DETECTION (&)
ET MESURES s

Le formaldéhyde en milieu professionnel
Formaldehyde inside two professional premises

Docteurs RENACCO Elisabeth, ROTIVAL Christine, ARFI Claude,

RESUME

Dans un souci de protection de I'environnement et
de maitrise des nuisances, les aldehydes sont recher-
chés et analysés a l'intérieur de deux locaux profes-
sionnels : I'un est une salle renfermant & la fois un
‘bureau et une armoire a stérilisation dans laquelle une
solution de formaldéhyde est utilisée comme désinfec-
tant & une température de 60 °C, l'autre est un local
‘industriel contenant un four dans lequel un vernis acry-
lique, susceptible de se décomposer a la chaleur en
libérant des aldéhydes, subit un traitement thermique:
4350 °C. En fonction des résultats trouvés, il apparait
que dans le premier cas les systemes d'évacuation des
gaz sont tout & fait insuffisants et sont incompatibles
avec la maintenance d'un bureau. Dans le deuxiéme
cas, les taux tres faibles d'aldéhydes trouvés ne remet-
"ter;:'t pas en cause les systéemes d'évacuation mais
posent le probleme des interactions toxicologiques
dues aux différents gaz d’'un milieu complexe.

Introduction

Protéger 'environnement en maitrisant les risques
devient pour I'Entreprise une préoccupation de jour
en jour grandissante ; les enjeux en effet sont impor-
tants : sauvegarder la santé de 'homme, son confort,
sa qualité de vie. C'est dans un tel souci que nous
avons été amenés a évaluer la concentration dans
I'air en formaldéhyde et autres aldéhydes, a l'inté-
rieur de deux locaux professionnels. Cette recher-
che a été motivée par des travailleurs qui dans les
deux cas se plaignaient d'irritations des muqueu-
ses et notamment des muqueuses oculaires [1].

(*) Laboratoire de Chimie Analytique, Faculté de Pharma-
cie, 27, bd Jean-Moulin, 13385 Marseille Cedex 5.
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ABSTRACT

The valuation of 8 gaseous evacuation system was
conducted. in two professional premises by measuring
the amounis of aldehydes remaining in air. Our study
was peiformed :

— inside a sterilizationroom where linenand bedding
were disinfected with a farmaldehyde solution in a steri-
lizer heated at 60 °C.

— In air surrounding the workplace where metallic
packagings coated with an:acrylic varnish where heated
up to 350 °C. (A carbonyl compounds emission had
been showed up, in laboratory during the thermalysis of
the:acrylic varnish).

Aldehydes were determined using a high perfor-
manee liquid chromatographic method, after air sant-
pling through silica cartridges at a flow rate of 1 mlmin.

The' findings showed that, in the sterilization room,
the formaldehyde amount was not compatible with wor-
ker aftendance during the sterilizatfon and two hours
after. On theicontrary, around the manufacture oven, the
aldehyde amounts were low, so the evacuation systems
were not implicated. But the problems of other gases
effects were brought.

Le premier cas est un cas aigu ; il s'agit d'une
piéce bureau contenant une armoire a stérilisation
destinée a la désinfection de linge et de literie : la
stérilisation est réalisée grace & une solution de
formaldéhyde a une température de 60 °C.

Le deuxieme cas semble a priori moins préoc-
cupant : il s'agit d'une usine de fabrication d’embal-
lages meétalliques enduits d'un vernis acrylique
dont la composition est la suivante :

— Polyméthacrylate de butyle 24 %
— Ethyl cellulose 3 %

— Cire de polyéthylene 1%

— Acétobutyrate de sacc!'larose 0,8 %

— Solvant méthyl éthylcétone 71,2 %.
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Le procédé de mise en forme des emballages
nécessitant un passage dans un four a 350 °C, une
analyse thermique d'échantillon de vernis est prea-
lablement réalisée en laboratoire par thermogravi-
métrie afin de déterminer le comportement thermi-
que du vernis a cette température (le métal, Iui, est
thermostable jusqu'a 650 °C). Lors de la thermo-
lyse une émission de formaldéhyde mais aussi
dautres aldéhydes est mise en évidence [2,3].
C’est pourquoi le dosage de ces aldehydes est
réalisé sur le site industriel dans I"air environnant le
four oll est effectué le traitement thermique. De
plus, afin d'évaluer I'efficacite de la cheminée
d’évacuation du four, le courant gazeux est analy-
sé au sein méme du four,

Salle de steérilisation

1. Caractéristiques du local (fig. 1)

Il s'agit d’'une salle de volume important (envi-
ron 90 m®) ouvrant par deux portes sur un couloir
en L conduisant & des bureaux. La salle est divisee
en 2 parties séparées par une demie cloison etune
armoire a stérilisation. Une des deux parties est
dite « partie sale » car le linge & désinfecter y est
déposé avant d'étre introduit dans I'armoire. Dans
la partie dite « propre » du local se trouve un bu-
reau destiné a un secrétaire. La porte de I'armoire
& stérilisation ouvre sur cette partie, elle permet de
sortir le linge désinfecté de 'armoire. Deux aera-
teurs permettent d'évacuer I'air a I'exterieur.
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Figure 1.
Plan de la salle de stérilisation.
Plan of sterilization room.

