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RESUME

Classé cancérogene probable par 'lARC, omniprésent dans les environnements
clos, I'acétaldéhyde est I'un des polluants majeur de l'air intérieur et va faire a ce titre
'objet de I'établissement de valeurs guides par I'Agence Nationale de SEcurité
Sanitaire (ANSES) dans le courant de I'année 2013.

En effet, alors que les concentrations mesurées en air extérieur sont de I'ordre de
guelques microgrammes par metres cube, les niveaux intérieurs sont largement plus
élevés d’au minimum un ordre de grandeur.

Ses sources en air intérieur sont multiples. Souvent identiques a celles du
formaldéhyde (combustion du bois, tabagisme, matériaux de construction,
peintures), les sources d’acétaldéhyde en air intérieur comptent également la
maturation des fruits, la torréfaction du café et la présence humaine elle-méme.

Elles sont aussi secondaires et les réactions d’oxydation, radicalaires, d’ozonolyse,
photooxydation, qu’elles soient surfaciques ou gazeuses avec des COVs, sont a
I'origine de I'émission secondaire d’acétaldéhyde. Charles Weschler, dans sa revue
sur les changements de la pollution intérieure depuis 1950, parue en 2009 dans
Atmospheric Environement, identifie d’ailleurs ces réactions secondaires comme
cause principale de la stabilité des niveaux de concentrations en acétaldéhyde alors
gu’elles devraient diminuer avec la réduction de leur source principale en air
intérieur, le tabagisme.

Les méthodes disponibles pour évaluer les niveaux d’acétaldéhyde en air intérieur
sont les mémes que celles employées pour quantifier les composés carbonylés. Les
plus employées se basent sur le prélevement actif et passif sur tubes imprégnés
d’agents de dérivatisation. Il est important de noter que des travaux menés par le
LCSQA-INERIS sont en cours pour évaluer la capacité des tubes passifs a mesurer
I'acétaldéhyde, en particulier en suivant les protocoles établis pour la surveillance du
formaldéhyde dans les écoles et les creches. Les résultats préliminaires montrent
d’importants écarts entre les mesures passives et les mesures actives, de 'ordre de
60 %, les tubes passifs se caractérisant par une tendance a la sous-estimation des
concentrations en acétaldéhyde. Le rapport de cette étude sera publié dans le
courant de 'année 2013.

Par ailleurs, il n’existe, a ce jour, aucune méthode simple et pratique pour le suivi en
continu et/ou la recherche de sources.

De maniere générale, les concentrations moyennes en acétaldéhyde sont
relativement faibles, comprises entre 13 et 16 ugm?> (quels que soient
'environnement intérieur ou la localisation géographique sur 'Europe et les Etats-
Unis), mais toujours supérieures aux concentrations extérieures. Notons néanmoins
que les supermarchés se distinguent avec des concentrations moyennes environ
trois fois plus élevées certainement en raison des fruits dont la maturation est
connue pour générer des émissions d’acétaldéhyde.

Cependant, ponctuellement, ces concentrations peuvent atteindre des valeurs
élevées (jusqu’'a 176 ug m™ dans une école en France) suggérant ainsi la prévalence
de sources ponctuelles et par conséquent des expositions court terme, et soulignant
ainsi le besoin de développement de technique de mesure en temps reel.
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LISTE DES ABBREVIATIONS ET ACCRONYMES

ANSES : Agence Nationale de SEcurité Sanitaire

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

CMR : Cancérigéne, Mutagéne, Reprotoxique

COV : Composés Organiques Volatils

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

DNPH : 2,4-DiNitroPhénylHydrazine

GC/MS: Chromatographie gazeuse / Spectrométrie de masse
HEI: Health Effects Institut

HPLC: High Performance Liquid Chromatography

IARC : International Agency for Research on Cancer

INERIS: Institut National de 'Environnement Industriel et des Risques
NDSH : dimethylaminonaphtalene-1-sulfohydrazine

OEHHA: Office of environmental health hazard assessment
PAKS: Personal Aldehydes and Ketones Sampler

PFBHA : PentaFluoroBenzylHydroxylAmine

SPME : microextraction en phase solide

US EPA : Environmental protection Agency (United State)
VGAI: Valeurs Guide Air Intérieur

VTR: valeur Toxicologique de Référence
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1. INTRODUCTION

En 2007, le Grenelle de I'Environnement a énonceé la nécessité d’'une surveillance de
la qualité de l'air intérieur dans les établissements recevant du public, passant par le
suivi d’'un certain nombre de composés d’intérét sanitaire. Or, afin d’interpréter les
résultats de mesure, il est indispensable de disposer de valeurs de référence
permettant de positionner les niveaux observés.

Cependant, pour la plupart des polluants, les données disponibles sont souvent
insuffisantes pour établir ces valeurs de référence chez I'homme, ce qui limite
I'interprétation des résultats de mesure et I'estimation de l'impact de la pollution de
I'air intérieur sur la santé des populations.

C’est dans ce contexte que I'ANSES s'est autosaisie en octobre 2004 avec pour
objectif I'élaboration de « valeurs guides de qualité d'air intérieur » (VGAI) constituant
une base pour :

- Protéger la population des effets sanitaires liés a une exposition par inhalation ;
- Eliminer ou réduire les polluants ayant un effet néfaste sur la santé humaine.

