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Résumé :

Les alkylphénols (AP) et les muscs synthétiques (MS) sont deux familles de composés orga-
niques semi-volatils (COSV) utilisés comme agents tensio-actifs ou adjuvants pour les AP et
comme parfums pour les MS. Parmi les AP, deux molécules ont été étudiées : le nonylphénol (4-
NP) et le 4-tert-octylphénol (4-tert-OP) ainsi que leurs éthoxylates : le nonylphénol monoéthoxylate
(NPEOL), le nonylphénol diéthoxylate (NPEO2), I’octylphénol monoéthoxylate (OPEO1) et
I’octylphénol diéthoxylate (OPEO2). Concernant les MS, deux molécules ont été retenues : le ga-
laxolide (HHCB) et le tonalide (AHTN) présentes dans les mémes produits ménagers et de soins
corporels que les AP,.

La volatilisation dans les habitats de ces COSV suspectés d’effets perturbateurs endocriniens
pourrait étre a 1’origine d’un risque d’exposition humaine. Quatre habitats urbains (maison, appar-
tement, bureau et creche) ont été équipés de préleveurs d’air collectant les phases gazeuse et parti-
culaire. Les AP ont été analysés par LC/MS/MS et les MS, par GC/MS.

Les concentrations dans 1’air intérieur ont varié pour le NP de 3,6 & 33,2 ng/ms3, pour I’OP de
0,29 a 3 ng/m3 pour I’ HHCB de 4,1 a 69,6 ng/m3 et pour ’AHTN de 3,1 a 31,5 ng/m3. Les AP et
MS ont été majoritairement détectés en phase gazeuse (70-100%), excepté les AP diéthoxylates. Le
rapport entre la concentration des composés en phase particulaire et en phase gazeuse (Kp) a varié
de 0,0058 a 16, selon les molécules. Une corrélation positive a été observée d’une part entre le % en
phase gazeuse et le log de la pression de vapeur saturante (p<0,001), et d’autre part entre le log Kp
et le log Ky (p < 0,05). Les concentrations éetaient beaucoup plus élevées dans I’air intérieur que
dans I’air extérieur : de 100 a 200 fois pour les AP, de 14 a 130 fois pour ’'HHCB et de 26 a 175
fois pour ’AHTN. Les teneurs des composés dans les produits ménagers et de soins corporels ont
présenté une grande variabilité de 1 & 410 000 ng/g. Les concentrations dans ’air ont été cohérentes
avec les teneurs des produits analysés et avec leurs usages, confortant I’hypothése d’une volatilisa-
tion importante de ces composes dans 1’air ambiant.

L’exposition par inhalation et par passage transcutané depuis 1’air sont des voies majeures
d’exposition pour I’Homme. Les niveaux d’exposition au HHCB et au NP ont été les plus élevés
chez I’enfant avec respectivement 20 et 39 ng/kg PC/j et 11et 17 ng/kg PC/j.

Les niveaux d’exposition, bien que nettement en-dessous des seuils de sécurité toxicologique
sont cependant préoccupants du fait de leur chronicité. De plus, les concepts actuels d’effets des
faibles doses (hormese) et des mélanges (effet cocktail) décrits pour certaines catégories de micro-
polluants, indiquent la nécessité de développer le contrdle de cette contamination.

Mots-clés : alkylphénols, muscs synthétiques, perturbateurs endocriniens, air intérieur, air exté-
rieur, phase gazeuse, phase particulaire, exposition humaine.
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Abreéviations

4-tert-OP : 4-tert-octylphénol

ADN : acide desoxyribonucléique

AHTN : tonalide

AP : alkylphénol

APEO : alkylphénol éthoxylate

ASE : extraction accélérée par solvant

COSV : compose organique semi-volatil

DCM : dichlorométhane

El : étalon interne

EPA (US) : United States Environmental Protection Agency

GC/MS : chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse

HHCB : galaxolide

Kp : coefficient de partage entre phase particulaire et phase gazeuse

LC/MS/MS : chromatographie en phase liquide avec double spectrométrie de masse
LDI : limite de détection instrumentale

LOAEL : Lowest Observed Adverse Effect Level (dose minimale avec effet nocif observé)
Log Koy : coefficient de partage octanol-eau

Log Kos : coefficient de partage octanol-air

Log K, : coefficient de partage avec le carbone organique

LQ : limite de quantification

TNPP : trinoylphénol phosphique

MeOH : méthanol

MS : musc synthétique

NOAEL : dose maximale sans effet néfaste observable

NOEC : No Observed Effect Concentration (concentration maximale ne produisant pas d’effet
observable)

NP : nonylphénol

NPEO : nonylphénol éthoxylate

NPEOL : nonylphénol monoéthoxylate

NPEO?2 : nonylphénol diéthoxylate
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NQE : norme de qualité environnementale

OP : octylphénol

OPEOL : octylphénol monoéthoxylate

OPEOQO?2 : octylphénol diéthoxylate

PNEC : Predicted No Effect Concentration (concentration maximale sans effet prévisible pour
I’environnement)

PV : pression de vapeur saturante

TSP : Total Suspended Particles (aérosols totaux)
TDI : dose journaliere tolérable

UE : Union Européenne

VTR : valeur toxicologique de référence

XAD-2 : résine Amberlite
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I. INTRODUCTION

Depuis le début du XX*™ sicle, I’essor économique a favorisé le développement des activités
humaines industrielles et agricoles et a entrainé une contamination globale de tous les compartiments
environnementaux par de nombreuses molécules de synthése.

De par son mode de vie, I’homme est exposé a de nombreux produits de synthése (plastifiants, re-
tardateurs de flamme, pesticides) dans son environnement intérieur tant privé que professionnel,
puisqu’un individu passe en moyenne 90% de sa vie a I’intérieur de locaux dont 1’air ambiant peut
étre davantage contaminé que 1’air 1’extérieur.

De ce fait, une contamination par dissémination de composes organiques semi-volatils (COSV)
est inévitable pour I’étre humain. L’ensemble de la population est ainsi exposé a ces molécules via
différentes voies: respiratoire, digestive ou transcutanée. Les jeunes enfants sont particuliérement
vulnérables puisqu’ils jouent souvent pres du sol et portent fréquemment leurs jouets et leurs mains a
la bouche.

Cependant, la contamination par les COSV demeure peu documentée en France alors que des ef-
fets sur la santé sont fortement suspectés (perturbations endocriniennes, atteinte de I’immunité et du
systeme nerveux) (Blondeau, 2013 et Keirsbulck, 2015).

Dans ce contexte, notre attention s’est portée sur deux familles de COSV, les alkylphénols (AP)
et les muscs synthétiques (MS). En effet, les AP et les MS sont des composés entrant dans la compo-
sition de nombreux matériaux et produits de soins corporels (agents tensio-actifs, stabilisants des
maticres plastiques, adjuvants des produits phytopharmaceutiques, produits d’hygiéne corporelle,
produits de nettoyage, cosmétiques). Ils sont fabriqués et employés en grande quantité par 1’industrie
depuis les années 60.

Dans la famille des AP deux molécules et leurs éthoxylates ont été sélectionnés :

- d’une part, le 4-nonylphénol (4-NP) étant la molécule la plus employée par les industriels dans
les mélanges commerciaux et ses éthoxylates, nonylphénol monoéthoxylate (NPEOL) et nonylphénol
diéthoxylate (NPEO?2).

- d’autre part, le 4-tert-octylphénol (4-tert-OP) étant la molécule la plus couramment utilisée par
les industriels et ses éthoxylates, octylphénol monoéthoxylate (OPEOL) et octylphénol diéthoxylate
(OPEO2).

Dans la famille des MS, le galaxolide (HHCB) et le tonalide (AHTN) ont été choisis comme mo-
déles d’étude. D’une part, ces molécules sont les plus utilisées dans les mélanges commerciaux et
d’autre part, elles se retrouvent souvent simultanément dans les mémes préparations que les AP.

Initialement, les MS étaient fabriqués a partir de matieres premieres d’origine naturelle (huiles
végétales, graisses animales). Aujourd’hui, ils sont produits industriellement en faisant largement
appel aux produits dérivés du charbon et du pétrole et ils sont utilisés a des fins domestiques ou in-
dustrielles, notamment dans les préparations détergentes et les produits de soins corporels.

De multiples études nationales et internationales ont été réalisées pour les AP, tandis que pour les
MS, elles sont restées rares.

L’objectif de cette étude a été d’estimer 1’exposition humaine aux composés AP et MS via la pol-
lution de I’air intérieur.



La caractérisation simultanée de la contamination de I’air intérieur par la famille des AP et par
celle des MS, a semblé d’intérét car ces 2 familles de molécules suspectées d’effets perturbateurs
endocriniens, entrent dans la composition des mémes produits commerciaux et se retrouvent dissémi-
nées dans les différents compartiments environnementaux dont 1’air intérieur des habitats.

De plus, du fait de leurs pressions de vapeur saturante relativement élevées les AP et les MS se
volatilisent facilement dans 1’air ambiant, conduisant a une exposition pour I’ Homme.

De nombreuses études sur la pollution de 1’air extérieur ont été réalisées (Besse-Deleaval, 2014;
Moreau-Guigon et al., 2013; Cicolella, 2008) et plus réecemment, sur la contamination de I’air inté-
rieur (Blanchard, 2014; Moreau-Guigon et al., 2016). Cependant, peu d’entre elles ont concerné les
composés étudiés dans ce mémoire ainsi que le risque subséquent d’exposition des adultes et des
jeunes enfants.

Afin de caractériser la contamination de ’air intérieur dans différents locaux et d’estimer son
danger envers la population dans sa globalité, quatre habitats ont été choisis. lls représentent les di-
vers lieux ou les humains peuvent résider: une maison, un appartement, un bureau et une creche. Ce
dernier lieu a permis de considérer les jeunes enfants qui constituent une catégorie de la population
physiologiquement immature et de ce fait, plus sensible aux contaminants que les adultes.

Devant I’augmentation des pathologies liées a la pollution des batiments, les enjeux de la qualité
de I’air intérieur conduisent a rechercher les sources potenticlles de contaminants, notamment dans
les matériaux de construction et les activités et le comportement des occupants. Ainsi, la présence
d’AP et de MS a également été recherchée dans les produits ménagers et les produits de soins corpo-
rels utilisés. La fréquence d’utilisation de ces produits ainsi que la possibilité de renouvellement de
I’air des batiments (VMC, aération) ont été considérées.

Enfin, une estimation de I’exposition journaliére des adultes et des enfants, prenant en compte
plusieurs voies d’exposition : inhalation, exposition dermique depuis I’air ou les produits de soins
corporels et ingestion d’aliments, a été réalisée.



Il. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[1.1. Les alkylphénols (AP)

Les AP comme les APEO, sont des composés organiques de synthése qui n’existent pas a 1’état
naturel. 1l est difficile de connaitre le tonnage exact des AP produits au niveau mondial, les indus-
triels étant peu enclins & communiquer leurs données. En Europe, 73 500 tonnes de NP ont été fabri-
qués en 2002 (Soares, 2008). IIs servent d’intermédiaires dans la fabrication d’alkylphénols éthoxy-
lates (APEO) et se forment également lors de la dégradation de ceux-ci.

Dans la famille des AP, le 4-nonylphénol (4-NP) englobe un mélange de nonylphénols a chaine
linéaire ou ramifiée substitués en position 4 sur le noyau phénolique, la forme linéaire étant tres peu
représentée. Le 4-NP représente environ 80% des nonylphénols (NP) utilisés dans les mélanges
commerciaux. La principale source de NP dans I’environnement provient de la dégradation des
nonylphénols éthoxylates (NPEO).

L’octylphénol (OP), désigne le 4-tert-OP, le seul isomére employé dans les mélanges commer-
ciaux (Brignon, 2017). La production d’OP représente environ 23 000 tonnes par an pour I’Europe.

La présence du 4-tert-OP dans I’environnement résulte de sa production et de son utilisation en
tant qu’intermédiaire de synthése chimique. Il est également présent comme impureté dans les solu-
tions de di-nonylphénol (Brignon, 2017).

[1.1.1. Formules et structures moléculaires
Les AP sont des molécules composées d’un phénol substitué par un groupe alkyle (Figure 1).

Les APEO sont formés par réaction d’une molécule d’AP avec une ou plusieurs molécules
d’oxyde d’éthyléne (Gauthier, 2010).

o o
CgH1 CgH1

9 9
4-nonylphénol nonylphénol monoéthoxylate
OH
O~ O/\‘/OH
t-Bu /©/
H;C CHs CoHyg
4-tert-octylphénol nonylphénol diéthoxylate

Figure 1 : Formules des 4-NP, NEO1, NEO?2 et 4-tert-OP.



[1.1.2. Propriétés physico-chimiques

En conditions ambiantes, les NP sont sous forme d’un liquide visqueux de couleur jaune pale,
d’odeur légérement phénolique, non miscible a I’eau (6 mg/L a 20°C) mais soluble dans de nom-
breux solvants organiques, notamment le benzéne, 1’éthyléne-glycol, 1’aniline, 1’heptane, les alcools
aliphatiques et les solvants chlorés (Tissier et al., 2005). Les propriétés physico-chimiques comme la
pression de vapeur saturante et la constante de la loi de Henry (Tableau Il) indiquent que le 4-NP,
classé comme COSV, se volatilise dans I’atmosphére. Sa demi-vie a été estimée de 35 a 58 jours dans
I’eau de mer et a 66 jours dans les sédiments (Ekelund et al., 1993).

Tableau | ; Présentation des AP et APEO étudiés.

Composé Abréviation N° CAS Formule
4-tert-octylphénol 4-tert-OP 140-66-9 C14H2,0
Octylphénol monoéthoxylate OPEO1 2315-67-5 Ci6 Hz6 O
Octylphénol diéthoxylate OPEO2 2315-61-9 Cis Hzo O3
4-nonylphénol 4-NP 84852-15-3 Cy5H240
Nonylphénol monoéthoxylate NPEO1 104-35-8 C17H250,
Nonylphénol diéthoxylate NPEO?2 20427-84-3 Ci9 H3; O3

N° CAS et formule : logiciel EPI-Suite (US EPA, 2015)

Dans les conditions ambiantes, I’OP est un composé solide de couleur blanche dégageant une
odeur phénolique. Dans 1’atmosphére, son temps de demi-vie est estimé a 2,6 heures. Il est tres peu
soluble dans I’eau (12,6 mg/L). La valeur de sa constante de loi de Henry (0,69 Pa.m3/mol a 25°C)
indique qu’il est peu volatil a partir des matrices liquides (Tableau Il), les composés ayant une valeur
de H < 10 Pa.m3/mol étant trés peu volatils (Jury, Farmer et Spencer, 1984). Par modélisation, sa
demi-vie dans I’eau a été estimée a 8 jours en riviére et a 61 jours en lac (Tissier et al. 2005).

Les principales propriétés physico-chimiques d’un composé peuvent étre définies par les para-
metres suivants:

Solubilité dans [’eau
La solubilité d’un composé est la quantité maximale de ce composé que 1’on peut dissoudre dans
1L d’eau, a température de 20°C.

Pression de vapeur saturante (PV)
La pression de vapeur permet d’estimer la tendance a la volatilisation d’un produit et de prévoir
son passage dans la phase gazeuse de 1I’atmosphére a partir de son état solide ou liquide.

Constante de la loi de Henry (H)

La constante de la loi de Henry d’un composé est définie par le rapport entre sa pression partielle
et sa concentration dans 1’eau. Elle conditionne sa répartition a 1’équilibre entre les états gazeux et
dissous.



Coefficient de partage octanol-eau (Ko.)

Le coefficient de partage octanol-eau permet de mesurer la répartition des composés chimiques
entre la phase organique (octanol) et la phase aqueuse. Ce coefficient rend compte de la tendance
d’une molécule a s’accumuler dans les membranes biologiques et les réserves lipidiques des orga-
nismes vivants : plus le coefficient est élevé, plus la tendance a la bioaccumulation est importante.

Coefficient de partage octanol-air (Koa)

Le coefficient de partage octanol-air est le rapport entre les concentrations a 1’équilibre d’une
substance dans les deux phases que sont I’octanol et I’air. Il permet de prédire son partage entre la
phase gazeuse et la phase particulaire de ’air (Finizio et al., 1997).

Coefficient de partage carbone organique/eau (Kqc)

Ce coefficient détermine le rapport entre la quantité adsorbée d’une substance organique par unité
de masse de carbone organique de matrice particulaire et sa concentration en phase aqueuse a
I’équilibre. Ce coefficient rend compte des capacités d’adsorption des composés sur des phases so-
lides riches en matiére organique comme les boues de station d’épuration (STEP), certains sols ou
sédiments.

Tableau I1: Propriétés physico-chimiques des AP et de leurs éthoxylates.

Paramétre 4-tert-OP  OPEOL1 OPEO2 4-NP NPEO1 NPEO2
poids moléculaire (g/mol) 206 250 294 220 264 308
solubilité dans I'eau (mg/L) 12,6 8 13 7,6 3,02 3,38
pression de vapeur saturante ¢ o7p ) 1 45E.04  1.87E-05 44E-02 24E-05 1,22E-06
(Paa25°C)
constante de Henry (Pa.m3/mol) 6,9E-01 150E-12 153E-04 4,4E-1 2,7E-12 2,70E-04
log Koy 5,28 4,97 4,59 5,76 5,58 53
log Koa 9,24 10 11,69 9,52 10,9 12,28
log Ko (L/Kg) 4,01 3,32 3,02 4,28 2,68 3,41
log de pression vapeur saturante 12 38 47 136 0.9 59
(log PV)
% phase gazeuse 98 78,1 9,4 99 93 14,4
Y5 vie dans I’air (h) 2,6 3 6 5 53 4.1

Propriétés physico-chimiques déterminées avec le logiciel EPI-Suite (US EPA, 2015)



11.1.3. Production et applications
Production mondiale de nonylphénols

Les NP et leurs derivés, les NPEO, sont utilisés depuis plus de 40 ans et servent principalement
d’intermédiaires dans la fabrication d’agents tensio-actifs : détergents, émulsifiants, agents mouil-
lants, agents dispersants, etc...

Les agents tensio-actifs sont des composés modifiant la tension superficielle entre deux surfaces.
Ils sont composés de molécules amphiphiles, c’est-a-dire ayant deux parties de polarités différentes,
I’une lipophile et apolaire (affinité pour les lipides), I’autre hydrophile et polaire (affinité pour I’cau).
Ces propriétés permettent de mélanger deux phases non miscibles.

Tableau 111 : Production mondiale de nonylphénol.

Pays Production annuelle (t) Année de référence
USA 154 200 2001 (1)
Japon 16 500 2001 (2)
Europe 73500 2002 (2)
Chine 16 000 2004 (2)

Références: (1) HELCOM (2002), (2); Soares (2008)

Les isomeéres des OP parmi lesquels le 4-tert-OP, molécule la plus abondante dans les mélanges
commerciaux, entrent dans la composition des détergents, des parfums, des encres d’impression et
des peintures a 1’eau.

Domaines d’application

Par ordre d’importance décroissante, les NP sont principalement utilisés pour :

- la production de NPEO, composés aux propriétés dispersantes, émulsifiantes et mouillantes, uti-
lisés en combinaison avec d’autres produits dans les formulations commerciales et dans une tres large
gamme d’applications par les différents secteurs industriels,

- la production en tant que monomere de certains produits spécifiqgues comme les vernis phénol-
formaldéhydes, le trinonylphénol phosphite (TNPP), les résines époxy ou autres (Rudel et al., 2010)

- la production des oximes phénoliques qui peuvent étre utilisées comme réactifs pour la purifica-
tion du minerai de fer (ECHA, 2015).

La spécificité des resines phénol-formaldéhydes est leur plus grande solubilité dans les produits
auxquels elles sont ajoutées, ce qui permet leur utilisation en tant qu’agents dispersants et agents ren-
forcants (pneumatiques).

Les NPEO sont principalement utilisés comme agents tensio-actifs dans les détergents et les pein-
tures, comme stabilisants dans 1’industrie des polymeéres pour la fabrication des matiéres plastiques,
comme substance active, adjuvant ou co-formulant dans des produits phyto-pharmaceutiques (pesti-
cides et biocides) et certains médicaments vétérinaires (Figure 2).



