayant mis en place des dispositions particuliéres2 de prévention de la qualité de l'air intérieur
(par exemple, en suivant les recommandations du guide pratique du MEDDE). De plus, I'accréditation des organismes
n’est plus obligatoire pour réaliser I'évaluation des moyens d'aération des béatiments, mais en revanche elle reste
obligatoire pour réaliser des mesures de surveillance en air intérieur. Ce nouveau décret précise un nouvel objectif de
date d’échéance avant laquelle certains ERPs doivent mettre en place un dispositif de surveillance de I'air intérieur (au
1% janvier 2018 pour les lieux d'accueil des enfants de moins de 6 ans (les créches, les haltes garderies et es écoles
maternelles) et les écoles élémentaires ; avant 2020 pour les accueils de loisirs et les établissements du second degré ;
avant 2023 pour les autres établissements). Un autre décret (n° 2011-1727) fixe des valeurs guides (VGAI) pour deux
polluants prioritaires en air intérieur, le formaldéhyde et le benzéne. Pour le formaldéhyde, la VGAI est fixée a 30 pg/m?®
au 1/01/2015 et sera de 10 pg/m3 au 1/01/2023. Le benzéne ne devra pas excéder 5 ug/m3 au 01 janvier 2013 et
2 pug/m*au 01 janvier 2016.

Améliorer la qualité de lair intérieur (QAI), cela implique, entre autres, I'amélioration de la qualité de l'air extérieur,
'optimisation des conditions de ventilation et la réduction des émissions a la source des COVs de lair intérieur
(provenant pour I'essentiel des matériaux de construction, de décoration, d’ameublement, des produits d’entretien, des
désodorisants, des processus de combustion et de I'activité des occupants) [3]. Une solution complémentaire consiste a
mettre en ceuvre des purificateurs d’air, qui sont basés sur différentes technologies [4], telles que la filtration
(élimination des aérosols et microorganismes), l'ionisation de I'air (assez peu étudiée) ou I'adsorption des COVs sur des
phases solides. Les techniques d’oxydation avancée (ou AOT) ne sont pas toutes adaptées dans un contexte de
traitement de lair intérieur (ozonisation, oxydation catalytique). A ce jour, une oxydation par plasma froid et/ou par
photocatalyse (PCO) apparaissent a priori comme des solutions d’avenir.

Une mise en ceuvre simple de la photocatalyse oxydative (PCO), qui est basée sur I'activation par la lumiére d’'un média
photocatalytique composé de dioxyde de titane (TiO,) en présence d’air vicié, peut expliquer le développement de
nombreux systémes d’épuration d’air, dits « actifs ou autonomes » car l'air a purifier est maintenu en contact avec le
dispositif grace a des ventilateurs inclus dans I'épurateur. D’autres systémes de type CVC (chauffage, ventilation,
conditionnement d’air), qui s’adaptent aux modules de ventilation contr6lée, vont combiner uniqguement le média et la
source lumineuse. Par ailleurs, des revétements photocatalytiques tels que des peintures, des vernis, des textiles, des
papiers, des céramiques, des bétons, des ciments, etc... combinant des propriétés de dépollution et auto-nettoyantes
sont considérés comme des systemes PCO d’épuration d’air dits « passifs » car ils s’activent seulement en présence de
lumiere naturelle ou artificielle ambiante.

La photocatalyse oxydative (PCO) est citée par le Ministere de l'industrie en 2012 parmi les technologies clefs (liste de
2010) qui sont porteuses d'un développement technologique pour la France. Au niveau mondial, le marché de la
photocatalyse est particulierement prometteur avec 750 millions d’euros en 2010 (Figure la). Les perspectives de

! http://mww.legifrance.gouv.fr/affichTexte.do?cid Texte=JORFTEXT000031052712&categorieLien=id
2 hitp://www.developpement-durable.gouv.fr/Guide-pratique-pour-une-meilleure. html
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développement sont élevées en Asie et en Europe (Figure 1b). La plus grande part du marché concerne le secteur de
la construction avec les vitrages/revétements auto-nettoyants, les bétons, les ciments et les revétements anti-NOx. La
deuxiéme part de marché « consommateurs » comprend les matériaux et les revétements anti-salissure, anti-mousse et
anti-bactériens incorporés dans différents objets, et aussi les purificateurs d’air.

Les performances de la photocatalyse pour la purification de I'air, avec différents types de média photocatalytiques et
de réacteurs, ont fait I'objet ces dernieres années de trés nombreux travaux scientifiques [5, 6, 7]. De nombreux COVs
peuvent étre minéralisés par cette méthode qui est bien adaptée au traitement des faibles concentrations de polluants
rencontrées habituellement en air intérieur [8].

Les principaux verrous pour le traitement de I'air par photocatalyse oxydative (PCO) sont liés :
e Au transfert de masse des polluants ;
e A l'adsorption des polluants sur le media photocatalytique ;
e Autemps de contact air pollué/media ;
e Ala minéralisation de polluants spécifiques en limitant la formation de sous-produits ;
e Ala désactivation du photocatalyseur dans le temps ;
e Aloptimisation de l'utilisation des photons ;

e Aladhésion du photocatalyseur sur le média.

i
o
o
o

I 2010
+15%l/year I 2015 Autres

i
o
o
o

USA
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o

Europe
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+7%lyear

Estimated revenues (€ Millions)

+10%/year Asie

Total Construction Consumers Environment Automotive, T T T T T
Medical, 0 200 400 600 800
Market sectors Enerav

Estimated revenues (€ Millions)
Figure 1 : La photocatalyse (PCO) par secteurs au niveau mondial — Marché et évolution commerciale

NB : Lecture de la figure de gauche a droite : Marché mondial de la photocatalyse (PCO) (a) ; Perspectives pour le développement de la PCO de
2005 a 2015 (from BCC Research, March 2010 high tech analysis, data published on behalf of European Photocatalysis Federation) (b)

Le développement du marché potentiel de la photocatalyse dépend donc des performances bien sir de cette
technologie, mais aussi de son innocuité en termes d’émissions de sous-produits secondaires de dégradation et de
nanoparticules de dioxyde de titane pour les systemes (autonomes, intégrés CVC) et les matériaux qui sont proposés
aux consommateurs. Aujourd’hui, les questions concernant les sous-produits de dégradation émis de maniére
transitoire, le vieillissement des systémes ou des matériaux, et aussi les émissions de nanoparticules sont partiellement
prises en compte dans les différents avis émis (positifs ou négatifs) sur la photocatalyse (PCO).

Il est donc important de pouvoir qualifier ces produits commercialisés. Dans ce but, des normes internationales sont
publiées (ISO) ou encore a I'étude (CEN), afin d’établir des protocoles expérimentaux fiables et stricts pour I'évaluation
des performances photocatalytiques. Le contrle des sous-produits de dégradation et le calcul d’'un rendement de
minéralisation ne sont pas prévus dans les différentes normes ISO qui s’adressent chacune a un polluant spécifique
(voir par exemple ISO/FDIS 22197-2 pour I'acétaldéhyde) [9].