Depuis, l'agence a publié des VGAI pour six substances identifiees comme
prioritaires : le monoxyde de carbone, le formaldéhyde le benzene, le naphtaléne, le
tétrachloroéthyléne et le trichloroéthylene. Pour toutes, excepté le monoxyde de
carbone, le Haut Conseil de Santé Publiqgue (HCSP) a publié des valeurs repére pour
la gestion de la qualité de I'air intérieur.

Sept autres substances® font I'objet de groupes de travail de 'ANSES, ainsi que le
présente le dernier rapport de mise a jour de la hiérarchisation des substances
(ANSES, 2011). C’est le cas de I'acétaldéhyde, substance pour laquelle I'exposition
par inhalation a été considérée comme majoritaire sur la base de I'occurrence de ses
sources en air intérieur et de ses effets sanitaires qui seront détaillés dans ce

rapport.
Aprés avoir présenté les propriétés physico-chimiques de I'acétaldéhyde, ses
sources en air extérieur et intérieur, ainsi que ses effets sur la santé humaine, les

moyens de mesure et d’analyse de ce polluant ainsi que ses niveaux habituellement
rencontrés dans les environnements intérieurs, seront présentés.

2. L’ACETALDEHYDE : SOURCES, IMPACT SANITAIRE

2.1 INTRODUCTION

Composé ubiquitaire dans I'environnement, I'acétaldéhyde dont la « fiche d’identité »
est présentée dans le tableau ci-aprés, est produit par de nombreux processus,
naturels, industriels et de combustion (HEI, 2007).

1 les sept substances faisant I'objet de I'établissement de VGAI par les groupes de travail de
I'ANSES : acroléine, fluorene,-1,4-dichlorobenzene, furfural, acétaldéhyde, éthylbenzéne, chloroforme,
dioxyde d’azote.
DRC-12-126716-10615B
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Liguide incolore, il est utilisé comme intermédiaire en synthése organique, dans la
fabrication de colorants, ainsi que dans la synthése du caoutchouc, comme
accélérateur de vulcanisation. Il est également utilisé dans l'industrie alimentaire et
en parfumerie. L’acétaldéhyde est une substance intermédiaire du métabolisme de
certaines substances chez les espéces animales, de la respiration des végétaux
supérieurs et de la fermentation de 'alcool (INERIS, 2006).

Tableau 1 : Fiche d’identité de I'acétaldéhyde

Acétaldéhyde : « fiche d’identité »

Autre nom Ethanal
Formule brute C,H40O
Structure %)
C.
HsC™ "H
Numéro CAS 75-07-0
Masse molaire 44,1 g mol™

Coefficient de conversion 1 ppb a25°C | 1,82 uygm™

Etat physique Liquide incolore

Seuil olfactif 40 ppb (72 pg m™)

Point d’ébullition a Pression normale 20,2 °C

Pression de vapeur a 20°C 100,6 10° Pa (Othmer, 2004)

2.2 SOURCES ET SURVEILLANCE DE L’ACETALDEHYDE

2.2.1 SOURCES ET CONCENTRATIONS EN ACETALDEHYDE EN AIR EXTERIEUR

L’acétaldéhyde est formé par tous les processus de combustion du bois (Gustafson
et al., 2007), des matieres fossiles, des essences et du diesel, le raffinage (Grosjean
et al., 1993).... qui participent aux niveaux d’acétaldéhyde en air extérieur. Viennent
se rajouter les processus de photooxydation (Grosjean et al., 1993) mais également
d’'ozonolyse de composés organiques volatils, tel le limonéne par exemple
(Leungsakul et al., 2005).

Les concentrations mesurées en air extérieur sont de l'ordre de quelques
microgrammes par metres cube. Ainsi, Bruinen de Bruin et al., 2008, rapportent des
niveaux moyens dans onze villes européennes de 1,5 ug m2 avec un maximum de
3,3 g m™> mesuré a Athénes (Gréce) et un minimum de 0,2 & Arnhem (Pays-Bas).

En France, I'Observatoire de la Qualité de l'Air Intérieur (OQAI) a mesuré des
niveaux médians de 1,3 ug m> a I'extérieur des 567 logements étudiés au cours de
leur campagne nationale (OQAI, 2006). Ces niveaux sont dix fois plus faibles que les
niveaux mesurés dans les logements. De maniére générale, les concentrations
mesurées en air intérieur sont d’un ordre de grandeur plus importantes que les
concentrations mesurées en air extérieur (Marchand et al., 2006; Lovreglio et al.,
2009, Bruinen de Bruin et al., 2008) mettant ainsi en valeur I'importance des sources
d’acétaldéhyde dans les environnements clos.

DRC-12-126716-10615B
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2.2.2 LES SOURCES D’ACETALDEHYDE EN AIR INTERIEUR

Comme en air extérieur, les sources d’acétaldéhyde en air intérieur sont associées
aux processus de combustion: chauffage au bois (Gustafson et al., 2007),
tabagisme (Hodgson et al., 1996). A linstar du formaldéhyde, l'acétaldéhyde est
émis par les matériaux de construction (Missia et al., 2010), les peintures (Chang
2001; Auvinen et al., 2008 )....

