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Contribution to the characterization of emissions of building nanomaterials

ABSTRACT

The intensive use of building nanomaterials lead to an increased risk of nanoparticle exposure. The present
document aims to summarize works on nanoparticle emissions in the water, the air and the ageing effects on
nanomaterial. A vast literature describes the release in the water and sometimes highlights the implicated quantities.
In this case, measurements are expressed in mass concentration of chemical species. In contrast, few study deal
with characterization of aerosol containing nanoparticles. Otherwise no study gives rise to the expression of a mass
concentration of chemical species in aerosol. A method leading to a chemical speciation expressed as a masse
concentration of airborne nanoparticles could be a clear improvement in this field and be directly used in
nanotoxicology.

RESUME

L’usage intensif de nanomatériaux entraine un risque d’exposition accrue aux nanoparticules. Le présent document
vise a résumer des travaux sur les émissions dans l'eau, l'air et les effets du vieillissement. Une abondante
littérature décrit le relargage dans I'eau et met parfois en lumiére les quantités en jeu. Les relargages sont fournis
en concentration massique d’espéce chimique. En revanche un faible nombre d’étude est observé sur la
caractérisation d’aérosols contenant des nanoparticules et aucune ne donne lieu a I'expression d’une concentration
massique d’espéces chimiques contenues dans I'aérosol. Une méthode permettant une spéciation chimique de
nanoparticules aérosolisées exprimée en masse pourrait étre une amélioration significative et étre exploitée
directement en nanotoxicologie.

KEYWORDS: characterization, aerosol, chemical speciation / MOTS-CLES : caractérisation, aérosol,
spéciation chimique.

1. INTRODUCTION

Les propriétés spécifiqgues dues a la taille des nanoparticules conférent & celles-ci un attrait majeur dans
des domaines comme la production d’énergie et le stockage, matériaux de construction, catalyse,
microélectronique, plastiques, revétements, peintures et produits pharmaceutiques (W. Wohlleben,
Kuhlbusch, Schnekenburger, & Lehr, 2014). L’amélioration des méthodes de production des
nanomatériaux obtenue depuis 1990 sont a l'origine d’avantages économiques par exemple dans
lindustrie du batiment. A ce titre, les revétements contenant des nanoparticules représentent une
importante part des nanomatériaux dans le secteur de la construction (Broekhuizen, Broekhuizen,
Cornelissen, & Reijnders, 2011; Lee, Mahendra, & Alvarez, 2010) (Lee et al., 2010 ; Broekhuizen et al.,
2011). Ces revétements peuvent étre appliqués au verre, de métal ou d’autres surfaces en vue
d’applications autonettoyantes ou dépolluantes. Les consommateurs sont généralement en contact
avec des nanomatériaux incorporés dans un matériau composite ou formulés en un produit solide ou
liquide.

Les périodes d’exposition sont fonction du cycle de vie des nanomatériaux. Ces cycles de vie
comportent au moins trois phases (Wendel Wohlleben, Kuhlbusch, Schnekenburger, & Lehr, 2015) :

1) usage professionnel — y compris la production et emballage de pur nanomatériau, formulation de
matériaux composites et leur fabrication en pieces finies ;

2) Utilisation comme produits de consommation ou dans des applications industrielles.

DOI : 10.25576/ASFERA-CFA2018-12517



3) Déchets et recyclage oudégradation du produit.

Une évaluation des risques nécessite des mesures d’exposition fiables dans ces trois phases. Un
protocole d’essai représentatif de la vie réelle et compatible avec des essais ultérieurs de toxicité est
également nécessaire. La caractérisation et les procédures d’évaluation de la toxicité et I'exposition
pendant la phase 1 sont bien établies. Des techniques adaptées pour I'évaluation de I'exposition sont
toutefois nécessaires aussi bien en ce qui concerne I'évaluation des risques des nanomatériaux
« vieillis » ou « usés » en phases 2 et 3.

La synthése suivante des différents travaux sur les émissions des peintures ou revétements contenant
des nanomatériaux permettra donc une meilleure compréhension du probléme posé.