La norme frangcaise AFNOR XP B44-013, publiée en décembre 2009 et actuellement proposée comme élément de
travail au niveau européen par le CEN TC 386/WG2, préconise des essais en chambre fermée (au moins 1 m3) pour
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des systemes/matériaux photocatalytiques et impose en particulier la quantification des sous-produits de réaction
et celle de la minéralisation pour un mélange de polluants témoins incluant le formaldéhyde.

La norme francaise AFNOR XP B44-200, publiée en avril 2011, est destinée aux épurateurs d’air autonomes quelle que
soit la technologie mise en ceuvre et évalue leurs performances vis-a-vis des COVs, des micro-organismes, des
allergénes et des particules inertes 0,3-5 um. Contrairement a la norme XP B44-013, il s’agit d’expériences en mono-
passage sur le systeme autonome.

Enfin, aucune norme ne considere a ce jour I'analyse des performances en fonction du vieillissement des matériaux ou
des systémes, ni 'émission de nanoparticules suivant leurs utilisations.

L’étude SafePHOTOCAT vise a développer un protocole d’évaluation des systémes et des matériaux déja
commercialisés ou en voie de commercialisation, en termes d’innocuité et d’efficacité épuratoire, a plusieurs niveaux
d’échelles et avec plusieurs stades de vieilissement. L'innocuité a été contrélée en vérifiant la formation de sous-
produits intermédiaires avant minéralisation, d’'une part, et la production de nanoparticules dans I'air, d’autre part.

En France, des études réalisées par le centre scientifique et technique du batiment (CSTB) permettent de comparer
dans une chambre expérimentale les efficacités/performances pour plusieurs épurateurs d’air intérieur (n’utilisant pas
que la technologie PCO) [10]. Dans les travaux du CSTB, les tests ont été réalisés en enceinte de 1 m* (débit de 1 m®
h™), alimentée par un air contaminé avec du toluéne, du formaldéhyde, du limonéne et des oxydes d’azote. Le dispositif
en fonctionnement a 'lPREM (Université de Pau) utilisé pour I'étude SafePHOTOCAT suit les préconisations de la
norme XP B44-013 avec une enceinte fermée de 1,2 m® et équipée des systémes analytiques requis. Ce dispositif
expérimental a déja permis de comparer les efficacités épuratoires de différents matériaux et systémes
photocatalytiques dans le cadre du projet NORMACAT (2010-2013) [11]. Deux laboratoires en France (IRCELYON et
Ecole des Mines de Nantes [12]) sont également équipés de boucles de grand volume, pour I'étude de systéemes
photocatalytiques de type CVC (Chauffage, Ventilation, Conditionnement d’air) ou pour l'étude de matériaux
photocatalytiques, en mode multi-passages, avec des vitesses de passage sur le media importantes (entre 0,5 et
1 m/s). Mais ces boucles ne sont pas adaptées a I'étude de systéemes autonomes. Enfin, 'Ecole de Chimie de Rennes a
réalisé pour TADEME des travaux sur des systémes de climatisation équipés de cartouches PCO (étude Ahlstrom, IFIP,
ENSCR).

2 Etat de ’art

Au niveau international, il y a une littérature scientifique récente sur la caractérisation de I'efficacité photocatalytique de
dispositifs (ou systemes dits « actifs ») et de matériaux (ou systemes dits « passifs ») pour traiter les COVs présents en
air intérieur [2, 4, 7, 13, 14, 15, 16]. Dans la littérature sont rapportées également différentes études expérimentales
d’évaluation de la photocatalyse (a base de TiO,) pour détruire les COVs qui sont en faibles concentrations dans Il'air
ambiant.

Jo et Park [17] ont observé une dégradation de divers contaminants (34 ppbV de benzéne, 10 ppbV d’éthylbenzéne,
32 ppbV de m,p-xylene, 4 ppbV d’o-xyléne, 77 ppbV de perchloréthylene, 23 ppbV de trichloréthyléne) qui est comprise
entre 70 et 99 %, selon les conditions d’essais, grace a I'analyse de la minéralisation des composés (avec le CO,
analysé). L’efficacité est influencée par plusieurs parameétres comme le diamétre hydraulique et le débit d’air. Par
contre, l'efficacité n’est pas influencée par I'humidité relative. Ce dernier résultat est en contradiction avec d’autres
études qui montrent au contraire une influence de I'humidité sur la dégradation photocatalytique de plusieurs composés
chimiques (dégradation retardée en I'absence de vapeur d’eau due a une production insuffisante d’ions hydroxyle ou
inhibition de réaction dans le cas d’'un excés de vapeur d’eau) [7-12].

Shiraishi et al. [18] ont développé un réacteur photocatalytique haute performance pour la purification de I'air intérieur
qui a permis une décomposition rapide et totale du formaldéhyde a faible concentration (<300 ppbV).

Ao et Lee [19] ont réalisé des tests comparatifs dans une chambre expérimentale de 2,38 m® avec un épurateur d’air
équipé d'un filtre TiO, seul et d’un filtre TiO, couplé a du charbon actif (TiO,/ Charbon actif). Le filtre TiO,/Charbon actif
s’est montré plus efficace que le filtre TiO, pour I'élimination de monoxyde d’azote (NO) a 200 ppbV et pour I'élimination
du toluéne a 2 ppmV (environ 90 % contre 50 %). Les auteurs concluent qu'avec un faible temps de résidence®, une
faible concentration en polluants et un taux d’humidité élevé, I'utilisation d’un filtre TiO,/Charbon actif apparait comme
une méthode prometteuse et efficace pour la purification de I'air intérieur.

3 Temps de contact entre le polluant et le photocatalyseur
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Hodgson et al. [16] ont réalisé une évaluation expérimentale d’'un prototype photocatalytique, en un seul passage, sur
un mélange complexe de COVs (27 composés généralement rencontrés dans l'air ambiant) pour des faibles
concentrations (quelques ppbV). Le taux d’abattement des polluants se situe entre 20 % et plus de 80 %, puisqu’'une
conversion diminue généralement avec une augmentation du débit d’air. Des quantités significatives de deux sous-
produits intermédiaires, du formaldéhyde et de l'acétaldéhyde, ont été mesurées et attribuées a une minéralisation
incompléte des COVs initiaux. Les auteurs mentionnent que la production de ces sous-produits doit étre réduite en vue
d’une utilisation sans risque des systémes photocatalytiques destinés a la purification d’air.

Sleiman et al. [20] ont présenté une méthodologie prenant en compte l'analyse des produits de réaction
photocatalytique (CO,, intermédiaires organiques) du toluéne a la concentration initiale de 20 a 400 ppbV. Un taux
d’abattement élevé du toluéne (de 90-100 %) a été obtenu dans ces conditions avec un taux de minéralisation compris
entre 55-95 %. La nature des intermédiaires de réaction est fortement influencée par ’humidité relative, et par contre le
débit d’'air et la concentration initiale en toluene ont un effet négligeable. Cette méthodologie, appliquée a une étude
ultérieure sur un mélange 2-isopropanol/toluéne (a 80-400 ppbV), a montré l'influence de 'humidité relative sur les taux
de conversion/minéralisation des composés [21]. Plus récemment, ces auteurs ont démontré dans une étude en
chambre expérimentale de 20 m® l'influence du temps de contact des polluants sur le filtre photocatalytique [22].