Les AP sont également présents dans les produits d’hygiéne corporelle (savons, gels-douches,
shampooings), dans les produits de nettoyage industriels et domestiques, dans les cosmetiques
(cremes, maquillage) (EPA, 2010 ; Peters, 2003).
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Industrie du
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Plastiques 12%

Industrie des Autres 16%
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Figure 2 : Répartition des différentes utilisations des NPEO (OSPAR, 2001).

I1.1.4. Niveaux de présence dans I’environnement

Présence dans les différents compartiments environnementaux au ni-
veau mondial

Les agents de surface ou tensio-actifs sont utilisés en grande quantité depuis les années 60. Initia-
lement, ils étaient fabriqués a partir de matieres premiéres d’origine biologique (huiles végétales,
graisses animales). Aujourd’hui, ils sont synthétisés industriellement, faisant largement appel aux
produits dérivés du charbon et du pétrole et utilisés a des fins domestiques ou industrielles, notam-
ment dans les préparations détergentes. De ce fait, ils se retrouvent disséminés dans les différents
compartiments environnementaux dont 1’air intérieur des habitats.

Dans les eaux de surface, les concentrations des NP pour les Etats-Unis, le Japon, le Canada, la
France, la Suisse et I’ Allemagne, sont du méme ordre, allant de <LD a 1,08 pg/L (Tableau IV).

Cependant, en Espagne, en Angleterre et a Taiwan, des valeurs plus élevées de 0,02 a 644 ug/L
ont été relevées, la concentration la plus forte concernant I’Espagne (Tableau V).

Les données concernant les OP sont restreintes et s’étendent de la LD (Canada) a 3,94 pg/ L (Ja-
pon et Espagne).

Les eaux usées et les eaux de ruissellement respectivement émises a partir des batiments et de la
chaussée constituent des sources significatives de contamination de I’environnement par les NP, no-
tamment pour les eaux de surface (Berge et al., 2012).



Tableau IV : Concentrations de NP et OP dans les eaux de surface continentales (ug/L).

Pays NP OP Référence
Etats-Unis n.d.-1,14 n.d.-0,043 Phase dissoute (1)
Japon 0,05-1,08 0,01-0,18 Phase dissoute (2)
Canada 0,013-0,92 0,009-0,47 Concentration totale (3)
France 0,015-0,386 - Phase dissoute(4)
France 0,046-0,076 Phase dissoute (5)
Suisse <0,029-0,195 <0,0012-0,0069 Phase dissoute (6)
Allemagne 0,0067-0,134 0,0008-0,054 Concentration totale (7)
Espagne <LD-644 0,01-0,18 Concentration totale (8)
Angleterre <0,2-53 - Concentration totale (9)
Taiwan 1,8-10 0,02-3,94 Phase dissoute (10)
0,02-3,94 Phase dissoute (11)

<LD : inférieur a la limite de détection. n.d. : non détecté
Références : (1) Snyder et al., 1999 ; (2) Isobe et al., 2001; (3) Bennie et al., 1997; (4) Cailleaud et al., 2007; (5) Cladiére
et al., 2013; (6) Jonkers et al., 2009; (7) Kuch et Ballschmiter, 2001; (8) Solé et al., 2000; (9) Blackburn et Waldock,
1995; (10) Ding, Tzing et Lo, 1999; (11) Lee et al., 2013

Les teneurs de NP dans les sédiments, observées dans le monde, présentent une grande variabilité
(Tableau V).

Des teneurs de NP dans les sédiments ont été déterminées au Canada (Bennie et al., 1997), en
Angleterre (Lye et al., 1999) et en France (Fenet et al., 2003), comprises entre 0,17 et 80 pg/kg, tan-
dis que des valeurs plus élevées ont été relevées aux Etats-Unis et au Japon, respectivement 2960 et
13000 pg/kg (Isobe et al., 2001 ; Naylor et al., 1992).

Les teneurs de NP et d’OP sont tres élevées dans les sédiments. Cela peut s’expliquer par leur
faible solubilité aqueuse et leur capacité a s’adsorber sur la matiére organique.

Tableau V : Concentrations de NP et OP dans les sédiments (ug/kg poids sec).

Pays NP oP Référence
Canada

(Grands lacs et St Laurent riviére) 0,17-72 <LQ-1.8 @
Angleterre

(riviére et estuaire) 30-80 2-20 2)
France (riviere) 0,022-2,87 0,001-0,491 3)
Etats-Unis <2,9-2960 n.d.-45 @)
(riviere)

Japon 30-13 000 3-670 ©)

(riviére et baie)
n.d. : non détecté. LQ : limite de quantification.
Références (1) Bennie et al., 1997; (2) Lye et al., 1999 ; (3) Fenet et al., 2003; (4) Naylor et al., 1992; (5)
Isobe et al., 2001 .

Peu de données sont disponibles dans la littérature concernant les concentrations de NP et d’OP
dans le compartiment atmosphérique. Néanmoins, quelques concentrations de NP ont été rapportées



au Japon (40,1 a 123 ng/m3), en Allemagne (0,055 a 4,42 ng/m3) et aux Etats-Unis (<LD a 40 ng/m3)
(Tableau VI).

Des concentrations en OP ont été relevées variant de <LD a 3,3 ng/m3, au Japon et de 0,038 a
0,36 ng/m3, en Allemagne.

Les concentrations de NP dans I’air sont plus importantes que celles d’OP ce qui peut s’expliquer
par leur plus grande aptitude & la volatilisation (pression de vapeur saturante 3 x 10 pour le NP
contre 6.37 x 102 pour I’OP) ainsi que par leur plus vaste utilisation (80% NP, 20% OP).

Tableau V1 : Concentrations de NP et d’OP dans Dair extérieur (ng/m°).

Pays NP OoP Références

Japon 40,1-123 <LD-3,3 Concentration totale (1)

Etats-Unis <LD-40 - Concentration totale (2)

Allemagne 0,055-4,42 0,038-0,36 Phase gazeuse (3)
0.010-0.12 0.002-0.017 Phase particulaire

Ref : (1) Saito, Onuki et Seto, 2004; (2) Rudel et al., 2010; (3) Xie et al., 2006.

Peu de données existent concernant les concentrations d’AP dans I’air intérieur des habitats
(Tableau VII). Les concentrations totales en NP les plus élevees ont été relevées au Japon (680
ng/md), suivi des Etats-Unis (21-420 ng/m?) puis de 1’Allemagne (103+12,5 ng/m?). Des concentra-
tions de NP éthoxylates ont été rapportées uniqguement aux Etats-Unis, de <LD a 73 ng/m3 pour les
NPEOL1 et de <LD a 26 ng/m3 pour les NPEO2. Les OP ont été quantifiés en Allemagne et au Japon,
a des concentrations similaires.

Tableau V11 : Concentrations de NP, NPEO1, NPEO2 et OP dans Iair intérieur (ng/m®).

NP NPEO1 NPEO?2 OoP Référence
Etats-Unis  21-420 <LD-73 <LD-26 Concentration totale (1)
Allemagne  103+12,5 64+8,4 Concentration totale (2)
Japon <LD-680 <LD-45,7 Concentration totale (3)

Ref : (1) Rudel et al., 2003; (2) Xie et al., 2006; (3) Saito, Onuki et Seto, 2004

Des teneurs d’AP et d’APEO ont été trouvées dans des produits de soins corporels (bain mous-
sant) de 1,8 a 2,5 pug/g pour le NP, de 246 a 350 pg/g pour les NPEO et de <1 pg/g pour I’OP et les
OPEO ainsi que dans les détergents de <1 pg/g pour le NP et I’OPEO, de <5 ug/g pour I’OP et de 2
Mg/g pour les NPEO (Tableau VIII).

Tableau VIII : Concentrations de NP, OP, NPEO et OPEO dans des produits de soins corporels et
dans les produits ménagers (ug/g).

NP OP NPEO OPEO Reférence
Produit de soins corporels
Bain moussant 1,8-2,5 <1 246-350 <1 1)
0,0009-1,82 0,001-0,08 (2)
Produits ménagers
Détergent multi-usages <1 <5 2 <1 (1)
0,125-1,97 0,004-10,1 (2)

Ref : (1) Peters, (2003) ; (2) Liao et Kannan (2014)



Sources de contamination

Contamination de 1’air extérieur

En zone urbaine, les AP proviennent du trafic automobile (Markiewicz et al., 2017 ; Peter-Hoblyn
et Valentine, 1996 ; Riley, 1998), de rejets industriels, de I’incinération de déchets, de procédés de
traitement des eaux usées et du chauffage domestique (Bergé et al., 2012).

Contamination de I’air intérieur

Les sources de contamination de I’air intérieur sont de deux origines :

- endogene, liée a la nature des batiments et des matériaux utilisés lors de leur construction et de
leur décoration (Missia et al., 2010) ainsi qu’a la présence et a I’activités des habitants (Vesin, 2013)

- exogene liée a la pollution de I’air extérieur environnant (Rudel et al., 2010).

Dans I’intérieur des habitats, 1’utilisation de détergents contenant des APEO qui se dégradent en
AP, constituent une source de contaminants importante (Weschler, 2009). Leurs diverses autres ap-
plications déja decrites (agent dispersant dans la production de papier, émulsifiants dans les peintures
latex, colles et pesticides) représentent également une source potentielle pour 1’air intérieur.

La recherche d’additifs dans du matériel en PVC a montré la présence de NP et de
tris(nonylphényl) phosphite, notamment dans certaines bouteilles synthétiques (Gilbert, Startin et Mc
Guinness, 1986) ou du film étirable (Kawamura, Ogawa et Mutsuga, 2016). De plus les AP peuvent
étre émis a partir de revétements en PVC utilisés en intérieur. Ainsi, des tests de migration ont été
réalisés dans une maison neuve montrant une fréquence élevée de migration vers 1’air ambiant d’ AP
a partir du sol en contreplaqué vernis et des murs recouverts d’un revétement PVC ou de papiers
peints (Saito, Onuki et Seto, 2004).

Contamination des eaux de pluie

En région parisienne les concentrations en NP de <LQ-167 ng/L, en NPEO1 de <LQ a 65ng/L et
en NPEO2 de <LQ a 301ng/L ont été rapportées (Cladiére et al., 2013).

Des valeurs de méme ordre ont été observées aux Pays-Bas pour le NP de < LQ a 410 ng/L, pour
1I’0OP de 80 a 280 ng/L et pour le NPEO1 de 360 a 990 ng/L (Vethaak et al., 2005).

Voies de dégradation

Il existe deux types de dégradation dans le milieu naturel : la dégradation abiotique qui s’effectue
par des mécanismes physico-chimiques et la biodégradation effectuée soit par les microorganismes
soit par les Eucaryotes.

Hydrolyse et photolyse

La dégradation abiotique (hydrolyse et photolyse) n’intervient pratiquement pas dans la dégrada-
tion du NP dans les milieux aquatiques. Seuls, Ahel et al., (1994b) ont demontré que la concentration
des NP peut diminuer en riviére sous I’effet de la lumiére. Dans I’atmosphere, le NP se dégrade sous
I’action de radicaux hydroxyles et sa demi-vie a été estimée a 0,2 jours (EU, 2002).
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Biodégradation

- Microorganismes

L’une des principales sources d’AP est la biodégradation des APEO (Figure 3). Les NPEO subis-
sent un processus de biodégradation complexe qui conduit a la formation de NP. Des temps de demi-
vie par biodégradation ont été rapportes pour le NP: de 150 jours dans les eaux et de 300 jours dans
les sédiments pour une minéralisation complete et pour I’OP: de 7 & 50 jours dans les eaux corres-
pondant au temps nécessaire a la disparition de 50% du composé qui se transforme en produits de
dégradation intermédiaires (Johnson, 2000; ECHA, 2011).

Maguire (1999) a montré que certaines populations bactériennes dégradent efficacement le NP au
cours du temps pouvant aller jusqu'a 1 mois pour une dégradation compléte.

Les OP, de par leur structure semblable a celle des NP, subissent une biodégradation similaire
(Becue, A. et Nguyen, R., 2005).

En comparaison avec leurs composeés parents, les AP (produits de dégradation) sont plus persis-
tants, plus toxiques, plus lipophiles et moins solubles en milieu aqueux.
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Figure 3: VVoies de dégradation microbiologique des APEO.
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Organismes supérieurs (Vertébrés)
- Rongeurs

Dans une étude de pharmacocinétique comparative, du NP a été administré (ECHA, 2014), par
voie intraveineuse ou par gavage, a des rats males et femelles. Le NP a été éliminé par moitié du
plasma sanguin en 9,6 h chez le méle et en 9,3 h chez la femelle. Le temps d’élimination du NP ad-
ministré par voie orale, a été de 12,4 h pour les méales et 8,5 h pour les femelles. La concentration
maximale recueillie dans le plasma sanguin était 10 fois plus faible par gavage que par voie intravei-
neuse chez les femelles et 22 fois plus faible chez les males.

Des études chez le rat ont montré que la phase | du métabolisme hépatique du 4-NP passe par la
voie du cytochrome P450 et fait intervenir le CYP2B (Lee, Marquardt et Lech, 1998). En phase Il, la
majorité des métabolites excrétés dans la bile, sont des glucuro-conjugués et une faible partie du NP
inchangé est retrouvée dans la bile et I’urine (Green et al., 2003; Doerge et al., 2002).

La comparaison in vitro des activités estrogene-like du NP avec celles de ses métabolites glucuro-
conjugués, a montré que seul le composé parent était actif.

Concernant I’OP, Pedersen et Hill (2000) ont montré que 97% de celui-ci ont été métabolisés par
des hépatocytes de rat apreés 15 min d’incubation, en un mélange complexe de composés hydroxylés
(phase 1) : catéchols et méthyl catéchols et de glucuro-conjugués (phase 11) des molécules parentes et
des métabolites. Ces produits ont été a nouveau métabolisés par hydroxylation de la chaine alkyle
suivie d'une glucuro-conjugaison (Figure 4).
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Figure 4 : Métabolisme de I’OP dans les hépatocytes de rat (Pedersen et Hill, 2000). Les voies prin-

cipales sont indiquées en gras et les structures intermédiaires non identifiées entre parenthéeses

(GIcUA, glucuronide).

- Homme

Muiiller, Schmid et Schlatter (1998) ont suivi la pharmacocinétique du NP chez 2 volontaires apres
injection par voie intraveineuse ou administration par voie orale. Elle a montré d’une part, que le NP

s’éliminait en 2 & 3h et d’autre part, qu’il se répartissait dans les réserves lipidiques de I’organisme.

[1.1.5. Effets toxiques

En ce qui concerne la toxicité des AP, les NP sont soupgonnés d’étre nocifs par leurs effets estro-
géno-mimetiques. lls sont classés « perturbateurs endocriniens » selon la definition donnee dans

I’Annexe | du rapport de la Commission Européenne (2016) sur les perturbateurs endocriniens :

« Un perturbateur endocrinien est une substance ou un mélange exogéne possédant des propriéetés
pouvant induire des effets de perturbation endocrinienne dans un organisme sain, ses descendants ou

au sein de sous-populations ».
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Ces composeés peuvent interférer avec le systeme endocrinien a trois niveaux:
- capacité a imiter I’action des hormones endogenes, telles que les estrogénes ou les andro-
genes,
- capacité a empécher I’action des hormones endogenes en bloquant les récepteurs hormo-
naux,
- capacité a agir sur la synthese, le transport, le métabolisme et I’excrétion des hormones, mo-
difiant ainsi les concentrations des hormones naturelles (Barbier, 2011).

Toxicité chez les organismes aquatiques

Les données disponibles de toxicité des NP indiquent qu’ils sont trés toxiques pour les poissons,
les invertébrés. Pour les poissons, aprés 28 jours d’exposition la plus faible concentration avec un
effet observé (LOEC) variait de 120 a 190 pg par litre d’eau. Apres 33 jours d’exposition la No Ob-
served Effect Concentration (NOEC), dose sans effet observable était de 7 pg par litre d’cau et la
LOEC, de 14 ug/L.

Pour les invertébrés aquatiques, aprées 21 jours d’exposition la NOEC variait de 100 a 240 g par
litre d’eau (Environment Canada, 2001 ; EPA, 2010 ; EU, 2002). De plus, des NOEC pour les AP ont
été rapportées par IFREMER (2005b) de 62 pg/L pour les invertébrés dulcicoles et de 6,1 pg/L pour
les poissons.

Ainsi, a partir des NOEC, des Predictive Non Effect Concentration (PNEC) sont déterminées en
appliquant un facteur de sécurité pouvant varier de 10 a 1000 selon les effets.

Basee sur la perturbation de la reproduction, une PNEC pour le NP a été déterminée de 0,12 a
0,60 pg par litre d’eau pour les organismes aquatiques (Jin et al., 2014).

Des PNEC du méme ordre pour le NP ont été rapportées par une autre étude de 0,48 pg/L pour
les écosystémes d’eau douce et de 0,28 pg/L pour les écosystemes marins (Gao et al., 2014).

Une PNEC de 0,11 pg/L a également été déterminée pour le NPEOL et le NPEO2 (Fenner et al.,
2002).

Toxicité chez les rongeurs

Le NP est modérément toxique par voie orale ou cutanée (Green et al., 2003). La dose létale 50
(DL50) est de 1200 a 2400 g/kg PC chez le rat et chez la souris.

Des études multigenérationnelles in vivo par administration orale de NP chez le rat ont montré
que celui-ci avait pour cibles principales le foie et les reins. L’exposition répétée pendant plusieurs
semaines a des doses > 50 mg/kg PC/j, a provoqué une baisse du poids corporel, une minéralisation
tubulaire et une augmentation du poids des reins chez le rat (Chapin, 1999).

Des effets perturbateurs endocriniens tels qu’une diminution du poids des ovaires, une ouverture
vaginale précoce ou I’allongement du cycle estrien sans modification fonctionnelle de la reproduction
ont également été observées en relation avec la liaison du NP au récepteur des estrogenes a des doses
> 100 ng/kg PC/j conduisant a proposer une dose maximale sans effet néfaste observable (NOAEL)
de 50 mg/kg PC/j pour la capacité de reproduction et de 10 mg/kg PC/j pour les effets transgénéra-
tionnels (Chapin, 1999 ; Nagao et al., 2001).
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Woo (2007) a déterminé aprés administration de NP chez le rat une NOAEL de 10 mg/kg PC/j
pour des perturbations thyroidiennes, des modifications du poids des gonades et du cycle reproductif.

La liaison de I’OP au récepteur aux estrogénes in vitro a également été montré mais ne semblant
pas produire de réponse estrogéne-like chez le rat male ou femelle & des doses de 0.01 a 350 mg/kg
PC/j (Tyl et al., 1999). En revanche, il existe peu d’informations sur la toxicité des OP. Cependant,
sur les organismes aquatiques il a été démontré que des effets estrogéniques 40 fois plus importantes
pour les OP que pour les NP, apparaissent a des concentrations de I’ordre de 10 a 20 pg/L (Brignon,
2006).

Chez le rat male, I’OP provoque des effets sur la fertilité et la reproduction. Des études ont mon-
tré une diminution du poids brut des organes reproducteurs et des altérations spermatiques avec une
NOAEL de 150 mg/kg PC/j (Bian et al., 2006) et une diminution de poids corporel significative avec
une NOAEL de 50 mg/kg PClIj.

Chez le rat femelle, un raccourcissement du cycle estrien de 4 a 5 jours a été observé (NOAEL de
100 mg/kg PC/j) (Laws et al., 2000) ainsi qu’une diminution du poids corporel des parents et des 2
générations suivantes (NOAEL de 1,05 a 3,2 mg/kg PC/j) et une baisse du poids de ’utérus (NOAEL
de 111 a 369 mg/kg PC/j) (Tyl et al., 1999).

Toxicité chez I’homme

Les NP ont une durée de vie dans I’atmosphére relativement courte: 0,3 jours, en raison de leur
photo-oxydation (Tissier, 2005). Mais du fait de leur émission constante dans 1’air ambiant et de leur
tendance a la bioaccumulation, ils sont susceptibles de provoquer une exposition chronique des étres
vivants par voie respiratoire.

Peu de données concernant la toxicité pour I’THomme ont été publiées. Néanmoins, deux cas de
leucodermie ont été observés chez des femmes utilisant des détergents dans le cadre de leurs activités
professionnelles au Japon en 1970 (lkeda, Ohtsuji et Miyahara, 1970), alors que des concentrations
en NP et en OP ont été rapportées dans le sang, le tissu adipeux et le lait maternel (Tableau 1X).

