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Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est
constitué de laboratoires de I’'Ecole des Mines de Douai, de I'INERIS et du
LNE. Il méne depuis 1991 des études et des recherches finalisées a la
demande du Ministere chargé de [I'environnement (MEDDE), et en
concertation avec les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de
I'Air (AASQA). Ces travaux en matiére de pollution atmosphérique ont été
financés par la Direction Générale de I'Energie et du Climat (bureau de la
gualité de I'air) du Ministére de I'Ecologie, du Développement durable et de
I’Energie. lls sont réalisés avec le souci constant d’améliorer le dispositif de
surveillance de la qualité de l'air en France en apportant un appui
scientifique et technique au MEDDE et aux AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la
qualité des mesures effectuées dans I'air ambiant, depuis le prélévement
des échantillons jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette
action est menée dans le cadre des réglementations nationales et
européennes mais aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fournir aux

AASQA de nouveaux outils permettant d’anticiper les évolutions futures.
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RESUME

Effets sanitaires avérés, omniprésence, multiplicité de ses sources... les raisons
pour lesquelles le formaldéhyde est étudié dans les environnements clos font de
lui un composé d’intérét majeur pour la qualité de I'air intérieur.

L’établissement de valeurs guide de qualité de I'air intérieur (VGAI) par TAFSSET
(AFSSET et al., 2007)", le suivi des valeurs repére en air intérieur par le Haut
Conseil de Santé Publique (HCSP et al., 2009), sa mesure lors de la campagne
pilote nationale initice en septembre 2009 a la demande du MEDDE, sa
surveillance rendue obligatoire par le décret n°® 2011-1728 du 2 décembre 2011
relatif a la surveillance de la qualité de I'air intérieur dans certains établissements
recevant du public, I'étiquetage des matériaux de construction, sont autant de
manifestations de la place prépondérante que tient aujourd’hui ce polluant sur la
sceéne des actions menées pour 'amélioration de la qualité de I'air intérieur.

Ceci se traduit par I'émergence sur le marché d’'un grand nombre de techniques
de mesure du formaldéhyde, qu’elles soient indirectes par dérivatisation, en
continu ou de détection. Une quarantaine de méthodes a ainsi pu étre recensée
par cette étude soit une dizaine de plus qu’en 20082, date a laquelle le LCSQA-
INERIS avait réalisé un premier travail bibliographique sur les méthodes
existantes. Sont ainsi apparus sur le marché, de nouveaux supports de
prélévement (DSD-DNPH, ETHERA...). De nouveaux instruments ont été
commercialisés (AZIMUT, ETHERA), des développements instrumentaux ont
abouti (In’Alr solution) ou avancé (IRCELYON).

Paradoxalement, il n’existe encore, a ce jour, que trés peu de techniques de
mesures commerciales disponibles et éprouvées, mettant ainsi en valeur le
« challenge » métrologique et analytique que reste la mesure des concentrations
en formaldéhyde dans I'air intérieur.

Cette détermination est d’autant plus importante que malgré la réglementation sur
les matériaux de construction®, la sensibilisation des populations de plus en plus
importante sur la qualité de l'air intérieur et 'impact des habitudes de vie et des
pratiques dans I'habitat (tabagisme, aération, emploi de produits ménagers...),
cette revue bibliographique des études portant sur la mesure du formaldéhyde en
air intérieur conclut encore a des niveaux importants.

! Aujourd’hui ANSES

Rapport LCSQA-INERIS, 2008, Mesure du formaldéhyde Disponible  sur
http://www.lcsga.org/action/2008/air-interieur/mesure-formaldehyde

Décret n° 2011-321 du 23 mars 2011 relatif a I'étiquetage des produits de construction ou de

revétement de mur ou de sol et des peintures et vernis sur leurs émissions de polluants volatils,
Disponible sur
http://www.legifrance.gouv.fr/affichTexte.do?cidTexte=JORFTEXT000023759679&date Texte=&cat
egorieLien=id
Et Arrété du 19 avril 2011 relatif a I'étiquetage des produits de construction ou de revétement de
mur ou de sol et des peintures et vernis sur leurs émissions de polluants volatils. Disponible sur
http://www.legifrance.gouv.fr/affichTexte.do?cidTexte=JORFTEXT000023991852&date Texte=&cat
egorieLien=id
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Elle montre que 75 % des concentrations moyennes en formaldéhyde tous milieux
et toutes localisations confondues (exceptée la Chine qui présente des niveaux de
concentration moyens élevés > 50 ug m>), sont comprises entre 0 et 30 yg m,
23 % entre 30 et 50 pg m~ et 2 % sont supérieures a 50 Mg m=. En Europe, les
niveaux moyens en formaldéhyde dans les lieux de vie et ERP sont
majoritairement compris entre 20 et 30 ug m™ alors que la valeur cible & atteindre
en 2019 est de 10 pgm™ . De plus, ponctuellement, ils peuvent atteindre des
valeurs supérieures a 100 g m>.
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LISTE DES ABBREVIATIONS ET ACCRONYMES

AFSSET : Agence frangaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travalil
AHMT : 4-amino hydrazine-5-mercapto- 1.2.4 triazole
ANSES : Agence Nationale de SEcurité Sanitaire

BPE : trans-1.2-bis(4-pyridyl)ethylene

CENT : O-(4-cyano-2-ethoxybenzyl)hydroxylamine

CMC : Chromatomembrane Cell

CMR : Cancérigéne, Mutagéne, Reprotoxique

CSTB : Centre Scientifique et Technique du Batiment

DNPH : 2,4-DiNitroPhénylHydrazine

DNSH : dimethylaminonaphtalene-1-sulfohydrazine

DOAS : Differential Optical Absorption Spetroscopy

ERP : Etablissement Recevant du Public

FIA : Flow Injection Analysis

FTIR : Fourier Transform Infrared Absorption

GC/MS: Chromatographie gazeuse / Spectrométrie de masse
HCSP: Haut Conseil de Santé Publique

HEI: Health Effects Institut

2-HMP: 2-(hydroxymethyl)piperidine

HPLC: High Performance Liquid Chromatography

IARC : International Agency for Research on Cancer

INERIS: Institut National de 'Environnement Industriel et des Risques

LIFS: Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy: MBTH: 3-methyl-2-
benzothiazolone hydrazone

MEDDE: Ministére de I'Ecologie, du Développement durable et de I'Energie
NAD+ : Oxidized Nicotinamide Adenin Dinucleotide

OEHHA: Office of environmental health hazard assessment

PAKS: Personal Aldehydes and Ketones Sampler

PFBHA : PentaFluoroBenzylHydroxylAmine

PNSE-2 : Plan National de Santé Environnement -2

PTR-MS : Proton Transfer Reaction - Mass Spectrometer

SPME : microextraction en phase solide

TCI : Tokyo Chemical Industry

TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy
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US EPA : Environmental protection Agency (United State)
UV/VIS : Ultra Violet / Visible

VGAI: Valeurs Guide Air Intérieur

VTR: Valeur Toxicologique de Référence
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1. INTRODUCTION

D’origine anthropique (industrie, combustion) ou biotique (décomposition des
résidus végétaux dans les sols, feux de foréts), primaire ou secondaire (produit de
réaction des terpénes avec l'ozone...), le formaldéhyde est présent aussi bien en
air extérieur qu’en air intérieur ou ses concentrations excédent largement celles de
I'air extérieur.

Ainsi, la problématique de I'exposition des populations a ce composé s’est en
grande partie recentrée sur sa caractérisation dans les environnements clos.

Les préoccupations relatives a ses impacts sanitaires se sont accrues en 2005
suite a sa reclassification dans le groupe 1 par le Centre international de
recherche sur le cancer qui le considére comme cancérogéne certain pour
'homme (IARC, 2004).

Le principe de surveillance de la qualité de lair intérieur dans les ERP,
(Etablissements Recevant du Public), a été introduit par le Grenelle de
'Environnement (engagement numéro 152) acté dans le second plan national
santé-environnement (PNSE2). Ainsi, des protocoles de mesure du formaldéhyde
dans les lieux scolaires et d’accueil de la petite enfance ont été élaborés, au cours
de 'année 2008, dans le cadre des travaux du Laboratoire Central de Surveillance
de la Qualité de I'Air (LCSQA) et en partenariat avec le Centre Scientifique et
Technique du Batiment (CSTB).

Apres les valeurs guide de qualité de l'air intérieur (VGAI) établies par TAFSSET
(AFSSET et al., 2007)4, des valeurs repére en air intérieur ont été proposées par
le Haut Conseil de Santé Publique (HCSP et al., 2009). Le formaldéhyde a été
mesuré dans le cadre de la campagne pilote nationale initiée en septembre 2009
a la demande du Ministere de I'Ecologie, du Développement durable et de
I'Energie (MEDDE), et fait partie de la liste des composés visés par le décret
n°2011-1728 du 2 décembre 2011 relatif a la surveillance de la qualité de lair
intérieur dans certains établissements recevant du public, définissant les
établissements dans lesquels la surveillance périodique de la qualité de l'air
intérieur, introduite par la loi n°2010-788 du 12 juillet 2010 portant engagement
national pour I'environnement, est obligatoire et a la charge des propriétaires ou
des exploitants des batiments.

Pour répondre a la nécessité de caractériser les concentrations de ce polluant
dans l'air intérieur, de nombreuses techniques, commerciales ou en cours de
développement, directes ou indirectes, sont disponibles.

L’objectif de ce rapport est de reprendre et compléter la synthése effectuée en
2008 (Rapport LCSQA-INERIS, 2008) des différents moyens métrologiques
existants pour la mesure du formaldéhyde, ainsi que des niveaux de formaldéhyde
mesureés en air intérieur en France mais également plus largement en Europe, aux
Etats-Unis et en Asie et le bilan sur la qualité de I'air intérieur a un niveau national
et international (Rapport LCSQA-INERIS, 2009).

* Aujourd’hui ANSES
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2. PARTIE | : METHODES DE MESURE DU FORMALDEHYDE

Cette partie présente un tour d’horizon des méthodes de mesures du
formaldéhyde aussi bien pour l'air intérieur que pour I'air extérieur, qu’elles soient
qualitatives ou quantitatives, basées sur une analysé différée ou une mesure in
situ... Une quarantaine de méthodes a ainsi pu étre recensée par cette étude soit
une dizaine de plus que lors de l'étude bibliographique précédente (Rapport
LCSQA-INERIS, 2008). Les méthodes nouvelles sont identifiées par « méthode
nouvelle». Les méthodes qui n’avaient pas été identifié¢es en 2008 mais étaient
déja existantes sont accompagnées de « méthode nouvellement identifiee »
Pour celles déja présentées en 2008, les évolutions, s’il y en a eu, sont
rapportées.