Récemment, Tokarek et al. [10] ont testé plusieurs modéles d’épurateurs autonomes dans une chambre d’essai d’'un
volume de 1 m®. En I'absence de polluants, 3 des 5 épurateurs testés en fonctionnement ont produit de 'ozone (Og)
et/ou des oxydes d’azote (NO,). Un modéle d’épurateur commercial (avec fonctions mixtes filtre HEPA/PCO/ionisation
négative) a été testé sur un mélange de polluants (25 ug m* de formaldéhyde, 25 ug m™ de toluéne, 20 Mg m* de
limonéne et 30 ug m™ de NO) avant et aprés vieilissement du systéme (1 mois de fonctionnement en continu).
L’efficacité du systéme est significative sur le limonéne uniquement, mais avec une diminution d’efficacité constatée
apres un vieillissement (50 % contre 90 % d’abattement initialement). Divers sous-produits de réaction ont été identifiés
tels que des aldéhydes (dont le formaldéhyde), des aromatiques et des alcanes. Les auteurs concluent sur la nécessité
de mettre en place des protocoles et des outils d’évaluation de I'efficacité et de I'innocuité des systemes d’épuration.

L’analyse bibliographique réalisée par Mo et al. [7] rapporte sur des résultats relatifs au vieilissement et a la
désactivation de catalyseurs ce qui représente un verrou important dans la technologie PCO. La diminution de I'activité
photocatalytique de systemes/matériaux en fonction du temps peut s’expliquer par :

e Le blocage des sites actifs du fait de I'adsorption de sous-produits ou composés intermédiaires a la surface du
catalyseur ;

e Une réaction de polymérisation de diverses espéces a la surface du catalyseur ;

e L’accumulation de formes inorganiques oxydées azotées ou soufrées a la surface du catalyseur (aprés
oxydation compléte d’espéces comprenant des hétéroatomes tels que I'azote (N) et le soufre (S)) ;

e L’encrassement du média qui peut changer la surface du catalyseur par obstruction des pores.

Ainsi, Hay et al. [23] ont montré que 'adsorption de siloxanes présents dans 'air ambiant, sur la surface de monolithes
photocatalytiques, entrainait leur désactivation. L'utilisation d’'un photocatalyseur protégé par un filtre adapté a permis
d’augmenter sa durée de vie.

Outre ce phénoméne de désactivation, 'adhérence et la stabilité sur le long terme du photocatalyseur et 'absence de
libération de nanoparticules de dioxyde de titane (TiO,) dans 'air ambiant doivent étre analysées [2]. Hsu et Chein [24]
et Dylla et Hassan [25] ont évalué I'émission de nanoparticules de TiO, provenant de différents substrats (bois,
polymere, tuile) avec un systeme SMPS (Scanning mobility particle sizer) dans différentes conditions expérimentales
simulant la lumiére du soleil, le vent et le contact humain avec les matériaux recouverts de TiO,. D’autre part, Justino et
al. [26] ont répertorié différentes méthodes d’échantillonnage et de caractérisation de nanoaérosols. Parmi les
techniques de collecte largement utilisées dans le domaine de I'air ambiant, les dispositifs a impacteur (tels que le
Micro-Orifice  Uniform Deposit Impactor (MOUDI) et Electrical Low Pressure Impactor (ELPI)) permettent
avantageusement une estimation de la taille des particules et de leur concentration, avec une mise en ceuvre aisée, et
une compatibilité avec les méthodes de caractérisation chimique off-line utilisées couramment. La technique ELPI a été
mise en ceuvre par Golansli et al. [27] pour la caractérisation des nanoparticules (distribution en taille et en nombre)
issues de l'abrasion de peintures a base de dioxyde de titane nano-particulaires (nano-TiO;). Des observations
complémentaires par microscopie électronique a balayage ont été faites sur les particules collectées sur les filtres ELPI.
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L'IPREM de l'université de Pau et des pays de I'Adour a été impliqué dans le projet NORMACAT dédié au
développement doutils et de méthodes standardisées et impartiales pour mesurer les performances et valider
l'innocuité de nouveaux matériaux/systémes photocatalytiques. Ce projet a permis de faire des recommandations visant
a améliorer les matériaux/systémes testés. Des premiers tests d’intercomparaison selon la norme AFNOR XP B44-013
ont été réalisés sur un prototype photocatalytique en présence d’'un mélange de 5 COVs (acétaldéhyde, acétone, n-
heptane, toluene, o-xylene) dans la gamme de concentration 250-1000 ppbv, avec un suivi de la minéralisation et des
sous-produits de réaction. Le formaldéhyde détecté en faible concentration (< 80 ppbv) en début de test apparait étre
une espece transitoire. Des tests complémentaires, avec ajout de formaldéhyde au mélange initial a différentes
concentrations, ont montré que ce composé est rapidement éliminé par photocatalyse [11].

Pour I'étude présente, SafePHOTOCAT, linnocuité vis-a-vis des COVs doit étre évaluée grace a une étude cinétique
fine pour identifier les sous-produits intermédiaires potentiellement toxiques. Les méthodes d’analyse normalisées, qui
sont généralement utilisées, mettent en jeu un prélévement dynamique sur tube d’adsorbant (ISO 16017-1) pour les
COVs, et sur cartouche imprégnée de DNPH (dinitrophényl hydrazine) (ISO 16000-3) pour les aldéhydes. L’analyse
s’effectue ensuite par deux techniques différentes (respectivement, thermodésorption couplée a la chromatographie
gazeuse (GC) et élution par solvant suivie d’'une analyse HPLC en chromatographie liquide). Ces méthodes nécessitent
de pomper plusieurs litres d’air pendant au moins 15 minutes ce qui peut nuire a lidentification de certains sous-
produits ayant des cinétiques de formation ou d’élimination rapides. Il faut donc disposer d’une technique alternative
pour permettre un prélévement quasi-instantané. Depuis plus de 10 ans, ARMINES développe des méthodes d’analyse
de COVs en traces par SPME (microextraction sur phase solide) [28, 29]. Un des derniers développements consiste a
prélever l'air par dépression dans des flacons préalablement mis sous vide, selon un principe similaire aux canisters.
L’échantillonnage prend quelques secondes avec un volume suffisamment faible (250 mL) afin de ne pas modifier les
conditions de la chambre environnementale. Un systéme d’interface, le « SPME-Adapter » [30] permet de procéder a la
pré-concentration des COVs par SPME directement dans le flacon de prélevement [31, 32]. Pour simplifier I'analyse, un
traitement spécifique de la fibore SPME a ensuite été développé dans le cadre d’'une thése CIFRE en collaboration avec
Nobatek (résultats non publiés). La fibre ainsi modifiée permet d’analyser en une seule fois les aldéhydes et les autres
COVs en chromatographie gazeuse avec des performances trés satisfaisantes (limites de détection inférieures ou de
'ordre du ug m'3).