De plus, une étude récente de toxicité in vitro sur modeles cellulaires d’origine humaine, a permis
d’identifier des activités estrogéniques, anti androgéniques et thyroidiennes d’extraits d’air intérieur
contenant des AP (NP et OP). Ces résultats sont en faveur d’un potentiel perturbateur endocrinien de
ces composés chez ’Homme (Laborie, 2015).

Tableau IX : Teneurs en AP dans différentes matrices biologiques humaines

Matrice biologique NP OoP
San 0,2-0,3 (ng/mL) 0,1-0,2 (ng/mL)
9 (Kawaguchi et al., 2004) (Kawaguchi et al., 2004)
Tissu adipeux 82 (ng/g lipide) 5,5 (ng/g de lipide)
(Lopez-Espinosa et al., 2009)  (Lopez-Espinosa et al., 2009)
. 1,51 (ng/mL) 2,86 (ng/mL)
Lait maternel (Lin et al., 2008) (Lin et al., 2008)
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Effets cancerogenes

Selon ’INRS (INRS, 2016), le 4-NP montre un effet promoteur in vitro sur cellules de souris
Balb/3T3 en culture et in vivo sur cellules pulmonaires de rat. Cet effet serait di a des lésions de
I’ ADN induites par des radicaux oxygénés et a une augmentation de la prolifération cellulaire.

Les effets promoteurs n’induisent pas de 1ésions de I’ADN, mais favorisent I’expression d’une lé-
sion préalablement induite par un agent initiateur. Ils réduisent le temps écoulé entre I’initiation et le
développement de la tumeur.

L’administration de 4-NP a la dose de 45 mg/kg/j pendant 32 semaines, chez la souris femelle, a
entrainé une augmentation significative de la fréquence du cancer mammaire (Acevedo et al., 2005).

Effets mutagenes
Aucune donnée n’a été disponible.

Effets tératogenes
Aucune donnée n’a été disponible.

Limite de tolérance

Des DJT trés basses pour I’OP de 33 ng/kg/j chez la femme estimée sur la base d’une modifica-
tion de la durée de gestation chez le porc et de 0,067 ng/kg/j chez ’homme sur la base d’anomalie
morphologique de la queue des spermatozoides chez le rat ont été proposées en Suéde (Jonsson,
2006) .

Le 4-NP ramifié et le n-NP sont classés depuis 2004 par I’'UE comme substances reprotoxiques
chez ’Homme pour le développement et la reproduction (risque pendant la grossesse d’effets né-
fastes pour I’enfant et risques d’altération de la fertilité). 1ls sont également classés dangereux pour
I’environnement car trés toxiques pour les organismes aquatiques (AFSSET, 2010).

Afin de déterminer un risque pour la santé humaine, une dose journaliére tolérable (DJT) pour le
NP de 30 pg/kg PC/j a été estimée a partir des effets sur la glande mammaire chez le rat (Moon et al.,
2007). Ce marqueur semblait étre le plus sensible puisque les effets étaient observés aux doses les
plus faibles (LOAEL : 10 mg/kg PC/j). D’autres travaux au Danemark ont rapporté des DJT de 5
pa/kg PC/j pour le NP et de 13 pg/kg PC/j pour le NPE a partir d’une étude multigénérationnelle
chez le rat, montrant une incidence accrue de dégénérescence tubulaire rénale chez les deux sexes et
a travers les générations (Nielsen, et al., 2000).
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11.1.6. Leégislation européenne
AP et APEO

La premiére Réglementation Européenne concernant les AP et les APE a été promulguée par la
décision n° 2455/2001/CE (DCE, 2001) en annexe X de la Directive Cadre sur I’Eau DCE
2000/60/CE (DCE, 2000) qui établit un cadre pour une politique communautaire dans le domaine de
I’eau.

La directive 2003/53/CE (DCE, 2003) du Parlement Européen et du Conseil du 18 juin 2003 re-
transcrite en droit frangais par le décret n® 2005-577 du 26 mai 2005, stipule que les NP et les NPEO
ne peuvent étre ni mis sur le marché ni employés en tant que substances ou constituants de prépara-
tions a des concentrations égales ou supérieures a 0,1% en masse, dans les cas suivants :

- nettoyage industriel et institutionnel sauf si le liquide de nettoyage est recyclé ou incinérg,

- nettoyage domestique,

- traitement des textiles et du cuir sauf pour les traitements sans rejets dans les eaux usées et pour
les systemes comportant un traitement spécial dans lequel 1’eau utilisée est prétraitée avant le traite-
ment biologique des eaux usées,

- émulsifiants dans les produits agricoles de traitement par immersion des trayons (médecine vé-
térinaire),

- usinage des métaux sauf si I’utilisation a lieu dans le cadre de systemes fermés et controlés, et si
le liquide de nettoyage est recyclé ou incinéré,

- fabrication de pate a papier et de papier,

- produits cosmétiques,

- autres produits d’hygiéne corporelle sauf pour les spermicides,

- co-formulants dans les pesticides et les biocides.

La directive 2008/105/CE (DCE, 2008) du Parlement Européen et du Conseil du 16 décembre
2008 établit des Normes de Qualité Environnementale (NQE) dans le domaine de I’eau modifiant et
abrogeant les Directives du Conseil 82/176/CEE, 83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE,
86/280/CEE et modifiant la DCE 2000/60/CE.

Ces normes imposent des concentrations moyennes annuelles inférieures ou égales a 0,3 pg/L
pour les NP et les OP pour les eaux de surface intérieures et les autres eaux de surface et des concen-
trations maximales admises de 2 pg/L pour les NP et les OP pour les eaux de surface intérieures et
les autres eaux de surface.

Les NP font partie de la liste de produits chimiques de la Convention pour la protection du milieu
marin de I'Atlantique du Nord-Est (OSPAR, 2001) devant faire 1’objet de mesures prioritaires.

L’Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire de I’Environnement et du Travail (AFSSET, 2010) a

défini des valeurs toxicologiques de référence fondées sur des effets reprotoxiques de 0,03 mg/kg
PC/j pour le 4-NP.
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[1.1.7. Données de la littérature pour 1’analyse des AP
Prelevement et traitement des echantillons
Phase particulaire

Des filtres en fibre de quartz ( tissuquartzTM et GF9) ont été utilises respectivement par Berkner,
Streck et Herrmann, (2004) et Salapasidou, Samara et Voutsa, (2011).

Ces auteurs ont procéde aux extractions apres ajout d’EI avec comme solvant du dichlorométhane
ou de I’hexane/acétone puis a une étape de purification sur colonne de gel de silice désactivée.

Des étapes de dérivation avec ajout de bis-N,O-(trimethylsilyl-)trifluoroacetamide (BSTFA) pour
Salapasidou et un mélange de BSTFA- trimethylchlorosilane (TMC) pour Berkner ont été nécessaire
avant 1’analyse en GC/MS.

Phase gazeuse

De la mousse de polyuréthane (PUF) et de la résine Amberlite (XAD-2) ont été utilisées pour les
prélevements de la phase gazeuse (Van Ry et al., 2000 ; Xie et al., 2006).

L’extraction des composés apres ajout d’EI, a été faite au Soxhlet avec des solvants classiques de
type méthanol, acétone ou hexane (Van Ry et al., 2000 ; Xie et al., 2006).

Des étapes de purification sur colonne de silice (Xie et al., 2006) ou sur colonne d’alumine (Van
Ry et al., 2000) ont ensuite été pratiquées.

Une eétape de dérivation avec du n-méthyl-n-(t-butyl diméthyl silyl) trifluoroacétamide
(MTBSTFA) est nécessaire pour une analyse en GC/MS (Saito, Onuki et Seto, 2004).

L’analyse par chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse en tandem
(LC/MS/MS) ne nécessite pas 1’utilisation d’un réactif de dérivation (Gilbert Pawlik, 2011 ; Gyllen-
hammar et al., 2012; Cladiére et al., 2013), ce qui rend I’analyse moins contraignante quelle que soit
la nature des échantillons.

L’échantillon est alors introduit dans une source d’ionisation de type €lectrospray (ESI) ou la né-
bulisation et I’ionisation de la phase mobile sont effectuées simultanément par un champ électrique
intense. Leur densité de charge devenant trop importante, les gouttelettes explosent en libérant des
microgouttelettes (spray) constituées de molécules protonées (mode positif) ou déprotonées (mode
négatif) du composé a analyser.

Parametres d’analyse

Dans la littérature, les colonnes utilisées pour I’analyse des AP par LC/MS ou LC/MS/MS sont
en phase inverse avec une phase stationnaire apolaire telle que C18 ou C8 (Gilbert Pawlik, 2011).

La détection par spectrométrie de masse en tandem sélectionne un ion parent, spécifique de la
molécule a analyser par une premiere spectrométrie de masse et le fragmente, puis effectue une deu-
xieme spectrométrie de masse sur les ions fils ainsi générés (mode Multiple Reaction Monitoring
MRM) (Tableau X).
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Comme décrit dans la littérature, une meilleure sensibilité était obtenue en mode négatif pour le
NP, OP, alors que pour les alkylphénols éthoxylates, le mode positif a donné de meilleurs résultats
par une réaction avec I’ammonium présent dans la phase mobile pour donner des adduits [M+NH4]
plus stables.

Tableau X : lons relevés dans la littérature

Composé Mode d’ionisation m/z
LC/MS/MS OoP négatif 205 ;134,2;133,2
(Gilbert Pawlik, 2011) OPEO1 positif 268 :113,4:139,2
OPEO?2 positif 312;183,3;121,2
Limites de de?ect’lon non NP négatif 219:133,2 : 147,2
communiquées
NPEO1 positif 282 ;127,3 ;854
NPEO2 positif 326 ;183,3;71,2
Limite détection Limite quantification
(pg/m?3) (pg/m?3)
GC/MS OP phase gazeuse 8 22
(Berkner, Streck et phase particulaire 8 23
Herrmann, 2004) NP phase gazeuse 14 44
phase particulaire 3 10

En caracteres gras, les ions parents et maigres les ions fils
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I1.2.  Les muscs synthétiques (MS)

Les MS sont divisés en trois familles de substances les muscs xyléne, les muscs cétones et les
muscs polycycliques, cette derniére ayant retenu notre attention. Cette famille comprend divers com-
posés et notre choix s’est porté sur le galaxolide (HHCB) et le tonalide (AHTN), ces molécules étant
les plus abondamment produites et utilisées dans les produits de consommation domestique courants.

11.2.1. Formules et structures moléculaires

Les MS ont été synthétisés dés le XIX®™ sicle afin de remplacer le musc naturel animal ou végé-
tal (muscatelline extraite de la mauve musquée).

Les muscs polycycliques (Figure 5) sont des dérivés de I’indane (hydrocarbure bicyclique com-
posé d’un noyau benzénique et d’un noyau pentane) pour le galaxolide et de tétraline (proche du
naphtaléne mais avec 1 cycle sature, substitué principalement par des groupes méthyle), pour le tona-
lide (HERA, 2004a).

Galaxolide Tonalide

HaC,_ CHs

HAC
3 O

Figure 5 : Formules du galaxolide (HHCB) et du tonalide (AHTN).

[1.2.2. Propriétés physico-chimiques
L’HHCB est un liquide tres visqueux fluidifié par solvant (de 65 % a 35 % en poids) afin de le
rendre apte & I’utilisation commerciale. Il est communément désigné sous le nom de « HHCB a
50 % » car sa concentration lors de sa fabrication n’excéde jamais ce pourcentage (HERA, 2004b).

En conditions ambiantes, I’AHTN est une substance solide de couleur blanche et d’odeur mus-
quée (HERA, 2004b).
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Tableau XI : Présentation des MS étudiés.

Composé Abréviation N° CAS Formule
Galaxolide
(1,3,4,6,7,8,-Hexahydro- HHCB 1222-05-5 C1gH260
4,6,6,7,8,8,-hexaméthylcyclo[g]-2-benzopyrane)
Tonalide
1-(5,6,7,8,-Tétrahydro-3,5,5,6,8,8,-hexaméthyl-2- AHTN 1506-02-1 C1gH260

naphtalényl)-éthanone

Les MS sont des composés a caractére hydrophobe (Tableau XII) qui ont tendance a s’adsorber
sur les boues de station d’épuration. Avec des valeurs de log Ko, supérieures a 4, ils sont potentiel-
lement bio-accumulables. Ils sont omniprésents dans 1’environnement. Chez I’Homme, du fait de leur
affinité pour les lipides, on les retrouve dans le lait maternel et le tissu adipeux (Fromme et al., 2004;
Miiller, Schmid et Schlatter, 1996 ; Rimkus et Wolf, 1996).

Tableau XII: Propriétés physico-chimiques des MS étudiés.

Paramétre HHCB AHTN
poids moléculaire (g/mol) 258 258
solubilité dans I'eau mg/I 1,75 1,25

ression de vapeur saturante

(pansliagd 6,83E-02  2,52E-02
constante de loi de Henry 7.70E-02 1.11E+00
(Pa.m3/mol)
log Kow 59 5,7
log Koa 8,168 7,945
log Ko (L/KQ) 4,1 4,27
log de pression de vapeur saturante -1,1 -1,6
% phase gazeuse 99 100
Y vie dans I’air (h) 6,8 14,5

Propriétés physico-chimiques déterminées avec le logiciel
EPI-Suite (US EPA, 2015)

11.2.3. Production et applications
Production mondiale de muscs synthétiques
La production mondiale de HHCB+AHTN a été d’environ 4000 t en 2000 (Salvito, 2005). En Eu-
rope, la consommation individuelle pour ces 2 composés, a été de 1700 t en 2000 (Salvito, 2005).
Il faut toutefois, signaler que depuis la fin des années 90, I’utilisation des MS par I’industrie s’est

stabilisée (voire a diminué) sauf pour I’HHCB dont le volume de production demeure supérieur a
1000 t par an en Europe (Tableau XII1).
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Tableau XI1I: Evolution de la production de MS en Europe.

Année HHCB en t/ an AHTN en t/an
1992 2400 885
1995 1482 585
1998 1473 385
2000 1427 358
2004 1307 247

Production Européenne : Europa EU, 2008

Domaines d’applications

Les MS, particulierement ’HHCB et I’AHTN, sont utilisés dans la production de :
- parfums,

- produits d’hygiéne corporelle, savons, gels-douches, shampooings,

- produits cosmétiques,

- produits de nettoyage, lessives,

assainisseurs d’air.

Ils sont utilisés uniquement pour donner une odeur agréable aux produits auxquels ils sont ajou-
tés. Leur concentration dans les produits commerciaux est de 1’ordre de 0,02 a 0,09 % et ne dépasse
jamais 1% (Brandli, 2002 ; HERA, 2004b) . Du fait de la demande croissante, les MS ont remplacé
le musc naturel d’origine animale trop colteux en raison de sa rareté.

[1.2.4. Niveaux de présence dans I’environnement

Présence dans les différents compartiments environnementaux au ni-
veau mondial

Les concentrations d’HHCB sont environ 2 fois plus importantes que celles d’AHTN, excepté
aux Pays-Bas, cela étant cohérent avec le volume de production d’HHCB en Europe (Tableau XIV).

Des concentrations d’HHCB, de 0,7 ng/L au Japon et de 610 ng/L en Allemagne (Rimkus, 1999)
ont été mesurées dans les eaux de surface. Le Tableau XIV montre que seuls, les Pays-Bas ont pré-
senté des concentrations d’AHTN plus élevées que ’HHCB avec des valeurs de 400 ng/L (Rimkus,
1999).
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Tableau XIV : Concentrations d’HHCB et d’AHTN dans les eaux de surface (ng/L).

Pays HHCB AHTN Références

Allemagne 29-610 24-330 Wasserg(testelle

Concentration totale (1997) cité par (Rimkus, 1999)
Pays-Bas 10-260 10-400 Breukel and Balk

Concentration totale (1996) cité par (Rimkus, 1999)
Japon 0,7-100 (Eschke, 2004)

Concentration totale i

Suisse 136 75 Mdller, Schmid et Schlatter,
Concentration totale (1996)

Etats-Unis 47+25 1+0,8 Peck et Hornbuck, (2004)

Phase dissoute

Ces molécules présentant des log Koc élevés ont une forte capacité d’adsorption sur les matrices
solides, en particulier les boues et les sédiments riches en matiére organique (Tableau XV). Les con-
centrations d’HHCB dans les sédiments étaient largement supérieures a celles d’AHTN en Italie (18
mg/kg) et en Corée (82,1 mg/kg) contre 4,3 et 28,8 mg/kg pour I’AHTN.

Tableau XV: Concentrations d’HHCB et d’AHTN dans les sédiments (mg/kg poids sec).

Pays HHCB AHTN Références

Allemagne <0,5-9,7 <0,5-3,9 Lach and Steffen (1997) cité
par (Rimkus, 1999)

Italie <0,7x107'-18 <3,5x 107-4,3 Villa et al., (2012)

Corée 15,9-82,1 4,48-28,8 Guo et al., (2010)

Les rares données de la littérature sur les concentrations des MS dans le compartiment atmosphé-
riqgue montrent que ’HHCB est majoritairement présent en phase gazeuse (Tableau XVI) avec des
valeurs allant jusqu’a 267 ng/m? relevées dans une école en Turquie (Sofuoglu et al., 2010).

Aux Etats-Unis, des concentrations nettement inférieures tant en phase gazeuse qu’en phase par-
ticulaire pour les deux molécules ont été observées (Peck et Hornbuckle, 2004).

Pour ’AHTN, les valeurs vont de 0,052 ng/m? (Peck et Hornbuckle, 2006) a 107 ng/m3 (Fromme
etal., 2004).
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Tableau XV1 : Concentrations d’HHCB et d’AHTN dans le compartiment atmosphérique (ng/md).

Pays HHCB AHTN Références
Air extérieur
Etats-Unis 0,14-4,1 (phase gazeuse) 0,052-2,5 (phase gazeuse) Peck et Hornbuckle,
0,55 (phase particulaire) 0,42 (phase particulaire) (2004)
Air intérieur
Allemagne 101-299 (phase gazeuse) 44-107 Fromme et al.,
(créche) (2004)
Turquie
(école élémentaire) 267,3 (phase gazeuse) 59,6 (phase gazeuse)
2,50 (phase particulaire) 1,19 (phase particulaire) Sofuoglu et al.,
(2010)
(centre sportif) 144 (phase gazeuse) 39,5 (phase gazeuse)
0,94 (phase particulaire) 1,34 (phase particulaire)
France 15,2-687 (phase gazeuse) 4,2-180 (phase gazeuse) (Blanchard, 2014)
<2,5 (phase particulaire) <1,3 (phase particulaire)

Peu de données ont été disponibles pour les produits de ménage, la majorité des études concernant

les cosmétiques et les produits de soins corporels.

L’HHCB et ’AHTN ont été retrouvés dans tous les produits étudiés (de n.d. & 15000 ng/g pour
I’HHCB et de n.d. a 8000 ng/g pour I’AHTN) sauf pour le liquide vaisselle (<LQ) (Reiner et Kannan,
2006). Les teneurs les plus élevées ont été détectées au Japon (Nakata, Hinosaka et Yanagimoto,
2015) et en Belgique (Roosens, Covaci et Neels, 2007) et concernaient les produits de soins corpo-

rels, en particulier les parfums (Tableau XVII).
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Tableau XVII : Concentration des MS dans les produits de soins corporels et les produits ménagers

(Hg/g).
Produit HHCB AHTN Références
Produits de soins corporels
n.d.-15 000 n.d.-1900 (3) Japon
Parfum 30-22000 1-8000 (5) Belgique
1010 451 (4) Etats-Unis
n.d.-330 n.d.-99 (3)
Shampooing 0,05-100 0,005-50 (5)
122 13 (4)
n.d.-370 n.d. 3)
. 0,02-600 0,03-600 (5)
Lotion pour le corps 0.7-3740 <LQ-145 @)
<LQ-732 <LQ-53 (2) Chine
n.d.-190 n.d.-71 3)
0,02-400 0,01-50 (5)
Savon pour le corps <LQ-456 <LQ (@)
0,08-39 0,03-63 (2)
n.d.-440 n.d. (3)
Déodorant pour le corps 5-1000 0,2-25 (5)
0,8-2250 <LQ-438 (4)
Parfum corporel 4200-7200 n.d.-1200 3)
Papier toilette 0,0414-21,4 0,0270- (1) Espagne
P ’ ' 0,0641 hag
Lingettes Bébé 0,0508-10,8 n.d.-0,865 1)
Produits ménagers
Liquide vaisselle <LQ <LQ 4)
Désodorisant pour toi- n.d.-1200 ggos 3)
lettes 0,02-50 0,045 (5)
Lessive n.d.-110 n.d.-32 3)
0,07-85 <LOQ-34 (4)
. n.d.-720 n.d.-190 3)
Adoucissant <LO-1 5-47 3)

<LQ : inférieur & la limite de quantification ; n.d. = non détecté
Références : (1) Celeiro et al. (2015) ; (2) Lu et al. (2011) ; (3) Nakata, Hinosaka et Yanagimoto (2015) ; (4)
Reiner et Kannan (2006) ; (5) Roosens, Covaci et Neels (2007) .