2.1 LES METHODES INDIRECTES

2.1.1 LES METHODES NORMALISEES

Deux méthodes de référence existent pour la mesure du formaldéhyde, I'une par
échantillonnage actif (NF ISO 16000-3), 'autre par échantillonnage passif (NF ISO
16000-4).

Ces prélevements sont basés sur le piégeage chimique du formaldéhyde par
réaction avec un agent dérivatisant® imprégné sur la cartouche d’adsorption, la
DNPH (2,4-DiNitroPhénylHydrazine), formation d’'un complexe émettant dans I'UV,
extraction par solvant et analyse par chromatographie liquide haute performance
et détection UV (HPLC-UV) ainsi que le montre la figure ci-dessous.

M2

MH Tl

0

I 1 noe 4 Il
co [T 5 A
Y L MH

!
Al -
MOZ

. MioZ
Composé

carbonylé  DNPH Hydrazone

Figure 1 : Principe de chimisorption du formaldéhyde, réaction des composés carbonylés
avec la DNPH

Ce sont les hydrazones ainsi formées qui sont analysées par HPLC-UV.

Les prélevements peuvent étre réalisés en mode actif (NF ISO 1600-3), c’est a
dire par pompage au travers d'une cartouche contenant l'adsorbant. Les
cartouches peuvent étre commerciales (cartouches de type Sep-Pak ®,

Figure 2, commercialisée Waters et des cartouches de type LpDNPH®
commercialisée par Supelco).

® La dérivatisation consiste & substituer un groupement fonctionnel par un autre groupement pour
faciliter son piégeage ou sa détection.
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Figure 2 : Schéma (gauche) et photographie (droite) d’une cartouche Sep-Pak®

Mais elles peuvent également étre fabriquées en imprégnant de la silice avec de
la DNPH (Marchand et al., 2006).

Pour palier les artéfacts négatifs liés a la réaction de 'ozone avec les hydrazones,
il est possible d’utiliser, en amont des tubes actifs, des pieges a ozone (Figure 3),
souvent désignés comme « ozone scrubber », contenant de I'iodure de potassium.
Ces piéges ont une capacité de piegeage de I'ozone de 100 ppbv-heure.

lodure de
potassium

Fritté en
polyéthyléne

Figure 3 : Schéma d’un piege a ozone (gauche) et photographie d’un piége a ozone placé
en amont des tubes de prélévement actifs (Sep-Pack® et LpDNPH®)

Notons que les filtres a ozone, comme les cartouches de prélevement Supelco et
Waters, sont a usage unique.

Les limites de détection sont de I'ordre du microgramme par metre cube pour les
tubes actifs dans le cas d’'un volume de prélevement d’'une centaine de litres.

Exemple de colt : environ 280 euros la boite de 20 cartouches et 150 la boite de
20 filtres a ozone. |l faut y ajouter le codt de I'analyse.

Pour palier 'artefact de préléevement lié a la présence d’ozone et accéder a la
concentration en cet agent oxydant, Uchiyama et al., 2008 ont mis au point un
systtme de prélévement permettant la détermination simultanée des
concentrations en ozone par réaction avec le BPE (trans-1.2-bis(4-
pyridyl)ethylene) et en composés carbonylés par réaction avec la DNPH.
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Le prélevement passif (NF ISO 16000-4) est généralement réalisé a I'aide de
tubes a diffusion radiale, de type Radiello® (code 165), commercialisés par la
Fondation Salvatore Maugeri (FSM). La cartouche code 165 est un filet en acier
inoxydable (100 mesh) rempli de fluorisil et revétu de 2,4-DNPH. Ces cartouches,
présentées Figure 4 sont introduites dans des corps diffusifs cylindriques poreux
(code 120-1) favorisant la diffusion et I'adsorption sur toute la surface du cylindre
et non uniquement a son extrémité.

1 ©

&)

Figure 4 : Photographie d’une cartouche Radiello® code 165 (gauche) et du corps diffusif
dans lequel elle doit étre introduite pour le préléevement (droite).

La vitesse de diffusion des composés sur ces tubes (ou débit de prélévement)
sont donnés par la FSM pour des temps d’exposition de 8 heures a 7 jours.

Il est important de noter que ces valeurs de débit sont dépendantes de la nature
du compose, de l'adsorbant, de la concentration, du temps d’échantillonnage et
des conditions environnementales (température ambiante lors du prélévement,
vitesse de vent...).

En ce qui concerne I'analyse, les hydrazones, formées par réaction de la DNPH
avec les aldéhydes, fixées sur les cartouches exposées, actives et passives, sont
extraites a l'acétonitrile. L’éluat est alors analysé pas chromatographie liquide
haute performance (HPLC) et détection par spectrométrie UV a une longueur
d’onde de 365 nm.

Les limites de détection sont de I'ordre de 0,3 ug m™ pour un prélévement de 4,5
jours.

Exemple de colts : environ 550 euros la boite de 20 cartouches et 180 euros la
boite de 20 corps diffusifs. Il faut y ajouter le colt de I'analyse.
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Méthode nouvelle : Des tubes développés par Uchiyama et al., 2004 sont
commercialisés par Supelco depuis 2012. Leur principe de fonctionnement est
présenté sur le schéma ci-dessous :

Elution
i Photographie de cartouche en Rl

ot Bouchon —__
prélevement e

\x_ : i ""'\--.__\__\__MH?J.:} - . Y u
&

A

I
R

; s 1 i HPLC
Prélevement

Zone poreuse de
prélévement

—

~ Position Fin
/%« standby » prélevement

Figure 5 : Photographie d’une cartouche DSD-DNPH® (gauche) et principe de
fonctionnement (droite), d’apres Uchiyama et al., 2004.

A réception, la cartouche est protégée par un bouchon (présenté sur la figure de
droite). Pour initier le prélevement, le bouchon est retiré, la cartouche est
retournée et I'agent de dérivatisation tombe dans la zone poreuse blanche au
travers de laquelle le prélevement a lieu. Une fois le prélevement terminé, la
cartouche est a nouveau retournée et bouchée.

Elle est désorbée avec 5 mL d’acétonitrile et analysée en HPLC.

Les limites de détection sont de I'ordre de 0.6 ug m™ pour les tubes passifs pour
un prélévement de 4.5 jours.

Ces tubes ont été testés cette année par le LCSQA-INERIS dans trois
environnements différents : en atmosphére simulée (chambre d’exposition de
'INERIS), en air intérieur (bureau) et en air extérieur (a proximité d’'un site
industriel).

En chambre d’exposition et en air intérieur, les tubes DSD-DNPH® sont en bon
accord avec les tubes Radiello, les tubes DSD-DNPH® se caractérisant
néanmoins par une tendance a la sous-estimation

Les tubes DSD-DNP® ne semblent pas a ce jour adaptés a des mesures dans
des conditions de concentration faible. Des essais supplémentaires impliquant une
modification de la méthode analytique par injection d’'un volume de solution
extraite plus importante sont nécessaires et pourraient améliorer les limites de
quantification.

Exemple de codt : 200 euros la boite de 10 cartouches + colt de I'analyse.
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2.1.2 AUTRES METHODES BASEES SUR LA DERIVATISATION DU FORMALDEHYDE

La technique de piégeage par la DNPH est la technique préconisée par les
normes NF ISO 16000-3 et 4. Elle est de ce fait la plus utilisée pour la mesure
passive (Andreini et al., 2000; Bates et al., 2000; Gillett et al., 2000; Huynh et al.,
2002; Clarisse et al., 2003; Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur, 2006) et
active (Hanoune et al., 2006; Marchand et al., 2006) du formaldéhyde.

Cependant, elle est longue a mettre en ceuvre et peu spécifique pour le
formaldéhyde. C’est pourquoi de nombreux autres agents dérivatisants sont testés
pour palier ces inconvénients. Ainsi, d’autre techniques sont recensées dans la
littérature, toujours basées sur le principe de la dérivatisation de la fonction
aldéhyde mais employant d’autres agents dérivatisants, d’autres supports de
prélévement ou d’autres moyens d’analyse.

La dérivatisation avec le Fluoral P et analyse par spectrofluorimétrie (Pinheiro et
al., 2004)

Pinheiro et al., 2004 présentent cette techniqgue comme une alternative plus
spécifique et plus sensible a la dérivatisation a la DNPH. Puisque sélective, elle ne
nécessite pas de séparation chromatographique et la détection se fait par
spectrofluorométrie. La réaction du formaldéhyde avec le Fluoral P est présentée
ci-dessous :

0 0 b W 0 Wy ‘5|’_
CH3—C O ({ C C. L/ C.
HCHO + 2 e —— Me {7 Me —— Me ‘“(|" T N e
CH3;—C _-C A _C_/C
f Me

Me N Me Me ~N
NH2 | |
H H

Figure 6 : Réaction du formaldéhyde avec le Fluoral P

Jusqu’en 2007, le Fluoral P devait étre synthétisé et imprégné sur les cartouches,
ces étapes pouvant étre source de contamination et altérer la reproductibilité des
mesures par rapport aux prélevements réalisés sur les cartouches commerciales
imprégnées de DNPH. Il est a présent commercialisé par la société japonaise TCI
(Tokyo Chemical Industry) au prix de 70 euros les cinq grammes.

Les supports de prélevement proposés par Pinheiro et al., 2004 sont des supports
actifs et présentent une limite de détection de 0,2 pg m™.

Echantillonneur passif et dérivatisation avec le CENT (Onishi et al., 2007)

Onishi et al., 2007 ont mis au point un systéme de prélévement passif consistant
en l'imprégnation de cylindres de polyéthyléne poreux par I'agent dérivatisant
CENT : O-(4-cyano-2-ethoxybenzyl)hydroxylamine. Les débits de prélévement
non seulement du formaldéhyde mais aussi de I'acétaldéhyde et de I'acétone ont
été déterminés en chambre d’exposition pour des temps de prélévement de 8 et
24 heures et les résultats de mesure en air ambiant ont été comparés a des
méthodes de prélévement actives sur cartouches imprégnées de DNPH. Les
résultats se sont révélés satisfaisants et les limites de détections sont comprises
entre 0,3 et 1 ug m-3 pour 24 h et 8 h de prélévement respectivement.
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La dérivatisation avec le 2-HMP et analyse par chromatographie gazeuse (Huynh
et al., 2002)

La technique de dérivatisation a la DNPH ne permet pas d’analyser correctement
I'acroléine qui peut se décomposer sur les cartouches de DNPH (Huynh et al.,
2002). L’'agent 2-(hydroxymethyl)piperidine, 2-HMP, peut étre utilisé pour pallier ce
désavantage. Des cartouches de XAD-2 en sont imprégnées, désorbées avec du
toluéne, I'éluat étant analysé par chromatographie gazeuse.(OSHA, 1989).