3 Méthodologie

La méthodologie mise en ceuvre évalue les performances PCO de plusieurs systemes autonomes actifs
(4 commercialisés) et matériaux passifs (3 commercialisés + 1en développement) selon des conditions de
vieillissement. Les fréquences et les conditions d’échantillonnage ont été définies en enceinte fermée (1,2 m3) pour
comparer les performances (normes AFNOR XP-B44-013 et XP B44-200). Deux systémes PCO et un matériau passif
sont sélectionnés d’aprés leur efficacité a traiter I'air. Les deux systémes les plus efficaces ont été évalués en
conditions réelles dans la plate-forme expérimentale EVALIS au centre technologique Nobatek, ainsi que dans la plate-
forme BEF. Cette évaluation porte sur leurs performances (mesurées en termes d’abattements de COVSs) et sur leur
innocuité (mesurée en termes d’émissions potentielles de sous-produits de dégradation et de nanoparticules).

Les objectifs de I'étude SafePHOTOCAT sont i) de corréler les résultats en enceinte fermée obtenus au laboratoire
avec ceux en conditions réelles obtenus dans les plateformes expérimentales, et ii) de valider les protocoles de tests
ainsi développés.

Dans la suite du rapport, les résultats de I'étude SafePHOTOCAT sont présentés dans cet ordre :

e Ceux obtenus lors des tests au laboratoire sur I'efficacité de quatre systémes photocatalytiques commerciaux
ou épurateurs (sélectionnés selon différents critéres § 4) ;

e Ceux obtenus lors des tests dans les plateformes expérimentales (Evalis et BEF) pour les deux systémes les
plus performants (sélectionnés 8§ 5 a l'issue de I'étude réalisée au laboratoire) ;

e Ceux permettant de dresser un bilan sur 'efficacité et I'innocuité des quatre systemes étudiés (dits épurateurs
autonomes) et d’en tirer des conclusions (§ 6) ;

e Ceux obtenus lors des tests au laboratoire sur I'efficacité de trois matériaux photocatalytiques commercialisés
et d’un matériau photocatalytique innovant développé par ARMINES (§ 7).

Enfin dans la derniére partie du rapport (8 8), sont données d’une part les principales conclusions de I'étude et d’autres
part quelques recommandations sur I'évaluation des systemes avant leur mise sur le marché.
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NB : Pour des raisons de confidentialité, les noms des systémes photocatalytiques commercialisés (ou épurateurs
autonomes dits « actifs ») et des matériaux photocatalytiques commercialisés dits « passifs » ne sont pas précisés dans
le document.

lls sont identifiés par les codes suivants : E1, E8, E10, E15 (pour les 4 systemes PCO), C5 (1 carrelage) et P1, P2
(2 peintures). Les informations sur leurs critéres techniques sont détaillées dans le document.

4 Tests en enceinte (1,2 m®) étudiés au laboratoire avec les systémes
photocatalytigues commercialisés

4.1 Sélection des systemes commercialisés (ou épurateurs autonomes)

En se basant sur les 10 critéres suivants, plusieurs épurateurs autonomes ont pu étre sélectionnés parmi une
vingtaine pour étre utilisés dans une série de tests pour I'étude SafePHOTOCAT :

e Disponibilité : Une vingtaine de modéles répertoriés sont donnés comme étant disponibles (d’aprés les
informations des fournisseurs) ;

e Dimension/Débit: Contrainte imposée pour la norme XP B44-013 (Vsystéme/Vchambre<0,25 et débit
maximum = 1 000 m® h™). Tous les systémes répertoriés répondent a cette contrainte ;

e Débit d’air : Il apparait important de choisir des systemes qui ont un débit d’air suffisant, pour permettre un
renouvellement d’air satisfaisant. Ainsi, en prévision des tests a réaliser en plateforme expérimentale (surface
de 16 m? volume de 40 m3), des épurateurs ayant un débit d’air de I'ordre de 200 m? h-1 paraissent convenir
(dans ce cas, environ 5 renouvellements d’air par heure seront réalisés). Ce paramétre est décisif pour le choix
des systémes ;

e Certification : L’épurateur EI0 a obtenu la labellisation "Air Intérieur Contr6lé" certifiee Haute Qualité
Environnementale pour Allergiques. Dans la notice technique de I'épurateur E15, il est indiqué que « ....ses
performances photocatalytiques ont été testées et certifiées selon les normes XP B44-013-TC 386 CEN » (NB :
mais la norme TC 386 CEN était non publiée au moment de I'étude SafePHOTOCAT) ;

e Puissance/consommation : La puissance peut varier pour les systemes photocatalytiques dits « actifs »
(épurateurs autonomes) qui disposent de plusieurs réglages de débits d’air. Par conséquent, les puissances
maximales données par le fournisseur ont été relevées. La plupart des systémes ont une consommation
maximale donnée a <100 W ;

e Types de traitement: Seuls 4 systémes/épurateurs sur la vingtaine listés disposent d’une fonction
photocatalytique unique, alors que les autres systemes ont des fonctions mixtes ;

e Type de lampe : La majorité des systemes listés fonctionnent avec des lampes UVC. Pour tenir compte de la
diversité des propositions techniques commercialisées, il a semblé intéressant de sélectionner aussi des
systemes avec des types d’éclairage différents ;

e Critére qualitatif, annoncé par le fournisseur (innocuité par rapport a I’'usage) : Pour 12 épurateurs sur la
vingtaine listé, la description du fournisseur fait état des bienfaits de I'utilisation des systémes sans risques pour
I'utilisateur ;

e Données techniques: Des informations concernant la maintenance sont fournies pour la plupart des
épurateurs ;

e Colt: Les colts sont variables selon les différents systéemes commercialisés (moins de 200 € a plus de
1500 €). Ce paramétre n’a pas été considéré comme un critere décisif dans la sélection des systémes.
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Finalement, 4 systemes/épurateurs autonomes commercialisés ont été retenus (dont 1 en option) dans le cadre

de I'étude SafePHOTOCAT. lls ont été choisis car ils répondent a un maximum de critéres (Tableau 1).

e Le systtme E10 cumule le maximum de critéres. Il est le seul qui fait référence a une labellisation ;

e Le systeme E8 est le seul des 4 épurateurs avec une fonction photocatalytique seule et avec des lampes UVA
pour activer la réaction photocatalytique. Il est donc apparu intéressant de le tester.

e Les systtmes E1 et E15 fonctionnent avec des lampes UVC. Le systéme E1 est un produit phare du
fournisseur. Il est présenté en effet comme une référence dans sa catégorie des épurateurs autonomes en
France et en Europe. Le systéme E15 dispose déja de références de tests car ses performances
photocatalytiques ont été testées et certifiées selon les normes XP B44-013 et TC 386 CEN (tests réalisés par
TERA Environnement). Le systeme E1 a donc été retenu par préférence et le systeme E15 est gardé en option,
au cas ou l'un des 3 épurateurs présélectionnés (E1, E8, E10) ne peut pas satisfaire les tests prévus dans

I'étude SafePHOTOCAT.
s(:;?;sm:s DEB'{m'\é";.)l()'MUM D IRRADIATION FONCTIONS D’EPURATION
El 230 uvC Filtration/Charbon actif/ioniseur/photocatalyse
E8 250 UVA Filtration/photocatalyse
E10 420 Non spécifiée Filtration/ioniseur/photocatalyse
E15* 160 uvC Filtration/Charbon actif/photocatalyse

Tableau 1 : Principales caractéristiques (débit max, source d’irradiation, types de fonction épuratrice) des épurateurs autonomes commercialisés
retenus pour I'étude SafePHOTOCAT

NB : * épurateur retenu en option

4.2 Résultats sur I’efficacité des épurateurs autonomes commercialisés (via des tests
conformes ala norme AFNOR XP B44-013)

4.2.1 Protocole mis en ceuvre

Le systeme photocatalytique (PCO) est introduit dans une enceinte fermée de 1,17 m?.