1.1 Relargage dans I’eau

Derniérement, de nombreuses connaissances ont été acquises sur le lessivage de nanomatériaux et
les conséquences sur I'environnement. Plusieurs études ont examiné les processus tels que
'agglomération, la sédimentation, la dissolution, pendant le traitement des eaux usées, ou des réactions
de transformation (Kaegi et al., 2010; Kaegi et al., 2008; Nowack & Bucheli, 2007; Nowack et al.,
2012). Aussi les effets possibles des nanomatériaux sur les organismes environnementaux ont
également recgu l'attention d’un grand nombre d’auteurs (Handy & Shaw, 2007; Menard, Drobne, &
Jemec, 2011).

Les peintures contenant des nanoparticules représentent une utilisation importante des nanomatériaux
dans le secteur de la construction (Broekhuizen et al.,, 2011). Beaucoup de peintures pour les
applications intérieures et extérieures contiennent des biocides et additifs pour la protection contre la
dégradation microbienne, physique et chimique(Kaiser, Zuin, & Wick, 2013). Plusieurs études ont déja
porté sur les rejets contenant des nanomatériaux manufacturés dans la peinture. La premiére étude et
en fait le premier rapport de nanomatériaux dans I'environnement a été réalisée par (Kaegi et al., 2008),
qui a étudié la libération de TiO2 dans les peintures extérieures. Les auteurs ont présenté des preuves
de la libération des nanomatériaux de batiments dans le milieu aquatique. Des traces de nanoparticules
de TiO2 ont été détectées aprés ruissellement d’eaux de surface sur des facades peintes. La
concentration de Ti dans les eaux de ruissellement d’eau de facades était égale a 600 pg/L dont 85 %
a 90 % entre 20 et 300 nm. La Microscopie électronique a révélé que le Ti était présent sous forme de
particules de TiO2.

1.2 Relargage dans lair

Une revue bibliographique des émissions de nanomatériaux apres sollicitation met en évidence la rareté
de tels travaux comparés a la fréquence des études toxicologiques. Ces derniéres représentent 83 %
des articles publiées pour 17 % pour les publications portant sur I'exposition aux nanoparticules libres
agglomérées, agrégées, ou composites (Froggett, Clancy, Boverhof, & Canady, 2014).

Les travaux récents de (Koivisto et al., 2017) résume la littérature sur le relargages de nanomatériaux
dans l'air, impliquant des processus de poncage, percage ou abrasion. Le poncage se révéle la
sollicitation la plus émissive (Gomez et al., 2014; Huang, Park, Cena, Shelton, & Peters, 2012; Koponen,
Jensen, & Schneider, 2009, 2011) alors que le pergage (Vorbau, Hillemann, & Stintz, 2009) ou I'abrasion
Taber (Sachse et al., 2012) donne lieu a un plus faible relargage .

L’examen détaillé d’une de ces études permet de mieux comprendre la complexité de ces travaux. Par
exemple, Koponen et coll. (Koponen et al., 2009) ont étudié la formation des particules émises pendant
le poncage de la peinture contenant un nanomatériau manufacturé. La distribution de taille des
particules de la poussiére de pongage est caractérisée par cing modes de taille : trois modes étaient
inférieurs a 1 pym et deux modes étaient autour de 1 et 2 ym. La ponceuse utilisée pour générer la
poussiére était la seule source de particules inférieures & 50 nm et ces particules sont majoritaires en
nombre. L’ ajout des nanoparticules pour les peintures a faiblement modifiéle diaméetre moyen dede
particules émises. Cependant, les concentrations en nombre varient considérablement entre les nano-
peintures et la peinture de référence. Aucune caractérisation de la composition des particules libérées
n'a été effectuée dans cette étude.
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L'utilisation d’un protocole normalisé de sollicitation par Taber sur des carrelages antibactériens met en
évidence des agglomérats de particules élémentaires de nano-TiO2 de cent nanométres (Bressot,
Manier, Pagnoux, Aguerre-Chariol, & Morgeneyer, 2016).