La dérivatisation a la PFBHA et microextraction en phase solide, SPME (Koziel et
al., 2001)

Koziel et al., 2001 ont employé des fibres de MicroExtraction en Phase Solide
(SPME), imprégnées de  l'agent  dérivatisant PFBHA  (2.3.4.5.6-
PentaFluoroBenzylHydroxylAmine) pour la mesure du formaldéhyde en air
intérieur. Le deébit de prélévement, pouvant durer de 10 minutes (dans le cas d’un
« grab sampling») a 8 heures (dans le cas d'un « Time-Weight Average
Sampling ») dépend de la vitesse de réaction du formaldéhyde avec la PFBHA.
L’avantage majeur de cette technique réside en son gain en sensibilité et sa
rapidité. En effet, les fibres sur lesquelles est prélevé I'analyte sont introduites
directement dans l'injecteur du chromatographe en phase gazeuse, réduisant ainsi
les sources de perte et de contamination. Les limites de détection sont de 'ordre
de la dizaine de microgrammes par métres cubes.

La dérivatisation a la PFBHA thermodésorption et analyse par chromatographie
gazeuse (Sai Hang Ho et al., 2002)

Sai Hang Ho et al., 2002 ont développé une technique de prélévement des
composes carbonylés, du formaldéhyde en particulier, par piégeage sur cartouche
de Tenax TA imprégné de PFBHA. Les analytes sont par la suite thermodésorbés
et analysés par chromatographie gazeuse. Cette méthode s’est révélée sensible
(limite de détection de l'ordre de quelques microgrammes par métres cubes) et
présente I'avantage de supprimer I'étape de désorption au solvant.

Prélevement passif et dérivatisation a la DNSH (Zhang et al., 2000) Méthode
nouvellement identifiée

Cette méthode n’est pas réellement nouvelle puisqu’elle date de 2000 mais n’avait
pas été identifiée lors de la revue bibliographique précédente.

Zhang et al.,, 2000, ont mis au point un systeme de prélévement passif des
carbonylés sur tube basé sur I'emploi d’'un agent de dérivatisation fluoré, la
5-dimethylaminonaphtalene-1-sulfohydrazine (NDSH): le PAKS (Personal
Aldehydes and Ketones Sampler).

Les composés dérivatisés sont analysés par HPLC couplé a une détection par
fluorescence.

Le PAKS a été validé pour des temps de prélévement de 24 a 48 heures.

La détection par fluorescence des dérivés a la DNSH améliore la sensibilité par
rapport a la méthode de détection UV des dérivés a la DNPH et les limites de
détection pour les carbonylés testés (formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone,
acroléine, propionaldéhyde, crotonaldéhyde, benzaldéhyde, et hexaldéhyde) sont
comprises entre 0,5 et 6,5 ug m pour un prélévement de 24 heures.
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Prélevement actif et dérivatisation a la PFPH (Li et al., 2009) Méthode nouvelle

Li et al., 2009 ont mis au point une méthode pour la quantification d’une vingtaine
de composés carbonylés dont le formaldéhyde.

Les composés sont prélevés a un débit de 80 mL min™" sur un adsorbant (Tenax
TA) imprégné de pentafluorophenyl hydrazine (PFPH). lls sont élués aprés trois
jours de dérivatisation a laide d'un solvant (hexane) et analysés par
chromatographie gazeuse (GC) et spectrométrie de masse (MS). Les limites de
détection pour I'ensemble des carbonylés sont élevées et peu adaptées aux
domaines de concentration en air intérieur, comprises entre 30 et 100 ug m=.

Profil’Air formaldéhyde (ETHERA) Méthode nouvelle

Le laboratoire Francis Perrin (LFP) travaille depuis 2010, en collaboration avec la
société ETHERA, sur la mise au point d'un capteur nanoporeux ou monolithe dopé
d'un agent dérivatisant spécifique au formaldéhyde (fluoral P, 4-Amino-3-penten-2-
one) et dont la fabrication est basée sur un procédé sol-gel.

Ce capteur parallélépipédique de dimensions 13*5*2 mm est basé sur une mesure
de variation d’absorbance avant et aprés exposition. La valeur de la variation de
'absorbance par unité de temps d’exposition est corrélée a la teneur de
formaldéhyde.

Dans le cas du prélevement passif, le débit de diffusion sur le monolithe a été
évalué en exposant les monolithes en air intérieur a des durées croissantes, en
mesurant I'absorbance correspondante et déterminant la concentration en
formaldéhyde correspondante par des mesures actives sur cartouches Sep-Pack.

Dans le cas de I'exposition en dynamique (prélévement actif), elle est basée sur le
méme type de monolithe que pour I'exposition passive. L'absorbance est mesurée
avant le prélevement. Puis, le monolithe est inséré dans une cuve a écoulement et
I'échantillonnage s’effectue au travers de cette chambre fluidique avec une pompe
Gillian. Une nouvelle mesure de I'absorbance est réalisée toutes les cing minutes.

De nouveau, la variation d’absorbance en fonction du temps est corrélée a la
teneur en formaldéhyde.

Capteur

Diffuseur

Kitde lecture optigué

Figure 7 : Photographie du dispositif Profil'air commercialisé par la société ETHERA
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Exemple de colt : le cout de la mise en ceuvre de cette technique comprend le
prix du kit de lecteur optique (environ 950 euros), le prix du module de
prélevement dépendant du type de mesure réalisé, actif (environ 350 euros la
pompe) ou passif (environ 45 euros par support) et le prix des supports de
prélevement dépendant également du type de mesure réalisé, actif ou passif, et
du niveau de concentration visé (pour une boite de 25, de 1070 a 2500 euros
environ).

Ces dispositifs ont été testés par le LCSQA au début de leur développement
(Rapport LCSQA, 2010). lls seront a nouveau testés en 2014 dans leur version
finale.

2.2 LES METHODES EN CONTINU OU « ON-LINE »

Les méthodes de mesures en continu, contrairement aux précédentes dont
I'objectif est de caractériser une exposition, sont indispensables de part leur
résolution temporelle, pour rechercher les sources, comprendre les mécanismes
d’émission et de formation du formaldéhyde.

Les techniques présentées aux paragraphes 2.2.1 et 2.2.2 sont, tout comme les
appareils présentées au paragraphe 2.2.3, commerciales. Elles sont considérées
a part car beaucoup plus complexes, couteuses et encombrantes et peu aisées a
mettre en ceuvre en air intérieur.

2.2.1 LES MESURES SPECTROMETRIQUES

Ce type de technique comprend le DOAS (Differential Optical Absorption
Spetroscopy), linfra-rouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transform
Infrared Absorption), le LIFS (Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy) et le
TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy).

Ces techniques sont spécifiques, quantitatives et offrent une trés bonne résolution
temporelle. Elles permettent une mesure in-situ du formaldéhyde, le plus souvent
en air ambiant et en atmosphére peu polluée. Le FTIR (Hak et al., 2005; Hanoune
et al.,, 2006) et le TDLAS (Sauer et al., 2003) sont basés sur la mesure de
I'absorbance du formaldéhyde a des longueurs d’onde données liée a I'absorption
de ce composé dans l'InfraRouge. La technique DOAS quant a elle exploite les
propriétés d’absorption du formaldéhyde dans I'UV/VIS (Cardenas et al., 2000).

2.2.2 LA SPECTROMETRIE DE MASSE EN LIGNE METHODE NOUVELLEMENT
IDENTIFIEE

Le « Proton Transfer Reaction - Mass Spectrometer » (PTR-MS, réaction par
transfert de proton couplée a la spectrométrie de masse) décrite par Hansel et al.,
1995. Cet instrument est toujours trés largement employé (Karl et al., 2007;
Fortner et al., 2009) pour la mesure des COV en général, et du formaldehyde en
particulier.

Son fonctionnement est basé sur une source d’ion H3O", d’'une chambre de
réaction et d’'un spectrométre de masse quadripolaire. L’air prélevé en continu est
acheminé vers la chambre de réaction ou les analytes sont ionisés par transfert de
proton :

R+ H30" => RH" + H,0
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L’ionisation par H3O" est une technique douce permettant, dans le cas général,
d’éviter la fragmentation des composés. Seules les espéces présentant une
affinité protonique supérieure a celle de I'eau sont susceptibles d’étre ionisées.
C’est le cas des carbonylés. Les spectres de masse obtenus sont constitués
d’ions pseudo-moléculaires [M+1]. Chaque analyte est ainsi identifié sur la base
de sa seule masse molaire. Cependant, les avis divergent concernant la capacité
de cette technique a mesure le formaldéhyde. En effet, alors que de Gouw et al.,
2007 la considerent plus adaptée a la mesure des autres carbonylés, Wisthaler et
al., 2008 concluent a une technique prometteuse au terme de leur exercice de
comparaison réalisé sur la chambre de simulation SAPHIR.

Comme énoncé précédemment, les appareils employés pour la mise en ceuvre de
ces techniques spectrométriques sont de maniére générale encombrants, chers,
peu faciles d’utilisation et sont plus adaptés a I'analyse du formaldéhyde en air
extérieur et en laboratoire.

En raison de I'essor grandissant des problématiques de qualité de I'air intérieur et
de I'importance du réle joué par le formaldéhyde dans ce domaine, de nombreux
constructeurs et laboratoires se sont attachés a développer des appareils de
mesure en continu, transportable, aisément utilisables en air intérieur.

2.2.3 LES APPAREILS COMMERCIAUX TRANSPORTABLES

Peu d’appareils pratiques et portables sont aujourd’hui commercialisés pour la
mesure du formaldéhyde. C’est pourquoi de nombreuses méthodes sont
développées, ou en cours de développement, pour satisfaire au besoin de
surveillance de ce composeé.