La torréfaction du café (Yeretzian et al.,, 2002) mais également la cuisson des
aliments (Katragadda et al., 2010), de levure (Barker et al., 1992), la maturation des
fruits (Boschetti et al., 1999; Pesis et al., 2002) sont a [l'origine d’émissions
d’acétaldéhyde dans I'atmosphére.

L’homme lui-méme en est un émetteur conséquent de part l'air qu’il expire (Zhang et
al., 1994). Ces émissions peuvent étre d’autant plus importantes qu’il consomme du
tabac et de I'alcool.

Les réactions d’oxydation, dont un exemple est donné ci-dessous, radicalaires,
d’ozonolyse, de photooxydation, qu’elles soient surfaciques ou gazeuses avec des
COVs, sont a l'origine de I'’émission secondaire d’acétaldéhyde (Morrison et al.,
2002; Destaillats et al., 2006; Nicolas et al., 2007; Kagi et al., 2009; Wang et al.,
2010; Huang et al., 2011).
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Figure 1 : Voies réactionnelles d‘ozonolyse du limonene menant a la formation
d’acétaldéhyde (d’aprés Leungsakul et al., 2005
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Dans sa revue sur les évolutions et changements des polluants en air intérieur
depuis 1950, Charles Weschler identifie ces réactions secondaires comme cause
principale de la stabilité des niveaux de concentration en acétaldéhyde alors quelles
devraient diminuer avec la réduction du tabagisme, leur source principale en air
intérieur (Weschler, 2009).

Tableau 2 : Sources d’acétaldéhyde en air intérieur

Source Référence

Torréfaction du café Yeretzian et al., 2002

Cuisson des huiles alimentaires (olive,

) Katragadda et al., 2010
tournesol, noix de coco...)

Fruits mars Boschetti et al., 1999; Pesis et al., 2002
Cuisson de la levure Barker et al., 1992

Cuisson de légumes et poissons Kabir et al., 2011

Tapis, moquettes Weschler et al., 1992

Linoleum, PVC HCRC, 2009

Revétement de sol, murs, isolants CHPS, 1999, Kagi et al., 2009
Respiration humaine Zhang et al., 1994

Peinture a I'eau Chang 2001

Peintures photocatalytiques Auvinen et al., 2008

Steinemann et al., 2011, ADOQ et al., en
cours de publication

Destaillats et al., 2006; ADOQ et al., en
cours de publication

Produits ménagers, désodorisants

Réactions secondaires

Morrison et al., 2002; Nicolas et al., 2007;

Réactions secondaires surfaciques Kagi et al., 2009: Huang et al., 2011

2.2.3 REGLEMENTATION

Les concentrations en acétaldéhyde ne sont réglementées ni en air ambiant ni en air
intérieur. L’acétaldéhyde fait aujourd’hui l'objet de travaux de I'ANSES pour
I'établissement de valeurs guides pour la qualité de I'air intérieur.

En Flandres seulement, une valeur guide de 46 mg m™ basée sur les données
toxicologiques et épidémiologiques actuelles a été établie (Belgisch Staadblad, 2004)

En ce qui concerne son utilisation dans les matériaux, I'acétaldéhyde fait partie des
composés concernés par l'étiguetage des produits de construction imposé par
IArrété du 20/02/2012, modifiant I'Arrété du 19/04/2011? visant depuis le ler janvier
2012 les produits de construction et de décoration. Ces derniers doivent étre munis
d’'une étiquette qui indique, de maniere simple et lisible, leur niveau d’émission en
polluants volatils.

2 Arrété du 20/02/12 modifiant Iarrété du 19 avril 2011 relatif a l'étiquetage des produits de
construction ou de revétement de mur ou de sol et des peintures et vernis sur leurs émissions de
polluants volatils, JO n° 49 du 26 février 2012.
DRC-12-126716-10615B
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2.3 TOXICITE ET EXPOSITION

L’ensemble des données concernant les effets sanitaires liées a I'exposition a
'acétaldéhyde sont tirés de la fiche de données toxicologiques et environnementales
de 'INERIS (INERIS, 2011)3.

L’exposition a des vapeurs d’acétaldéhyde induit une irritation des yeux, de la peau
et des voies respiratoires.

En tant que métabolite de [I'éthanol, I'acétaldéhyde entraine des altérations
hépatiques, des rougeurs de la face, lors de la consommation d’alcool.

En ce qui concerne sa cancérogénicité, une seule étude épidémiologique met en
valeur une augmentation de l'incidence des cancers, toutes causes confondues,
chez des travailleurs exposés a l'acétaldéhyde. Cependant, le faible nombre de cas
ne permet pas de conclure a une cancérogénicité de I'acétaldéhyde qui est classé
comme peut-étre cancérogene (2B) par I'lARC, probable (B2) par 'US EPA et
considéré de catégorie 3 (substance préoccupante pour I’'homme en raison d’effets
CMR possibles, mais pour laguelle les informations disponibles sont insuffisantes)
par 'Union Européenne. OEHHA a publié une VTR pour une exposition chronique
par inhalation de 140 pg m™.

