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Le formaldéhyde (HCHO) dans I’air revét un intérét particulier depuis la derniére
décennie du fait de son rble avéré dans les maladies allergiques et de ses propriétés
cancérogénes.!) Des précédents travaux menées notamment par notre équipe ont montré qu’il
jouait le role de co-facteur de I’asthme allergique et que la sévérité de I’asthme était fortement
corrélée avec I’augmentation des concentrations de formaldéhyde dans les logements.

A Pextérieur des batiments, le formaldéhyde est notamment émis par les vehicules
automobiles mais aussi formé in situ lors de la dégradation atmosphérique de nombreux
Composés Organiques Volatils (COV).B* Les sources de formaldéhyde dans I’air intérieur sont
multiples et le plus souvent diffuses (matériaux de construction, peinture, combustion, etc.).
Certaines études ont montré que ses concentrations dans I’air intérieur sont trés souvent 2 a 13
fois plus élevées en moyenne que celles mesurées a l'extérieur avec des concentrations variant
en général de 10 & 100 pg m>."

Il existe de nombreuses techniques d’analyses du formaldéhyde comme I’Infrarouge, le
Formaldmeter, la spectroscopie a diode laser, ’THPLC/UV aprés dérivatisation par la DNPH,
etc.®* Cependant, aucun appareillage ne combine actuellement & la fois une bonne sensibilité,
une bonne résolution temporelle, un encombrement réduit et un faible colt. Dans un contexte de
forte pression législative sur le formaldéhyde, cette these, cofinancée par la région Alsace et
I’ADEME, a pour objectif de développer un analyseur sélectif et transportable du formaldéhyde
dans I’air, possédant une résolution temporelle de quelques minutes avec une sensibilité
inférieure & 1 pg m™ et un cot relativement faible aussi bien & I’achat qu’en fonctionnement.

Meéthodologie

Le principe de notre analyseur de formaldéhyde repose sur la réaction du formaldéhyde
avec un agent dérivatif selectif (fluoral-P) pour former une espéce fluorescente facilement
analysable, le 3,5-diacetyl-1,4-dihydrolutidine (DDL).**™ Cet analyseur mesure les
concentrations de formaldéhyde selon 3 étapes fortement couplées entre elles: 1) le piégeage du
formaldéhyde gazeux en solution ; 2) la dérivatisation sélective du formaldéhyde par réaction
avec le fluoral-P ; 3) I’analyse par spectroscopie de fluorescence du produit de cette réaction.

Résultats
Phase aqueuse

Lors de la premiere partie de notre étude, un prototype manuel d’analyse en phase aqueuse
a été réalisé. Ce dispositif comportait une pompe péristaltique, un four et une cellule de fluorescence
couplée a une diode laser (LED) et un photomultiplicateur (PM). Le signal de fluorescence était
recueilli sur le PM possédant une amplification intégrée, pour lequel un programme spécifique
sous LabVIEW a été élaboré afin de le piloter pour acquérir le signal en fonction du temps. En
premier lieu, une calibration du formaldéhyde en solution aqueuse a été effectuée en mode
statique, ce qui nous a amené a déterminer une limite de quantification de I’ordre de 1 pg.L™
avec un rapport signal/bruit de 10. Etant donné que notre objectif était de dérivatiser le
formaldehyde pour analyser le produit de réaction en écoulement, une cellule de fluorescence
spécifique de 100 pL et une nouvelle LED bien plus puissante (25 mW) ont été utilisés. Les
différents parameétres, tels que la température de réaction, les débits en phase aqueuse et le temps
de séjour dans le four ont ensuite été optimisés. La distillation préalable de la 2,4-pentadione
ainsi que l'ajout d'un suppresseur de bulles apres le four ont permis d'améliorer sensiblement la

2



qualité du signal. Afin de connaitre I’influence éventuelle d’autres aldéhydes, I’acétaldéhyde, le
benzaldéhyde, le butaldéhyde et I’hexaldéhyde ont été ajoutés dans des mélanges binaires comprenant au
final du formaldéhyde (10 pg.L™) et un autre aldéhyde (10 ou 100 pg.L™). Les résultats montrent que les
autres aldéhydes, méme a des concentrations 10 fois supérieures a celle du formaldéhyde, n’influencent
pas le signal de fluorescence.