Sources de contamination

Contamination de [’air :

En zone urbaine, les sources de pollution de I’atmosphére par les MS proviennent principalement
des rejets des sites de fabrication, des industries de produits cosmétiques, des usines de traitement des

eaux usées(Dulio, Morin et Staub, 2009).

La contamination de I’air intérieur des habitations est due a 1’utilisation de produits de soins cor-
porels, de parfums, et de produits d’entretien des locaux qui sont susceptibles de relarguer les MS par

volatilisation (Sawka, 2016).
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Aprés leur utilisation, les emballages de ces produits contenant encore des résidus solides ou li-
quides sont éliminés via les décharges. Ils contribuent donc aussi a la contamination de
I’environnement (ONEMA et INERIS, 2008).

Contamination des eaux de surface :

La principale source de contamination des eaux de surface est représentée par le rejet des stations
d’épuration qui ne retiennent qu’une partie des MS, de 43 a 70 % pour ’HHCB et de 54 a 84% pour
I’AHTN (Ren et al., 2013).

Contamination des sédiments :

Les MS sont des composés a caractere hydrophobe dont les valeurs de K, sont supérieures a 4,
ce qui correspond a des composes adsorbables, principalement dans les sols et les boues de stations
d’épuration. Il a été démontré que la source majeure de MS présents dans les sédiments des Grands
Lacs (USA) provenait des rejets de station d’épuration (Peck, Linebaugh et Hornbuckle, 2006). En
effet, des concentrations en HHCB de 174 a 241 ng/L et en AHTN de 53 a 71 ng/L ont été observées
dans des effluents de station d’épuration au Canada (Yang et Metcalfe, 2006).

Contamination du biote :

Une étude des niveaux de contamination des organismes aquatiques dans les riviéres et les zones
cotieres en Allemagne a montré des teneurs dans les bremes (Abramis brama) de I’Elbe de 545 a
6400 ng/g de poids frais pour ’HHCB et de 48 a 2130 ng/g de poids frais pour I’AHTN. Dans les
voies fluviales de la région de Berlin des anguilles, poissons riches en lipides, ont présenté des te-
neurs trés élevées jusqu’a 1513 pg/kg pour ’THHCB et 52 ug/kg pour ’AHTN (Fromme, Otto et Pilz,
2001a).

Chez le chevaine (Leuciscus cephalus), en Tchéquie, des teneurs de 1,7 a 105,9 pg/kg et de 0,9 a
19,3 pg/kg ont été mesurées pour ’THHCB et I’AHTN, respectivement (Hajkova et al., 2007).

Dans les moules (Mytilus edulis) de la mer du Nord les teneurs étaient de 0,5 a 1,7 ng/g de poids
frais pour ’HHCB et de 0,4 a 2,5 ng/g de poids frais pour I’AHTN (Rudel, Bohmer et Schroter-
Kermani, 2006).

De plus, une étude aux Etats Unis a confirmé la présence d’AHTN et d’HHCB dans la faune
aquatique sauvage a plusieurs niveaux de la chaine trophique : poissons, oiseaux et mammiféeres ma-
rins (Kannan et al., 2005).

Les deux composés ont été également retrouvés dans le tissu adipeux humain, de 12 a 798 ng/g
de lipides pour 'HHCB et de 5 a 134 ng/g de lipides pour ’AHTN (Kannan et al., 2005).

Moon et al. 2012 ont étudié la bioaccumulation de muscs dans le tissu adipeux chez la femme en
Corée, 'HHCB ¢étant prédominant avec une teneur de 81 + 44 ng/g de lipides contre
12 £+ 12 ng/g de lipides pour ’AHTN (Moon et al., 2012).

La présence de ces deux muscs chez I’Humain a été confirmée par des teneurs de I’ordre de la
centaine de ng/g de lipides dans le lait, du ng/ml dans le sang et de la dizaine de ng/g de lipides dans
le tissu adipeux (Duedahl-Olesen et al., 2005 ; Hu et al., 2010 ; Reiner et al., 2007 ; Rimkus et Wolf,
1996).
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Tableau XVIII : Teneurs en MS dans différentes matrices biologiques humaines

HHCB AHTN Référence
Sang 0,85 (ng/ml) 0,54 (ng/ml) Hu et al. (2010)
Tissu adipeux 66154 (ng/g de lipide) 9+7,6 (ng/g de lipide) Reiner et al. (2007)
Lait maternel 38-422 (ng/g de lipide) 5,58-37,9 (ng/g de lipide) Duedahl-Olesen et al. (2005)

Voies de dégradation

Dégradation abiotique

Pour une période de 12h de lumiére du jour, le temps de demi-vie atmosphérique est de
7,3 h pour ’AHTN et de 3,4 h pour ’THHCB(HERA, 2004b). Ces données indiquent que la durée de
vie relativement courte de ces molécules ne permet pas leur transport sur une longue distance.

Le temps de demi-vie est de 12 a 24 h pour ’AHTN et de 21 a 69 h pour I’HHCB sur des boues
activées. Dans les eaux de surface, le temps de demi-vie est estimé a
9 jours (HERA, 2004b).

Biodégradation

Balk et Ford (1999a) ont décrit la biodégradation primaire de ’HHCB par des champignons en
culture. Une souche tres active était Cladosporium clasdosporioides, un champignon que 1’on peut
trouver dans différents compartiments environnementaux tels que litiéres ou sols de feuilles
(Wookey, Ineson et Mansfield, 1991).

Pour I’évaluation des risques environnementaux, des constantes de vitesse de biodégradation ont
été estimées indiquant, un temps maximum de demi-vie de 15 j dans les eaux de surface et de 180 j
dans les sédiments et les sols (HERA, 2004b). D’aprés ces données, I’AHTN et I’THHCB semblent
rapidement biodégradables.

Des facteurs de bioaccumulation ont été mesurés chez le poisson, de 1584 L/kg pour ’'HHCB et
de 597 L/kg pour I’AHTN, associés respectivement a des demi-vies de 2-3 jours et de 0,8-2,1 jours,
les deux composeés étant métabolisés en composés polaires rapidement excrétés (Balk et Ford,
1999b). Le métabolite principal de 'HHCB était ’'HHCB-lactone représentant environ 20% de
I’ensemble des métabolites (Figure 6).

Bien que les muscs polycycliques aient été retrouvés chez de nombreuses espéces, tres peu
d’études de leurs voies de dégradation et d’excrétion ont été développées.
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Figure 6 : Transformation de ’lHHCB en métabolite HHCB-lactone (SWECO Environment, 2010).

11.2.5. Effets toxiques
Toxicité chez [’animal

Des Low Observed Effect Concentrations (LOAEL) ont été rapportées pour les organismes aqua-
tiques : pour ’HHCB, de 20 a 282 pg/L chez les invertébrés benthiques et de 68 a 500 pg/L chez les
poissons et pour ’AHTN, de 60 a 708 pg/L chez les invertébrés benthiques et de 67 & 1000 pg/L
chez les poissons (Brausch et Rand, 2011).

Schreurs et al., (2004) ont montré chez le poisson zebre, une activité antagoniste des MS vis-a-vis
des récepteurs aux estrogenes, aux androgenes et a la progestérone pouvant de ce fait les considérer
comme des perturbateurs endocriniens.

Chez deux espéces de poissons d’eau douce (Lepomis macrochirus et Pimephales promelas) des
No Observed Effect Concentration (NOEC) ont été mesurées pour 'HHCB (68 pg/L) et pour
I’AHTN (35-67 pg/L).

Ces résultats ont conduit a la détermination de PNEC chez les organismes aquatiques de 6,8 pg/L
pour ’HHCB et de 3,5 pg/L pour ’AHTN.

De plus Luckenbach, Corsi et Epel ( 2004) ont montré que chez la moule (Mytilus californianus)
les composés musqués pourraient avoir des effets chimio-sensibilisants permettant a certains compo-
sés toxiques de pénétrer dans les cellules, alors qu’ils devraient étre bloqués au niveau des transpor-
teurs membranaires.
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Toxicité chez [’Homme

Concernant les muscs polycycliques et notamment I’AHTN et ’'HHCB, le rapport d’évaluation
des risques (Risk assessment in support of Regulation (CEE) 793/93 on existing substances) a conclu
qu’il n’y avait pas de risque identifié pour I’environnement et la santé humaine.

En effet, chez ’Homme, 1’activité agoniste vis-a-vis du récepteur aux estrogénes semble faible
(Seinen et al., 1999) ou n’a pas été retenue (van der Burg et al., 2007).

Néanmoins, in vitro, une augmentation de la prolifération de cellules de cancer du sein chez
I’homme en présence de muscs par 1’intermédiaire du récepteur aux estrogenes a été observée (Bitsch
et al., 2002).

11.2.6. Législation européenne

Le rapport d’évaluation des risques concernant ’HHCB et I’AHTN, de 1’Union Européenne (UE)
en 2008, a conclu qu’il n’était pas nécessaire d’obtenir de plus amples informations ou de besoin de
mesures de réduction des risques et aucune nouvelle législation de contr6le n’a été mise en place au
résultat de ce rapport.

[1.2.7. Données de la littérature pour I’analyse des MS dans I’air
Préparation des échantillons

Dans la littérature, les prélevements de la phase gazeuse se font sur des filtres spécifiques aux
particules en mousse de polyuréthane (PUF) (Fromme et al., 2004 ; Sofuoglu et al., 2010) et avec des
cartouches de résine XAD-2 nettoyées avant utilisation (Peck et Hornbuckle, 2004). Pour le préléve-
ment de la phase particulaire, des filtres en fibre de verre ont été utilisés (Kallenborn et al., 1999 ;
Peck et Hornbuckle, 2004) apres calcination au four.

L’extraction, aprés ajout d’EI, peut étre réalisée avec des solvants classiques de type hexane, acé-
tone, diéthyléther, par ultra-sons (Sofuoglu et al., 2010), par soxhlet (Peck et Hornbuckle, 2004) ou
par ASE (Fromme et al., 2004). La concentration de I’extrait a été réalisee sur Turbo vap et I’extrait a
été injecté sans purification (Fromme et al., 2004) ou avec une étape de purification sur colonne de
Florisil ajoutée avant injection en chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC/MS) (Peck et Hornbuckle, 2004; Sofuoglu et al., 2010). Toutes les publications indiquent une
analyse par GC/MS.

Parameétres d ‘analyse en GC/MS
Ces auteurs ont utilisé des colonnes capillaires non polaires de type phénylméthyl siloxane con-

seillées pour I’analyse des HAP, PCB, phénols et parfums. L’injection était réalisée en mode
splitless.
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La source d’ionisation par impact ¢électronique a été utilisée en couplage avec la chromatogra-
phie en phase gazeuse, car elle permet d’ioniser les composés volatils. Les molécules doivent étre
thermostables car elles sont ionisées directement dans leur état gazeux a haute température.

L’ionisation conduit a la formation d’un ion moléculaire instable qui se casse en plusieurs frag-
ments caractérisés par leur rapport m/z et détectés par spectrométrie de masse (Tableau XIX).

M+e>M +2¢

La détection par spectrométrie de masse est réalisée en mode selected ion monitoring (SIM).

Tableau XIX : lons (m/z) relevés dans la littérature, limites de détection et répétabilité.

Composé (Kallenborn et al., Limite Peck et Hornbuckle, Limite Regueiro et al., Limite de Répétabilité
1999) détection 2006 quantification 2009 détection Ecart-type
relatif
HHCB 243 ;258 ; 213 5-10 213 243 17 pg/m? 243 ;213 380 pg/m3 9,6%
AHTN 243 ;258 ; pg/md 258; 243 8,5 pg/m3 243 ; 258 269 pg/m? 7%

En caracteres gras les ions de quantification et en caractéres maigres les ions de confirmation
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1. MATERIEL ET METHODES

I11.1. Présentation de la zone d’étude

Quatre sites ont été choisis dans Paris et sa proche banlieue. Ils se situent dans des constructions
de moins de 20 ans. Tous sont équipés d’une ventilation mécanique contrdléee (VMC). La fréquence
et la durée des ventilations ponctuelles par les ouvrants varient suivant les sites (Tableau XX).

Les sites retenus représentaient les différents types de batiments dans lesquels des individus pas-
sent la majeure partie de leur temps suivant leur classe d’age.

Les prélévements d’air intérieur ont été effectués dans :

- une creche située en rez-de-chaussée sur le campus de 1’Université Paris 6 (UPMC), et qui ac-
cueille des enfants en bas age (1 mois a 3 ans),

- une maison individuelle située a Sainte-Genevieve-des-Bois (91700), la famille étant composée
de 2 adultes et 2 enfants (12 ans et 9 ans), ‘

- un bureau situé sur le campus de 'UPMC (75005), au 4°™ étage d’un immeuble donnant sur la
rue de Jussieu, occupé par 2 adultes aux horaires de travail. ‘

- un appartement situé aux Lilas (93260) proche de Paris, au 2°™ étage d’un petit immeuble, et
occupé par 2 adultes,

La créche et le bureau sont situés dans Paris intra-muros a 1’écart de toute source industrielle pol-
luante. L’appartement est en proche banlicue au nord-est de Paris avec une activité économique si-
tuée dans le secteur tertiaire. La maison est au sud-ouest de Paris, I’activité économique étant princi-
palement en secteur tertiaire a I’exception d’une petite activité industrielle source de pollution (socié-
té de chauffage et laverie industrielle) installée sur la commune.

Des matériaux susceptibles d’étre a 1’origine d’émission d’AP (matiéres plastiques dont PVC, et
autres peintures ou vernis) étaient présents dans les quatre locaux. De plus, des produits d’entretien et
d’hygiéne corporelle (parfums, produits cosmétiques, produits de nettoyage, assainisseurs d’air)
sources de diffusion d’AP et de muscs synthétiques par volatilisation, ont été utilises dans les quatre
lieux de vie (Tableau XX).

Afin de posséder un maximum d’informations, les usagers de chacun des habitats ont répondu a
un questionnaire sur leurs habitudes de vie (Tableau XX).

Deux campagnes de prélevement ont été effectuees, la premiére en été (juin 2013 a aoQt 2013), la
seconde en hiver (décembre 2013 a janvier 2014).

Les préleveurs d’air ont été installés pour chaque campagne pendant des périodes de 3 fois 15
jours sur les différents sites.

Les conditions de prélevement, la température (°C), releves en méme temps que les volumes
d’air (m?®) prélevés ainsi que les débits moyens calculés (m3/h) sont présentés en Annexe I.

Des prélévements d’air extérieur ont été effectués aux méme périodes afin de comparer les ni-
veaux de concentration avec ceux de 1’air intérieur (Surchamp, 2016).

lls ont été réalisés dans le 13°™ arrondissement de Paris, en centre urbain, avec une densité
d’habitants importante (site géré par Airparif).
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Ces différents lieux ont été équipés de préleveurs actifs grand volume, munis d’un filtre et de ré-
sine XAD-2, afin de collecter la phase particulaire et la phase gazeuse de I’air.

Enfin, des échantillons de produits ménagers et produits de soins corporels utilisés par les occu-

pants des 4 types de locaux ont été recueillis afin de rechercher la présence d’AP et de MS dans leur
composition.

Tableau XX : Questionnaire concernant les habitudes de vie dans les différents locaux.

Conditions Créche Maison Bureau Appartement
Volume de la piéce 50m° 60m3 60m° 30m°
Etage rez-de-chaussée r-d-c 4 2
VMC oui oui oui oui
Fréquence d’aération du local quotidien Hebdomadaire quotidien quotidien

(& chaque ouverture (par ouverture des (par ouverture (par ouverture

de porte) fenétres< 30min) des fenétres <30min)  des fenétres <30min)
Tabagisme non non non non
Préparation de repas non non non non
Balayage non Bi-hebdomadaire hebdomadaire hebdomadaire
Nettoyage sol quotidien Bi-hebdomadaire 2-3 /mois hebdomadaire
Aérosols quotidien non non non
Revétements plastiques oui non (carrelage) oui non (parquet, carrelage)
Textiles (moquette, tapis etc...)  non oui non oui
Equipements électroniques non oui oui oui

I11.2. Prélevement et traitement des échantillons

111.2.1. Prélevement des échantillons

Des échantillons d’air ont été collectés sur tous les sites par un systeme de prélévement actif.
L’air était aspiré au moyen d’une pompe a vibreur (Hailea HAP80) a laquelle était relié un dispositif
comprenant un support de filtre ouvert suivi de deux cartouches d’adsorbant en série (Al et A2)
(Figure 7).

Un débitmeétre a bille a permis de contrdler le volume d’air prélevé et un enregistreur de temps, la
durée cumulée des prélevements intermittents.

Des méthodes de prélévement de COSV par résine XAD-2 et par filtre QMA d’aprés Berkner,
Streck et Herrmann, 2004; Cincinelli et al., 2003; Granier et Chevreuil, 1997 ont été utilisés.

La phase gazeuse a été collectée au travers des deux cartouches (L 10 cm, @ 13 mm) remplies de
résine Amberlite XAD-2 (12 g au total) constituée de billes de polystyrene et de divinylbenzéne, de
granulométrie 20-60 mesh (Supelco, Sigma-Aldrich) nettoyée avant utilisation par ASE (Figure 7).
L’utilisation de 2 cartouches de petite section a la place d’une seule cartouche de plus grande section,
permet de contrdler I’efficacité du piégeage des composés a 1’état gazeux tout en assurant une circu-
lation de I’air plus homogene a travers la résine.
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Le prélevement de la phase particulaire a été effectué en insérant dans le support, un filtre en fibre
de quartz (QMA - Whatman) de @ 47 mm préalablement calciné a 400°C pendant 3h. Ce filtre pré-
sente une capacité de rétention supérieure a 99,95% pour les particules de ’air > 2,2 pum.

Compteur
- & @
Filtre Adsorbant Pompe
XAD-2

Al A2 Débitmetre

Figure 7 : Schéma du systeme de prélevement d’air.

Le débit d’aspiration a été en moyenne de 0,68 m%h, avec une vitesse linéaire moyenne de 140
cm/s. Elle n’a pas dépassé 170 cm/s, vitesse préconisée par la méthode (IEPA/APC, 1985) d’une part,
pour une efficacité de rétention avoisinant 100% des composés étudiés et d’autre part, afin de préve-
nir la désorption du filtre pendant la période de prélevement.

En prévision des périodes d’arrét de la pompe (15% du temps total) et afin d’éviter le risque de
surchauffe ou de panne éventuelle, la durée de prélevement a été portée a 15 jours ce qui a corres-
pondu a des volumes d’air de 144 a 280 m3,

Le volume d’air prélevé a été déterminé a partir de la vitesse linéaire de I’air dans la cartouche
(en cm/s), de la section de la cartouche (en cm?) et de la durée totale du prélévement (en heures).

3600

Volume air prélevé,,; = vitesse.y s X section cartouche y, X Toe X durée prélévement,

De plus, les échantillons ont été collectés dans une seule piece et pour minimiser les artéfacts dus
aux variations de débit d’air pres des murs, le systéme de prélevement a été placé a au moins 1 m du
mur et & une hauteur de 1,5 m. Le débit de prélévement de 0,68 m3/h a correspondu a un renouvelle-
ment du volume total de la pi¢ce d’environ 2% par heure et ceci pour la plus petite piéce échantil-
lonnée (30 m3). Cette valeur était inférieure a la valeur maximale de 10% recommandée par Waeber
(2002), afin d’éviter les modifications de circulation de 1’air dans la piéce susceptibles d’impacter la
représentativité du prélévement.

La température ambiante a été mesurée en continu durant les périodes d’échantillonnage avec un
appareil Voltcraft (DL-141 TH — Conrad Electronic, Poissy, France).