L’AEROLASER

Le principe de détection de cet appareil est basé sur la réaction de Hantsch
correspondant a la cyclisation d’'une pB-dicétone avec de I'ammoniac et du
formaldéhyde dans un milieu légérement acide pour former le dérivé
dihydropyridine. Ce dernier est coloré et fluorescent. Excité a 253 et 400 nm, il
emet en effet un rayonnement fluorescent a 510 nm.

C’est un systeme «rackable » de dimensions 45 cmx15 cmx56 cm et pesant
20 kg.

Bien qu'’utilisé pour des campagnes de terrain en air extérieur (Bell et al., 2000,
Amato et al., 2007; Andrés-Hernandez et al., 2009), cet appareil est contraignant
et ne semble pas employé en routine en air intérieur. En effet, les solutions de
pieégeage doivent étre fraichement préparées et réfrigérées, procédure peu
pratique pour des campagnes de terrain. De plus, I'appareil lui méme doit étre
maintenu a température faible et constante pour assurer la stabilité de la mesure.
Les piéces qui le constituent telles les lampes par exemple, sont colteuses et
doivent étre changées réguliérement.

Malgré ces désavantages, l'aérolaser est une méthode sensible (limite de
détection de l'ordre du dixieme de microgrammes par métres cubes), précise et
résolue dans le temps, pour la mesure du formaldéhyde. Il a été testé par le
LCSQA-INERIS en 2010 et a présenté des bons résultats par rapport aux
méthodes normalisées (Rapport LCSQA, 2010).
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Figure 8 : Photographie de TAEROLASER

Exemple de Colt : environ 35000 euros.

MA100-Methanalyser « Méthode nouvellement identifiée »

Cet instrument, commercialisé par la société Alpha-Omega Power Technologies,
est basé sur le méme principe que I'Aérolaser et présente le méme type
d’encombrement.

—_— & 3.

Figure 9 : Photographie du MA100-Methanalyser commercialisé par la société Alpha-
Omega Power Technologies

Tout comme ['Aerolaser, il a été testé lors d’un exercice de comparaison de
plusieurs méthodes dans la chambre de simulation SAPHIR par Wisthaler et al.,
2008.

Cette campagne de comparaison mettant en ceuvre en paralléle de cet analyseur
commercial, un PTR-MS ainsi que la méthode normalisée de prélévement actif a
la DNPH a conclu a l'influence d’artefact négatif lié a la présence d’'ozone ainsi
qu’a une dérive du signal peu maitrisable. Il présente des limites de détection de
I'ordre du dixieme de microgrammes par meétres cubes.

Cet instrument n’est plus commercialisé. Il peut néanmoins étre fabriqué sur
demande.

Exemple de Colt : environ 50 000 euros
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L'INTERSCAN

Cet appareil est développé sur un mode de détection électrochimique. Les
molécules de formaldéhyde passent au travers d’'un milieu diffusif et réagissent
électrochimiquement a la surface d’'une électrode. Cette réaction donne naissance
a un courant dont l'intensité est directement proportionnelle a la concentration en
formaldéhyde. LINTERSCAN existe sous différents modéles, portables ou
« rackables ».

Figure 10 : Photographies de 'INTERSCAN (modele portable)

Il a été testé par le LCSQA-INERIS en 2009 (Rapport LCSQA et al., 2009).
Appareil peu précis, il est sensible aux courants d’air et mouvements et nécessite
des réajustements de blanc quotidien.

Il constitue néanmoins un outil de diagnostique et de prise de décision pratique,
rapide et simple d’utilisation et permet de suivre des variations de concentration
favorisant ainsi 'identification de sources (Chiappini et al., 2011).

Exemple de codt : environ 4000 euros.

L’AIRMO — HCHO

Cet appareil, commercialisé par la société Chromatosud, est dédié a 'analyse de
formaldéhyde et d’acétaldéhyde. Leur analyse se fait par chromatographie
gazeuse suivie d’'une méthanisation et détection par ionisation de flamme. Cet
appareil est encore en cours de validation et devrait colter environ 45000 euros.

Blue X-FLR8 Méthode nouvelle

Développé et commercialisé par la société Blue Industry, 'analyseur multigaz Blue
X-FLR8 est basé sur 'emploi de Very High Resolution Tunable Laser source
(VHR-TL) et permet la mesure de nombreuses substances (benzéne, styréne,
trichloroéthyléne, toluéne...) dont le formaldéhyde a des niveaux de concentration
a ce jour de I'ordre de quelques microgrammes par métres cubes.

Figure 11 : Photographie de I'analyseur Blue-X-FLR8 commercialisé
par la société Blue Industry.
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Bien que commercialisé pour d’autres applications, des travaux de recherche sont
en cours pour abaisser les limites de détection du formaldéhyde, cet appareil
n’étant a ce jour pas adapté a la surveillance du formaldéhyde en air intérieur. Il
sera testé en 2014 par le LCSQA.

La méthode dite « on-line » commercialisée par AZIMUT Monitoring Méthode
nouvelle

Les balises Fireflies® sont commercialisées par la société AZIMUT Monitoring qui
développe et propose des solutions inédites de contrdle et de suivi continu des
nuisances, des consommations de ressources.

Le systtme de mesure est constitué de multi capteurs silencieux et de faible
consommation pour le suivi des parameétres de confort (température, humidité
relative), de confinement (dioxyde de carbone), de composés organiques volatils
légers (Formaldéhyde, acétaldéhyde, méthanol, éthanol, butanol, exprimés en
equivalent formaldéhyde). Le systéme ne nécessité aucune maintenance
technique particuliére aprés installation.

-

Figure 12 : Photographie de la balise Fireflies®

En ce qui concerne la mesure des composés organiques volatils léger, elle se
base sur une méthode de détection électrochimique. La cellule de mesure est
constituée de deux électrodes en métal baignant dans un électrolyte approprié
pour quantifier les vapeurs de gaz. Les gaz diffusant dans la cellule générent un
voltage a I'électrode catalytique active suite a la réaction d’oxydation du composé.
L’amplitude de ce voltage est directement proportionnelle a la concentration du
composeé. Les capteurs sont livrés calibrés au formaldéhyde et sont inter calibrés
avec les systémes de référence du fournisseur avant I'installation.

La gamme de mesure est de 0,01- 10 ppm (~10 — 1000 yg m™). La précision est
de *+ 25 % de la lecture, la résolution 10 ug m™. Les données sont exprimées en
ug m™ équivalent formaldéhyde.

Ce systéme a été testé par le LCSQA en 2010. Il avait alors présenté de bons
résultats. Il est en cours d’évolution aujourd’hui pour ajouter un module de mesure
des PM.

Exemple de colt: La balise colte 2444 euros. La sociétée AZIMUT Monitoring
propose eégalement des prestations incluant la gestion de données, la production
de tableaux de suivi, le conseil, et coltant de 186 a 650 euros par mois selon les
prestations choisies.
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2.2.4 LES METHODES EN DEVELOPPEMENT TRANSPORTABLES

La méthode dite « on-line » développée au laboratoire LMSPC, en cours de
miniaturisation pour commercialisation par la Société In’Alr solution.

Un analyseur de formaldéhyde a été développé au Laboratoire des Matériaux et
Procédés pour la Catalyse (LMSPC) de I'Université de Strasbourg et a bénéficié
pour son automatisation d’'un financement dans le cadre du programme
PRIMEQUAL (APR OQAI 2009). Son fonctionnement repose sur le couplage de
trois étapes : le piégeage du formaldéhyde gazeux en solution, sa dérivation
sélective et sa détection par fluorimétrie. Le pas de temps est de 10 minutes. I
présente des limites de détection de quelques microgrammes par métres cubes. |l
a été testé en 2011 dans le cadre des travaux du LCSQA (Note de synthése
LCSQA, 2010). Des travaux complémentaires ont été prévus au terme de ces
travaux mais n’ont pu étre réalisés. lls sont prévus pour 2014 en mettant en ceuvre
une version aboutie et miniaturisée par la société In’Air solution.

A ce jour, des prestations de service sont réalisées par la société sur la base d’'un
prototype.

Aucune information n’est encore disponible sur les dimensions et le colt de cet
appareil en cours de miniaturisation.

Méthode colorimétrique — détection UV, IRCE-Lyon, (Sassine et al., 2013)

L’Institut de Recherche sur la Catalyse et L’environnement de Lyon développe,
dans le cadre d’une these, un systéme autonome pour I'analyse des aldéhydes en
temps réel (Sassine, 2007, Sassine et al., 2013). Ce systéme consiste a piéger les
aldéhydes par réaction avec le MTBH (3-Methyl-2-BenzoThiazolinone Hydrazone)
et a dérivatiser les aldéhydes ainsi piégés pour former un cation bleu détecté par
spectroscopie UV-Visible en utilisant un guide d’onde en téflon pour augmenter le
trajet optique et améliorer ainsi la sensibilité de la méthode. Ce principe est décrit
ci-dessous :
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Cette méthode, sensible (limites de détection de I'ordre du ppt soit du milliéme de
microgrammes par meétres cubes) et résolue dans le temps (15 minutes) peut étre
perturbée par des effets mémoire. Telles sont les conclusions des tests menés par
le LCSQA en 2010 (Rapport LCSQA, 2010; Chiappini et al., 2011).

Analyseur DNPH en continu (LCP-IRA — Marseille)

Une thése (Perraud, 2007) a été soutenue en décembre 2007 au Laboratoire de
Chimie et Environnement (LCP-IRA) sur la « Mise au point d’'un analyseur
automatique pour la mesure des composés carbonylés dans I'air ». Ce travail a
permis de démontrer la faisabilité d’un prélévement des composés carbonylés par
adsorption sur un support solide refroidi a -30°C suivi d’'une thermodésorption par
réchauffement brutal du piége et analyse par CG/SM. Un analyseur automatique
basé sur ce principe était en cours de développement en partenariat avec la
société Tera Environnement. Il semblerait que ce projet n’ait pas été poursuivi.

Détecteur portable a diode (Toda et al., 2005)

Toda et al., 2005 ont développé un instrument portable consistant a la diffusion du
formaldéhyde au travers de deux membranes poreuses imprégnées de MBTH (3-

methyl-2-benzothiazolone hydrazone) et photodétection par diode. Cette
technique offre une limite de détection de 0,08 ppb (0.1 ug m-3) et une résolution
temporelle de 5 minutes. Testée en air ambiant et extérieur, elle a cependant
révélé des interférences avec 'acétaldehyde.