3. PARTIE | : MESURE DE L’ACETALDEHYDE

La présente étude s’intéresse a 'acétaldéhyde et aux méthodes existantes pour le
prélever et I'analyser (méthodes indirectes) et le mesurer en continu, « on-line »
(méthode directe). Il est important de noter que ces méthodes s’appliquent
également au formaldéhyde et a 'ensemble des composés carbonylés.

3.1 LES METHODES INDIRECTES

3.1.1 LES METHODES NORMALISEES

Deux méthodes de référence existent pour la mesure des composés carbonylés,
'une par échantillonnage actif (NF ISO 16000-3), I'autre par échantillonnage passif
(NF 1SO 16000-4).

Ces préléevements sont basés sur le piégeage chimique des aldéhydes 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-aprés. Ce sont les hydrazones ainsi
formées qui sont mesurées.

® INERIS (2011) - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques-
acétaldéhyde (consultable sur le portail des substances chimiques de I'INERIS, a l'adresse :
http://www.ineris.fr/substances/fr/glossaire/view/letter/A.

* La dérivatisation consiste & substituer un groupement fonctionnel par un autre groupement pour
faciliter son piégeage ou sa détection.
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Figure 2 : Principe de chimisorption du formaldéhyde, réaction des composés carbonylés
avec la DNPH

Le prélevement actif : Les prélevements peuvent étre réalisés par pompage au
travers d’'une cartouche contenant 'adsorbant. Des cartouches sont disponibles dans
le commerce (cartouches de type Sep-Pak ®, commercialisée Waters et des
cartouches de type LoDNPH® commercialisée par Supelco — Figure 3). La boite de
20 cartouches codte environ 250 euros.

Embout Luer s —3 Filtre en
: 0 polyéthyléne

A Silice imprégnée de
DNPH

i Filtre en
polyéthylene
\\%

||| @ Embout Luer

Anneau de
compression en
aluminium

Figure 3 : 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 pallier les artéfacts négatifs liés a la réaction de I'ozone avec les hydrazones, il
est possible d’utiliser, en amont des tubes actifs, des pieéges a ozone (Figure 4),
souvent désignés comme « ozone scrubber », contenant de l'iodure de potassium.
Ces pieges ont une capacité de piégeage de I'ozone de 100 ppbv-heure.

lodure de
potassium

Fritté en
polyéthylene

Figure 4 : Schéma d’un piége 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 prélévement Supelco et
Waters, sont a usage unique.
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Egalement, pour s’affranchir de I'artefact négatif lié a la présence d’ozone et accéder
a la concentration en cet agent oxydant, Uchiyama et al., 2008 ont mis au point un
systeme 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.

Le prélevement passif est généralement réalisé a I'aide de tubes a diffusion radiale,
de type Radiello® (code 165), commercialisés par la Fondation Salvatore Maugieri
(FSM). La cartouche code 165 est un filet en acier inoxydable (100 mesh) rempli de
fluorisil et revétu de 2,4-DNPH. Ces cartouches (figure 5) sont introduites dans des
corps diffusifs cylindriques poreux (code 120-1) favorisant I'adsorption sur toute la
surface du cylindre et non uniqguement a son extrémité.

i

<

Figure 5 : Photographie d’une cartouche Radiello® code 165 (gauche) et du corps diffusif
dans lequel elle doit étre introduite pour le prélevement (droite).

La vitesse de diffusion des composés sur ces tubes (ou débit de prélevement) est
donnée 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
composé et de l'adsorbant, la concentration et le temps d’échantillonnage, les
conditions environnementales (température ambiante lors du prélévement, vitesse de
vent...).

Des tubes commercialisés par Supelco et développés par Uchiyama et al., 2004 sont
également disponibles et en cours de test par le LCSQA.

DRC-12-126716-10615B
Page 13 sur 32



f—

aTe e B

S5 \ i HPLC
‘ Préléevement ‘ 7

Position Fin
« standby»  Préléevement

Figure 6 : Photographie d’une cartouche DSD-DNPH ® (gauche) et principe de
fonctionnement (droite), d’apres Uchiyama et al., 2004.

En ce qui concerne I'analyse, les hydrazones, formées par réaction de la DNPH
avec les aldéhydes fixés sur les cartouches exposées, actives et passives, sont
extraites a I'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 0.6 ug m™ pour les tubes passifs pour un
prélevement de 4.5 jours, et de l'ordre du microgramme par métre cube pour les
tubes actifs dans le cas d’'un volume de prélevement d’'une centaine de litres.

Cette technique de piégeage par la DNPH est la technique la plus utilisée pour la
mesure passive de I'acétaldéhyde (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) mais d’autres
agents dérivatisants sont également employés.

3.1.2 REMARQUE CONCERNANT L’EMPLOI DES TUBES PASSIFS RADIELLO® ET DSD-
DNPH® POUR LA MESURE DE L’ACETALDEHYDE

Il est important de noter que des travaux menés par le LCSQA-INERIS sont en cours
pour évaluer la capacité de ces tubes passifs a mesurer I'acétaldéhyde en particulier
en suivant les protocoles établis pour la surveillance du formaldéhyde dans les
écoles et les créches. Les résultats préliminaires montrent d'importants écarts entre
les mesures passives et les mesures actives, de I'ordre de 60 %, les tubes passifs se
caractérisant par une tendance a la sous-estimation des concentrations en
acétaldéhyde. Le rapport de cette étude sera publié dans le courant de 'année 2013.
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3.1.3 AUTRES METHODES BASEES SUR LA DERIVATISATION DE L’ACETALDEHYDE
Prélevement passif et dérivatisation a la DNSH (Zhang et al., 2000)

Zhang et al.,, 2000, ont mis au point un systéme de prélevement 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 & une détection par
fluorescence.

