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Abstract

Cet article présente le développement d’'une nouvelle méthode analytique colorimétrique basée sur un
systéme microfluidique pour la détection du méthanal gazeux en air intérieur afin de répondre aux futures
réglementations francgaises. Le principe est basé sur deux étapes distinctes : la premiére consiste a piéger
puis faire réagir rapidement le méthanal avec un agent dérivatif sélectif dans un écoulement annulaire ; la
seconde réside dans sa détection colorimétrique (ou alternativement fluorimétrique) dans une cellule
équipée d’'un guide d’'onde a cceur liquide. Actuellement, le rendement de piégeage du méthanal en solution
aqueuse est d’environ 90 % et la limite de détection gazeuse est de I'ordre de 1,5 ug-m'?’. Des travaux sont
en cours pour améliorer ces performances qui sont déja tres prometteuses.

Méthanal, air intérieur, colorimétrie, méthode analytique.

Detection and quantification of airborne methanal: development of a novel microfluidic analytical
method

This paper presents the development of a novel colorimetric analytical method based on microfluidic
technologies for the detection of airborne methanal concentrations requested by future recommendation in
France. The working principle is based on two distinct steps: methanal uptake and reaction in an annular flow
on the one hand and colorimetric (or fluorimetric) detection with liquid core waveguide on the other hand. The
uptake yield of gaseous methanal in aqueous solution is around 90% and the detection limit in gas phase

is about 1.5 ug-m'?’. These results are very promising and could still be improved in the near future.
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L e méthanal est le polluant majeur de I'air intérieur compte
tenu de ses multiples sources d’émission (matériaux,
combustion, peinture, etc.). Plusieurs études ont montré que
les concentrations de méthanal en air intérieur sont 2 a 15 fois
plus élevées que celles mesurées en air extérieur; elles
varient typiquement de 10 a 100 ug-m'3 [1-3]. En outre,
Marchand a montré que le méthanal est impliqué dans les
maladies allergisantes, particulierement pour les personnes
asthmatiques [4]. Depuis 2004, le méthanal est considéré
comme un composé cancérogene avéré pour ’Homme par
I’Agence internationale de recherche contre le cancer [5]. Dés
2015, les réglementations frangaises auront pour but de limi-
ter a 30 ug-m'3 les concentrations en méthanal dans les
établissements recevant du public, puis a 10 ug-m'3 en 2022
[6]. Au niveau européen, aucune réglementation n’existe
concernant les établissements recevant du public.

Sur la base d’un précédent développement analytique et
technologique mené au laboratoire 7], le but de ce travail est
de développer une nouvelle méthode analytique de détection
du méthanal, qui conserve précision (avec une limite de
détection proche de 1 ug-m'3), sélectivité au méthanal et rapi-
dité d’analyse (10 minutes), mais qui confere également une
autonomie en réactifs suffisante pour réaliser des mesures
de terrain sur de longues durées, typiquement un mois.
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Résultats et discussion

La figure 1 présente le
schéma de principe de la
nouvelle méthode analy-
tique développée. De nou-
velles technologies, pour
lesquelles un brevet a
récemment été déposé [8],
ont été développées pourle
piégeage du méthanal et sa
détection par fluorimétrie.
L’étape concernant laréac-
tion chimique a été étudiée
en détail pour une meilleure
compréhension ; elle reste
actuellement inchangée.

Focus sur la réaction
chimique

La réaction de Hantzsch
[9] entre I'acétylacétone et
le méthanal produisant la

Méthanal gazeux
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Figure 1 - Schéma de principe de la
méthode analytique microfluidique du

méthanal gazeux.
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Tableau - Récapitulatif des conditions expérimentales et des

constantes de vitesse entre I'acétylacétone et différents aldéhydes :

méthanal, glyoxal, éthanal et hexanal.

[Aldéhyde] [Acétylacétone] k (£ AK)
(mol-L‘1) (moI-L'1) (L2~mol'2-s'1)

Méthanal | 65 | 335x10° = 2,00x 10?2 94+5

Aldéhyde T (°C)

Glyoxal 65 4,00x 10 8,00 x 1072 0,031 + 0,002
Ethanal 65 3,16 x 1074 8,00 x 1072 0,016 + 0,001
Hexanal 65 3,26 x 1074 8,00 x 1072 0,009 + 0,001

3,5-diacétyl-1,4-dihydrolutidine (DDL) est représentée en
figure 2.

Une étude cinétique réalisée a différentes températures
(de 40 a 65 °C) a permis d’extraire des informations impor-
tantes relatives a cette réaction. En effet, la réaction est
compléte en prés de 80 s a 65 °C, qui est la température opti-
male. Les constantes de vitesses k ont pu étre déterminées
a partir des droites de pseudo-premier ordre pour les diffé-
rentes températures etk =94 £ 5 L2mol 2.5 pour 65 °C. La
représentation d’Arrhénius nous a permis de déterminer
I'énergie d’activation £, = 76 = 5 kJ-mol™".

Sélectivité de I'acétylacétone

Trois autres aldéhydes — I'éthanal et I’lhexanal (présent en
quantité significative dans I'air intérieur) ainsi que le glyoxal
(dissolution trés rapide dans I'eau [10]) — ont été testés afin
d’étudier la sélectivité de I'acétylacétone vis-a-vis du métha-
nal. Le tableau présente les constantes de vitesse des diffé-
rents aldéhydes avec I'acétylacétone et montre qu’aucune
interférence avec les autres aldéhydes n’est possible au
regard de leurs constantes de vitesse tres faibles (plus de mille
fois inférieures a celle du méthanal) et du temps de réaction
trés court.

Finalement, la combinaison des différentes étapes permet
de réaliser une calibration gazeuse sur une gamme de
concentration de méthanal variantde 0a 150 ug~m'3 (figure 3)
et ainsi de déterminer le rendement de piégeage du méthanal.
Ce dernier est élevé avec une valeur de 88 + 12 % et la limite
de détection obtenue est de 1,6 ug-m'3, soulignant le poten-
tiel trés prometteur de cette nouvelle méthode analytique.

Une nouvelle méthode analytique colorimétrique, basée
sur trois étapes clés, pour la détection en temps réel du
méthanal gazeux a été développée. Ainsi, le piégeage et la
réaction chimique ont été combinés en une seule étape favo-
risant un temps total d’analyse réduit. L’utilisation d’une
nouvelle technologie pour le piégeage donne des résultats
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prometteurs avec un rendement de piégeage d’environ 90 %
et une limite de détection proche de 1,5 ug'm's. Cette
nouvelle méthode analytique a significativement augmenté
'autonomie des réactifs puisque 100 mL permettent de
réaliser pres de 20 000 analyses contre seulement quinze
avec le précédent instrument.
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