Analyseur en continu par chimieluminescence basée sur la réaction de Trautz-
Schorigin (Motyka et al., 2006)

Une méthode de mesure en continu basée sur la diffusion du formaldéhyde au
travers d’'un dénudeur permettant son piégeage sur un film de solution liquide (eau
distillée) a été mise au point par Motyka et al., 2006. Le formaldéhyde ainsi
prélevé est analysé en continu par chimiluminescence aprés réaction avec I'acide
gallique (C7HsOs) et du peroxyde d’hydrogéne dans une solution alcaline (réaction
de Trautz-Schorigin). Cette méthode permet d’atteindre une limite de détection de
0,6 ug m™ avec une résolution temporelle de deux minutes.

Analyseur en continu, détection par fluorescence et autocalibration (Eom et al.,

2008)

Un analyseur en continu, offrant une résolution temporelle d’'une dizaine de
minutes pour des limites de détection de I'ordre de 0.1 pgm™ a été testé aussi
bien en air intérieur qu’extérieur. Il présente 'avantage de posséder un systéme
d’autocalibration automatique basée sur 'emploi de tubes a perméation.

Systéme d’injection sous flux, de « cellule chromatomembrane » couplés a une
détection spectrométrique et fluorométrique (Sritharathikhun et al., 2005) Méthode
nouvellement identifiée

Le systéme d’injection sous flux (flow injection analysis, FIA) couplée a une
« cellule chromatomembane » permettant le piégeage du formaldéhyde dans une
solution absorbante d’acétylacétone, résulte en un systéme portable, simple et
rapide d’utilisation selon les auteurs et offre des limites de détection de 0,05 et
0,6 upgm® respectivement pour des détections spectrométriques et
flurorométriques et une résolution temporelle de 7 minutes.
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Analyseur portable basé sur la réaction de Hantzsch (Junkermann et al., 2005)
Méthode nouvellement identifiée

Cet analyseur basé, comme l'aerolaser (paragraphe 2.2.3), sur la réaction de
Hantzsch, et fonctionnant sur batterie, présente des limites de détection
inférieures a la centaine de ppt mais implique également les mémes contraintes
que celles imposées par I'emploi de I'aerolaser a savoir maintien de 'appareil a
température constante, maintien des solutions de réaction au frais....

Toutes ces techniques, plus ou moins faciles a mettre en ceuvre et a utiliser,
possédent des seuils de détection faibles, de I'ordre du dixiéme de microgramme
par métres cubes, adaptés a des mesures en air ambiant et intérieur. Grand
nombre d’entres elles ont été développées au sein de laboratoires de recherches
qui bien souvent les utilisent pour leurs intéréts propres et n’ont malheureusement
pas poursuivi le développement jusqu’aux étapes de « compactage » et/ou
« miniaturisation » et commercialisation.

Par ailleurs, pour que ce tour d’horizon des techniques disponibles soit le plus
complet possible, il est intéressant de rappeler que le formaldéhyde est I'une des
substances les plus utilisées dans l'industrie (pharmaceutiques et cosmeétiques,
résines synthétiques, fabrication de peintures et colorants, papier, textile,
panneaux en laminés...). De ce fait, des techniques adaptées a la détection de ce
composeé dans des atmospheres fortement chargées (de I'ordre de la centaine du
microgramme par metres cubes) sont disponibles dans le commerce ou mise au
point au sein de laboratoires de recherche.

2.3 LES METHODES DE « DEPISTAGE » OU DETECTION

Les méthodes présentées ici sont des méthodes de détection du formaldéhyde
dans des atmosphéres fortement chargées. Leurs limites de détection sont
élevées, de l'ordre de plusieurs dizaines de microgrammes par meétres cubes.
Leur utilisation en air intérieur est donc entachée d’'une incertitude élevée et elles
ne peuvent étre considérées que comme des méthodes qualitatives.

2.3.1 LES METHODES COMMERCIALISEES

Le formaldemeter (fabriqgué par PPM technology et commercialié par Equipements
scientifigues SA)

Le formaldemeter est un détecteur électrochimique compact ; Iéger (750 g) et trés
simple d’utilisation. Présentant un temps de réponse d'une dizaine de secondes et
une gamme de linéarité s’étendant de 60 a 12500 uygm™, il convient a la
surveillance du formaldéhyde en milieu industriel et semble adapté a une
problématique de recherche de source pour des atmosphéres intérieures
présentant des niveaux anormalement élevés en formaldéhyde. Son étalonnage
se réalise aisément a l'aide d’'un gel de silice imprégné de formaldéhyde et sa
réponse est immédiate. Il présente par ailleurs des interférences avec des alcools
(éthanol, propanol...)
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Figure 13 : Photographie du Formaldemeter

Le formaldemeter a été testé par le LCSQA-INERIS en 2008 (Rapport LCSQA-
INERIS, 2008) et avait présenté des résultats peu satisfaisant méme a des
niveaux supérieurs a 60 ug m=.

Exemple de co(t : environ 1000 euros.

Détecteur FP-30 (commercialisé par RKI Instrument, Union City CA) Méthode
nouvellement identifiée

Basé sur un mode de détection colorimétrique par accumulation du formaldéhyde
sur un support et mesure par photométrie, le FP-30 présente une limite de
détection faible comparée a celle du formaldemeter, de 6 pg m™ pour un temps de
prélevement plus long, de 30 minutes.

Exemple de co(t : environ 1500 euros.

Figure 14 : Photographie du détecteur FP-30
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Les tubes détecteurs (commercialisés par Gastec Corporation)

Basés sur une détection colorimétrique et fonctionnant par pompage a 'aide d’une
petite pompe manuelle, les tubes Draéger ou Gastec présentent eux aussi des
limites de détection élevées, de 'ordre de 60 ug m™.

Colt : La boite de 10 coute environ 45 euros.

n=1 :ri ’ § n
Figure 15 : Photographie de tubes de détection du formaldéhyde Gastec.

Les tubes détecteurs (commercialisés par Komyo Rikagaku Kogyo) Méthode
nouvellement identifiée

Les tubes Kitagawa formaldéhyde 710 sont basés sur le méme principe
colorimétrique que les précédents mais présentent des limites de détection plus
faible, de l'ordre de la dizaine de microgrammes par metres cubes pour un
prélevement d’'une trentaine d eminutes. lls ont été utilisés avec succes par
Dannemiller et al., 2013 pour mener une étude dans 70 logements habités par des
personnes asthmatiques.

Les biocapteurs diffusifs (commercialisé par Drager)

La photographie ci-contre présente le biocapteur Draéger-Bio-Check F sur lequel
le prélevement du formaldéhyde s’effectue par diffusion pendant deux heures
environ sur une couche sensible poreuse. Le formaldéhyde y est converti par
réaction enzymatique pour donner une coloration allant du rose au rouge selon la
concentration. Cette derniére est donc appréciée par comparaison a un code
couleur et donnée pour niveaux en formaldéhyde compris en 60 et 7000 pg m™.

Exemple de colt : La boite de 3 coute environ 60 euros

Figure 16 : Photographie du biocapteur Draéger-Bio-Check F
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2.3.2 LES METHODES EN DEVELOPPEMENT

Des méthodes de détection, basées sur des réponses colorimétrique, des
réactions enzymatiques ou chimiques, sont développées pour fournir une
évaluation rapide mais peu précise et faiblement sensible des niveaux de
formaldéhyde dans I'air. A nouveau, il est important de rappeler que ces méthodes
sont des méthodes indicatives, pouvant permettre un diagnostique rapide et
pratique mais n’offrent en aucun cas une mesure précise des concentrations en
formaldéhyde.

Biodétecteur : réaction enzymatique (Kataky et al., 2002)

Un biodétecteur ampeérométrique basé sur la réaction enzymatique du
formaldéhyde avec la Formaldéhyde DésHydrogénase (FDH) a été développé par
Kataky et al., 2002 a partir d’'une électrode de carbone. L’électrode se présente
sous la forme d’'un film trés fin (« screen-printing »). Ce dispositif a été testé
uniqguement a proximité d’'un site industriel et nécessite des mises au point
supplémentaires. Les limites de détection n'ont pas été renseignées par les
auteurs.

Détecteur colorimétrique (Kawamura et al., 2005)

Un détecteur de petite taille, trés maniable (Figure 17, image B) a été développé
par Kawamura et al., 2005 a partir de la réaction du formaldéhyde avec 'agent 4-
amino hydrazine-5-mercapto- 1.2.4 triazole (AHMT) imprégné sur un filtre en fibre
de verre (Figure 17 image A) induisant un changement de couleur mesuré par une
photodiode. Cette méthode offre une limite de détection de 50 ugm>,
concentration élevée pour la surveillance du formaldéhyde en air intérieur.

Ecran de lecture

Filtre en fibre de verre

Filtre en fibre de verre

Figure 17 : Photographie du filtre de prélevement (A) inséré dans I'appareil de mesure
(B), d’aprés Kawamura et al., 2005.
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Détecteur colorimétrique poreux (Maruo et al., 2008)

Un autre exemple de détecteur colorimétrique est donné par la mise au point
d’'une plaque de verre poreuse imprégnée du réactif de Schiff en présence d’acide
sulfurique. Cette réaction donne lieu a l'apparition d’une coloration pourpre ou
magenta ainsi que le montre la Figure 18, mesurée par absorbance. Bien que la
coloration soit faible, il est possible de détecter 10 ppb (soit 12 uygm™) en
formaldéhyde.

R

Bl (O

Figure 18 : Photographie des détecteurs avant exposition au formaldéhyde (a) et apres
exposition a 10 ppb (b), 2.5 ppm (c) et 20 ppm (d) de formaldéhyde.

Détecteur a cataluminescence (Zhou et al., 2006)

La cataluminescence consiste en I'émission d’'une onde électromagnétique
générée par une réaction d’oxydation catalytique. Le détecteur développé par
Zhou et al., 2006 met ceuvre I'oxydation du formaldéhyde sur une nanosonde de
V,TisOs. Il offre une limite de détection relativement élevée de 60 ug m™.