Pour I’air extérieur, le systéme a été le méme que pour I’air intérieur. Seuls, le diametre des car-

touches (2 cm), la longueur (20 cm) et la masse d’adsorbant (75g) ont été différents. Il a permis une
augmentation des volumes de prélevement de 470 a 603 m3, sans dépasser la vitesse linéaire maxi-
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male de 170 cm/s. Dans I’air extérieur, les concentrations des contaminants étant plus faibles qu’en
air intérieur, ce systeme a permis de recueillir des niveaux quantifiables de contaminants.

Les concentrations en aérosols particulaires totaux (TSP) ont été déterminées par pesée et expri-
mées en mg/m? d’air

111.2.2. Conditionnement de la résine et des filtres

Avant utilisation, la résine XAD-2 a été conditionnée par 3 lavages successifs dans un appareil a
extraction accélérée par solvant (ASE) suivant un protocole pre-établi (Annexe 2).

L’extraction par le systéme ASE est une technique d’extraction solide-liquide. Lors de la phase
d’extraction, le contenu de la cellule est soumis a une pression élevée (100-140 bars) afin de mainte-
nir le solvant chauffé a 1’état liquide. A haute température, chaque injection de solvant entraine la
désorption accélérée des composés présents dans la matrice, diminue le volume de solvants utilisés
(10-15 ml/10 g d’échantillon) ainsi que le temps d’extraction le temps d’extraction (12-20
min/échantillon) par rapport a d’autres systémes d’extraction (Soxhlet, ultra-sons).

La résine a ensuite été séchée pendant 4 heures dans un erlenmeyer sous flux d’air et stockée au
réfrigérateur avant utilisation.

Les filtres QMA en fibre de verre de 47 mm de @ et de porosité 2,2 um ont été choisis, apres des
tests avec des filtres de cellulose qui ont révélé une contamination en nonylphénol. lls ont été calci-
nés a 400°C, peseés apres refroidissement et stockés en dessiccateur avant utilisation.

Aprés le prélevement, les adsorbants solides (résines Al et A2) ont été stockés au congélateur
avant extraction séparément dans des erlenmeyers en verre dont 1’étanchéité des bouchons a été ren-
forcée par du para film. Les filtres ont été placés au dessiccateur pendant une nuit puis peses et stock-
és au congélateur a -18°C dans des tubes en verre ambré avant extraction.

111.2.3. Protocoles d’extraction des échantillons

L’extraction de la phase gazeuse a été réalisée par ASE dans des cellules en inox de 34 ml, équi-
pées dans leur partie basse d’un filtre QMA en fibre de verre de 47 mm de diamétre calciné a 400°C.
Chaqgue échantillon de résine a été réparti dans 2 cellules.

Un mélange de 5 étalons internes (EI) préparé a partir des solutions méres dans un flacon conte-
nant 200 pl d’acétone, est ajouté avant 1’étape d’extraction a chaque échantillon (Tableau XXI).

Les 200 pl de cette solution ont été répartis uniformément sur la résine de la premiére cellule
(A1). Puis le flacon a été rincé avec 2 fois 100 pul d’acétone.
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Tableau XXI : Solution d’étalons internes

Etalon interne Concentration solution mére Volume ajouté Quantité par échantillon
(ng/ul) (1) (ng)

13C Diméthyl heptyl phénol 10 5 50

13C 4-t-Octylphénol 10 5 50

13C Diméthyl heptyl phénol monoé- 10 5 50

thoxylate

13C 4-t-Octylphénol monoéthoxylate 10 5 50

Musc xyléne d15 10 10 100

Acétone 200

Les cellules ont été enveloppées de papier aluminium puis stockées au réfrigérateur pendant une
nuit afin de permettre aux EI d’imprégner la résine. Les échantillons de résine des cellules Al et A2
ont ensuite été extraits par ASE avec un mélange dichlorométhane / méthanol (DCM / MeOH, 2 vol
/1 vol). Les extraits des deux cellules ont été recueillis dans un seul flacon. Les paramétres
d’extraction sont présentés en Annexe 3.

L’extraction de la phase particulaire a également été réalisée par ASE dans des cellules inox de 5
ml dont la partie basse était équipée d’un filtre QMA en fibre de verre de @ 27 mm calciné a 400°C.
Les échantillons de filtres ont tout d’abord, €té disposés dans des boites de Pétri en verre puis impré-
gnés d’EI selon le méme protocole que pour les résines. Ces boites ont ensuite été enveloppées de
papier aluminium et placées au réfrigérateur pendant une nuit.

Enfin, les échantillons ont été transférés dans les cartouches ASE et extraits par un mélange DCM
/ MeOH (2 vol / 1vol).

La méthode de I’étalon interne permet de s’affranchir de I’imprécision du volume injecté. Il per-
met également de prendre en compte I’ensemble du traitement de I’échantillon, des dilutions et des
pertes éventuelles avant 1’injection. Le choix de I’EI est important car il ne doit pas étre présent dans
I’échantillon et ne pas réagir avec celui-ci. Cet El est utilise comme molécule de référence et permet
de calculer la réponse relative entre I’analyte et I’EI par comparaison des surfaces de pic respectives.

SP a Q a
P = B 2P —L = constante (k)

SPE] Qg| Q Er agr

SPcp = surface du pic du composé

SPg = surface du pic de ’EI

acp = coefficient de réponse du détecteur pour le composé
o = coefficient de réponse du détecteur pour I’EI

Qcp = quantité de composé injecté

Qg = quantité d’El injecté

SP.p X Qg

1
==X
Qcp k SPEI
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Les extraits de phases gazeuse et particulaire ont ensuite été concentrés sous flux d’azote jusqu’a
un volume de 500 pl, le résidu étant constitué exclusivement de MeOH a été transfére dans les fla-
cons d’analyse et stocké au congélateur avant d’étre analysé.

Des étalons d’injection analytique ont été ajoutés dans les vials permettant de controler le pour-
centage de récupération des EI.

[11.2.4. Blancs analytiques

Afin de vérifier qu’aucune contamination n’¢était intervenue lors du protocole de préparation des
échantillons, des blancs analytiques ont été réalisés pour la phase gazeuse (résine XAD-2) et pour la
phase particulaire (filtres). lls ont suivi les mémes étapes de traitement (XAD-2 nettoyée, filtre QMA
calciné, ajout des EI, extraction en ASE, concentration sous flux d’azote) que les échantillons pour
chaque série traitée.

[11.3. Méthodes analytiques

L’analyse a été effectuée en trois étapes a partir de 1’échantillon non fractionné:
- une premiére analyse a éte realisée pour les AP, en LC/MS/MS, en phase MeOH, en mode
négatif
- une deuxieme analyse pour les APEO, en LC/MS/MS, en mode positif, sans changement de
solvant
- une derniére analyse pour les MS, en GC/MS, aprés changement de solvant, par évaporation a
sec sous flux d’azote, puis reprise de 1’échantillon par 500 pl d’hexane.

111.3.1. Analyse des AP par LC/MS/MS

L’appareillage analytique utilisé était constitué d’un chromatographe en phase liquide de marque
Agilent LC Série SL 1200 triple quad (G6140 BA) équipé d’une source d’ionisation ESI (électro né-
bulisation) en mode négatif ou positif et du logiciel d’acquisition Mass Hunter. L’injecteur a delivré
un volume de 10 pl.

La colonne était en silice greffée de type Zorbax Eclipse XDB-C18 (4,6 x 50 mm ; 1,8 um ; Agi-
lent, Massy, France) chauffée a 50°C. Le débit de la phase mobile était de 0,5 ml/min (Tableau
XXI1).

Pour les AP et les APEO, du NH,4OH a raison de 5 mMol a été ajouté aux phases mobiles utili-
sées.

Tableau XXI1 : Gradient de la phase mobile en chromatographie liquide haute pression.

Temps (min) MeOH (%) Eau (%)
0 40 60
10 100 0
14 40 60
17 40 60
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La détection a été réalisée par spectrométrie de masse en tandem utilisée en mode MRM. Elle
permet de sélectionner I’ion précurseur (ion parent) a 1’aide du premier spectromeétre de masse (frag-
mentation) tandis que le second se focalise sur 1’ion produit (ion fils).

Les parameétres de la source et de la spectrométrie de masse sont présentés dans le Tableau XXIII
et le Tableau XXIV.

Tableau XXIII : Paramétres de la source et de la spectrométrie de masse pour les OP et NP.

Parametres de source

Polarité Négative

Gaz nébuliseur Azote
Température gaz nébuliseur 350 °C
Débit gaz nébuliseur 600 L/h
Voltage capillaire 4000 V

Gaz de collision Azote

Paramétres de spectrométrie de masse

Transition Transition
Etalon Quantification Qualification Ratio des ions Temps de
Composés Etalon Interne d’injection : : g Tyt rétention
- m/z  Energiede m/z  Energie de quantification/qualification .
analytique b b (min)
collision collision
(ev) (eV)
NP 13C Diméthyl - 219,3 30 219 62 13 10,279
heptylphénol 133,0 117,2
OP 13C OP - 205,3 22 205,3 65 10 9,700
133,0 1171
13C OP - OP d2 2113 22 211,3 65 10 9,700
139,1 122,9
13C Diméthyl- - OP d2 225,3 30 2253 58 11 10,500
heptyl 139,0 123,0
phénol
OP d2 - - 207,3 22 207,3 62 9 9,600
135,0 118,9
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Tableau XXI1V : Parametres de la source et de la spectrométrie de masse pour les APEO.

Paramétres de source

Polarité Positive
Gaz nébuliseur Azote
Température gaz nébuliseur 350 °C
Débit gaz nébuliseur 660 L/h
Voltage capillaire 4000 V
Gaz de collision Azote
Parametres de spectrométrie de masse
Transition Transition
Etalon Quantification Qualification - " Temps de
2 S Ratio des ions a .
Composés Etalon Interne d’injection - : e L rétention
- m/z Energiede  m/z Energie de quantification/qualification .
analytique b . (min)
collision collision (eV)
(eV)
NPEO1 13C Diméthyl 2824 2 282,4 6 62 10,500
heptylphénol mo- 127,1 71,0
noéthoxylate
NPEO2 13C Diméthyl 326,5 6 326 18 24 10,500
heptylphénol dié- 183,0 121,0
thoxylate
OPEO1 13C OPEO1 268,4 10 268,4 6 54 9,850
57,1 1131
OPEO2 13C OPEO1 3125 6 3125 26 47 10,000
183,0 57,1
13C Diméthyl OPEOL1 d2 288,4 2 288,4 10 65 10,454
heptylphénol mo- 127,1 71,0
noéthoxylate
13C OPEO1 OPEO2 d2 2744 6 2744 6 62 9,876
57,0 113,0
OPEOL1 d2 270,4 2 270,4 2 37 9,900
113,0 57,0
OPEO2 d2 3145 6 3145 26 85 9,950
185,0 57,0

111.3.2. Analyse des MS par GC/MS

L’analyse des MS a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse (Agilent GC-7890, MS-
5975) en mode EI (impact électronique). L injecteur en mode splitless délivrait un volume de 1pl. La
colonne était de type ZB-5MS (L 30 m; 250 um @ interne ; 0,25 um d’épaisseur de film (Phenome-
nex, France) équipée d’une pré-colonne de silice desactivée (L 1 m; 0,25 mm @ interne-Restek

France) (Tableau XXV et Tableau XXVI). Le gaz vecteur était I’hélium a un débit de 1ml/min.
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Tableau XXV : Programme de température du four.

Température (°C) Gradient de température (°C/min) Durée d’équilibre de la température (min)
90 -
180 10 5
300 30 7

Tableau XXV1 : Parametres de spectrométrie de masse pour les MS.

Composés Etalon interne Etalon d’injection lon précurseur lon fils (m/z) Ratio des ions Temps de
analytique (m/z) fils/précurseur rétention
Galaxolide Musc Xyléne - 243,0 258,0/213,0 21 16,950
di5
Tonalide Musc Xyléne - 243,0 201,0/258,0 15 17,050
di5
Musc Xyléne d15 - Benzofluoranthéne d12 294 0 312,0 9 16,720
Benzofluoranthene d12 - 264,0 132,0 19 23,000

I11.4. Validations de la méthodologie
[11.4.1. Méthodes de prélévement

Deux protocoles ont permis de valider la méthode de prélevement employée pour cette étude :
- d’une part, la comparaison de deux vitesses de prélevement
- d’autre part, I’évaluation de la capacité de rétention de deux cartouches en série (Al et A2)
contenant chacune 6 g de résine XAD-2.

Pour cela, deux systemes complets de prélevement ont été installés dans le bureau, pour une du-
rée de quinze jours, chacun étant relié a une pompe avec deux vitesses linéaires différentes 67 et 144
cm/s (débits respectifs correspondants : 319 L/h et 686 L/h. Les vitesses ont été choisies en fonction
du volume des échantillons utilisés pour cette étude et de ceux rapportés dans la littérature.

Au vu des résultats du Tableau XXVII, nous avons choisi de réaliser les prélevements a la vitesse
linéaire moyenne de 144 cm/s.

Tableau XXVII : Concentrations en ng/m?3 des AP et MS étudiés dans le bureau en fonction des deux
vitesses de prélevement et pour chaque phase (résine XAD-2 et filtre QMA).

Vitesse linéaire : 67 cm/s Vitesse linéaire : 144 cm/s
COMpPOosés Débit: 319 L/h Débit : 686 L/h
Phase gazeuse Phase particulaire Phase gazeuse Phase particulaire

AP
OP 2,7 0,024 3,8 0,018
NP 12,2 0,30 23,5 0,22
Y OP + NP 14,8 0,33 27,3 0,24
OPEO1 0,20 0,023 0,65 0,02
OPEO2 0 0,004 0 0,005
NPEO1 2,8 0,93 4,4 1
NPEO2 0,27 0,29 0,1 0,5
>APEO 3,3 1,2 51 15
MS
HHCB 6,6 0,39 21,7 0,32
AHTN 3,05 0,069 4,7 0,053
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[11.4.2. Méthodes d’analyse
Afin d’évaluer la performance du protocole analytique développé, les matrices d’adsorption
(n=8), resine XAD-2 et filtre QMA, ont été dopées a I’aide de standards certifiés a raison de 200 ng
ou 100 ng selon les composes et le taux de récupération a été estimé (Tableau XXVIII).

Quantité mesuréey,

Taux de récupérationy, X 100

 Quantité ajoutée,,
Les taux de récupération pour les deux matrices ont été satisfaisants.

De plus I’écart type en % a été utilise comme estimation de I’incertitude globale qui rend compte
de la fidélité pour I’ensemble des étapes de traitement et d’analyse des composés pour les deux ma-
trices. L’incertitude a €té plus élevée pour les résines (1,4 a 20% selon les composés) que pour les
filtres (0,2 a 7,3%).

La justesse ou exactitude, correspondant a la faculté de I’instrument a donner des mesures
proches de la valeur vraie a été estimée a partir des différents standards des gammes de calibration
par le logiciel Mass Hunter (Agilent).

Elle a varié de 77,3 a 101,9% selon les composés.

Tableau XXVIII : Taux de récupération (%) des différents composés suivant les matrices (n=8) et
justesse instrumentale.

Composé Quantité ajoutée (ng) Taux de récupération Justesse
Résine XAD-2 Filtre
Moyenne (%) | Ecart-type Moyenne (%) | Ecart-type %
(%) (%)

OP 200 101 2,7 95 7,3 97,4
NP 200 103 16,5 93,5 4,1 92
OPEO1 100 109 20 96 5,3 89,4
OPEO2 100 134 19 116 6,3 101,9
NPEO1 100 102 1,6 94,5 6,4 77,3
NPEO2 100 97 2 86,4 53 82,8
Galaxolide | 100 93 1,6 82 0,3 101,2
Tonalide 100 74 14 63 0,2 82,8

Les differents composes ont eté quantifiés dans chaque échantillon a partir de leurs EI respectifs
selon une 1*® gamme de calibration, composé natif versus El.

Afin de vérifier le bon déroulement des différentes étapes d’extraction, les taux de récupération
des EI ont ensuite ¢té déterminés pour tous les échantillons a 1’aide des étalons d’injection analy-
tiques selon une 2°™ gamme de calibration réalisée a partir de quantités croissantes d’EI, I’étalon
d’injection analytique étant ici la molécule de référence.
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Les taux de récupération des El ont été de 59 a 93% pour la résine XAD-2 et de 58 a 98% pour
les filtres (Tableau XXIX).

Tableau XXIX : Taux de récupération moyen (%) des EI suivant les matrices.

Etalon d’injection analytique Quantité ng  Etalon interne Gamme (ng) XAD-2 (%)  Filtres (%)

OP d2 50 OP 13C 10-100 59+10 76+6

OP d2 50 Diméthyl heptyl phénol 13C 10-100 69+15 84+11

OPEO2 d2 50 OPEO1 13C 10-100 9348 98+4

OPEOL1 d2 50 Diméthyl heptyl phénol mo- 10-100 75+23 58+8
noéthoxylate 13C

Benzofluoranthéne d12 50 Xyléne d15 25-150 71+9 6415

La limite de détection instrumentale (LDI) est la concentration qui correspond a 3 fois la valeur
du bruit de fond. La limite de quantification (LQ) représentant la concentration minimale qui peut
étre mesurée pour la résine XAD-2 et pour le filtre, correspond a 10 fois la valeur du bruit de fond
(Tableau XXX).

Des limites de détection instrumentale et de quantification ont été déterminées a partir des ma-
trices dopées & 100 x 10° pg (résine XAD-2 et filtre) pour chaque composé:

3 x (100 x 10%),,

LDI 3 =
pg/m Signal/Bruit

/Volume air prélevé moyen,,s

10 x 100 x 103

Signal/Bruit pg/VOIume air prélevé moyen,,s

LQpg/m* =

Les limites les plus élevées ont été observées pour les APEOL et les MS.

Tableau XXX : LDI et LQ en pg/m?3 pour les différents composés.

Composé LDI LQ

XAD-2 Filtre XAD-2 Filtre

OoP 0,13 0,10 0,45 0,34
OPEO1 1,0 0,52 3,35 1,75
OPEOQ2 0,081 0,070 0,27 0,24
NP 0,08 0,074 0,27 0,25
NPEO1 0,69 0,43 2,3 1,45
NPEO2 0,070 0,076 0,07 0,25
Galaxolide 1,6 2,2 7,2 53
Tonalide 2,0 2,7 9,1 6,8
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Dans les gammes de calibration utilisées, la linéarité des courbes de calibration a présenté des
coefficients de corrélation de 0,967 a 0,998, selon le compose (Tableau XXXI et Annexe 4).

Tableau XXXI : Linéarité des courbes de calibration

Composé Gamme
Quantité Quantité R?
Minimum (ng) Maximum (ng)

OP 5 700 0,997
NP 5 700 0,996
OPEO1 1 1000 0,998
OPEO2 1 1000 0,971
NPEO1 1 1000 0,994
NPEO2 1 1000 0,967
Galaxolide 5 700 0,996
Tonalide 5 700 0,996

I11.5.  Expression des résultats et analyses statistiques

Les concentrations ont été exprimées en ng/m* dans la phase gazeuse et la phase particulaire, la
concentration totale dans 1’air correspondant a la somme des deux phases.

Concentration phase gazeuse (ng/m3) = Quantité retenue par XAD-2 (ng) / Volume air prélevé (m3)
Concentration phase particulaire (ng/m?3) = Quantité retenue par filtre (ng) / Volume air prélevé (m?)

Les teneurs des particules exprimées en ug/g de particules correspondent a :
Concentration des composés en phase particulaire (ug/m3) / concentration des particules dans
I’air (g/m3).

Un coefficient de partage (Kp) a été calculé pour chaque composé :
Concentration en phase particulaire (ng/m?) / concentration en phase gazeuse (ng/md).

L’exposition humaine a été exprimée en ng/kg de poids corporel/jour (ng/kg PC/j).

Des tests non paramétriques ont été choisis en raison de 1’absence de normalité dans la distribu-
tion des données expérimentales.

Le test de Spearman a été utilisé pour tester la corrélation entre deux parametres.

Pour la comparaison des niveaux de contamination dans les quatre types d’habitats, le test de
Kruskall-Wallis a été utilisé pour identifier les composés présentant des différences significatives en

prenant en compte 1I’ensemble des groupes.