Le PAKS a été validé pour des temps de prélevement 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 dérives a la DNPH et les limites de
détection pour les carbonylés testés (formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone,
acroléine, propionaldéhyde, crotonaldéhyde, benzaldéhyde, and hexaldéhyde) sont
comprises entre 0,5 et 6,5 ug m™ pour un prélévement de 24 heures.

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

Onishi et al., 2007 ont mis au point un systeme de prélévement passif consistant en
'imprégnation de cylindres de polyéthylene poreux par I'agent dérivatisant CENT : O-
(4-cyano-2-ethoxybenzyl)hydroxylamine. Les débits de prélevement, non seulement
de l'acétaldéhyde, mais également du formaldéhyde et de I'acétone, ont été
déterminés en chambre d’exposition pour des temps de prélevement de 8 et
24 heures et les résultats de mesure en air ambiant ont été comparés a des
méthodes de prélevement actives sur cartouches imprégnées de DNPH. Les
résultats se sont révélés satisfaisants. Les limites de détection pour I'acétaldéhyde
sont de 0,5 ug m= pour un prélévement de 24 h (et de 0,3 pgm™ pour le
formaldéhyde).

Prélévement actif et dérivatisation a la PFPH (Li et al., 2009)

Li et al., 2009 ont mis au point une méthode pour la quantification d’une vingtaine de
composes carbonylés dont I'acétaldéhyde (et le formaldéhyde).

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

Prélevement actif, dérivatisation avec le 2-HMP et analyse par chromatographie
gazeuse (Huynh et al., 2002)

Cette technique a été mise au point par Huynh et al., 2002 pour améliorer les
performances d’analyse de l'acroléine, la technique de dérivatisation a la DNPH
n’étant pas adaptée. En effet, cette derniere 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. Il permet également I'analyse des autres
carbonylés dont l'acétaldéhyde. Des cartouches de XAD-2 en sont imprégnées,
désorbées avec du toluéne, [I'éluat étant analysé par chromatographie
gazeuse.(OSHA, 1989). Les auteurs ne précisent pas les limites de détection de la
meéthode pour la mesure de I'acétaldéhyde.
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Prélevement actif, 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 'agent dérivatisant PFBHA (2.3.4.5.6-
PentaFluoroBenzylHydroxylAmine) pour la mesure du formaldéhyde en air intérieur.
Le débit 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 l'analyte sont introduites directement dans
I'injecteur du chromatographe en phase gazeuse, réduisant ainsi les sources de
perte et de contamination. Cette technique, développée par Koziel et al., 2001 est
adaptable a I'analyse de 'acétaldéhyde.

La dérivatisation a la PFBHA thermodésorption et analyse par chromatographie
gazeuse (Sai Hang Ho et al., 2002, Rossignol et al., 2012)

Sai Hang Ho et al., 2002 et Rossignol et al., 2012 ont développé une technique de
prélevement des composés carbonylés, 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
dixiemes de pg m™) et présente 'avantage de supprimer I'étape de désorption au
solvant.

3.2 LES METHODES EN CONTINU OU « ON-LINE »

3.2.1 LES MESURES SPECTROMETRIQUES

Ce type de technique comprend le DOAS (Differential Optical Absorption
Spetroscopy), l'infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transform
Infrared Absorption), le LIFS (Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy), 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 des composés carbonylés, 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
'absorbance des composés a des longueurs d’'onde données liée a I'absorption de
ce composé dans 'InfraRouge.

La technique DOAS quant a elle exploite les propriétés d’absorption des carbonylés
(et de I'acétaldéhyde en particulier) dans 'UV/VIS (Cardenas et al., 2000).

3.2.2 LA SPECTROMETRIE DE MASSE EN LIGNE

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 tres largement employé (Karl et al., 2007; Fortner
et al., 2009) pour la mesure des COV en général, et de I'acétaldéhyde en particulier.
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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 + HzO0" => RH" + H,0

L’ionisation par H3O" est une technique douce permettant, dans le cas général,
d’éviter la fragmentation des composés. Seules les especes 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

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 d’acétaldéhyde en air extérieur.

Cependant, contrairement au formaldéhyde qui fait 'objet de grand nombre de
développement instrumental et pour lequel des appareils commerciaux et en
développement sont disponibles (Chiappini et al., 2010), aucun appareil de mesure
en continu, facile a mettre en ceuvre, n’est aujourd’hui disponible pour la mesure de
'acétaldéhyde en air intérieur.

Les niveaux de ce composé dans les milieux clos n’en restent pas moins importants
parfois du méme niveau, voire supérieurs aux niveaux de formaldéhyde.