Un balayage de I'enceinte est réalisé avec I'air comprimé du réseau qui a été purifié (pré-filtres PSA + sécheur d’air
sans CO,), systéme allumé/ON sur une nuit. Aprés la purge a l'air sec, la chambre est balayée avec l'air propre re-
humidifié (au moyen d’un barbotteur) jusqu’a obtenir la valeur souhaitée en humidité relative (50+5% pour T=22°C).

Un premier test (sans polluants ajoutés) est réalisé pour controler le relargage du systeme par des émissions
éventuelles de COVs et de CO..

Pour les tests avec les polluants ajoutés, deux concentrations sont testées : i) une concentration de I'ordre de 1 ppmV
pour chaque COV (acétaldéhyde, acétone, n-heptane et toluéne) avec un suivi du CO, pour la quantification de la
minéralisation ; ii) une concentration de l'ordre de 250 ppbV pour chaque COV (acétaldéhyde, acétone, n-heptane,
toluéne avec et sans formaldéhyde ajouté) avec un suivi des sous-produits intermédiaires de dégradation.

Un ventilateur externe (débit de 190 m® h™) est utilisé pour ’homogénéisation des concentrations en polluants ajoutés

avant le test.
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4.2.2 Calcul du débit d’air épuré (CADR)

Les résultats sont comparés en suivant les concentrations en folluant au cours du temps et en calculant les CADRs
(Clean Air Delivery Rate ou débit d’air épuré exprimé en m h'l) pour les COVs individuels ou totaux. Le CADR
représente le débit effectif d’air purifié indiqué par I'épurateur d’air. Il est basé sur le modele de la zone isolée
parfaitement mélangée [33]. En supposant que I'air est parfaitement mélangé dans la chambre et que les mécanismes
de dégradation des polluants autres que ceux dus a I'épurateur (e.g. dépdt sur les surfaces ou fuites de la chambre)
sont les mémes avec et sans 'épurateur, la réaction peut généralement étre caractérisée par une constante du pseudo
premier ordre k, quand I'épurateur est éteint (OFF) et ke quand il est allumé (ON).

La conservation de la masse des polluants lors du test photocatalytique peut alors s’écrire :

‘ij‘f:—(kn+CADijcz—kexc

@)

avec
V : volume of de la chambre de test (m®)
kn : constante de vitesse de pseudo premier ordre de décroissance de la concentration en polluant avec I'épurateur OFF
(adsorption possible sur les parois de la chambre et de I'épurateur, fuites de la chambre) (h™)
ke : constante de vitesse de pseudo premier ordre de décroissance de la concentration en polluant avec I'épurateur ON (h™)
t : temps (h)
C : concentration en polluant dans la chambre au temps t (mg m™ exprimée en carbone pour les COVs totaux)

Les CADRs (m3 h‘l) sont calculés a partir des pentes des courbes Ln(C/Cg)=kt, avec k=k, quand I'épurateur est
éteint/OFF et k=k. quand I'épurateur est allumé/ON, et C, concentration initiale en polluant (Annexe 1).

Le calcul du CADR pour un COV individuel fait donc I'hypothése que la cinétique de réaction est d’ordre 1. Dans
certains cas, ce n’est pas toujours le modéle le plus approprié (par exemple, lorsqu’'un composé est dégradé et formé
comme produit transitoire avant minéralisation). Pour le calcul des CADRs sur les COVs individuels, les concentrations

peuvent étre exprimées en ppmV, ppbV ou en pg m>.

NB : 1 ug m™ =1 ppbV x M/24 et M : masse molaire en g mol™ ; 24 : volume molaire en L aux conditions normales de température et
de pression).

En revanche, pour les COVs totaux le calcul de CADR impose des concentrations exprimées en ug(C) m. Il faut tenir
compte du nombre de carbone (C)* pour chaque COV.

4C (mg m®) = (nc x Mc) x Cppov/Vm @vec nc: nombre de carbone du COV considéré, Mc= 12 g mol™, masse molaire du carbone et Vy volume molaire
du composé en phase gazeuse (24 L mol™)
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4.2.3 Efficacité du systéme EL1 (en référence a la norme XP B44-013)

4.2.3.1 Tests d’efficacité avec le systéme E1 (neuf et vieilli 17 jours) sans COVs ajoutés

Le systeme E1 est testé a I'état neuf et aprés un vieillissement (de 17 jours) sans ajout particulier de polluants (avec un
fonctionnement en continu au laboratoire).

Il a fonctionné avec le débit maximum proposé par le fournisseur (soit 230 m* h™).

4.2.3.1.1 Suivi des concentrations en COVs —relargage par le systeme E1 sans COVs ajoutés

Avec un suivi sur plusieurs heures (par GC-PID) du systeme E1, différents COVs sont détectés dont I'acétaldéhyde,
I'acétone a des concentrations de quelques centaines de ppbV (Figure 2).

Les concentrations mesurées pour l'acétaldéhyde et I'acétone au bout de 24 a 64 heures de fonctionnement du
systeme E1, neuf et vieilli pendant 17 jours, sont reportées dans le Tableau 2. La Figure 3 montre révolution des
concentrations lors des tests. Des prélévements sur cartouches DNPH et analyse HPLC-UV ont aussi permis de
quantifier le formaldéhyde émis par le systeme (Tableau 2, Figure 6 : exemple de chromatogramme).

Un prélevement de 1L d’air dans I'enceinte, pour faire un contréle par ATD-GC-MS apres 24 heures de fonctionnement,
confirme la génération significative de plusieurs COVs (Figure 4 : résultat pour I'appareil neuf et Figure 5 : résultat pour
I'appareil vieilli pendant 17 jours).

Par analyse ATD-GC-MS, plus d'une dizaine de composés sont identifiés. Les composés majoritaires sont
I'acétaldéhyde, I'acétone, I'acétate d’éthyle, le dodécane et le tétradécane (ces 3 derniers composés totalisant environ
148 ppbV équivalent toluéne).

Une analyse HPLC-UV a mis en évidence la présence de formaldéhyde dans un échantillon d’air prélevé a t=24h
révélant la présence de 42 ppbV de formaldéhyde (Figure 6).

Un prélevement de 1L d’air dans I'enceinte, cette fois a t=64h par ATD-GC-MS, pour le systéme E1 vieilli 17 jours,
confirme la génération toujours significative de plus d’'une dizaine de composés gazeux. Les composés majoritaires
sont l'acétaldéhyde, 'acétone, l'acétate d’éthyle. Le dodécane et le tétradécane, identifiés en quantités importantes
dans le test avec le systéme neuf, sont a présent émis en faibles quantités avec le systéme vieilli 17 jours (Figure 5).