Biodétecteur conductimétrique (Vianello et al., 2007) Méthode nouvelle

Ce détecteur est basé sur le transfert continu du formaldehyde dans une solution
aqueuse, un micro-réacteur contenant une enzyme qui, en présence de NAD+
(oxidized nicotinamide adenin dinucleotide), catalyse I'oxydation du formaldéhyde
en acide formique selon la réaction suivante :

CH20O + NAD+ +H20 — HCOO- +NADH + 2H+

L’acide formique ainsi formé est alors dosé par conductimétrie. Cette méthode
permet de mesurer le formaldéhyde dans des gammes de concentration
comprises entre 0.05 et 2 ppm.

2.4 TABLEAU DE SYNTHESE DES METHODES EXISTANTES POUR LA MESURE DU
FORMALDEHYDE

Le tableau ci-aprés fait la synthése de I'ensemble des méthodes présentées
précédemment.

La distinction est faite entre les méthodes de quantification et les méthodes de
détection ou qualitatives.

Au sein des ces deux familles, sont présentées d’'une part les méthodes indirectes
et d’autre part les méthodes en continu.
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Pour chaque méthode, des informations sur le débit, le temps de prélevement, le
type d’analyse, les limites de détection, les applications (air intérieur ou extérieur,
atmosphére de travail, mesure d’exposition, recherche de source ou étude de
réactivité...) sont données. La « portabilité » et la praticité pour une application en
air intérieur sont également précisées.

Les publications faisant état de I'emploi de ces méthodes ainsi que les sites
internet des constructeurs s’ils existent sont mentionnés.
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Tableau 1 : Méthodes de prélevement et d’analyse recensées dans la littérature pour la meure du formaldéhyde. Com : commercial, Dev :

développé en laboratoire. AE : Air Extérieur, Al : Air Intérieur, Qq s : quelques secondes, NR : Non Renseigné

Les méthodes de guantification

Les méthodes indirectes

Prélévement Support Debllt{duree de Extraction Analyse L|,m|te_de Commentaire / Application Referer_]ce / Fournisseur/
prélévement détection lien internet
; . Waters®, Supelco®
Tube actif - 50-1 OOQ rr_1L min”’ ' Solvant 1 (qq h) g Carbonylés C4-Cq . P
Com ou faits Silice - DNPH | quelques cﬂzsa::es de min (Acétonitrile) HPLC-UV m3 AE. Al, exposition Gilbert et al., 2005
maison Marchand et al., 2006
) ] FSM / Supelco
Tube passif Silice - DNPH 997T’|é rrrrl:f-r;i(n%?d[)'g::l)ci(@) Solvant HPLC-UV | 1 HIM Carbonylés C1-Ce Andreini et al., 2000; Bates
Com DNPH®) 48 h-7j (Acetonitrile) (4.5]) AE, Al, exposition et al, 2000; Uchiyama et
al., 2008...
. . ,
Tube passif Silice - DNSH ~ 7,5 mL min Solvant HPLC- 0,5 ug m* Carbonylés C4-Cg Zhang et al., 2000
Dev 24 -48h (Acetonitrile) Fluo (24 h) AE, Al, exposition ’
Tube actif Tenax TA - 80 mL min” Solvant GoMs | 30 pg m Carbonylés C4-Cyg Li et al. 2000
Dev PFPH 15 min—-4h (Hexane) AE, Al, exposition v
Tube passif Polyéthyléne 74 mL min Solvant PLO.UY 1(§3hr)]) 0,3 | Formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone Onishi of al. 2007
Dev poreux - CENT 8—-24h (Acétonitrile) m Hd AE, Al, exposition ”
. - Développée pour la mesure de
Tubeactlt | s AD-2— 2.MHP 100 L min Solvant | GC/detect | 5q 10 l'acroléine OSHA, 1989
Com 4 h (V recommandé 24 L) (Toluene) eur azote AE. Al, exposition ’
Tube actif Dev | Silice - Fluoral P | 1000 mL min™ /120 min Solvant HPLC- | 45 ug m* Spécifique formaldehyde / AE, Al, Pinheiro et al., 2004
(Acétonitrile) Fluo exposition
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Prélevement Support Debllt{duree de Extraction Analyse L|,m|te_de Commentaire / Application Referer_]ce / Fournisseur/
prélévement détection lien internet
Tube actif Capteur Débit NR Lef_ture oV 4 Profil'Air ® Société ETHERA
nanoporeux - optique ~ m
Com |:|ugra| P 1min—-8h dFi)re?:te aqKs Al, exposition http://www.ethera-labs.fr/
Tube passif Capteur Débit NR Lef_ture oV 4 Profil’Air ® Société ETHERA
nanoporeux - optique ~ m
Com |:|ugra| P 8h—-7]j dFi)re?:te aqKs AE, Al, exposition http://www.ethera-labs.fr/
Tube passif i - -
. F'b}';ngmE 10 min -8 h dlﬁigl%n GCIFID | ~10 ug m* AE, Al, exposition Koziel et al., 2001
ev
.1
Tube actif T A 20 mL min H formaldehyde, acetaldehyde,
ePnFaé(HA - 4h desg:g;%-n GC/MS ~5 g m? benzaldehyde, glyoxal, methylglyoxal Sai Hang Ho et al., 2002
Dev AE, Al, exposition
Les méthodes en continu
Méthode Principe Détection Resolution Limite de détection Commentaire / Application Referer)ce / Fournisseur/
temporelle lien internet
Spectrométrie 3 Encombrant et couteux / peu adapté a
Com DOAS UVIVIS Qgs ng m I'Al, labo, réactivité, recherche sources Cardenas et al., 2000
Spectrométrie 3 Encombrant et couteux, peu adapté a
Com IRTF IR Qgs ngm I'Al, labo, réactivité, recherche sources Hak et al., 2005
Spectrométrie 3 Encombrant et couteux, peu adapté a
Com TDLAS IR Qgs ng m I'’Al, labo, réactivité, recherche sources Sauer et al., 2003
Spectrométrie 3 Encombrant et couteux, peu adapté a
Com LIFS IR Qgs ngm I'Al, labo, réactivité, recherche sources Brackmann et al., 2003
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Méthode Principe Détection Résolution Limite de détection Commentaire / Application Referer_lce / Fournisseur/
temporelle lien internet
Spectrométrie o . o
de masse PTR-MS MS Qa's Utilisation controversée | Encombrant et couteux, peu adapte a Wisthaler et al.. 2008
c q pour le formaldéhyde I’Al, labo, réactivité, recherche sources ”
om
Bell et al., 2000
Aerolaser Réaction de Fluo Qq minutes 01 ugm?® Lourd a mettre en ceuvre en Al, labo,
Com Hantsch q 1 HY réactivité, recherche sources GmBH / http://www.aero-
laser.de/
Analyseur Sacti Autocalibration intégrée
Y R?_Iactlonhde Fluo 10 minutes 0,1 ugm* - I Eom et al., 2008
Dev antsc AE, Al, réactivité, recherche sources
Analyseur Sacti 5 4 3 5
y Réaction de Fluo 10 minutes 0,6 ug m* Adapte a des mesures aéroportees, Junkermann et al., 2005
Dev Hantsch robuste, Lourd a mettre en ceuvre en Al
Chiappini et al., 2011
Interscan Portable, |éger / Peu précis mais .
Electrochimie Seconde Dizaine de ug m* pratique pour Al, , outil de diagnostique Interscan corporation
Com rapide et pratique http://www.gasdetection.co
m/
Miniaturisation en cours, . .
Analyseur commercialisation prévue pour In"Air solution
In’Air solution Dérivatisation Fluo Qg minutes Q m* o P . i
q q ug septembre 2013 http://www.pole.energivie.eu
Dev AE, Al, réactivité, recherche sources fir/inair-solutions-lair-temps
Analyseur Pas parfaitement sélective, effets
IRCELyon Colorimétrie uv ~5 minutes Qq ug m* memoire Chiappini etal., 2011,
Dev réactivité, recherche sources, nécessite Sassine et al., 2013
miniaturisation pour application Al
Balises Cl\gsslgreecrj: Sen Peu encombrant, Iéger / Outil non AZIMUT Monitoring
Fireflies® équiv%lent Electrochimie Qg s 10 pg m* spécifique mais adapté & la mise en http://www.azimut-
Com formaldéhyde ceuvre aisée de diagnostiques rapides monitoring.com/
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Méthode Principe Détection Resolution Limite de détection Commentaire / Application Referer_]ce / Fournisseur/
temporelle lien internet
Détecteur Arivatisati Interférence acétaldéhyde, Portable
portable a Derll\\;lzlast?gtlon uv 5 minutes 0,1 ug m* o y Toda et al., 2005
diode / Dev Al, réactivité, recherche sources
Analyseur Aacti Encombrement NR
y T Reactlo;: d? . Chimieluminescence 2 minutes 0,8 ug m? o Motyka et al., 2006
Dev rautz-Schorigin Al, réactivité, recherche sources
Analyseur 3 Encombrement NR
Fluo 10 minutes 0,1Tugm o Eom et al., 2008
Dev AE, Al, réactivité, recherche sources
Analyseur iecti Atri Portable, 1éger
Y Injection sous spectrome,tnque et 7 minutes 0,6 ugm o 9 Sritharathikhun et al., 2005
Dev flux, fluiorométrique AE, Al, réactivité, recherche sources
Les méthodes de détection
Les méthodes indirectes
Al Débit/durée de . Limite de : N Référence / Fournisseur/
Prélevement Support prélévement Extraction Analyse détection Commentaire / Application lien internet
Tubes Draeger LQ élevée, de nombreux interférents hito// buvd Hub
actif Colorimétrie 2 min NR NR 60 ug m> (acétaldéhyde, styrene, acroleine...) p-/iwww.buydraegeriunes
.com/ds/6733081.pdf
Com Expo travailleur P
Tubes Draeger LQ élevée, interférences faibles http:fluww.draeger r/F Rfr/p
passif Biocapteur 2h NR NR 60 g m ’ roducts/ga.s_detect_lon/lndoo
Expo travailleur r_air/com_bio-
Com check_formaldehyde.jsp
Biodétecteur Amperométrie . o . .
passif réaction ~10 mL min” 120 min NR NR NR Méthode qualitative, diagnostique Kataky et al., 2002
enzymatique rapide
Dev avec la FDH
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Prélevement Support Debllt{duree de Extraction Analyse L|,m|te_de Commentaire / Application Referer_]ce / Fournisseur/
prélévement détection lien internet
Détecteur Colorimétrie hotodi LQ ¢élevee
passif Réaction avec la 3 min NR P Otgd'Od 50 ug m™ Méthode qualitative, diagnostique Kawamura et al., 2005
Dev AHMT rapide
Détecteur ] o ) )
passif Réactif de Schiff 24 h NR Abscoerba” 50ugm-3 | Methode q“a”rtj;’i‘;i’ diagnostique Maruo et al., 2008
Dev '
Les méthodes en continu
Méthode Principe Détection Résolution Limite de détection Commentaire / Application Referer_lce / Fournisseur/
temporelle lien internet
Formaldemeter o | Interférence avec les alcools http://www.ppm-
Electrochimie Qqgs 60 ugm Méthode qualitative, diagnostique technology.com/formaldeme
Com rapide ter%20htv-m.htm
FP-30 . Iy . . . "
Colorimétrie photométrie 30 min 6 ug m3 Meéthode qua//tat/ye, diagnostique http://www.rkiinstruments.co
Com rapide m/pages/fp30.htm
Ki 1 - ) ) Dannemiller et al., 2013
itagawa 710 Colorimétrie 30 min 10 ua m Méthode qualitative, diagnostique .
Com Mg rapide http://www.komyokk.co.jp/p
data/tpdf/710_1.pdf
Oxydation du
sur une Cataluminescence Seconde 60 pg m* Meéthode qua//tat/y 6, diagnostique Zhou et al., 2006
Dev rapide
nanosonde de
V2Ti403
Biodétecteur 5 itati ; i
Conductimétrie Seconde 60 ug m* Meéthode qualitative, diagnostique Vianello et al., 2007