Au final, la limite de quantification du formaldéhyde obtenue en phase aqueuse est de
I'ordre de 10 & 100 ng.L™* en écoulement.

Phase gazeuse

La deuxieme partie de notre étude concerne I’analyse du formaldéhyde dans I’air, dont le
principe est le méme que celui en phase aqueuse en ce qui concerne la dérivatisation du
formaldéhyde en écoulement et I'analyse par spectroscopie de fluorescence. Ainsi, il s'agit ici de
coupler a notre dispositif d'analyse en solution un module capable de transférer efficacement le
formaldéhyde gazeux vers la solution aqueuse.

Afin de bien évaluer les performances de I’analyseur en phase gazeuse, une source (un
tube & perméation) calibrée de formaldéhyde gazeux régulée en température a été développée.r*®
La calibration du formaldéhyde gazeux générée par cette source a été réalisée par piégeage sur
des cartouches de DNPH puis analyse par HPLC/UV.

En premier lieu, notre étude s’est portée sur le piégeage du formaldéhyde en temps réel.
En plus de I’analyse en phase aqueuse, ce dispositif d’analyse du formaldéhyde en phase
gaseuse comporte un module supplémentaire comprenant un capillaire de 2,5 m, un débitmeétre
et une pompe a air. L air prélevé est injecté conjointement a I’eau dans le capillaire. Les fines
gouttelettes d’eau qui se forment dans le capillaire sont co-éluées rapidement. La solution
résultante contenant le formaldéhyde est ensuite analysée dans le systeme d’analyse en phase
aqueuse. A partir de nos résultats, la limite de quantification du formaldéhyde en phase gazeuse
est de I’ordre de 2 ug.m™ avec un rapport signal/ bruit de 10 environ.

Afin d’améliorer les limites de détection et de quantification de notre analyseur, une
seconde méthode de piégeage du formaldéhyde en mode statique a été envisagée. Nous nous
sommes efforcés de transférer le formaldéhyde gazeux compris dans plusieurs litres d’air vers
un volume plus restreint d’eau. Le capillaire précédent a été remplacé par un tube microporeux
entouré par un tube de téflon. Une fois le tube microporeux rempli d'eau pure, deux vannes 3
voies situées respectivement en amont et en aval du tube de piégeage sont actionnées
simultanément pour isoler le tube microporeux du flux liquide. L'échantillon d’air pompé passe
quant a lui alors a l'extérieur de la membrane microporeuse a débit constant, permettant le
transfert du formaldéhyde gazeux vers la solution immobile. Une fois le prélévement d'air fini,
les 2 vannes sont remises dans leurs positions initiales et la solution aqueuse présente dans le
tube microporeux est alors eluée vers le systeme d’analyse en phase aqueuse. Etant donné que la
concentration résultante de formaldehyde en phase aqueuse dépend du temps de contact entre les
phases gazeuse et aqueuse a I’interface du tube microporeux, nous avons etudié I’effet du
diametre du tube de téflon entourant le tube microporeux, de la longueur du tube microporeux et
du debit d’air de prélevement sur I’intensité des pics de fluorescence afin d’optimiser ces
parametres. Une fois ceux-ci optimisés et fixés respectivement a Gpe tfion = 6 MM, Lmicroporeux =
80 cm et Dy = 1,3 L.min?, nous avons pu obtenir un signal de fluorescence résultant
proportionnel a la concentration de formaldéhyde en phase gazeuse pour des valeurs comprises
entre 3 et 33 pg.m™. L’ensemble de cette méthode analytique a fait I'objet d'un dépdt de brevet
en juin 2009 (Le Calvé et al., 2009).



A partir de notre systéme expérimental manuel, un prototype semi-automatique de 1°
génération fonctionnant sur le méme principe que le précédent a été achevé fin juillet 2009. Un
nouveau logiciel sous Windows élaboré par M. P. Bernhardt est utilisé pour controler
I’ensemble des parameétres et pour acquérir les données. Egalement, nous avons remplace le PM
fonctionnant en mode « analogique » par un nouveau fonctionnant en mode « comptage » ce qui
a permis d'améliorer encore la sensibilité.