Puis le test de Mann-Whitney a permis de comparer les groupes d’échantillons deux a deux pour
les composés qui présentaient des différences significatives au test précédent.
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V. RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1. Présence des AP et des MS dans I’air intérieur
IV.1.1.Niveau global de contamination des quatre habitats

Les niveaux de concentrations des différents composés (Tableau XXXII) ont montré que la
contamination des habitats par les AP se fait majoritairement par le NP (3,59-33,2 ng/) et le NPEO1
(1,65-8,54 ng/m3) , I’OP (0,29-3 ng/m3) et ’OPEO1 (0,12-0,65 ng/m3) ayant des niveaux de con-
centrations plus faibles d’un facteur 10. En outre, les APEOL ont été globalement 10 fois moins
concentrés que les AP. Les OPEQO2 et les NPEO2 ont présenté des niveaux de concentration simi-
laires et plus faibles d’un facteur 100 comparativement aux AP.

Ces résultats sont en accord avec les niveaux de concentration des NP et OP relevés dans la lit-
térature. Inoue et al. (2006) et Saito, Onuki et Seto (2004) ont trouvé des valeurs similaires au Japon
et Rudel et al. (2003), aux Etats-Unis.

De plus, les résultats sont cohérents avec la production de NP d’une part, puisque ce composé
est le plus abondamment produit au niveau européen et que d’autre part, il est présent dans les mate-
riaux de construction des habitats ainsi que dans de nombreux produits de consommation courante
(HELCOM, 2002).

Tableau XXXII : Concentrations totales (ng/m®) dans I’air intérieur (moyenne des quatre types
d’habitats, n = 24) et dans ’air extérieur (n = 6).

Statistique OP OPEO1 OPEO2 NP NPEO1 NPEO2 HHCB AHTN
Minimum 0,289 0,121 0,001 3,59 1,65 0,165 4,07 3,06
Maximum 3,03 0,649 0,044 33,2 8,54 0,570 69,6 31,5
ler Quartile 0,599 0,178 0,009 9,44 3,10 0,278 11,2 5,72
Médiane 0,888 0,271 0,013 15,4 3,53 0,335 25.0 8,57
3éme Quartile 1,30 0,390 0,020 21,0 4,06 0,379 40,8 16,1
Moyenne 1,01 0,311 0,016 16.0 3,66 0,348 28,1 12.0
Ecart-type (n-1) 0,602 0,158 0,010 8,47 1,46 0,113 19,5 8,91

Air extérieur  0,0464+0,0032 0,016+0,01 0,005+0,002 0,128+0,045 0,0666+0,024 0,029+0,013 0,461+0,092 0,168+0,05

Comme le montre la Figure 8, la maison a été significativement (p < 0,05, p < 0,01) le lieu le
plus contaminé par le NP suivi de la créche, du bureau et de I’appartement. Cette séquence de con-
tamination a été également retrouvée pour I’OP (p < 0,05, p < 0,01).

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que la maison est une construction neuve (moins de
10 ans) dont les matériaux plastiques (fenétres, peintures, revétement sols) sont susceptibles de con-
tenir des AP et que dans la créche la consommation quotidienne de produits détergents et de pro-
duits de soins corporels employés par le personnel est importante. De plus, les plastifiants peuvent
étre egalement une source d’AP. En effet, des tests de migration réalisés dans une maison neuve ont
montré une fréquence élevée de migration d’AP a partir du sol et des murs (Saito, Onuki et Seto,
2004).
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Les concentrations en OPEO1 et NPEO1 n’ont pas montré de différence significative entre les
quatre types d’habitats étudiés.

La hiérarchisation de I’OPEO2 a été la suivante: appartement > maison > bureau > créche.
Celle du NPEO?2 a été : bureau > appartement > créche > maison.

Concernant les MS, ’'HHCB (4,1-69,6 ng/m3) domine largement d’un facteur 2 sur ’AHTN
(3,1-31,5 ng/m3), cette molécule étant celle la plus produite et employée par I’industrie.

La hiérarchisation des concentrations de ’'HHCB s’est établie ainsi:
maison > (p < 0,05) créche = bureau ~ appartement.

Pour I’AHTN, une hiérarchisation différente a été observée :
creche > (p < 0,01) appartement ~ maison =~ bureau, le lieu le plus contaminé d’un facteur 5
étant la créche.

Les propriétés physico-chimiques des deux molécules étant proches, la composition des pro-
duits domestiques et leurs usages dans les différents locaux pourraient expliquer ces résultats.

De plus les concentrations les plus élevées en NP et HHCB ont été observées dans la maison,
ces composeés étant présents dans les mémes produits.

Il convient donc d’identifier les produits ménagers et de soins corporels utilisés dans les diffé-
rents cas pour expliquer ces résultats.

On remarque que les concentrations des MS ont été plus élevées que celles des AP du fait de
leur présence systématique dans la composition de I’ensemble des produits détergents. Nos valeurs
ont été du méme ordre que celles rapportées par Blanchard (2014) dans 30 domiciles en France en
2011 (médiane HHCB : 61,5 ng/m3 et AHTN : 14,8 ng/md).
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Figure 8 : Concentrations totales dans 1’air intérieur (n = 6) de I’OP, le NP, ’OPEO1, le NPEOI,
I’OPEO2, le NPEO2, ’'HHCB et ’AHTN (ng/m3) dans quatre types d’habitats, moyenne, écart-

type, médiane, 25°™ et 75°™ percentiles. (* = p<0,05 ; ** = p<0,01, test de Mann Whitney).
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On a observe des corrélations positives entre le NP et I'OP ainsi qu’entre le mono éthoxylate et
le diéthoxylate pour chaque famille d’AP, suggérant une origine commune de ces composes par
volatilisation a I’intérieur des différents habitats.

De plus, une corrélation a été établie entre ’HHCB et les AP notamment élevée pour le NP
(r=0,924) en relation avec 1’emploi conjoint de ces deux composés utilisés majoritairement dans les
produits a usage domestique et émis par volatilisation dans I’air intérieur (Tableau XXXIII). Il sem-
blerait que I’HHCB et le NP se retrouvent simultanément dans les mémes préparations, d’ou
I’intérét d’analyser les produits utilisés dans les différents lieux de vie.

Par contre, il n’a pas été observé de relations entre les concentrations des deux muscs, 1’un des
deux étant toujours majoritaire dans les produits commerciaux testés.

Tableau XXXIII : Matrice de corrélation de Spearman des concentrations des composés dans 1’air.

Variable OoP OPEO1 OPEO?2 NP NPEO1 NPEO2 HHCB AHTN

OP 1
OPEO1 0,053 1
OPEO2 -0,163 0,490 1
NP 0,483 0,112 -0,410 1
NPEO1 0,155 0,107 0,338 -0,249 1
NPEO2 0,013 0,256 0,485 -0,375 0,570 1
HHCB 0,467 0,240 -0,262 0,924 -0,024 -0,265 1
AHTN -0,032 0,360 0,191 0,303 0,238 0,229 0,243 1

Les valeurs en gras sont différentes de 0 & un niveau de signification alpha=0.05

IV.1.2.Distribution des AP et MS entre les phases gazeuse et particulaire de I’air in-
térieur

Les AP et MS ont été majoritairement retrouvés dans la phase gazeuse de I’air (Tableau XXXIV
et Tableau XXXV) sauf pour les diéthoxylates, prépondérants en phase particulaire.

Les valeurs relevées ont avoisiné 100% pour I’OP et le NP, dans tous les lieux de vie (Tableau
XXXVII). Le NPEO1 a été retrouvé a des taux compris entre 70 et 95% et le NPEO2 entre 10 et
30%, pour les deux saisons.

L’OPEQ?2 a éte détecte a 100% dans la phase particulaire.

Les MS ont été retrouvés presque totalement en phase gazeuse dans tous les habitats et pour les
deux saisons.

Les résultats sont en accord avec les données de la littérature pour les AP (Rudel et al., 2010 ;
Saito, Onuki et Seto, 2004) ainsi que pour les MS (Fromme, Otto et Pilz, 2001b ; Regueiro et al.,
2009 ; Sofuoglu et al., 2010 ; Weinberg, Dreyer et Ebinghaus, 2011).

Concernant les APEO, nos résultats indiquent une tendance similaire a ceux de Laborie et al.
(2016) montrant une plus grande affinité pour la phase particulaire, cohérente avec les différences
de pression de vapeur saturante entre les AP et les APEO (Tableau Il). De plus ce résultat a été con-
firme par le logiciel EPI-suite (US EPA, 2015) qui indique seulement 9,4% pour I’OPEO2 et 2,6%
pour le NPEO2 en phase gazeuse.
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Tableau XXXIV : Teneurs en particules de I’air intérieur (mg/m?) et concentrations des AP et des MS en phases gazeuse et particulaire (air intérieur et
extérieur) en été 2013.

Créche Maison Bureau Appartement air extérieur
Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase
gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire
Teneurs en particules (mg/m?) 3,85 2,25 4,20 2,06
Alkylphénols
OP 1,13+ 0,28 <LQ 1,99+1,04 <LQ 1,4+0,15 <LQ 0,44+0,14 <LQ 0,039+0,004 0,008+0,008
NP 21,8+4,9 0,17+0,07 25,2+7,9 0,15+0,06 14,5+4,54 0,14+0,098 9,7+2,11 0,27+0,35 0,09+0,009  0,017%0,009
> OP + NP 22,9345,18 0,17+0,07 27,2+9,02 0,15+0,06 15,9+4,69 0,14+0,098  10,14+2,25 0,27+0,35 0,13+0,013  0,025+0,017
Ethoxylates
OPEO1 0,07+0,03 0,3840,2 0,34+0,21 0,02+0,008 0,44+0,2 0,03+0,02 0,27+0,09 0,03+0,02 0,008+0,03 <LQ
OPEO2 <LQ 0,014+0,004 0,005+0,005 0,009+0,002 <LQ 0,02+0,001 <LQ 0,04+0,008  0,004+0,002 0,001+0,0002
NPEO1 2,714 0,33+0,099 3,43+0,38 0,16+0,06 3,9+1,4 0,42+0,19 3,9+1,08 0,54+0,22 0,070,031  0,01+0,0023
NPEO2 0,07+0,05 0,26+0,03 0,09+0,06 0,2+0,05 0,05+0,05 0,4+0,1 0,13+0,09 0,36+0,01 0,024+0,016  0,008+0,002
> Ethoxylates 2,8+1,45 0,98+0,34 3,87+0,66 0,38+0,11 4,39+1,615 0,87+0,33 4,31+1,26 0,97+0,26 0,106+0,079  0,02+0,0045
Muscs
HHCB 31,424222  0,22+0,034  60,25+14,73 0,18+0,12 30,22+16,51 0,43+0,03 19,51+7,19 0,08+0,04 0,53240,05  0,009+0,009
AHTN 28,83+2,86 0,1+0,1 8,33+2,45 0,02+0,01 6,96+2,23 0,05+0,01 12,38+2,47 0,06+0,03 0,205+0,003 0,003+0,0008
> Muscs 60,25+5,08  0,32+0,134  68,58+17,18 0,2+0,13 37,18+18,74 0,48+0,04 31,9+9,66 0,14+0,07 0,74+0,05 0,01+0,01

Moyenne (ng/m3) des trois prélévements successifs (moyenne + écart-type, n = 3).
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Tableau XXXV : Teneurs en particules de I’air intérieur (mg/m3) et concentrations des AP et des MS en phases gazeuse et particulaire (air intérieur et exté-

rieur) en hiver 2013-2014.

Créche Maison Bureau Appartement air extérieur
COmposés Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase Phase
gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire gazeuse particulaire
Teneurs en particules (mg/m3) 1,89 1,50 3,37 1,82
Alkylphénols
OoP 0,8+0,2 0,003+0,002 0,65+0,12  0,0009+0,001 1,21+0,11  0,001+0,001  0,49+0,12  0,002+0,0006  0,04+0,03 0,006+0,001
NP 14,8+2,8 0,19+0,01 25,86+5,08 0,16+0,03 9,73+1,47 0,16+0,05 4,24+0,72 0,05+0,05 0,13+0,7 0,02+0,006
> OP + NP 15,63 0,19+0,0126 26,545,2 0,16+0,0321  10,94+1,58 0,16+0,05 4,74+0,84 0,05+0,05 0,17+0,7 0,03+0,007
Ethoxylates
OPEO1 0,17+0,06 0,13+0,06 0,18+0,04 0,01+0,004 0,1+0,01 0,05+0,008 0,25+0,04 0,01+0,008 0,02+0,02  0,002+0,0003
OPEO2 <LQ 0,02+0,007 <LQ 0,003+0,003 <LQ 0,01+0,001  0,01+0,003  0,006+0,006  0,004+0,003 0,001+0,0003
NPEO1 4,2+3,5 0,55+0,08 1,94+0,42 0,240,03 2,44+0,26 0,98+0,24 3,24+0,48 0,35+0,13 0,05+0,03 0,01+0,005
NPEO2 0,14+0,16 0,26+0,04 0,05+0,03 0,14+0,04 0,04+0,02 0,3+0,08 0,09+0,06 0,21+0,01 0,02+0,01 0,007+0,003
> Ethoxylates 4,48+3,72 0,94+0,19 2,17+0,48 0,35+0,08 2,6£0,3 1,34+0,33 3,59+0,58 0,5840,15 0,09+0,06 0,02+0,008
Muscs
HHCB 22,35+1,72 0,24+0,04 47,06+10,96  0,23+0,19 7,48+1,55 0,18+0,06 5,27+1,9 0,05+0,07 0,37+0,005  0,008+0,001
AHTN 22,85+3,92 0,08+0,01 6,46+1,42 0,02+0,02 3,35+0,44 0,02+0,005 6,47+0,97 0,02+0,03 0,13+0,01  0,002+0,0004
> Muscs 45,2+5 64 0,32+0,05 53,562+12,38  0,25+0,21 10,83+1,99 0,2+0,07 11,74+2,87 0,07+0,1 0,5+0,015 0,01+0,0014

Moyenne (ng/m3) des trois prélévements successifs (moyenne + écart-type, n = 3.)
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Les teneurs des composeés adsorbés sur les particules se situent dans des ordres de grandeur allant
de quelques pug a quelques dizaine de pg, excepté pour ’OP < 0,2ug/g (Tableau XXXVI). On
n’observe pas de différences significatives en fonction des habitats, 1’abondance des particules et la
température y étant similaires mais avec une variabilité importante de la teneur dans 1’air au sein de
chaque habitat.

Ainsi, il semblerait qu’il n’y ait pas d’effet de I’activité humaine dans les différents locaux sur le
niveau de contamination des particules.

Tableau XXXVI : Teneurs en AP et MS des particules (ng/g) selon le type d’habitat (moyenne +
écart-type; n=6)

OP NP OPEO1 OPEO2 NPEO1 NPEO2 HHCB AHTN
ua/g M SD M SD M SD M SD M SD M SD M SD M SD
Creche 0,19 024 19,0 8,7 192 157 29,0 12,8 38,8 34,5 26,2 9,8 19,3 11,8 6,8 37
Maison 0,03 0,04 22,0 17,7 1,6 0,4 19,1 13,8 33,0 21,2 19,6 10,7 21,3 17,3 2,2 1,6
Bureau 0,03 0,06 9,2 59 2,3 23 29,0 29,8 23,9 39,9 22,8 13,6 14,3 17,8 1,8 2,4
Appartement 0,09 0,09 188 165 51 8,3 90,9 120,0 27,8 21,7 54,6 47,1 10,0 14,5 6,6 10,3
Rudel et al., 2003 <LQ-0,09 <LQ-8,7 <LQ-2 <LQ-2,1 <LQ-15,6 <LQ-49,3
Blanchard et al.,
2014 <0,009-4,9 <0,09-3
Fromme et al.,
2004 0,7-11,4 0,9-3,1
Nakata, Hinosaka
et Yanagimoto, 0,084-1,6 n.d.-0,22
2015

M = moyenne ; SD = écart-type

Influence de la pression de vapeur saturante sur la répartition en phase gazeuse

Une corrélation directe (p<0,01) a été observée entre le pourcentage des composés en phase ga-
zeuse et le log de leur pression de vapeur saturante (Figure 9). En effet, le 4-NP et I’OP (Tableau I1)
ainsi que les MS (Tableau XII) avec des pressions de vapeur saturante élevées sont parmi les compo-
sés les plus volatils donc les plus abondants dans cette phase. Cette relation a déja été observée pour
d’autres composés COSV tels que les PCB ou les HAP (Falconer et Bidleman, 1994).
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Figure 9 : Répartition des AP et des MS en phase gazeuse (%) en fonction de leur log PV (Pa) (n=8,
p<0,01, test de corrélation de Spearman).
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Variation saisonniére de la répartition en phase gazeuse

Le pourcentage d’AP et de MS en phase gazeuse n’a pas varié en fonction des saisons, excepté
pour ’OPEOI1 (Tableau XXXVII). Cela peut étre expliqué par des températures stables (17 &
22,5°C) pendant les campagnes de préléevement et des taux de particules de I’air ambiant qui varient

peu entre les deux périodes et entre les différents habitats (2 a 3 mg/m3).

La distribution des COSV entre les phases gazeuse et particulaire dépend de leur pression de va-
peur et de la concentration des TSP dans 1’air qui elle-méme présente une relation linéaire avec la
surface totale d’adsorption particulaire (Cousins et Mackay, 2001). D’autres paramétres tels que le
taux d’humidit¢ ou la nature des particules, ont également une influence sur la répartition
gaz/particules des composés.

Tableau XXXVII : Pourcentage (%) d’AP et de MS dans la phase gazeuse de I’air intérieur par pé-

riode (été/hiver) et par habitat pour les 2 campagnes d’échantillonnage

% phase gazeuse  Créche Maison Bureau Appartement Air extérieur
été hiver été hiver été hiver été hiver été hiver
OP 100 100 100 99,9 100 99,9 999 99,7 83 87
NP 99,2 98,7 994 994 99,1 976 97,7 988 84 87
OPEO1 176 588 94 946 91,7 689 894 961 100 91
OPEO2 0 0 0 0 0 0 0 n-d
NPEO1 86,1 829 956 90,8 89,2 716 87,2 90 875 83
NPEO?2 20,7 30,7 30,8 279 12,6 11,2 247 279 75 74
HHCB 99 100 100 100 98 99 100 100 98 98
AHTN 100 100 100 100 99 99 100 100 99 98

Détermination du coefficient de partage phase particulaire/phase gazeuse

Le Kp a montré peu de variations en fonction de la saison du fait de la stabilité de la concentra-
tion en particules dans I’air intérieur des quatre types d’habitats selon les saisons ainsi que 1’absence
de variations de la température (Tableau XXXVIII).

Des valeurs de Kp pour Dair extérieur de 1,7 & 2,1x10™" pour I’OP et de 1,85 & 2,43x10™* pour le
NP ont été mesurées précédemment, la nature des particules ainsi que 1’hygrométrie pouvant expli-

quer les différences avec nos valeurs pour I’air intérieur (Teil et al., 2016).

Pour les MS, des valeurs de Kp de 3,8x10 pour I"'HHCB et de 2,4x107 pour ’AHTN ont été

rapportées pour I’air intérieur (Wei et al., 2016).
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Tableau XXXVIII : Valeurs de Kp des AP et MS selon la saison.

Préléevement OoP NP OPEO1 OPEO2 NPEOl1 NPEO2 HHCB AHTN

Créche été 5,8E-04 8,1E-03 5,8E+00 - 1,8E-01 2,1E+00 6,9E-03 3,5E-03
Créche hiver 3,0E-08 1,3E-02 7,2E-01 = 2,2E-01 4,9E+00 1,1E-02 3,3E-03
Maison été 3,8E-04 6,7E-03 6,5E-02 1,2E+00 4,7E-02 - 2,8E-03 2,5E-03
Maison hiver 1,9E-03 6,2E-03 5,7E-02 = 1,0E-01 3,6E+00 5,4E-03 3,6E-03
Bureau été 1,8E-04 6,5E-03 9,6E-02 3,0E+00 1,3E-01 1,3E+01 1,8E-02 6,8E-03
Bureau hiver 1,3E-03 1,6E-02 4,6E-01 = 4,0E-01 1,6E+01 2,6E-02 6,1E-03

Appartement ét¢é  3,3E-03 3,0E-02 1,2E-01 59E+00 15E-01 5,7E+00 4,6E-03 4,6E-03
Appartement hiver 3,3E-03 1,2E-02 4,1E-02 7,5E-01 1,1E-01 3,8E+00 1,2E-02 4,2E-03
air extérieur été 2,0E-01 2,1E-01 2,6E-01 3,2E-01 1,8E-01 4,6E-01 1,7E-02 1,3E-02
air extérieur hiver 1,4E-01 1,7E-01 1,4E-01 3,2E-01 3,0E-01 3,7E-01 2,0E-02 8,6E-01
moyenne 3,6E-02 4,7E-02 7,8E-01 1,9E+00 1,8E-01 55E+00 1,2E-02 9,1E-02

Relation entre coefficient de partage phase particulaire/phase gazeuse
et coefficient de partage octanol/air

En outre, une évolution significative du log Kp en fonction du log Kea (p<0,05) a été observée
(Figure 10). Cette relation a été décrite pour plusieurs familles de COSV dont les AP mais aussi les
phtalates, les PCB et les hydrocarbures aromatiques polycycliques, le log Ko, des différents compo-
sés corrélant fortement avec leur partage entre les phases dans I’air intérieur (Weschler et Nazaroff,
2010).

y=0,7163x- 8,2897
) RZ=0,6737
g

log Koa

Figure 10 : Evolution du log Kp des AP et MS en fonction de leur log Ko, (n=7, p<0,05, test de cor-
rélation de Spearman).