4. PARTIE 2 ETAT DES LIEUX DES NIVEAUX DE
CONCENTRATION EN ACETALDEHYDE EN AIR INTERIEUR
Deux revues, I'une européenne (Sarigiannis et al., 2011), l'autre américaine (Logue

et al.,, 2011) font un état des lieux des principaux polluants de l'air intérieur et des
risques sanitaires associés.

Ainsi, Logue et al., 2011, en compilant les résultats de 77 études publiées rapportant
des mesures de polluants dans des résidences américaines ont identifié neuf
composes d’intérét représentant un risque potentiel pour la santé. L’acétaldéhyde,
pour lequel neuf études ont été recensées, et une concentration moyenne de
22 pug m™ mesurée, en fait partie.

Sarigiannis et al., 2011 rapportent les concentrations moyennes entre 6 et 20 ug m
en acétaldéhyde mesurées au cours d’études européennes, principalement I'étude
AIRMEX.

Ce rapport complete les deux précédentes études en balayant 'ensemble des
études réalisées dans des environnements intérieurs aussi bien publics que
résidentiels, et intégrant les études menées sur le continent asiatique. Une synthése
est présentée dans le Tableau 3.

Compte tenu de son occurrence en air intérieur et de la similarité de certaines de
leurs sources, les concentrations en formaldéhyde sont également reportées a titre
indicatif.

Enfin, dans la mesure ou les concentrations en acétaldéhyde sont systématiqguement
au moins trois fois plus importantes dans les environnements intérieurs par rapport a

I'extérieur, les données de niveaux extérieurs ne sont pas précisées dans le tableau
ci-apres.
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Tableau 3 : Synthese des études recensées dans la littérature portant sur la mesure de I'acétaldéhyde en air intérieur.

NR : non renseigné. Form : formaldéhyde, Acet : acétaldéhyde. Toutes les concentrations notées ¢ sont données en ug m™.

Nombre de .
Lieu sites/points de Méthode de Durée C Form/ C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure moyennes Acet
mesure
Acet | Form Acet | Form Acet Form
Europe
France
Supermarché 1 Active (DNPH) | 8-16 h | 85 | 12 0 |61 | 10 | 113 | 15 Rapport
Magasin de . LCSQA et
meubles 1 Active (DNPH) | 8-16h | 6 | 50 9 5 | 44 6 67 | al 2007
lcentre/2
Centre points de | Active ONPH) | 2290 | 25 | 28 1 | 24| 28 | 26 | 28
commercial min Marchand et
mesure
al., 2006
S . 20-90
Librairie 2 Active (DNPH) min 8 45 6 5 31 12 62
Bureau 1 Active (DNPH) | 48 h 8 28 4
Bureau 1 (ggjisé‘l’lﬁ) 48h | 6 | 23 4 |NR| NR | NR | NR | Rapport
LCSQA-
Maison 4 Active (DNPH) | 48h |23 | 43 2 1 | 38 34 51 INERIS,
: 2008
Maison 4 Passive 48h | 25| 45 2 9 | 39 | 33 | 58
(Radiello)
Maisons 567 /2 Passive Zjours | 12 | 20 2 |NR| NR | NR | NR | OQAI 2006
(Radiello)
C homogenes dans les trois
. . . piéces /, pas d'influence de T°C
Maison 61 maisons /3 Passive 72h | 10 24 2 NR | NR NR NR Clarisse et et de I'age des matériaux de
piéces (Radiello) al., 2003 ; . . -
construction acétaldéhyde <=>
tabagisme + CO2
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Nombre de Méthode de C Form/
Lieu sites/points de mesure Durée moyennes Acet C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure
Acet | Form Acet | Form | Acet | Form
. Annesi-
Ecoles 108(3‘?;:'5‘235)(401 7 | 19 3 | 3| 4 10 | 30 | Maesano et
al., 2012
Passive Atmo Concentrations homogénes sur
Ecoles 3 ; 7jours | 6 19 3 4 8 8 32 Picardie, I'ensemble des salles et des
(Radiello) .
2009 périodes de mesures
Ecoles 2 passive A4S g | » | 4 | s 11 | 32 |AirpL, 2009
(Radiello) jours
Passive 4.5 Air Breihz, Pas d’influence saisonniére
Ecoles 5 (Radiello) jours 4 25 6 3 8 6 2 2012 significative
Ecoles 16 écoles Passive Zjours | 10 | 38 4 6 | 14 | 16 | 67 | OQAI 2002
(Radiello)
Ecole 1 salle Sep Pack 4h 78 | 31 0 7 17 | 176 | 57 Rapport Pics de concentration form et
, - LCSQA- acét en cours de journée,
Ecole 1école/11 Passive 45 8 18 2 7 14 9 20 INERIS, | Acetaldehyde et formaldehyde
salles (Radiello) jours 2009 non corrélés
Ecoles 28 Passive A5 17l 4 | 3 [ 6| 18| 9 | 30
maternelles (Radiello) jours Atmo _ R
Rhéne- Concentrations légérement plus
] Alpes, 2007 importantes en été
Créches 22 Passive 45 g |l 18| 2 | 6| 15| 9 | 22 !
(Radiello) jours
Ecoles 241522 passive 48h | 8 | 23 3 | 4| 6 56 | 122 | ASPA, 2005
(Radiello)
Bureaux 2 Passive 7jours | 24 | 57 2 | NR| NR | NR | NR |ASPA, 2007
(Radiello)
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Nombre de Méthode de C Form/
Lieu sites/points de Durée C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure moyennes Acet
mesure
Acet | Form Acet | Form | Acet Form
ltalie
. . - C plus faibles le WE (influence
Maisons 5 urbains, 1 Pasglve 24-72h| 6 10 2 2 4 26 53 Andreini et du trafic) / pas d'influence
rural (Radiello) al., 2000 . Y
saisonniere
. Passive Lovreglio et - .
Maisons 59 (Radiello) 24 h 11 16 1 5 0 39 42 al., 2009 C supérieures en hiver
Finlande
Exposition 15 personnes 14 26 2 4 9 27 49
Exposition < Concentrations
) ) Jurvelin et bureaux < maison,
Maison 15 maisons 10 | 33 3 2 7 23 62 al., 2001 | Acétaldéhyde et formaldéhyde
non corrélés
Bureau 9 3 12 5 1 7 4 26
Europe (Projet
AIRMEX)
Exposition 58 personnes 9 NR NR 1 NR 29 NR
3 ERP, 2 écoles Geiss et al ider\llt?;irgglson(s)uﬁgs g?é?érﬁsdes
Lieux publics par ville, 10 13| NR | NR | 4 | NR | 41 | NR . P 1eny
villes 2011 to}qux. concept[atlons
supérieures en été au nord
Maisons 96 mesures 14 NR NR 5 NR 29 NR
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Nombre de Méthode de C Form/
Lieu sites/points de Durée C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure moyennes Acet
mesure
Acet | Form Acet | Form Acet Form
Canada
Maison 59 Sep-Pack 24 h 20 32 5 4 6 79 27 Gilbert etal., | Acetaldehyde / tabaglsmel gt
2005 taux de renouvellement d'air
Mesure réalisées en hiver,
. M_e sure St-Jean et Concentrations en
Creches 21 passive (SKC 72 h 19 23 1 7 12 a7 45 al., 2011 acétaldéhyde <=> CO2, HR,
UMEX 100)
VMC
Etats Unis
acétaldéhyde émis par la
Supermarché 37 Actve ONPH) | ah | o9 | 16 | 2 | 1 | 1 | 73 | 102 | Wuetal, | nouriture eten particulier par
2011 les fruits murs, la cuisson de la
levure
Hodgson et
Bureaux 1 5 15 3 3 7 13 31 al., 2003
Maisons (avec
chauffage au 14 Passive 24 h 17 24 1 NR NR NR NR
bois)
Gustafson et
Exposition dans al., 2007
maison avec 14 Passive 24h | 17 | 24 1 |[NR| NR | NR | NR
chauffage au
bois
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Nombre de