Depuis, de nouvelles modifications ont été effectuées de maniere a réduire
I'encombrement, le poids et le prix de l'appareil, entrainant une évolution perpétuelle de ce
prototype. Par exemple, un four plat a remplacé I'ancien four particulierement encombrant.
Certains paramétres comme la répétabilité ont été vérifiés dans des conditions contrblées et le
rendement de piégeage a été évalué. Une calibration effectuée pour des concentrations en
formaldéhyde gazeux variant entre 8,2 et 164,0 pg.m™ a permis de montrer que le signal obtenu
augmente tout a fait linéairement avec la concentration en formaldéhyde gazeux. Pour I’étude de
la répétabilité, une déviation relative standard (RSD) inférieure a 1 % a été obtenue pour des
tests effectués au cours d’une journée tandis qu'une RSD inférieure a 5 % a été calculée pour des
tests réalisés sur plusieurs jours montrant la bonne reproductibilité de lI'appareil. Le rendement
de piégeage du formaldéhyde gazeux dans le tube microporeux a été évalué a 26 + 4 %, quelle
que soit la concentration en formaldéhyde dans I’air prélevé.

Enfin, plusieurs séries de mesures ont été effectuées en air extérieur et intérieur. Cela nous
a permis de constater que les concentrations de formaldéhyde en air extérieur de la zone urbaine
de Strasbourg (Boulevard de la Victoire) en aolt 2009 variaient entre 2,1 et 12,1 ug.m™. La
précision de notre analyseur a permis de mettre en évidence que les principaux pics de
formaldehyde étaient trés bien corrélés a ceux de l'ozone, d'origine photochimique. De petits
pics de formaldéhyde étaient quant a eux bien corrélés avec des augmentations de CO et de NO,
polluants émis par le trafic routier. Les concentrations de formaldéhyde obtenues en air intérieur
variaient quant a elles entre 60 et 154 ug. m™, et étaient trés supérieures a celles mesurées dans
I’air extérieur confirmant d’importances sources de formaldéhyde dans des environnements clos
comme cela avait déja été démontré dans plusieurs études.”® Des mesures effectuées au cours
d’une journée ont également mis en évidence I’impact considérable de I’aération sur la qualité
de I’air intérieur, et a contrario les concentrations élevées dans un environnement complétement
clos, ainsi que la dynamique des processus d’émissions de formaldéhyde et d’aération.
L'analyseur a également été testé dans une cabine d'exposition dans le cadre d'une étude clinique
en collaboration avec les Hopitaux Universitaires de Strasbourg. Aprés génération du
formaldehyde gazeux, la concentration diminuait de moins de 10% en 30 minutes (temps prévu
pour I'exposition) ce qui démontre que la cabine permet d'exposer des personnes asthmatiques
allergiques a des concentrations stables de formaldéhyde.

Conclusions et perspectives

Notre objectif, qui était de développer une méthode d'analyse du formaldéhyde en temps
réel, a été atteint de maniére tres satisfaisante, tant du point de vue des performances de
I’appareillage que de son colt et de son encombrement. Cependant, plusieurs modifications
restent a envisager dans un avenir proche : 1) la température de piegeage sera régulée pour
optimiser le rendement de piegeage du formaldéhyde gazeux en solution; 2) une nouvelle pompe
péristaltique et une nouvelle source d'excitation de la fluorescence seront intégrées; 3) les débits
liquides utilisés seront réduits afin de diminuer le volume des déchets et d’augmenter
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I’autonomie de I’analyseur; 4) une source portable programmable de formaldéhyde gazeux sera
également finalisée afin de pouvoir calibrer notre analyseur pendant une campagne de mesures;
5) les effets de parameétres tels que I'humidité relative et la température sur les performances de
I’analyseur seront étudiés; 6) I'absence d'interférences potentielles avec les autres polluants
majoritaires de I'air sera étudié en chambre de simulation.

Notre analyseur sera ensuite valide par comparaison avec la technique classique de
dérivatisation par la DNPH suivie de I’analyse par HPLC/UV sur des échantillons d’airs
ambiants extérieurs ou en chambre de simulation atmosphérique.

Par ailleurs, en 2010, notre analyseur sera testé durant une campagne de mesures dans les
écoles et créches pilotée par I’ASPA en Alsace. D’autres campagnes de mesures en atmosphere
réelle en milieux confinés avec différents scénarios pourront ensuite étre entreprises.

A terme, toutes ces nouvelles modifications et améliorations permettront de finaliser le
prototype automatisé de 2"* génération.
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