IV.1.3.Comparaison de la contamination de 1’air extérieur avec 1’air intérieur

Les résultats obtenus en phases gazeuse et particulaire ont montré pour les AP, les APEO et les
MS, que la contamination est bien plus importante en air intérieur qu’en air exterieur quelle que soit
la saison (Tableau XXXIV et Tableau XXXV).

Nos résultats sont en accord avec ceux de la littérature sur le sujet (Observatoire de la qualité de
I’air intérieur (2011); Sundell et al.(2011). On peut constater que les concentrations d’AP relevées
dans I’air intérieur sont 100 a 200 fois plus élevées que celle de I’air extérieur.
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Les APEO viennent ensuite avec des niveaux de concentrations 20 a 40 fois plus élevés en air in-
térieur. La contamination de I’air intérieur sur I’année, est de 14 a 130 fois plus importante pour
I’HHCB et de 26 a 175 fois pour I’AHTN que celle de I’air extérieur.

Ces résultats confirment des émissions par volatilisation de ces composés utilisés dans les équi-
pements et produits & usage domestique dans 1’air intérieur.

IV.2. Sources d’apport d’AP et de MS dans I’air intérieur

IV.2.1.Niveaux de présence des AP et des MS dans les produits ménagers et les pro-
duits de soins corporels

Les produits analyses présentent une grande variabilité des concentrations notamment pour les
MS (Tableau XXXIX).

Concernant les AP, le NP a présenté les concentrations les plus élevées dans les produits ména-
gers (<LQ a 1551 ng/g de produit) ainsi que dans les produits de soins corporels testés (<LQ a 2786
ng/g de produit). L’OP présente des concentrations nettement plus faibles, de <LQ a 63 ng/g pour les
produits ménagers et de <LQ a 5 ng/g pour les produits de soins corporels (Tableau XXXI1X).

Ces niveaux de présence sont restés toujours inférieurs a la valeur maximale de 0,1% autorisée
par la Directive Européenne 2003/53/CE.

Liao et Kannan, (2014) ont rapporté dans des produits ménagers des concentrations moyennes et
maximales de 125 ng/g et de 1970 ng/g pour le NP et de 3,6 et 10100 ng/g pour 1I’OP. Pour des gels
douches, les valeurs ont été de 0,9 et 1820 ng/g pour le NP et de 1,4 et 79 ng/g pour 1’OP, ce qui est
comparable a nos résultats.

Les muscs sont détectés et quantifiés dans tous les produits testés a I’exception de deux produits
ménagers (détergent/désinfectant et gel detartrant) a des niveaux de concentration nettement plus
élevés que ceux des AP. L’HHCB est le composé le plus abondant avec des concentrations au moins
5 fois plus élevées que celles de I’AHTN, notamment dans les produits ménagers avec une concen-
tration allant jusqu’a plus de 4 x 10° ng/g de produit dans le spray odorant.

Nos concentrations sont similaires a celles rapportées par la littérature puisque Celeiro et al.,
(2015) ont trouvé des concentrations d’HHCB élevées dans du désodorisant ménager jusqu’a 1,2 x
10° ng/g de produit. Nakata et al., (2015) ont mesuré des concentrations en HHCB et AHTN dans le
shampoing et le gel douche, comparables a nos résultats. Par ailleurs, une grande variabilité a été
¢galement observée notamment pour les produits d’entretien du sol.

Roosens, Covaci et Neels (2007) et Reiner et Kannan (2006) ont indiqués dans du produit vais-
selle, des valeurs <LQ ce qui confirme I’absence de MS dans ce type de produit.

Nos résultats confirment la présence conjointe de NP et HHCB dans plusieurs produits ménagers
et de soins corporels.
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produits de soins corporels.

Tableau XXXIX : Concentrations des AP et des MS (ng/g) dans les produits ménagers et dans les

Produit OP OPEO1 OPEO2 NP NPEOl1 NPEO2 HHCB AHTN
Produits ménagers
C1 Détergent/désinfectant 63 n-d <LQ <LQ 3 n-d n-d n-d
C2 Créme a récurer 1 0 <LQ <LQ <LQ <LQ 4055 1603
C3 Spray nettoyant ~ <LQ 77 3 140 6 <LQ 18592 76686
C4 Détergent <LQ 3 <LQ <LQ 3 <LQ 303 5
C5 Spray odorant 1 1306 2 <LQ 31 9 410706 9203
M1 Nettoyant sol 2 8 <LQ 266 <LQ <LQ 204131 1485
M2 Anticalcaire 4 23 <LQ 278 <LQ 1 746 499
B1 Détergent sol 10 <LQ <LQ <LQ <LQ nd 7865 26831
B2 Créme a récurer 17 S 34 206 <LQ <LQ 530 106
Al Nettoyant sol 37 <LQ <LQ 13 <LQ <LQ 570 33
A2 Nettoyant vitre 1 232 47 0 2 24 1 0
A3 Produit vaisselle 0 <LQ  <LQ 135 <LQ <LQ 5 11
A4 Gel détartrant 1,6 66 1 152 <LQ <LQ n-d n-d
A5 créme a récurer 39 1330 37 263 <LQ <LQ 18 24
Produits de soins corporels
A6 Shampooing 42 1330 45 <LQ <LQ <LQ 11
B3 Savon gel/mains 0 148 <LQ 481 <LQ 1 49 9
C6 Savon gel 2 1509 <LQ 1551 25 a7 2276 41
C7 Savon doux 1 26 <LQ 143 <LQ <LQ 32 6
C8 Gel hydro-alcoolique 22 63 22 2786 26 <LQ 1553 129
M3 Shampooing doux 13 1050 16 2070 4 20 138 33
M4 Gel douche sans parfum 50 2023 18 1423 23 38 48 8
n.d. = non détecté ; <LQ = inférieur a la limite de quantification ; A = appartement ; B = bureau ; C = créche ;

M = maison

IV.2.2. Emissions potentielles liées aux usages domestiques

A partir des réponses au questionnaire proposé aux différents occupants et des concentrations ob-
tenues dans les produits analysés nous avons tenté de mettre en relation les niveaux de présence des
contaminants dans 1’air intérieur avec les habitudes d’usage dans les différents lieux de vie.

Concernant le NP, on a observé par ordre décroissant, la séquence suivante des concentrations
dans I’ensemble des produits utilisés : creche (<LQ-2786 ng/g) >maison (266-2070 ng/g)>bureau
(<LQ-481 ng/g)>appartement (<LQ-263 ng/g) (Tableau XXXIX).

De plus, la creche emploie quotidiennement des aérosols et des gels hydro-alcooliques et la fré-
quence de nettoyage du sol est journaliére contrairement aux autres habitats.

La tendance générale des concentrations observée dans les atmospheéres intérieures est cohérente
avec celle des usages domestiques. Cependant, le niveau maximal dans la maison peut s’expliquer
par une fréquence d’aération beaucoup plus faible (hebdomadaire contre quotidienne pour les autres
locaux). De plus, la maison qui est de construction beaucoup plus récente peut renfermer des maté-
riaux de construction différents potentiellement émetteurs de NP.
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Pour I’OP, aucune tendance n’est observée en fonction des usages domestiques, les concentra-
tions restant faibles en regard de celles du NP.

De plus, pour les AP plus particulierement présents dans les produits de soins corporels, la fré-
quence d’utilisation de ces derniers peut dégrader la qualité de I’air intérieur.

Concernant les MS (Tableau XXXIX), ’THHCB et I’AHTN sont au contraire davantage représen-
tés dans les produits ménagers dont 1’usage peut avoir une incidence plus importante sur les niveaux
mesurés dans ’air intérieur. Ainsi, pour ’HHCB, la séquence des niveaux de présence par ordre
décroissant a été similaire entre les concentrations des produits utilisés et le niveau de contamination
de I’air observé : maison>créche>bureau>appartement. Par contre, pour ’AHTN cette séquence
n’est pas retrouvée mais la créche dont I’air intérieur a été 2 fois plus contaminé, utilise en majorité
les produits les plus concentrés en AHTN.

Néanmoins, I’ensemble des résultats est cohérent avec les concentrations mesurées dans les pro-
duits utilisés dans les différents habitats et les concentrations de I’air ambiant. D’une part la conta-
mination par les MS est plus importante que par les AP alors que leurs pressions de vapeur saturante
sont similaires et d’autre part "HHCB et le NP sont 2 composés majeurs dans leurs familles respec-
tives. Cela conforte I’hypothése d’une contribution importante de la volatilisation des composes a
partir des produits a usage domestique, a la contamination de 1’air intérieur qui apparait trés supé-
rieure a celle de I’air extérieur.

La législation de la France, concernant les valeurs réglementaires des taux de renouvellement
d’air, est la moins contraignante au niveau Européen. Pour une salle de classe de 60 m?, un réglement
sanitaire datant de 1985 impose le renouvellement de 15 m*h/occupant alors que pour le Danemark
et la Belgique elle est de 20 m*/h/occupant (Dematteo, 2014). Pour les logements (Arrété du 24 mars
1982) un taux de renouvellement d’air de 0.5 a 0.6 vol/h permet de respecter la valeur limite de 50
ng/m? de formaldéhyde.

Or, on assiste a une préoccupation sociétale croissante vis-a-vis de la nature des matériaux de
construction (revétements de sols et murs, cloisons et faux plafonds, mobilier en panneaux de bois
recomposés) ainsi que de I’efficacité des systémes de ventilation dans le but d’assurer une bonne
qualité de I’air intérieur.

Cependant, le souci d’économiser 1’énergie conduit a la construction de batiments plus étanches
qui n’est pas compatible avec une meilleure qualité de 1’air d’ou la nécessité d’'une VMC perfor-
mante, des tests ayant montré que 75% des maisons n’étaient pas conformes a la réglementation par
sous-ventilation (Coeudevez, 2016).

IV.3. Exposition humaine et caractérisation des dangers sanitaires

L’étre humain est exposé via le compartiment atmosphérique, aux contaminants de I’air intérieur

par différentes voies (Figure 11):

- inhalation et ingestion

Gaz, vapeurs, poussiéres, aérosols et liquides que nous respirons et ingérons, pénétrent par les
fosses nasales et la bouche et migrent vers les poumons et 1’estomac. Il est également exposé par les
aliments et les boissons contaminés qu’il ingere.

- absorption par la peau

Poussiéres, aérosols, produits de soins corporels et détergents entrent en contact avec la peau.
Les contaminants migrent ensuite vers les capillaires et passent dans le sang.
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- Inhalation
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Phase gazeuse, poussiéres et
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Produits de soins corporels
Phase gazeuse

KQ%

Figure 11 : Différentes voies d’exposition chez ’Homme (ABBET, 2016)

IV.3.1.Exposition par inhalation

Les composeés étudiés sont majoritairement en phase gazeuse, celle-ci présentant la plus grande
biodisponibilité. Les particules en suspension dans I’air (PM) sont classées selon leur taille en trois
fractions : PM10 (@ < 10um), PM2,5 (@ < 2,5 um et PM1 (& < 1 um). Si les PM1 sont capables de
franchir la barriére alvéolaire, les PM2,5 peuvent seulement migrer jusqu’aux alvéoles pulmonaires
et les PM10 sont retenues au niveau des voies respiratoires supérieures. Comme nous avons prélevé
la phase particulaire en mode TSP, nous avons choisi de ne prendre en compte que les concentrations
en phase gazeuse afin de ne pas surestimer I’exposition par inhalation.

Celle-ci a été déterminée par la méthode suivante.

Le volume d’air inhalé par jour pour un adulte de 40-50 ans et de 70 kg est d’environ 16 m? et
pour un enfant de moins de 3 ans et de 10 kg est de 7 m® (US EPA, 2011). En France, le temps
moyen de résidence est estimé a 10% en milieu extérieur et de 90% en intérieur dont 67% au domi-
cile et 23% au travail pour un adulte ou a la creche pour un enfant (Zeghnoun et Dor, 2009).

Vinh/Hab,,:,; = VTotal,z,; X TR]y,

VInh/Hab : volume inhalé dans chaque type d’habitat en m®,
VTotal : volume total inhalé par jour en m®.
TRJ : temps de résidence journalier dans chaque type d’habitat en pourcentage (%).

Expo/Hab ng4/; = C9az ngm X VInh/Hab pz/;

Expo/Hab : exposition dans chaque type d’habitat en ng par jour.
Cgaz : concentration du composé dans la phase gazeuse de 1’air en ng par m> (une concentration
moyenne entre 1’appartement et la maison a été utilisée pour le calcul de I’exposition au domicile).

Y Expo/Hab y4/;
poids corporely,

Expo totaleyng /kgpc /j =

L’exposition totale par 24h est égale a la somme des expositions dans chaque type d’habitat.
L’exposition totale est exprimée par kg de poids corporel et par jour (ng/kg/j).
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En comparant I’exposition par inhalation chez 1’adulte et chez 1’enfant, on constate que 1’adulte
subit une exposition (ng/j) en AP et APEO deux fois plus importante que 1’enfant (Tableau XL).
Mais en exprimant cette exposition par kg PC, on constate que 1’enfant est environ 3 fois plus exposé
que I’adulte aux AP dans son environnement.

Concernant les MS, la différence est encore plus marquée avec une exposition journaliére de 4 a
15 fois plus élevée selon le composé chez I’enfant que chez 1’adulte, du fait de la contamination im-
portante en MS a ’intérieur de la creche.

Sachant que les enfants inhalent deux fois plus d’air que les adultes par rapport a leur poids et
que leur métabolisme d’élimination des substances toxiques est immature (Medieco, 2016), leur ex-
position aux composés étudiés est plus importante et peut conduire a un risque sanitaire accru.

Les niveaux d’exposition aux AP et aux MS de 1’adulte et de I’enfant via 1’air inhalé sont a ce

jour trés peu documentés.

Tableau XL : Exposition aux AP et aux MS par la phase gazeuse de I’air inhalé pour 1’adulte (A) et
I’enfant (E) dans les différents habitats.

Composés OoP OPEO1 OPEO2 NP NPEO1 NPEO2 HHCB AHTN
Population A E A E A E A E A E A E A E A E
Creéche 1,6 0,60 0,02 29 6,2 0,59 44 42
Bureau 4,8 1,15 0,06 45 14 15 31 8,3
Domicile 96 62 30 131 0417 0,08 177 76 37 16 34 15 53 155 16 39

Air extérieur 045 019 016 0,07 005 002 123 054 064 028 029 012 44 19 16 0,71

Exposition 15 79 429 197 028 0,12 224 106 52 23 51 22 89 201 12 40
totale ng/j

Exposition 021 0,79 006 020 0,004 001 320 11 0,74 23 007 022 13 20 017 4
totale

ng/kg PC/j

IV.3.2.Exposition par ingestion d’aliments

L’exposition par ingestion a été déterminée pour les adultes a partir des données de la littérature
indiquant des concentrations de NP dans différents types d’aliments (Guenther et al., 2002) ainsi que
I’enquéte INCA individuelle et nationale sur les consommations alimentaires des adultes en France
(Bénetier et al., 2006). Cependant, il n’existe aucune information sur 1’absorption intestinale de ces
COMpOSES.

B 2. C NPyg4/q X Qté aliment ing ng/individu/j
ng/kg PC/j poids corporel i,

Qté NP ing

Qté NP ing ngig pcjj - quantité de NP ingérée par kg de poids corporel par jour.
C NPhpgyq : concentration en NP dans I’aliment en ng par ¢
Qté aliment ing nyindiviawj : quantité d’aliment ingéré en ng par individu et par j.
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Seule la quantité de NP ingérée en ng/j a pu étre estimée chez I’adulte a partir des données de
Guenther et al. (2002), du fait de I’absence de données bibliographiquesconcernant la concentration
des autres composés dans les aliments.

La présence des NP dans les aliments peut avoir diverses origines. D une part, depuis les stations
d’épuration, le NP libéré dans le milieu aquatique peut s’accumuler dans les poissons.

Une autre hypothése serait I’introduction du NP dans les aliments au niveau de la chaine de pro-
duction ou de conditionnement (Guenther et al., 2002).

Une partie pourrait venir de I’emploi de NPEO dans les désinfectants et agents nettoyants ou
comme émulsifiants dans les formulations de pesticides. En effet, des concentrations élevées dans les
fruits et légumes pourraient étre attribuées a 1’application de pesticides en raison de la présence d’AP
dans la formulation de leurs préparations industrielles (Tableau XLI).

Enfin, une autre source pourrait provenir des matériaux d’emballage du fait de I’emploi de
tris(nonylphényl) phosphite (Gonzalez-Ausejo et al., 2016) et qui migrerait vers les aliments.

Tableau XL1I : Estimation journaliére de I’exposition au NP de I’adulte (ng/kg PC/j) & partir des con-
centrations dans les aliments (Guenther et al., 2002) et de la quantité d’aliment ingérée (Bénetier et

al., 2006)

Concentration de NP en ng/g d’aliment Qté aliment ingérée en g/j NP ingéré
Aliment (Guenther et al., 2002) (Bénetier et al., 2006) en ng/j
Sucre 6,8 28 190
Poisson 8,1 30 243
Beurre 14,4 14 202
Chocolat 14,1 3 42
Confiture 7,3 3 22
Fromage frais 7,5 40 300
Pates 1 35 35
Saucisse 13 39 507
Pomme 19,4 135 2619
Volaille 3.8 37 141
Pomme de terre 0,6 66 39,6
Tomate 18,5 123 2276
Pain 1,6 125 200
Quantité totale de NP ingéré en ng/j 6816
Exposition en ng/kg PC/j pour un adulte 97

Concernant 1’exposition des enfants, les données d’une étude en Allemagne ont été utilisées
(Raecker et al., 2011). L’analyse des concentrations de NP et OP dans les aliments, a permis

d’estimer leur exposition journaliére a ces molécules (Tableau XLII).

Les valeurs maximales rapportées chez I’enfant sont bien supérieures a celles que nous avons

estimées chez 1’adulte.
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Tableau XLII : Estimation journaliére (ng/kg PC/j) de I’exposition au NP et au OP de I’enfant de
3 et de 36 mois (Raecker et al., 2011).

Age NP OP

Minimum Maximum Minimum Maximum
3 mois 40 230 0,65 12
36 mois 40 110-190 2,4 58

IV.3.3.Exposition cutanée par les produits de soins corporels

La définition de I’absorption cutanée est la pénétration d’une molécule déposée a la surface de la
peau qui diffuse successivement a travers la couche cornée et les couches sous-jacentes (Figure 12).

Apres la phase de contact entre la molécule et la surface de la peau, la substance active devra se
séparer de I’adjuvant pour pénétrer au sein de la couche cornée, cette étape étant caractérisée par un
coefficient de partage (Km).

L’étape suivante correspond a 1’absorption proprement dite, c’est-a-dire le passage dans le tissu

vivant d’une certaine quantité de molécules qui se caractérise par un coefficient de perméabilité
(Kper). Cette étape franchie, la molécule peut gagner le derme puis le réseau vasculaire.

Véhicule

Partage

Libération
111 1 1 1 1 1 1 1 11 < :
T T T T T T T T
g Couche cornée
|||||||||||||| Pénétration A
B
Epiderme S
(o]
R
P
Diffusion T
|
Derme 0}
N
Résorption
Capillaires ﬂ :/
Distribution
Cellules cibles

b

Métabolisme/Excrétion

Figure 12 : Schéma du transfert cutané (Lucas, 2016).
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L’exposition dermique a été estimée a partir de la formule suivante (Nakata, Hinosaka et Yana-
gimoto, 2015):

_ X[Cng/g X Qproduit 5;; X Rf X Ra]
poids corporel 4

Exposition dermique totale ,g/kgpc/;

Chgig; CONcentration en composés dans les differents produits de soins.