Méthode de

C

Form/

Lieu sites/points de mesure Durée moyennes Acet C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure
Acet | Form Acet | Form | Acet | Form
Maisons (sans
chauffage au 10 Passive 24 h 12 27 2 NR | NR NR
bois)
Gustafson et
Exposition dans al., 2007
maison sans 10 Passive 24h | 13 | 26 2 |NR| NR | NR
chauffage au
bois
source majoritaire:
. . Shendell et | ameublement et en particulier
Ecoles 20 Passive 7 jours 7 22 3 0 13 25 55 al., 2004 "varticle board without
lamination”
Ecoles 200 Active (DNPH) | 6-8h | 12 | 22 2 |NR| NR | NR | NR Je”';'gozt al.,
. Subramanian
Bureaux 23 Active (DNPH) 5 12 2 NR | NR NR NR et al., 2000
Magasins/centres Loh et al concentrations en acétaldéhyde
9 . 110 Active (DNPH) 7h 11 20 2 NR | NR 72 91 v la plus importante dans les
commerciaux 2006 . e -
magasins d'alimentation
Restaurants 20 Active ONPH) | 1,5h | 24 | 14 1 |NR| NR | 48 | 185 Logoe(}(sa"’
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Nombre de

Lieu sites/points de Méthode de Durée ~ Form/ C minimale C maximale Référence Commentaire
mesure moyennes Acet
mesure
Acet | Form Acet | Form Acet Form
Asie
23 sites (818 Non Kunugita et
ERP points de Passive e 6 18 3 1 1 75 105 g
précise al., 2011
mesure)
Centres 3 Active ONPH) | 3-6h | 13 | 125 | 10 | 9 | 61 | 19 | 246
commerciaux
Supermarchés 2 Active (DNPH) | 3-6h 45 63 1 30 53 56 76
M ind Weng et al.,
agasin de 1 Active ONPH) | 3-6h | 27 | 165 | 6 |NR| NR | NR | NR 2009
meubles
Cinéma 3 Active (DNPH) | 3-6h 25 82 3 15 65 32 115
Gare 2 Active (DNPH) 3-6h 20 16 1 15 12 18 20
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De maniere générale, les concentrations en acétaldehyde sont plus faibles que celles en
formaldéhyde, le ratio formaldéhyde/acétaldéhyde présentant en moyenne une valeur de
3. En Europe, ce ratio atteint une valeur maximale de 9 dans un magasin de meuble ou
les émissions en formaldéhyde s’expliquent aisément par la présence de tout type de
mobilier et de matériaux. Il est le plus faible dans un supermarché (de I'ordre de 0.1) ou
les émissions de fruits et légumes peuvent expliquer la présence conséquente
d’acétaldéhyde (Boschetti et al., 1999; Pesis et al., 2002).