Dev

rapide
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3. PARTIE 2 : LES NIVEAUX EN AIR INTERIEUR

Salthammer et al.,, 2010 ont réalisé une étude bibliographique portant sur le
formaldéhyde, les données toxicologiques existantes, les valeurs de référence en
air intérieur, les moyens meétrologiques et les niveaux répertoriés dans la
littérature.

Cette revue recense ainsi 57 références, de 1987 a 2009, sur I'ensemble du
globe, la plus grande majorité des études provenant cependant d’Europe et des
Etats-Unis.

Seulement, elle ne précise pas les méthodes de mesure employées, les valeurs
maximales et minimales mesurées.

Ce rapport compléte cette étude en balayant 'ensemble des travaux réalisés dans
des environnements intérieurs aussi bien publics que résidentiels de 2001 a 2012,
en précisant le nombre de points de mesure, les moyens métrologiques employés
et les principales conclusions des auteurs. Une synthése est présentée dans le
Tableau 2.

Il est enfin important de rappeler que ce tour d’horizon des études portant sur les
mesures de formaldéhyde en air intérieur se veut aussi exhaustif que possible.

3.1 SYNTHESE DES ETUDES RECENSEES DANS LA LITTERATURE
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Tableau 2 : Synthése des études recensées dans la littérature portant sur la mesure du formaldéhyde en air intérieur.
NR : non renseigné. Toutes les concentrations notées sont données en ug m. *Lorsqu’un seul chiffre est donné, il s’agit du nombre de sites

Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_r;e Mm-a Max_3 Référence Commentaire
. mesure pg m Hg m pg m
mesure
Europe : France

Supermarché 1 Active (DNPH) | 8-16 h 12 10 15 -

M nd Rapport LCSQA
agasin de 1 Active (DNPH) | 8-16 h 50 44 67 etal., 2007 ;

meubles
1 centre /2

Centre points de | Active (DNPH) | 20-90 28 28 | 28 -

commercial min Marchand et al.,

mesure
2006
Librairie 2 Active (DNPH) | 2090 45 31 | 62 ;
Libraire 10 Active (DNPH) | 20190 | 34 7 | 10s | Hanouneetal, ;
min 2006

Bureau 1 Active (DNPH) | 48 h 28 -
Bureau 1 posome 48h 23 NR | NR i

(Radiello) Rapport LCSQA
Maison 4 Active (DNPH) | 48h 43 38 51 etal., 2008 -

. Passive
Maison 4 (Radiello) 48h 45 39 58 -
: Passive .

Maisons 567 /2 (Radiello) 7 jours 20 NR NR OQAI, 2006 -
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Nombre de

Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_ge Min_3 Max_3 Référence Commentaire
mesure* mesure Mg m Mg m Mg m
C homogeénes dans les trois
. 61 maisons / 3 Passive Clarisse et al., piéces / influence des
Maison piéces (Radiello) 72h 24 NR NR 2003 matériaux de revétement des
sols
Concentrations maisons
individuelles > appartements
, Passive . Dassonville et Concentrations estivales >
Maison (France) 120 (Radiello) 7 jours 19 8 48 al., 2009 hivernales
Influence de 'emploi de
produits ménagers
. Michelot et al., . .
Ecoles 160 (Eiiil,ﬁi) oo 16 2012; Michelot et | Concentrations estivales >
) al., 2012b
108 écoles (401 Passive . Annesi-Maesano
Ecoles classes) (Radiello) 5 jours 19 4 30 etal., 2012 )
Ecoles urbaines ] _ ~30 gg m- _ ]
21 écoles (22 Pas.swe 5 jours NR NR Hulin et al., 2011 Concentrat[ons dans les écoles
classes) (Radiello) urbaines > rurales
Ecoles rurales ~20 gg m-
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Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_ge Mln_3 Max_3 Référence Commentaire
. mesure Mg m Mg m Mg m
mesure
Passive . Atmo Picardie,
Ecoles 3 (Radiello) 7 jours 19 8 32 2009 -
Ecoles 2 Passive 45 22 32 Air PL, 2009 i
(Radiello) jours
Ecoles 5 Passive 45 25 8 72 | AirBreihz, 2012 | Concentrations estivales >
(Radiello) jours hivernales
. Passive .
Ecoles 16 écoles (Radiello) 7 jours 38 14 67 OQAI, 2002 -
Ecole 1 salle Sep Pack 4h 31 17 57 Pics de concentration form et
- ) Rapport LCSQA acét en cours de journée,
Ecole 1 école /11 Passive 45 18 14 20 et al., 2009 Acetaldehyde et formaldehyde
salles (Radiello) jours non corrélés
Ecoles 28 Pas§|ve _4,5 o4 18 30
maternelles (Radiello) jours R . )
Atmo Rhoéne- Concentrations estivales >
Passi 45 Alpes, 2007 hivernales
. assive ,
Créches 22 (Radiello) jours 18 15 22
Ecoles 24 /522 Passive 48 h 23 6 122 ASPA, 2005 -
(Radiello)
Bureaux 2 Passive 7 jours 57 NR | NR ASPA, 2007 -
(Radiello)
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Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée 'V'Oye”.g‘e M|n_3 Max_3 Référence Commentaire
mesure Mg m Hg m Hg m
mesure
Europe : Italie
. . - C plus faibles le WE (influence
Maisons 5 urbains, 1 Pas_swe 24-72 h 10 4 53 Andreini et al., du trafic) / influence de la
rural (Radiello) 2000 o
photochimie
Concentrations estivales <
. Passive Lovreglio et al., hivernales
Maisons 59 (Radiello) 24h 16 0 42 2009 Influence de la présence de
mobilier neuf
Bibliotheques 4 Actif (ORBO) 4 h 16 5 31 Righi et al., 2002 -
Europe : Finlande
Exposition 15 personnes 26 9 49
Jurvelin et al., Exposition < Concentrations
Maison 15 maisons 33 7 62 2001 bureaux < maison,
Bureau 9 12 7 26
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Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée 'V'Oye”.g‘e M|n_3 Max_3 Référence Commentaire
mesure Hg m Hg m Hg m
mesure
Mesures dans batiments neufs,
Maisons 8 19 avant occupation. Concentrations
Jarnstrom et al., supérieurs en été
Barbottage NR NR NR 2006 Mesures dans batiments neufs, 6
Maisons 8 26 et 12 mois aprés occupation,
Concentrations supérieurs en été
Bureaux 23 Active (DNPH) | 2 11 3 44 Salonen etal., ;
2009
Europe : Danemark
Maisons 20 Active (DNPH) | 30 min | 50 110 G“””azrggg etal, -
Europe : Suéde
Passive
Maisons 27 (triethanolamin | 24 h 9 NR NR Sakai et al., 2004 -
e)
24 Passive 24 h 26 9.9 58 Exposition dans maisons
Gustafson et al individuelles plus importantes
Maisons 2005 ) que dans appartement. Les
niveaux dans les chambres
40 Passive 6] 35 8.6 120 représentent 90 % de I'exposition
Maisons (avec
chauffage au 14 Passive 24 h 24 NR NR
99'8) Gustafson et al.,
Exposition dans 2007 -
maison avec 14 Passive 24 h 24 NR NR
chauffage au
bois
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Nombre de

Lieu sites/points de Méthode de Durée 'V'Oye”.g‘e Min_3 Max_3 Référence Commentaire
mesure Mg m Hg m Hg m
mesure
Maisons (sans
chauffage au 10 Passive 24 h 27 NR NR
E p:_ns) d Gustafson et al., )
maison sans 2007
10 Passive 24 h 26 NR NR
chauffage au
bois
Smedie et al Lien entre la présence de tissus
Ecoles 180 classes Active (DNPH) 4h 3 3 72 ) o et de meubles et les
2001 . .
concentrations en formaldéhyde
Europe : Turquie
Ecoles 3 Active (DNPH) | 4 h 37 19 55 SOfU%%';J he al, ;
Europe : Projet AIRME
Exposition 58 personnes 3 04 45
3 ERP, 2 écoles dentfices pour los aldéhydes
Lieux publics par ville, 10 Passive 7 jours 17 2 50 Geiss et al., 2011 .p eny
villes totaux: concentrations
supérieures en été au nord
Maisons 97 mesures 22 4 57
Canada
Maison 59 Sep-Pack 2 h 32 6 27 Gilbert et al., Influence du taux'd_e
2005 renouvellement d'air
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Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_rale M|n>3 Max»s Référence Commentaire
mesure Mg m Hg m Hg m
mesure
Gilbert et al Influence du taux de
Maison 96 Sep-Pack 24 h 30 10 90 2008 " renouvellement d'air et des
moyens de chauffage
Mesure St-Jean et al Mesure réalisées en hiver,
Créches 21 passive (SKC 72h 23 12 45 2011 ” | Concentrations en formaldéhyde
UMEXx 100) <=>CO02, HR, VMC
Etats-Unis
gﬁegmzr%ﬁg Concentrations en formaldéhyde
t?ureaux ' 37 Active (DNPH) 4h 16 1 102 Wu et al., 2011 plus importantes dans les
’ bureaux et petits magasins
gymnases...)
. Hodgson et al.,
Bureaux 1 Active (DNPH) 5h 15 7 31 2003 -
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Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_rsle M|n»3 Max»s Référence Commentaire
mesure pHg m pHg m pHg m
mesure
Shendell et al source majoritaire: ameublement
Ecoles 20 Passive 7 jours 22 13 55 2004 | et en particulier les panneaux de
particules
. Jenkin et al.,
Ecoles 200 Active (DNPH) | 6-8 h 22 NR NR 2003 -
Bureaux 23 Active (DNPH) | NR 12 NR NR | Subramanian etal, ;
Magasins/centres 110 Active (DNPH) | 7h 20 NR 91 Loh et al., 2006 -
commerciaux
Restaurants 20 Active (DNPH) | 1,5h 14 NR 185 Loh et al., 2006 -
Australie
. Passive Lazenby et al.,
Maisons 75 (DNPH) 24 h 13 4 38 2012 -
Passive Lazenby et al.,
Ecoles 7 (DNPH) 24 h 8 NR NR 2012 -
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Japon