Q produit : quantités des différents produits de soins corporels utilisés par des adultes. Celles-ci
proviennent d’une étude d’exposition de la population européenne (Hall et al., 2007, 2011) a partir
d’une enquéte réalisée dans 5 pays dont la France.

Rf: facteur de rétention dermique. Ce facteur rend compte du temps de contact du produit avec la
peau. Il varie de 1% (shampooing) a 100% (creme pour le corps) selon le type de produit utilisé (Na-
kata, Hinosaka et Yanagimoto, 2015).

Nous avons retenu la valeur de 1% pour le calcul de I’exposition via le shampooing et le gel
douche (Nakata, Hinosaka et Yanagimoto, 2015).

Ra : taux d’absorption a travers la peau (%). La valeur de 10% proposée par Nakata, Hinosaka et
Yanagimoto, (2015) a été retenue.

L’exposition dermique a été estimée pour I’enfant et pour 1’adulte a partir des moyennes des con-
centrations des shampooings et des gels douches utilisés a la maison et a I’appartement. A nouveau,
une exposition aux micropolluants chez 1’enfant plus grande que chez I’adulte tant pour les AP que
pour les MS a été observée (Tableau XLIII).

L’HHCB est le MS le plus utilisé et a été détecté chez I’'Homme dans le tissu adipeux, le sang et
le lait (Correia et al., 2013). Une étude en Autriche (Hutter et al., 2009) a montré que I’HHCB était
retrouvé dans le sang d’adultes avec une fréquence de 91% en relation avec I’usage de cosmétiques.

Ainsi, la source majeure d’exposition a ’THHCB semble étre par application cutanée, en particu-
lier via les cosmétiques. Cependant, les études concernant son absorption dermique sont rares, celle-
ci semblant faible et se limitant & < 2% de la quantité en contact avec 1’épiderme (Roosens, Covaci et
Neels, 2007).

Nos valeurs sont trés inférieures a celles de la littérature du fait de la faible teneur en AP et MS
des produits de soins corporels utilisés par les occupants des habitats étudiés.

En effet, la grande variabilité des teneurs dans les produits cosmétiques et de soins corporels
ainsi que des consommations individuelles impliquent une grande variabilité des niveaux
d’exposition individuelle. Ainsi, au Portugal, pour une concentration de MS dans les produits de
soins corporels de 36000 ng/g, une exposition dermique journaliere élevée de 76000 ng/kg PC/j chez
I’adulte et de 15500 ng/kg PC/j chez I’enfant, a été rapportée, (Homem et al., 2015).
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Tableau XLIII : Exposition dermique (ng/kg PC/j) a partir des produits de soins corporels chez
I’adulte et I’enfant.

ng/kg PC/j OP NP HHCB AHTN
Adulte 0,0065 0,092 0,015 0,0033
Enfant 0,045 0,65 0,10 0,023
Adulte

Roosens, Covaci et Neels (2007) 13-101 2,3-19,4
Nakata, Hinosaka et Yanagimoto (2015) 7900

Correia et al. (2013) 800

L’exposition aux AP et aux MS peut également survenir au contact des vétements qui contien-
draient des résidus de ces molécules présentes dans les lessives ou les assouplissants.

Par ailleurs, les NPEO sont présents dans les articles textiles neufs puisqu’un projet
d’amendement de ’annexe XVII de la reglementation REACH, envisage de renforcer les restrictions
de commercialisation dans I’UE de tout article en textile dont la teneur en NPEO serait > a 100
mg/kg et dont le cycle de vie implique le lavage dans 1’eau afin de protéger le milieu aquatique
(ECHA, 2014).

IV.3.4. Exposition cutanée depuis I’air

De nombreuses ¢tudes ont démontré 1’absorption directe par la peau de composés organiques vo-
latiles, a partir de 1’identification de leurs métabolites dans les urines (Bader et al., 2008 ; Kezic et
al., 1997 ; Loizou et al., 1999). Ces auteurs ont montré que 1’absorption par la peau représentait envi-
ron 120% de celle par inhalation pour le 2-méthoxy éthanol, de 70% pour le 2-éthoxy éthanol (Kezic
et al., 1997) et de 40% pour le N-méthyl-2-pyrrolidone (Bader et al., 2008).

Du fait de leur grande proportion en phase gazeuse, des estimations d’exposition dermique aux
COSV ont été réalisées plus récemment (Weschler et Nazaroff, 2012 ; Xu, 2009).

L’exposition transcutanée a été déterminée a partir de la formule de Weschler et Nazaroff (2014):

S
Coaz X Kper—g X C‘é”" X 24
Dng/kg PC/j = PCkg

Dngikgrcyj - absorption transcutanée.
Cgyaz : cOncentration du composé dans la phase gazeuse (ng/m3).

Scorp. : surface corporelle en m2

La demi-surface corporelle a été prise en compte considérant que les vétements forment une bar-
riére non négligeable aux COSV entre I’air et la peau.

L’estimation de la surface corporelle de la population francaise est de 1,82 m? pour un adulte de
70 kg et de 0,41 m % pour un enfant de 3 ans (Sabaterie, Kairo et Zeghnoun, 2013).
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Kper-g - coefficient de perméabilité (annexe 5) selon le modéle décrit par (Weschler et Nazaroff,
2014), qui estime le taux de transfert depuis 1’air a travers la peau jusqu’aux capillaires dermiques
(m/h), avec une température de peau de 32°C, de 2,8 m/h pour I’HHCB, de 2,6 m/h pour I’AHTN, de
2,3 m/h pour le NP et de 2,4 m/h pour I’OP.

Cependant, une grande incertitude persiste dans la détermination de ce coefficient qui est réalisée
a partir d’un modéle prenant en compte différents paramétres (Annexe 5), comme le poids molécu-
laire, la constante H de la loi de Henry et le log Koy, ces deux derniers variant d’un facteur 10 selon
les auteurs Pelletier et al. (2017).

Aucune donnée n’a été trouvée dans la littérature concernant I’exposition par passage transcuta-
né a I’exception de I’étude de Weschler et Nazaroff (2012). Elle indique, dans des conditions expé-
rimentales controlées avec des concentrations gazeuses de 100 ng/m? pour ’'HHCB et le NP et de 45
ng/m?* pour I’AHTN, des valeurs d’exposition de 175 ng/kg/j pour ’HHCB, de 144 ng/kg/j pour le
NP et de 75 ng/kg/j pour I’AHTN. Cependant, notre étude qui a été réalisée dans des conditions cou-
rantes avec des concentrations gazeuses beaucoup plus faibles de 12 a 28 ng/m3 selon les composés,
a montré des valeurs d’exposition transcutanée largement inférieures (Tableau XLIV).

De plus, des voies de détoxification de micropolluants organiques par conjugaison a la glycine

ont été décrites dans des kératinocytes chez le Rat et chez ’'Homme et devraient étre explorées pour
les AP et les MS (Nasseri-Sina, Hotchkiss et Caldwell, 1997).

Tableau XLIV : Exposition par passage transcutané depuis 1’air chez 1’adulte et 1’enfant

ng/kg PC/j oP NP  HHCB AHTN
Adulte 07 10 23 6
Enfant 1 17 39 15

IV.3.5. Importance relative des voies d’exposition.

L’HHCB et le NP ont présenté les niveaux d’exposition les plus élevés et notamment chez
I’enfant (Tableau XLV). Ce résultat est cohérant avec les teneurs de ces composés rapportées dans
les différentes matrices biologiques chez I’Homme, ’HHCB étant prépondérant dans le sang et le lait
maternel et le NP dans le tissu adipeux (Tableau 1X et Tableau XVIII).

Le passage transcutane via 1’air semble représenter la voie d’exposition la plus importante pour
I’ensemble des composés, suivie par 1’inhalation, le passage transcutané via les produits de soins
corporels restant plus limité. Cependant, cette derniére voie d’exposition est moindre du fait de
faibles teneurs dans les produits testés en comparaison avec des teneurs jusqu’a 1000 fois supé-
rieures, rapportées dans d’autres études.

De plus, la voie transcutanée par sa nature présente une grande variabilité du fait des habitudes et
de la composition des produits utilisés et les résultats sont a interpréter avec prudence car 1’on ne
connait pas précisément les coefficients d’absorption spécifiques des composés selon les voies con-
siderées.
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L’exposition de COSV via I’air a travers la peau a été estimée similaire voir supérieure a celle
via I’inhalation pour de nombreux composés présents dans 1’air intérieur dont ’"THHCB (Weschler et
Nazaroff, 2012).

La comparaison avec I’exposition par ingestion n’a été possible que pour le NP et montre que
celle-ci est la principale voie d’exposition. L’exposition via 1’absorption d’aliments contaminés
semble étre environ 10 fois supérieure a celle par inhalation pour de nombreux COSV comme les
PBDE (Harrad et al., 2004), les HAP (Suzuki et Yoshinaga, 2007), le BPA (Geens et al., 2012), les
PCB (Ampleman et al., 2015) et les phtalates (Schettler, 2006) et semble constituer la principale
source d’exposition a ces contaminants chez I’Homme.

Tableau XLV : Y des expositions par inhalation, par passage transcutané et par ingestion.

Par inhalation Par passage transcutané . Expositions par Par ingestion
Exposition . . ) i inhalation et passage
via produits soins corporels via Pair transcutané
ng/kg PC/j Adulte Enfant Adulte Enfant Adulte Enfant Adulte Enfant  Adulte Enfant
OoP 0,21 0,79 0,0065 0,045 0,7 1 0,92 1,8 2,4
(Raecker et al. 2011)
NP 32 11 0,092 0,6 10 17 13,3 28,6 97 40
(Raecker et al. 2011)
HHCB 1,27 20 0,015 0,10 23 39 24,3 59,1
AHTN 0,17 4 0,0033 0,023 6 15 6,17 19,0

Pour le NP, bien que largement au-dessous des valeurs toxicologiques de référence du Danemark
comme la DJT de 5 pg/kg PC/j (Nielsen, et al., 2000), les niveaux de présence chroniques observés
dans notre environnement immédiat peuvent s’avérer étre préoccupants.

Par contre, pour I’OP, les valeurs d’exposition sont chez I’enfant 27 fois supérieures a la dose
journaliere admissible, concernant les anomalies spermatiques, rapportée par Jonsson en 2006.

Les effets toxiques des faibles doses d’exposition ont été décrits pour diverses familles de conta-
minants (Lagarde et al., 2015 ; Marmugi et al., 2014). Ainsi une faible dose va induire un effet plus
fort que des doses plus élevées, se caractérisant par une courbe non-monotone nommée « courbe en
U» (Lagarde et al., 2015). De plus, ces composés ne se rencontrent pas a 1’état isolé mais sous forme
de mélanges et des mécanismes d’interactions entre molécules de familles différentes (effets additifs
ou synergiques) ont été rapportés (Eustache et al., 2009).

Par ailleurs des fenétres d’exposition ont été définies au cours de la vie des individus indiquant

une vulnérabilité particuliére aux composés toxiques pendant certaines périodes : développement,
gestation, sénescence (Diamanti-Kandarakis et al., 2009).
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V. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’originalité de ce travail a été de caractériser simultanément la contamination de 1’air intérieur
par les AP et les MS dans différents lieux de vie. Pour cette étude, la mise au point d’un nouveau
protocole d’analyse de produits d’entretien et de soins corporels, a été réalisée.

Les familles des AP et des MS, suspectés d’étre des perturbateurs endocriniens, sont ubiquistes
dans I’air intérieur du fait de leurs usages variés, conduisant ainsi a une exposition chronique de
I’Homme.

Des sources d’apport a partir des produits ménagers et des produits de soins corporels ont été
identifiées et la contamination de I’air ambiant qui en résulte, semble étre en relation avec leur utili-
sation dans les différents lieux de vie.

La contamination de 1’air intérieur a ét¢ dominée par ’HHCB, suivi du NP pour ’ensemble des
habitats, en accord avec leurs niveaux de production et leurs applications. De plus, du fait de leurs
caractéristiques moléculaires, la répartition des contaminants en phase gazeuse prévaut, excepté pour
les APEO2. La maison et la créche présentent les niveaux de contamination les plus élevés en rela-
tion avec la volatilisation a partir de produits domestiques.

La comparaison des différents modes d’exposition selon deux tranches d’age, enfants de moins de
trois ans et adultes, a permis de conclure a une exposition nettement plus élevée et donc particulié-
rement préoccupante chez les jeunes enfants. L’exposition par inhalation et par passage transcutané a
partir de I’air, sont prépondérantes. Cependant, la comparaison avec la voie alimentaire pour le NP a
montré I'importance de cette derni¢re ainsi qu’il est classiquement décrit pour d’autres COSV
comme les phtalates.

Cette étude a souligné le réle du compartiment atmosphérique dans 1’exposition humaine aux
deux familles de COSV étudiés, les AP et les MS.

Afin de préciser les relations entre les niveaux de contamination de 1’air intérieur, des produits a
usage domestique et des aliments avec 1’exposition réelle de I’Homme, des métabolomiques telles
que la recherche de molécules parentes et de leurs métabolites chez les occupants des divers lieux de
vie seraient d’intérét.

De plus, nos résultats pourraient étre complétés par la prise en compte des coefficients
d’absorption spécifiques des différents tissus traversés pour chacun des composés afin de préciser les
niveaux d’exposition réels dans les conditions courantes.

Cependant, la question de I’innocuité des alternatives a I’emploi de ces composés se pose, surtout
pour les AP qui conférent aux produits leur activité de base tandis que les MS apparaissent seulement
un supplément d’attrait. Déja en Suéde, les industries utilisent des alcools éthoxylates en remplace-
ment des NPEO car ils sont rapidement biodégradables dans 1’environnement (Helsinki commission.
2002).

Les résultats de cette étude ont permis d’établir une relation entre les activités et le comportement
des occupants et le niveau de contamination de 1’air ambiant et de conclure a une qualité de I’air es-
sentiellement liée a la composition des produits domestiques et a la fréquence de ’aération des lo-
caux.

Afin de limiter et de réduire la contamination de 1’air intérieur, certaines pratiques sont a privilé-
gier :

- aérer réguliéerement les habitats

- limiter les quantités et 1’utilisation de produits ménagers et de soins corporels en priorisant
I’'usage de produits naturels,

- éviter I'utilisation de parfums d’intérieur (aérosols).
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Annexe 1

Conditions de prélévement : volume d’air prélevé (m?3), débit moyen, températures (°C) et con-
centration en particules du filtre par habitat pour 1’air intérieur et extéricur pendant les 2 périodes (été
et hiver). Les débits moyens sont exprimés en m3/ h et les concentrations en aérosols particulaires
totaux (TSP), ont été déterminées par pesée et exprimées en mg/m3d’air.

Période été

Prélévement (intérieur) - Volume (m3)  Débit moyen Température Concentration
Période 3/h oC fcul
Du AU (md/h) (°C) en particules
(mg/m?)
Créche 1 13-06-13 28-06-13 168,64 0,612 17,0 *
Creche 2 28-06-13 12-07-13 252,88 0,869 17,0 5,58
Créche 3 09-09-13 23-09-13 200,86 0,686 22,0 2,13
Maison 1 13-06-13 28-06-13 168,64 0,594 20,0 1,06
Maison 2 28-06-13 12-07-13 171,94 0,649 20,0 2,74
Maison 3 10-09-13 23-09-13 205,67 0,759 21,0 2,97
Bureau 1 13-06-13 28-06-13 245,53 0,832 21,0 7,03
Bureau 2 28-06-13 12-07-13 144,39 0,539 22,5 4,2
Bureau 3 09-09-13 23-09-13 162,2 0,575 21,0 1,36
Appartement 1 13-06-13 28-06-13 181,68 0,649 22,0 1,63
Appartement 2 28-06-13 12-07-13 258,85 0,832 22,0 4,07
Appartement 3 10-09-13 23-09-13 188,21 0,759 21,0 0,48
MoyennezEcart-type 3,0£2,0
Prélevement (extérieur)
Paris 13°™ 1 17-06-13 03-07-13 603,00 1,860 17,8
Paris 13°™ 2 03-07-13 18-07-13 515,00 1,670 21,7
Paris 13°™ 3 11-09-13 25-09-13 478,00 1,640 15,8
Période hiver
Prélévement (inté- ‘riod Volume (m3)  Débit moyen Température Concentration
rieur) P (m3/h) (°C) en particules
Du Au
(mg/m3)
Creche 4 05-12-13 19-12-13 222,77 0,796 22,0 1,59
Creche 5 07-01-14 21-01-14 227,91 0,814 22,0 2,05
Creche 6 21-01-14 04-02-14 210,22 0,759 21,0 2,02
Maison 4 05-12-13 19-12-13 221,40 0,814 21,5 0,87
Maison 5 07-01-14 21-01-14 202,92 0,741 21,0 *
Maison 6 21-01-14 04-02-14 223,03 0,814 21,0 2,14
Bureau 4 05-12-13 19-12-13 189,89 0,686 21,0 3,37
Bureau 5 07-01-14 21-01-14 217,64 0,777 20,0 *
Bureau 6 21-01-14 04-02-14 234,78 0,851 20,0 *
Appartement 4 05-12-13 19-12-13 279,82 0,869 20,0 *
Appartement 5 07-01-14 21-01-14 248,46 0,887 19,5 0,91
Appartement 6 21-01-14 04-02-14 244,54 0,906 20,0 2,74
MoyennezEcart-type 2,0£0,9
Prélévement (exté-
rieur)
Paris 13°™ 4 05-12-13 19-12-13 522,00 1,823 5,7
Paris 13°™ 5 07-01-14 21-01-14 470,00 1,216 7,4
Paris 13°™ 6 21-01-14 04-02-14 534,00 1,859 55

* = aucune relevée valable
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Annexe 2

Protocole de nettoyage de la résine XAD-2.

Avant son utilisation, la résine XAD-2 a été nettoyée a I’aide de solvants par ASE. Un filtre en
fibre de verre a été inséré dans la cellule en acier inoxydable de I’ASE, avant remplissage de résine
pour éviter le reflux de résine dans I’appareil. Trois séquences de lavage successives ont éeté effec-
tuées selon les parameétres suivants :

1*" lavage
solvant MeOH
Température du four 100°C
Durée du cycle statique 5 min
Nombre de cycle statique 5
Volume de rincage 100 %
Temps de purge 120s
2°™ |avage
solvant Acétone
Température du four 100°C
Durée du cycle statique 5 min
Nombre de cycle statique 5

Volume de rincage 100 %

Temps de purge 120s

3™ lavage
solvant Hexane/DCM 50/50(v/v)
Température du four 100°C
Durée du cycle statique 5 min
Nombre de cycle statique 3
Volume de ringage 100 %
Temps de purge 120s

d’extraction.

Une étape de ringage de trois cycle de 5 ml de DCM/MeOH 2/1(v/v) a été ajoutée en fin d’étape
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Annexe 3

Les paramétres d’extraction des matrices adsorbantes par ASE 350 (Thermo-Ficher, Villebon-sur-
Yvette) sont les suivants :

Paramétres de 1’ ASE pour I’extraction des composés étudiés.

Solvants DCM/MeOH, 2vol/1vol
Température du four 100°C
Durée des cycles statiques 5min
Nombre de cycles statiques 3
Volume de rincage 100%
Temps de purge 120s

Une étape de ringage de trois cycles avec 3 x 5 ml de DCM/MeOH (2vol/1vol) a éte paramétrée
apres chaque extraction.
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Annexe 4

Compound Information
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Exemple de chromatogrammes et de courbes de calibration pour les AP et les MS d’échantillons

d’air intérieur.
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Annexe 5

Formule du coefficient de perméabilité selon le modéle décrit par (Weschler et Nazaroff, 2014).

1 H 10(O.7><logKOW—O.O722><MM2/3) x 3600 X 10—2
k per = 1/ —+t| ==
Pergm/n 8,4 RT/1 + (10(0.7><10gKow—O.O722><MM2/3) % MMO5 x 3600/
2.6

H : constante de loi de Henry en Pa.m*/mol

Kow : coefficient de partage octanol/eau

MM : masse molaire en g/mol

R : constante des gaz parfaits 8.314 Pa/mol/K

T : température en °K correspondant a une température de peau de 32°C

dq: m/h vitesse de transfert du composé depuis 1’air jusqu’a la surface d’adsorption = 6 m/h selon
Weschler et Nazaroff (2014).

86