Si I'on excepte les supermarchés, les concentrations en acétaldéhyde sont comparables
guels que soient I'environnement intérieur ou la localisation géographique avec des
valeurs comprises entre 13 et 16 pg m™>. Les supermarchés se distinguent avec des
concentrations moyennes environ trois fois plus élevées. Ces résultats sont en accord
avec I'étude de Wu et al., 2011 (voir figure 7).
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Figure 7 : Concentrations en acétaldéhyde mesurées dans différents ERP aux Etats-Unis
(d’apres Wu et al., 2011)

La figure ci-apres représente la distribution des concentrations en acétaldéhyde mesurées
dans différents ERP des études recensées dans ce rapport. De méme que pour Wu et al.,
2011, les supermarchés se distinguent par des niveaux plus élevés.
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Figure 8 : Concentrations en acétaldéhyde mesurées dans différents ERP des études recensées
dans ce rapport

Ainsi, dans certains cas, des concentrations supérieures a cette valeur guide ont pu étre
mesurées ponctuellement, atteignant parfois des valeurs de l'ordre de la centaine de
microgrammes par meétre cube, comme en témoignent les concentrations maximales
reportées dans les Tableaux 3 et 4. Des sources et activités ponctuelles telles le
tabagisme ou la cuisine peuvent expliquer ces valeurs. D’ailleurs, la nourriture a été
identifiée comme source principale dans deux des études recensées au cours de ce travall
(Loh et al., 2006; Wu et al., 2011).

Les concentrations en acétaldéhyde ont également été corrélées aux concentrations en
CO; et au taux de renouvellement d’air.

Tableau 4 : Résumé des concentrations en acétaldéhyde (ug m™) mesurées en Europe, aux Etats-
Unis et au Canada dans les principaux environnements intérieurs répertoriés dans cette
étude : maison, écoles et creches, bureaux, supermarchés

Maison Maison Ecoles |Ecoles US/ Super- Super- Bureay | Bureau
Europe Us/ Europe Canada marche marche Europe Us/
P Canada P Europe US/Canada P Canada
moyenne 14 16 16 13 39 10 13 5
max 39 78 176 47 113 73
min 2 4 3 4 6 1

Enfin, aucune tendance saisonniere claire ne se dessine de I'ensemble de ces études. En
effet, certaines mettent en évidence des concentrations plus importantes en périodes
estivales (Atmo Rhéne-Alpes, 2007; Geiss et al., 2011), d’autres en périodes hivernales
(Lovreglio et al.,, 2009), alors que d’autres n’identifient aucune influence saisonniére
(Andreini et al., 2000).
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5. CONCLUSIONS

Omniprésent en air intérieur, caractérisé par la multiplicité de ses sources, qu’elles soient
primaires ou secondaires, l'acétaldéhyde fait I'objet de moins d’études que le
formaldéhyde.

La trentaine d’études recensée dans ce rapport (ne prétendant aucunement a
'exhaustivité) permet néanmoins d’évaluer les niveaux communément mesurés en air
intérieur. Ainsi, de maniere générale, les concentrations moyennes en acétaldéhyde sont
relativement faibles, comprises entre 13 et 16 pg m™ (quels que soient I'environnement
intérieur ou la localisation géographique sur I'Europe et les Etats-Unis). Notons néanmoins
gue les supermarchés se distinguent avec des concentrations moyennes environ trois fois
plus élevées.

Ces concentrations moyennes sont toutes inférieures a I'unique valeur guide établie a ce
jour de 46 ug m établie en Flandres (Stranger et al., 2007).

Cependant, ponctuellement, ces concentrations peuvent atteindre des valeurs élevées
(jusqu’a 176 pg m™ dans une école en France) suggérant ainsi la prévalence de sources
ponctuelles et par conséquent des expositions court terme. Or, il n’existe a ce jour aucune
méthode simple, pratique pour le suivi en continu de [l'acétaldéhyde, facilitant
l'identification de ses sources.

Les méthodes les plus employées se basent sur le prélevement actif et passif sur tubes
imprégnés d’agents de derivatisation. Il est important de noter que des travaux menés par
le LCSQA-INERIS sont en cours pour évaluer la capacité de ces tubes passifs a mesurer
'acétaldéhyde, en particulier en suivant les protocoles établis pour la surveillance du
formaldéhyde dans les écoles et les créches. Les résultats préliminaires montrent
d’'importants écarts entre les mesures passives et les mesures actives, de I'ordre de 60 %,
les tubes passifs se caractérisant par une tendance a la sous-estimation des
concentrations en acétaldéhyde. Le rapport de cette étude sera publié dans le courant de
'année 2013.

Un fort besoin peut donc étre exprimé, au méme titre que pour le formaldéhyde, composé
pour lequel des techniques commencent a émerger, de développer des méthodes de
mesures pratiques, adaptées a l'air intérieur et au suivi en continu de ce composé dont les
sources majoritaires semblent étre ponctuelles.
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