*{ = Introduction du linge a stériliser
*2 = Sortie du linge désinfecte

*3 = Prise d'échantillon

*4 = Agrateur débouchant sur le toit
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2. Méthodologie

2.1. Préléevements

Trois prélévements d’air sont effectues dans la
partie « propre » du local, au niveau du bureau ; le
préléevement 1 est réalisé en cours de stérilisation,
le prélévement 2 est réalisé 10 minutes apres gue
le cycle de stérilisation ait cessé, le prélevement 3
et réalisé 2 heures aprés le prélevement 2.

De plus, un prélévement temoins est réalisé
dans une piéce éloignée ne renfermant aucune
source évidente de dégagement d'aldehydes.

Ces prélévements sont réalisés au moyen
d'une pompe PIOT et TIROUFLET. Un compteur
de gaz MAGNOL G, S 20 F permet de calculer le
volume d'air prélevé et le débit. Des volumes de
l'ordre de 25 litres d'air sont prélevés a un débit
moyen de 0,75 |/minute pendant un temps de
33 minutes.

2.2. Technique d'analyse

L’échantillonnage est réalisé par passage de
I'air sur 4 cartouches Sep-Pack C18 placées en
série & l'entrée de la pompe et imprégnées de
dinitrophénylhydrazine en milieu acide. Aprées élu-
tion par I'acétonitrile, I'analyse est faite par chro-
matographie liquide haute performance avec de-
tection dans l'ultraviolet a 365 nm. La méthode
utilisée [4] avait été mise au point lors d'une précé-
dente étude [5].

3. Résultats et discussion (fig. 2)

L'analyse des différents échantillons d'air préle-
vés montre que l'aldéhyde formique est le seul
composé carbonylé présent.

Le taux de formaldéhyde trouvé pour le prele-
vement témoin est minime : 0,028 mg/m® ou
0,024 ppm. Ce faible résultat est negligeable, il
peut étre imputé a une légere remanence du pro-
duit de nettoyage utilisé. Dans la salle de sterilisa-
tion, le taux de formaldéhyde est trés élevé pen-
dant le déroulement du cycle de stérilisation
(3,62 mg/m? ou 2,95 ppm) et encore plus élevé
10 minutes aprés arrét du cycle (3,89 mg/m® ou
3,17 ppm). Deux heures aprés, la quantité de for-
maldéhyde restant dans lair de la salle de stérili-
sation est encore trés élevée : 2,3 mg/m3 ou
1,87 ppm.

Il est intéressant de rapporter les teneurs trou-
vées aux valeurs limites tolérées en France pour
une exposition a I'aldéhyde formique [6]. La France
suit les indications données par le Comité « Va-
leurs limites pour les substances chimiques » de
I'ACGIH (Etats-Unis) et considere que la teneur
limite de 1 ppm ne doit pas étre dépassée pour des
travailleurs présents sur les lieux 8 h par jour et
5 jours par semaine. (La teneur limite est portée a
2 ppm pour une exposition de courte durée). Nean-
moins face a la préoccupation croissante concer-
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Figure 2.
Taux de formaldéhyde dégagé dans une piéce de stérilisation.
Amount of formaldehyde emitted in a sterilization room.

*T = prélevement témoin

*{ = prélevement durant le fonctionnement du stérilisateur
*2 = prélevement 10’ apres la fin du cycle de stérilisation
*3 = prélevement 2 h aprés la fin du cycle de stérilisation