DUREE DES TESTS Formaldéhyde Acétaldéhyde Acétone
(E1 neuf, E1 vieilli 17 jours) (ppbV) (ppbV) (ppbV)
24h-systéeme E1 neuf 42 260 160
24 h-systeme E1 vieilli 17 j 170 111
64 h-systéme E1 vieilli 17 71 393 (GC-PID) 236 (GC-PID)
380 (HPLC-UV) 246 (HPLC-UV)

Tableau 2 : Concentrations mesurées pour le systeme E1 dans les tests sans COVs ajoutés, avec un systéme en fonctionnement (mode ON)

Traitement de l'air intérieur par photocatalyse Page 16 sur 166

—



Aolt 2015

b2
=
=
1
2 ACETALDEHYDE 151 .00FPFB

5
& O-X%LEME 3.6S8PPB

2 ACETALDEHYDE 296.00PPBE

PID-&hE File = E:istachromasz 091 0'Data a0 4101 Q201401 258 2255 PD-AME Chrom
w

g

o+

a) Systeme E1 neuf
t0

t17h

PID-AMB File = Eistachromi#35 0581 Datan301 03V 20140531 0125 FD-AMB Chrom)

b) Systeme E1 vieilli 17 jours

t0
t48h

3 ACETOME 185.00PF

& O-HX%LEME 295PPB

A0 20 30 40050 60 70 50 901001 1001201300 401 501 B0 701 801 SI20021 C2 2023024025 26 0T IRB0290300310

FrT T T T T T T T T T T T T T T TT T T T T T T T T T T T 1T
10020030 40050 60 70 80 9010001 01 201 301400 501 60N 701 801 Q2001 (22003024 (25026007 (280290500310

Figure 2 : Exemples de chromatogramme pour le systéme E1, neuf et vieilli, sans COVs ajoutés (analyse en ligne GC-PID)
NB : De gauche a droite : Systeme neuf (a) ; Systeme vieilli pendant 17 jours (b) —
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Figure 3 : Suivi des concentrations en acétaldéhyde et en acétone par GC-PID pour le systeme E1, neuf et vieilli, sans COVs ajoutés
NB : De gauche a droite : Systeme neuf (a) -acétaldéhyde (bleu /losange) et acétone (rouge/carré) ; Systeme vieilli pendant 17 jours (b) -
acétaldéhyde (rouge/croix) et acétone (marron/point)
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Figure 4 : Analyse pour le systeme E1 neuf d’'un échantillon d’air, prélevé dans I'enceinte par ATD-GC-MS, aprés 24 heures de fonctionnement sans
COVs ajoutés
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Figure 5 : Analyses d’échantillons d’air, prélevés dans I'enceinte, par ATD-GC-MS, apres 64 heures de fonctionnement sans COVs ajoutés
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Figure 6 : Analyse pour le systeme E1 vieilli 17 jours par HPLC-UV d’un échantillon d’air, prélevé dans I'enceinte apres 64 heures de fonctionnement
(Test sans COVs ajoutés)
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4.2.3.1.2 Suivi des concentrations en CO, - relargage par E1 sans COVs ajoutés

En l'absence de COVs ajoutés, une augmentation des concentrations en dioxyde de carbone (CO,) est enregistrée en
24 heures avec le systeme E1, de I'ordre de 8 ppmV en mode OFF (systéme neuf a I'arrét) et de I'ordre de 12 ppmV en
mode ON (systeme neuf en fonctionnement). L’augmentation des concentrations en CO, apres 17 jours de
vieillissement du systeme E1 (mode ON) est similaire a celle obtenue avec le systeme E1 neuf (mode ON) (Figure 7).

En conclusion, le systeme E1 n’émet pas de CO, en I'absence de COVs ajoutés. Les concentrations en CO, mesurées

proviennent des infiltrations d’air extérieur.
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Figure 7 : Suivi des concentrations en CO, avec le systeme E1 neuf (a) et vieilli pendant 17 jours (b) sans COVs ajoutés

NB : De gauche a droite : Systeme neuf (a) - éteint (mode OFF) en bleu (losange) et allumé (mode ON) en rouge (carré) ; Systeme vieilli 17 jours (b)

- allumé (mode ON) en bleu (losange)
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4.2.3.2 Tests d’efficacité avec le systéme E1 neuf en présence de COVs ajoutés

4.2.3.2.1 Suivi des concentrations en COVs - relargage par le systéme E1 neuf avec COVs
primaires ajoutés

L’activité photocatalytique pour le systeme E1 est observée significative d’aprés les concentrations mesurées pour les
4 COVs ajoutés dans les conditions expérimentales mises en ceuvre (Figure 8). Pour le systeme E1, une vitesse de
ventilation a été fixée a 150 m* h™ jusqu’a 1200 min, puis elle a été augmentée a 230 m® h™ jusqu’a la fin du test. Les
variations de concentrations des COVs sont reportées dans le Tableau 3.
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g
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Figure 8 : Suivi des concentrations en COVs (GC-PID) pour le systeme E1 neuf, aprés ajout d'un mélange de COVs

NB : COVs : Acétaldéhyde (bleu/losange) ; Acétone (rouge/carré) ; n-Heptane (vert/triangle) ; Toluene (violet/croix)

Polluants gazeux(COVs) Rendement d’abattement
(Syst. E1 neuf/allumé)
Acétaldéhyde +10 % en 26 heures
Acétone -20 % en 26 heures
n-heptane <5 % en 26 heures
Toluéne <5 % en 26 heures

Tableau 3 : Rendement d’abattement des concentrations en COVs pour le systeme E1 neuf (en mode ON) aprés ajout d’'un mélange de COVs
(acétaldéhyde, acétone, n-heptane, toluene).

4.2.3.2.2 Suivi des concentrations de CO, —relargage par le systéme E1 neuf avec COVs ajoutés

Avec le systeme E1 neuf (en fonctionnement : mode ON), I'évolution des concentrations en dioxyde de carbone (CO5)
en présence de COVs ajoutés (Figure 9) est du méme ordre de grandeur que celle enregistrée sans COVs ajoutés
(courbe rouge/systeme ON, Figure 7).
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Figure 9 : Suivi des concentrations en CO, avec le systeme E1 neuf en présence d’'un mélange de COVs (acétaldéhyde, acétone, n-heptane,
toluéne)

4.2.3.3 Conclusions des tests pour le systeme E1 (en référence a la norme XP B44-013)
Les tests d’efficacité réalisés avec le systeme E1 sont globalement trés décevants.

Les résultats marquants sont les suivants :

e En absence de polluants (sans COVs ajoutés), il y a des quantités de COVs qui sont émises a des
concentrations significatives par le systeme lui-méme (estimées a plusieurs centaines de ppbV). Un test
complémentaire, réalisé apres 17 jours de vieillissement (le systeme a fonctionné en continu pendant 17 jours),
révele que les teneurs en COVs dans l'air (en absence de polluants ajoutés) sont toujours significatives. Elles
sont estimées a plusieurs centaines de ppbV, c’est-a-dire que des COVs sont toujours émis par le systéme E1
vieilli.

e En présence de polluants (COVs primaire ajoutés), I'activité photocatalytique du systéme E1 n’a pas été mise
en évidence. Le systéme E1 est composé d’un filtre en charbon actif. Pourtant, les COVs mesurées dans I'air
(n-heptane et toluéne, par exemple) ne diminuent pas grace aux propriétés d’adsorption du filtre. Il est donc
donné comme hypothése que le filtre serait saturé en composés émis par le systeme lui-méme.