Nombre de . .
Lieu sites/points de Méthode de Durée Moyen_rsle Mm»s Max»s Référence Commentaire
mesure Hg m Hg m Hg m
mesure
23 sites (818 .
ERP points de Passive N°P 18 1 105 Kunugita et al.,
précise 2011
mesure)
Chine
Centres 3 Active (DNPH) | 3-6h | 125 61 246
commerciaux
Supermarchés 2 Active (DNPH) | 3-6h 63 53 76
M ind Weng et al.,
agasin de 1 Active (DNPH) | 3-6h 165 NR NR 2009
meubles
Cinéma 3 Active (DNPH) | 3-6h 82 65 115
Gare 2 Active (DNPH) | 3-6h 16 12 20
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3.2 COMPARAISON AVEC LES VALEURS DE REFERENCES

L’ensemble des données ainsi recensées ont été comparées aux valeurs repére
en air intérieur proposées par le Haut Conseil de Santé Publique HCSP, 2009
pour une exposition long terme :

e 10 ugm™ comme valeur cible & atteindre en 10 ans, soit la VGAI de
I'Afsset. Toute teneur inférieure ou égale témoigne d’une trés bonne qualité
d’air vis-a-vis de ce polluant et n'implique aucune action si ce n'est de
veiller a ce que cette situation ne se dégrade pas. Un batiment caractérisé
par de tels niveaux peut étre qualifié de catégorie A+ sur une échelle de A a
C.

e 30 ug m™> comme valeur repére de qualité d’air en dessous de laquelle, en
2009, aucune action corrective spécifique n’est préconisée. Il conviendra de
profiter des travaux de rénovation ou de changement d’ameublement pour
choisir les matériaux les moins émissifs et ainsi favoriser [I'évolution
progressive vers I'objectif de 10 ug/m3. Ceci implique, pour les industriels,
un effort sur la conception de produits et matériaux sans formaldéhyde et
un étiquetage informatif. Un batiment caractérisé par de tels niveaux peut
étre qualifié de catégorie A.

e 50 ugm™> comme valeur d’'information et de recommandations : c’est, en
2009, la valeur maximale admissible pour une exposition de longue durée.
Au-delq, il est nécessaire, dans un délai de quelques mois, d’identifier la ou
les source(s) principale(s) dans le logement ou I'établissement concerné et
de la (les) réduire en engageant les actions appropriées.

Notons qu’aucune valeur pour une exposition court-terme n’a été proposeée.

Parmi les données recensées dans cette étude bibliographique, 75 % des
concentrations moyennes en formaldéhyde tout milieu et toute localisation
confondue (exceptée la Chine qui présente des niveaux de concentration moyens
élevés> 50 ugm™), sont comprises entre 0 et 30 ugm™, 23 % entre 30 et
50 ug m™ et 2 % sont supérieures a 50 Mg m™.

La figure ci-aprés représente cette distribution en tenant compte de
I'environnement considéré.
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Figure 19 : Concentrations moyennes en formaldéhyde mesurées dans différents ERP
des études recensées dans ce rapport.

NB : Le trait noir représente la meédiane de I'ensemble des concentrations
moyennes et le trait rouge la moyenne de [l'ensemble des concentrations
moyennes. Les supermarchés comprennent les magasins, centres
commerciaux...

Les supermarchés et centres commerciaux en Europe se distinguent des autres
Etablissements Recevant du Public (ERP) par des concentrations moyennes
supérieures & 30ugm>, tous les autres environnements présentant de
concentrations moyennes inférieures & 30 ug m>. Il est néanmoins important de
noter que seules trois études ont été recensées en Europe dans ce type
d’environnement.

Le tableau ci-dessous présente les répartitions des concentrations pour les
données européennes uniqguement et les différents environnements intérieurs
étudiés :
Tableau 3 : Répartition des concentrations en formaldéhyde dans les différents ERP des
pays européens

ﬁgﬁg”&;atr‘ﬁﬂ Supermarchés  Bureaux Maisons Ecoles/Créches
0-30 40% 80% 72% 77%
30-50 60% 0% 28% 23%
50-100 0% 20% 0% 0%
>100 0% 0% 0% 0%
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Cette répartition pour les écoles et créeches est similaire a la répartition des
données de concentrations mesurées au cours de la campagne pilote menée en
2009 dans les écoles et les créches frangaises (Michelot et al., 2012; Michelot et
al., 2012b)

3.3 FACTEURS INFLUENGCANT LES NIVEAUX DE CONCENTRATION EN
FORMALDEHYDE

3.3.1 VARIATIONS SAISONNIERES

De nombreuses études recensées ici attestent de concentrations en formaldéhyde
plus importantes en été (Jarnstrom et al., 2006; Atmo Rhéne-Alpes, 2007; Geiss
et al., 2011; Air Breihz, 2012; Michelot et al.,, 2012; Michelot et al., 2012,
Dassonville et al.,, 2009). Ceci peut s’expliquer d’'une part par les températures
estivales plus élevées favorisant I'évaporation de ce carbonylé mais également
par les phénomeénes de photochimie (Andreini et al., 2000). Rappelons en effet
que le formaldéhyde est un produit secondaire formé par oxydation des COV émis
dans l'atmosphére et en particulier un produit de réaction de l'ozonolyse des
terpeénes (Winterhalter et al., 2001), fortement présents en air intérieur.

Une seule étude fait état de concentrations plus importantes en hiver (Lovreglio et
al., 2009) corrélées par les auteurs avec I'aération des pieces.

3.4 TAUX DE RENOUVELLEMENT D’AIR ET VENTILATION

Effectivement, ces parameétres ont été reliés par plusieurs études aux niveaux de
formaldéhyde dans les logements, les sources majoritaires de ce composé étant
intérieures (Gilbert et al., 2008; Lovreglio et al., 2009).

3.5 MATERIAUX DE CONSTRUCTION ET PRODUITS DE CONSOMMATION

Le formaldéhyde est en effet un composé dont les sources en air intérieur sont
multiples du fait de son utilisation dans l'industrie pour la manufacture de
matériaux de construction, de produits d’'usage courant présents dans I'habitat tels
les mousses isolantes, les laques, colles, vernis, résines, le papier, le bois
agglomérés, les produits de consommation...(Clarisse et al., 2003; Lee et al.,
2004; Hanoune et al., 2006; Kim et al., 2006; Katsoyiannis et al., 2007).

Ainsi, Lovreglio et al., 2009 attribuent au mobilier neuf les niveaux de
concentrations mesurés dans les habitations objet de leur étude, ainsi que Smedje
et al., 2001 qui incriminent également les tissus, et Shendell et al., 2004. Clarisse
et al., 2003 quant a eux ont démontré l'influence des revétements de sol,
Dassonville et al., 2009 I'influence de I'emploi de produits ménagers.
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3.6 LIEUX DE VIE

Les quelques études menées sur I'exposition des personnes ont montré que
'habitat représentait la source principale d’exposition devant le lieu de travail
(Jurvelin et al., 2001). Les travaux de Gustafson et al., 2005; Dassonville et al.,
2009 ont conclu a des niveaux de concentration en formaldéhyde plus important
dans les maisons individuelles que dans les apparentements. L'une des
hypothéses est la présence de chauffage au bois mais également un grand
nombre d’autres facteurs tels les revétements de mur et de sols, le taux d’humidité
relative, 'dge de I'habitat... Gustafson et al., 2005 identifient la chambre comme
responsable de 90 % de I'exposition journaliére des sujets de I'étude.

4. CONCLUSIONS

L’inventaire des techniques de mesure du formaldéhyde qu’elles soient indirectes
par dérivatisation, en continu ou de détection, est large et découle de lintérét
grandissant pour la qualité de I'air intérieur, de la mise en place de la surveillance
dans les écoles et les créches et du besoin de se doter de techniques de mesure
performantes et adaptées aux problématiques sanitaires liées au formaldéhyde.

En effet, depuis 2008, date a laquelle le LCSQA-INERIS avait réalisé un premier
travail bibliographique sur les méthodes existantes, de nouveaux supports de
prélévement ont vu le jour (DSD-DNPH, ETHERA...), de nouveaux instruments
ont été commercialisés (AZIMUT), des développements instrumentaux ont abouti
(In’Alr solution) ou avancé (IRCELYON).

Ainsi, de nombreuses techniques de mesures en continu, indispensables pour
rechercher les sources, comprendre les mécanismes d’émission et de formation
du formaldéhyde, sont toujours en cours de développement.

Paradoxalement, il n'existe encore a ce jour que trés peu de techniques de
mesures commerciales disponibles, mettant ainsi en valeur le « challenge »
métrologique et analytique que reste la mesure des concentrations en
formaldéhyde dans I'air intérieur.

Cette détermination est d’autant plus importante que malgré la réglementation sur
les matériaux de construction, la sensibilisation des populations de plus en plus
importante sur la qualité de I'air intérieur et I'impact des habitudes de vie et des
pratiques dans I'habitat (tabagisme, aération, emploi de produits ménagers...), les
niveaux moyens en formaldéhyde dans les lieux de vie et ERP en Europe sont
majoritairement compris entre 20 et 30 ug m™ alors que la valeur cible a atteindre
en 2019 est de 10 p% m™ et peuvent atteindre ponctuellement des valeurs
supérieures a 100 yg m™.
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