nant les substances provoquant le cancer ou con-
tribuant a en accroitre la fréquence 'ACGIH consi-
dére que les expositions aux cancérigénes doivent
étre maintenues a un niveau minimal. Or le formal-
déhyde est classé dans la catégorie C,, c'est-a-
dire parmi les substances suspectées d'étre can-
cérigenes pour I'homme. C'est pourquoi, il est
recommandé de ne pas exposer les salariés a des
teneurs en formaldéhyde excedant 0,3 ppm
(d’aprés les cahiers de notes documentaires de
I'INRS n° 147, 28 trimestre 1992) [7]. Cette teneur
de 0,3 ppm est a I'étude pendant une période
d'épreuve et devrait remplacer trés prochainement
les valeurs recommandées précitées. Nous obser-
vons que les taux trouvés lors de nos analyses
sont largement supérieurs aux valeurs recomman-
dées, qu'il s'agisse du taux de formaldéhyde trou-
vé pendant le déroulement du cycle de stérilisation
ou apres arrét du cycle. On peut donc conclure que
le formaldéhyde porté a haute température dans le
stérilisateur s'échappe sous forme gazeuse en
cours de stérilisation, dans I'air ambiant. Les taux
trés élevés dix minutes apres arrét du cycle et
ouverture de la porte de I'armoire, et 2 heures
apres, montrent que le systeme d’'évacuation est
insuffisant et ne permet pas une élimination rapide
du formaldéhyde libéré. Dans de telles conditions
ce local, dans lequel une stérilisation est effectuée
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au moins quatre fois par semaine, est incompatible
avec la maintenance d'un travailleur au bureau.

Local industriel

1. Caractéristiques du local (fig. 3)

Il s'agit d’une salle dont le volume trés impor-
tant est proche de 500 m®. Elle renferme une ma-
chine comprenant un systeme de rails permettant
le défilement des emballages recouverts de vernis
qui parviennent ainsi a 'intérieur d'un four surmon-
té d'une cheminée d'évacuation. A la sortie du four
ol ils ont subi la température de 350 °C, les embal-
lages défilent jusqu’au poste de récupération. No-
tons de plus que d’autres machines destinées a
différentes utilisations sont présentes dans le local.

2. Méthodologie

Trois prélévements sont réalisés selon la tech-
nique précédemment décrite (volume d'air de I'or-
dre de 25 litres debit moyen de 0,75 |/minute). Le
premier prélevement est effectué au sein du four,
lors du passage des emballages. Un orifice percé
a l'intérieur du four et prolongé a I'extérieur par un
tube de silicone supportant des températures éle-
vées, permet un prélevement d'air au sein méme
du four, durant le traitement thermique.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE
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1 - Formaldehyde

2 - Acetaldehyde

3 - Acroléine

4 - Acétone

5 - Propanal

6 - Crotonaldehyde

7 - Methyl ethyl cétone
8 - Methyl 3 butanal

9 - Methy! propyl cétone
10 - Pentanal
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Dans le méme temps, un 2° prélevement est
réalisé dans I'air environnant le four, au niveau du
poste du technicien (entre le poste de préparation
et le poste de récupération). Le 3° prélevement a
lieu au méme endroit, deux heures apres arrét du
traitement thermique et aprés ventilation du local.

Figure 4.
Chromatogramme des composés carbonylés
(sous forme d’hydrazones) recherchés dans la phase
gazeuse émise lors du traitement industriel.

Chromatogram of carbony! compounds investigated in the gazeous
emission produced during the industrial processing.

Plan du local industriel.
Plan of the industrial premise.

* (1, 2, 8) Prise d'échantillon
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Figure 3.

Les échantillons dair recueillis sur cartouches
Sep-Pack, sont analysés selon la méthode précitée.
Le formaldéhyde (sous forme d’hydrazone) mais
aussi d'autres composés carbonylés de poids mole-
culaires supérieurs, sont caractérises sur le chroma-
togramme d’aprés leur temps de rétention (fig. 4).
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3. Résultats et discussion

3.1. Prelevement a l'intérieur du four

Le formaldehyde mais aussi plusieurs dérivés
carbonylés sont identifiés et dosés dans le courant
gazeux préleve. Les resultats sont regroupés dans
le tableau | ci-dessous.

Tableau |
Composés carbonylés émis au sein du four
Carbonyl compounds emitted inside the oven

Compose Taux Taux

carbonyle en mg/m® en ppm
Formaldéhyde 1,44 1,17
Acétaldehyde 4.21 2,34
Acroléine 0 0
Acétone 0,8 0,34
Propanal 0,23 0,097
Trans 2 buténal 0 0
Méthyl éthyl cétone 0,76 0,26
Pentanone 0 0
Pentanal 0,42 0,016
Total 7,86 4,22

* Lacorrespondance entre les valeurs exprimées en mg/m’ et en ppm
est donnée a 25 °C et sous 760 mm de mercure selon la formule :

valeur en mg/m?® x 24,45
masse molaire

valeur en ppm =

Ainsi deux composeés sont majoritairement émis :
il s’agit d'abord de I'acétaldéhyde puis du formal-
déhyde, les autres composes n'apparaissent qu'a
I'état de traces. L'acroléine n’est pas retrouvée du
tout (ce qui confirme I'étude expérimentale faite
préalablement [2]). Deux cétones sont émises en
faible quantité : I'acétone et la méthyl éthyl cétone.
Rappelons gue cette derniére est utilisée comme
solvant dans la composition chimique du vernis.