En conséquence, le systéeme E1 n’a pas pu étre retenu dans la suite de I'étude car :

e |l émet des COVs lorsque le systéme est en fonctionnement ;
e Il n’est pas efficace pour éliminer des COVs ajoutés (suivant la norme AFNOR XP B44-013).

Le systeme E15 qui avait été retenu au début de I'étude comme une option (§ 4.1) a donc été testé dans la suite de
I'étude.
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4.2.4 Efficacité du systéme E10 (en référence a lanorme XP B44-013)

4.2.4.1 Tests d’efficacité avec le systeme E10 (neuf et vieilli 108 jours) sans COVs
ajoutés

Le systeme E10 a été testé neuf mais aussi aprés sa mise en fonctionnement en continu (état de vieillissement a 108 et
228j) pendant 228 jours au total, soit 7,6 mois. Les tests se sont déroulés sans ajout de COVs. Le systeme E10 a
fonctionné avec le débit d’air le plus élevé indiqué par le constructeur (285 m* h™).

4.2.4.1.1 Suivi des concentrations en COVs —relargage par le systeme E10 sans COVs ajoutés

Avec le systeme E10 neuf sans COVs ajoutés, plusieurs COVs émis sont détectés, dont 'acétaldéhyde et I'acétone, a
des concentrations de quelques centaines de ppbV grace a une analyse en GC-PID sur 24 heures (Figure 10a). Les
concentrations mesurées au bout de 24 heures sont de 'ordre de 175 ppbV pour I'acétaldéhyde et de 98 ppbV pour
I'acétone (Figure 11). D’autres composés (ethanol, t-butanol, butanal) sont détectés par GC-PID et identifiés par ATD-
GC-MS (Figure 13). Ces deux derniers composeés totalisent environ 88 ppbV équivalent toluéne. De plus, une analyse
HPLC-UV a mis en évidence la présence d’environ 39 ppbV de formaldéhyde dans un échantillon d’air prélevé a
t=24 heures.

Avec le systeme E10 vieilli pendant 21 jours et au-dela (jusqu’a 108 et 228 jours), I'acétone est le composé majoritaire
détecté par GC-PID durant les tests (Figure 10). Par analyse ATD-GC-MS, on enregistre un relargage plus faible de
COVs pour ce systéme. Les deux composés majoritaires détectés sont I'acétone et I'acétate d’éthyle (Figure 14). De
plus, une analyse HPLC-UV a mis en évidence la présence d’environ 40 ppbV de formaldéhyde dans un échantillon
d’air prélevé a t=17h. La concentration en acétaldéhyde mesurée sur cet échantillon par HPLC-UV est de 23 ppbV
(Figure 15).
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Figure 10 : Exemples de chromatogramme pour le systéme E10 sans COVs ajoutés (par analyse en ligne GC-PID)

NB : De gauche a droite : Systéme neuf (a) ; Systéme vieilli pendant 108 jours (3,6 mois) (b)

Traitement de l'air intérieur par photocatalyse Page 22 sur 166

—



250
Systéme E10 neuf

200
=
[-§
o
~ 150
=
2
2
m
£
g 100 -
=
[=]
(%)

50 =—4— ACETALDEHYDE

== ACETONE
0 T T
0 500 1500

1000
Temps (min)

Figure 11 : Suivi des concentrations en acétaldéhyde et en acétone pour le systeme E10 neuf sans COVs ajoutés (analyse GC-PID)
NB : COVs : Acétaldéhyde (bleu/losange) ; Acétone (rouge/carré)
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Figure 12 : Suivi des concentrations en acétone (par GC-PID) pour le systeme E10 sans COVs ajoutés
NB : De gauche a droite : Systeme vieilli pendant 108 jours, soit 3,6 mois (a) ; Systeme vieilli pendant 228 jours, soit 7,6 mois (b)
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Figure 13 : Analyse pour le systeme E10 neuf par ATD-GC-MS apres 24 heures de fonctionnement sans COVs ajoutés
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Tube Tenax GR-0.957L HR 48.990 - T 23.1C, 02-Apr-2014 + 10:31:58
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Figure 14 : Analyse pour le systéeme E10 sans COVs ajoutés, vieilli 21 jours, par ATD-GC-MS a t, (tracé en rouge) et aprés 17 heures de
fonctionnement (tracé en violet)

Systeme E10 vieilli 21 jours

acetaidehyde

Figure 15 : Analyse pour le systeme E10 vieilli 21 jours (par HPLC-UV) d’un échantillon d’air prélevé aprés 17 heures de fonctionnement (Test sans
COVs ajoutés)
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4.2.4.1.2Suivi des concentrations en CO, — relargage par le systeme E10 sans COVs ajoutés

En I'absence de COVs ajoutés, une augmentation de dioxyde de carbone (CO,) est enregistrée en 24 heures avec le
systeme E10 en fonctionnement (Figure 16). La production de CO, est faible pour le systéeme neuf. Par contre avec le
systeme vieilli, la teneur en CO, atteint son maximum entre 21 et 108 jours de fonctionnement en continu du systéeme
puis elle commence a diminuer aprés 228 jours de fonctionnement. Le maximum de CO, produit par le systeme E10 en
'absence de COVs ajoutés est de I'ordre de 30 ppmV.
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Figure 16 : Suivi des concentrations en CO, avec le systéme E10 neuf et vieilli (21, 108, 228 jours) sans COVs ajoutés

NB : De gauche a droite et de haut en bas : Systeme neuf (a) en mode OFF (bleu/losange) et en mode ON (rouge/carré) ; Systéme vieilli 21 jours (b),
108 jours (c) et 228 jours (d) en mode ON (bleu/losange)

4.2.4.1.3Suivi des concentrations en O; —relargage par le systéme E10 sans COVs ajoutés

Le contrble réalisé avec un préléevement de 30 litres d’air dans I'enceinte a t=24 heures sur cartouche BPE-DNPH puis
'analyse en HPLC-UV ne permettent pas de révéler une génération d’'ozone (O3) en quantité détectable.
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4.2.4.2 Tests d'efficacité avec le systeme E10 (neuf et vieilli) en présence de COVs
ajoutés alppmV

4.2.4.2.1Suivi des concentrations de COVs primaires — relargage par le systéeme E10 avec COVs
ajoutés

La Figure 17 présente les résultats des tests d’efficacité pour le systétme E10 neuf et vieilli (pendant 21, 108 et
228 jours). Les concentrations émises par le systeme E10 en marche (mode ON) sont suivis pour 4 COVs (dits COVs
primaires ajoutés a 1 ppmV).
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Figure 17 : Suivi des concentrations en COVs (par analyse GC-PID) pour le systeme E10 allumé (mode ON), neuf et vieilli (21, 108, 228 jours), en
présence d’un mélange de 4 COVs ajoutés a 1 ppmV

NB : De gauche a droite et de haut en bas : Systeme neuf (a) ; Systeme vieilli 21 jours (b), 108 jours (c) et 228 jours (d) — Acétaldéhyde/
bleu (losange) ; Acétone/ rouge (carré) ; n-heptane/ vert (triangle) ; Toluene/ violet (croix)
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Avec le systéme E10 éteint (mode OFF), on constate une forte diminution des COVs en 250 minutes (plus
particulierement pour le toluéne et le N-Heptane) ce qui est vraisemblablement due a leur adsorption sur les parois, le
filtre ou le media photocatalytique (Figure 18a). Par contre, avec le vieilissement du systéme cette adsorption diminue
significativement.