1.3 Effet du vieillissement sur les émissions.

L’article de Koivisto et coll. rassemble les publications sur 'effet du vieillissement sur les émissions.
Dans de nombreux cas le relargage est généralement accru par I'exposition a des rayonnements UV
d’échantillons contenant des nanomatériaux (Al-Kattan et al., 2013; Sung et al., 2015).

Dans le cadre des nanomatériaux du batiment, Chabas et coll. (Chabas et al., 2008) ont analysé la
durabilité du verre autonettoyant recouvert de nano-TiO2. Des analyses MEB sur les échantillons
exposés aux conditions ambiantes pour 6, 12 et 24 mois ne montrent aucun signe d’altération
significative des surfaces ou perte de Ti. Olabarrieta et coll. (Olabarrieta et al., 2012) a mis au point un
protocole expérimental pour simuler le vieillissement accéléré des revétements photocatalytiques par
ruissellement d’eau courante. L’influence des paramétres environnementaux tels que la composition de
la matrice de 'eau ou la présence de la lumiere UV et la dissémination des nanoparticules de TiO2 dans
leau y a été étudiée. La concentration de dTiO:2 relarguée est égale a 150 pg/L. La libération est
favorisée par la présence de NaCl et la lumiere UV.Dans les méme conditions, un verre
commercialement a relargué jusqu'a 4 mg/m? de TiO2 en 4 semaines. Les auteurs postulent trois
mécanismes qui interviennent dans les émissions de TiO:z i) des agglomérats de TiO2 peuvent étre
relargués hors les revétements par le ruissellement d’eau, ce qui entraine la libération de gros
agglomérats de TiOz ; ii) 'émission d’agglomérats de TiO2 en présence de NaCl et des UV; iii) une sortie
directe de nanoparticules de TiO2 de la matrice. En outre, les protocoles de mesure ont besoin de tenir
compte de I'environnement ou les émissions de nanomatériaux sont relargués. En effet, des particules
ultrafines naturelles ou des nanoparticules manufacturées peuvent interférer lors des mesures et rendre
la caractérisation caduque.

Lors de sollicitations standardisées de revétement de fagade, Shandilya et coll. ont montré que les
émissions de nanoparticules libres de nano-TiOz (tailles particulaires < 90 nm) sont obtenues avec des
durées de vieillissement de 7 mois (NF EN ISO 16474-1, 2014; Shandilya, Le Bihan, Bressot, &
Morgeneyer, 2015).

2 Discussion et conclusion

L’étude d’aérosols contenant des nanomatériaux relargués pose de nombreuses difficultés :
le faible nombre d’études répertoriées (Froggett et al., 2014; Koivisto et al., 2017),
la variété des sollicitations envisagées et la difficulté de rationaliser les causes des relargages,

des quantifications d’aérosol souvent en nombre alors que les études toxicologiques utilisent le plus
souvent des valeurs massiques (ISO, 2017; NIOSH 2011).

Une quantification massique des expositions serait également préférable au vu des limites d’exposition
de nanoparticules déja publiées. L'ensemble des études précédentes de mesures d’aérosols, utilise
comme métrique un comptage en nombre pour caractériser des relargages (Gensdarmes, 2015) alors
gue les mesures en masse sont traditionnellement préférées en toxicologie (Arvidsson, 2015) a ce jour
peu d’études ont proposé un protocole aboutissant & une quantification massique des expositions. Une
seule étude a permis une spéciation chimique de nanoparticules exprimée en masse utilisant des dépéts
sur filtre de nanoTiOz, nano-ZnO, nano-CeO: et nano-Al203 suivis d’'une analyse TXRF (Motellier et al.,
2011). Cependant a notre connaissance la caractérisation d’une exposition lors d’'une campagne terrain
n’a jamais été entreprise par ce moyen.

C’est pourquoi 'INERIS et 'UTC visent a mettre au point une métrologie de spéciation chimique de
nanoparticules aérosolisées exprimée en concentration massique utilisable directement en
nanotoxicologie en vue d’aider les pouvoirs publics dans leur gestion du risque sur I'exposition aux
nanoparticles. Nous présenterons les premiers résultats portant sur cette thématique lors du CFA 2018.
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