3.2. Prelevement dans l'air, au niveau du posie
technique (fig. 5)

Les analyses sont réalisées en deux temps :

— le premier prelevement est réalisé en méme
temps gue le préléevement au sein du four. L'air est
recueilli a la hauteur du technicien donc au niveau
de I'air respire,

— le deuxieme prélévement est effectué deux
heures aprés I'arrét de la machine et aprés ventila-
tion du local.

Les résultats obtenus sont présentés dans le
tableau Il ci-aprés.

Il apparait clairement qu'au cours du fonction-
nement du four :

— le formaldéhyde se retrouve dans I'air am-
biant en quantité vingt sept fois plus faible que
dans le four,

— l'acetone en quantité dix fois plus faible,

4

0 e I
1 2 3

6 7t 8 9 10

Figure 5.
Taux de composés carbonyles émis dans I'environnement industriel
Amount of carbony! compounds emitted in the industrial premise

— pendant le fonctionnement du four

mm 2 h aprés arrét du four

1 - Formaldehyde
2 - Acetaldehyde
3 - Acroléine

4 - Acetone

5 - Propanal
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6 - Crotonaldehyde

7 - Methyl ethyl cétone

8 - Methyl 3 butanal

9 - Methyl propy! cétone
10 - Pentanal

POLLUTION ATMOSPHERIQUE



Tableau Il

Composés carbonyles dosés au niveau du poste technique p
Carbanyl compounds titrated around the oven, during its running and two hours after its stop

endant

e fonctionnement du four et 2 heures aprés son arrét

POLLUTION ATMOSPHERIQUE

[—Composés Carbonylés Au cours du fonctionnement Deux heures aprés l'arrét du four
mg/m ppm mg/m°> ppmm
Formaldéhyde 0,053 0,043 0,023 0,019
Acétaldéehyde 0,080 0,044 0,034 0,019
Acroléine 0 0 0 0
Acétone 0,084 0,035 0,05 0,021
Propanal 0 0 0 0
Trans 2 butenal 0 0 0 0
Méthyl éthyl cetone 411 1,4 2 0,68
Pentanone 0 0 0 0
Pentanal 0 0 0 0
1,52 2,11 0,739
Etal 4,33 9 3 J

— le propanal et le pentanal qui ne sont emis
quen trés faible proportion, ne sont pas du tout
retrouvés dans I'air ambiant. Ces résultats permet-
tent d’affirmer que le systéme de traitement et
d'évacuation des gaz, mis en place a la suite du
four est efficace. Par contre le méthyl éthyl cétone
se trouvant dans le four a la concentration de
0,76 mg/m? voit son taux augmenter dans l'air am-
biant & une valeur de 4,11 mg/m®. Seul un apport
externe peut expliquer un tel phénomene. En effet
ce solvant, habituellement utilisé dans les lieux
testés, peut persister sous forme volatile dans l'air
ambiant pendant la période de fonctionnement des
différents postes de travail.

La rémanence des gaz trouveés est faible puis-
gu'aprés un temps de 120 minutes (correspondant
4 I'arrét de toute activité), les taux trouvés sont
environ deux fois plus faibles pour chacun des gaz.
Ainsi le systeme d'évacuation des gaz formés au
sein du four, de méme que la ventilation du local
industriel, ne peuvent étre remis en cause.

Les nuisances néanmoins signalées par le person-
nel du local industriel testé pourraient étre imputées
2 I'effet combiné de plusieurs gaz dégages et agis-
sant de facon additive sur 'organisme humain, ou
encore de facon synergique ou potentialisatrice.

Conclusion

Ces deux études réalisées en milieu profes-
sionnel montrent que les composes organiques
volatils (dont fait partie le formaldéhyde) peuvent
provenir de sources évidentes telles que ['utilisation
de solvants ou de désinfectants ; mais ils peuvent aussi
&tre émis lors de traitements industriels de matériaux,
utilisant la chaleur. Dans ce cas, il se produit une
émission gazeuse complexe qui pose le probleme,
lors de I'évaluation des risques toxiques, des inte-
ractions toxicologiques des gaz de combustion. |l
convient alors de se conformer aux recommanda-
tions de I'ACGIH qui préconise d'étudier I'effet
combiné de deux ou plusieurs substances dange-
reuses agissant simultanément a un méme niveau

=30

de I'organisme. Cela permettrait d’établir des va-
leurs limites pour les mélanges. Mais une parfaite
connaissance de la composition de la phase ga-
zeuse émise serait alors nécessaire, ce qui justifie-
rait des analyses préalables en laboratoire.

Participation Technique : Ravoire -, Crestin A.

Remerciements a F. Grimaldi et a 'APPA pour
I'aide apportée.
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