Avec le systéme E10 en fonctionnement (mode ON), aprés cette phase d’adsorption, les concentrations en
acétaldéhyde, n-heptane et toluéne chutent jusqu’a une valeur nulle. Les pourcentages d’élimination sont donc trés
significatifs, proches en moyenne de 80 a 95 % (Figure 18b). Mais I'acétone n’est pas dégradée par le systeme E10 en
fonctionnement. Les pentes des courbes de concentrations en COVs présentées a la Figure 17 montrent que les
vitesses de disparition des polluants diminuent de maniere sensible lorsque le systéme vieillit.
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Figure 18 : Pourcentage de COVs éliminés pour le systeme E10, neuf et vieilli (21, 108 et 228 jours), avec un mélange de 4 COVs ajoutés a 1 ppmV

NB : Lecture de gauche a droite : Systeme éteint (mode OFF) pendant 250 minutes (a) ; Systeme allumé (mode ON) pendant 24 heures (b) —
Acétaldéhyde en bleu ; Acétone en rouge ; n-heptane en vert ; Toluéne en violet

A la fin du test d’efficacité avec le systéme E10 neuf, 15 litres d’air sont prélevés sur une cartouche DNPH et analysés
en HPLC-UV mettant en évidence la présence d’environ 50 ppbV de formaldéhyde (Figure 19). Les autres composés
détectés sur ce prélévement sont majoritairement de I'acétaldéhyde, de I'acétone (déja quantifiés par GC-PID), ainsi
que du propanal et du butanal en quantités plus faibles (estimées a quelques dizaines de ppbV).

Systéeme E10 neuf

avec 4 COVs ajoutés
alppmV

Figure 19 : Analyse pour le systeme E10 neuf par HPLC-UV d’un échantillon d’air (en fin de test, avec un mélange de 4 COVs ajoutés a 1 ppmV)

NB : Le 1* pic sur la gauche de la figure est du formaldéhyde
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4.2.4.2.2 Suivi des concentrations en CO, —relargage par le systeme E10 avec COVs ajoutés

Les tests d'efficacité présentés a la Figure 20, et réalisés avec le systeme E10 allumé (mode ON) en présence de
COVs ajoutés, montrent un profil similaire dans I'évolution des concentrations en dioxyde de carbone (CO2) (a celui
obtenu sans ajout de COVs (Figure 16).

Cette observation démontre que la minéralisation des COVs n’est pas quantifiable avec le systeme E10.
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Figure 20 : Suivi des concentrations en CO; pour le systeme E10 allumé (mode ON), neuf (a) et vieilli (21, 108 et 228 jours), avec un mélange de
COVs ajoutés a 1 ppmV

NB : De gauche a droite et de haut en bas : Systeme neuf (a) ; Systéme vieilli 21 jours (b), 108 jours (c) et 228 jours (d)

4.2.4.3 Test d’efficacité avec le systeme E10 neuf en présence de COVs ajoutés a
250 ppbV

4.2.4.3.1 Suivi des concentrations de COVs primaires — relargage par le systéeme E10 avec COVs
ajoutés

Le systeme E10 est mis en marche (mode ON) pendant190 minutes apres avoir ajouté les 4 COVs a une concentration
initiale d’environ 250 ppbV en chaque composé (Figure 21). Avant la mise en route du systéme, on enregistre une
concentration inférieure aux 250 ppbV théoriques pour tous les composés, en particulier pour le n-heptane (qui n’est
plus détecté a 190 min) ainsi que pour le toluéne (la concentration s’équilibre autour de 30 ppbV). Ces composés sont
donc trés fortement adsorbés par des composants de I'épurateur. Les variations approximatives des concentrations en
COVs qui sont obtenues avec le systeme éteint (mode OFF) sont précisées dans le Tableau 4.

Une fois le systéme E10 mis en marche, avec les 3 COVs résiduels (acétone, acétaldéhyde, toluéne), l'activité de
dégradation est significative pour I'acétaldéhyde seul (- 46 %). En revanche, la concentration en toluéne reste stable et
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celle de l'acétone augmente (+ 30 %). Au bout de 430 minutes (soit 4 heures aprés la mise en route du systeme),
15 litres d’air sont prélevés sur cartouche DNPH et analysés en HPLC-UV mettant en évidence la présence d’environ
50 ppbV de formaldéhyde (Figure 22). D’autres composés sont également détectés dans ce prélevement d’air, avec

majoritairement I'acétaldéhyde, I'acétone (déja quantifiés par GC-PID) ainsi que le propanal et le butanal en quantités
plus faibles.
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N-HEPTANE

——TOLUENE
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=
w
o

—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figure 21 : Suivi des concentrations en COVs (par analyse GC-PID) pour le systeme E10 neuf allumé (mode ON) en présence d’'un mélange de
4 COVs ajoutés a 250 ppbV

NB : Acétaldéhyde/tracé bleu (losange) ; Acétone/tracé rouge (carré) ; n-heptane/tracé vert (triangle) ; Toluéne/tracé violet (croix)

Polluants gazeux Rendement d’abattement
(COVs) (Syst. E10 neuf/éteint)
(%)
Acétaldéhyde 31 % en 190 minutes
Acétone 24 % en 190 minutes
n-heptane >99 % en 190 minutes
Toluene 88 % en 190 minutes

Tableau 4 : Rendement d’abattement des concentrations en COVs pour le systeme E10 neuf éteint (mode OFF) apres ajout d’'un mélange de
4 COVs a 250 ppbV

Systéeme E10 neuf
avec 4 COVs ajoutés
a 250 ppbV

Figure 22 : Analyse pour le systéme E10 neuf par HPLC-UV d’un échantillon d’air prélevé en fin de test (avec un mélange de 4 COVs ajoutés a
250 ppbV)

NB : Le 1* pic sur la gauche de la figure est du formaldéhyde
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Figure 23 : Analyse pour le systeme E10 neuf (par ATD-GC-MS) d’échantillons d’air prélevés dans I'enceinte a t=400 min (bas) et t=1210 min (haut)

apres ajout d’'un mélange de 4 COVs a 250 ppbV

Des analyses complémentaires sont réalisées par ATD-GC-MS a t=400 min et t=1210 min (respectivement, 3h30 et
17h00 aprés la mise en route du systeme). Les chromatogrammes obtenus sont reportés sur la Figure 23