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Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualit é de I'Air est
constitué de laboratoires de I'Ecole des Mines de D ouai, de I'INERIS et du LNE.
I méne depuis 1991 des études et des recherches fi  nalisées a la demande du
Ministere chargé de [I'environnement, sous la coordi nation technique de
I’ADEME et en concertation avec les Associations Ag réées de Surveillance de
la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiere  de pollution atmosphérique
supportés financierement par la Direction des Préve  ntions des Pollutions et
des Risques du Ministere de I'Ecologie, de I'Energi e, du Développement
Durable et de 'Aménagement du territoire sont réal  isés avec le souci constant
d’améliorer le dispositif de surveillance de la qua lité de l'air en France en

apportant un appui scientifique et technique aux AA SQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a | ‘amélioration de la
qualité des mesures effectuées dans l'air ambiant, depuis le prélevement des
échantillons jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette action

est menée dans le cadre des réglementations nationa les et européennes mais
aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fourn ir aux AASQA de nouveaux

outils permettant d’anticiper les évolutions future S.
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1. RESUME

Ce rapport est une mise a jour du rapport des recommandations pour le
prélévement et I'analyse des HAP dans l'air ambiant rédigé en mai 2007 II
s’articule de la fagon suivante :

- Un chapitre sur le prélevement et I'analyse du benz  o[a]pyrene (B[a]P) et
des autres HAP dans I'air ambiant :

Suite aux discussions dans le cadre du groupe de travail national « Polluants de la
IV directive fille et plomb », toutes les mises a jour ont été effectuées dans
ce chapitre . Elles concernent plus particulierement :

* des recommandations sur [lutilisation des appareils haut et bas débit
(cf. 3.3.1)),

+ l'abandon par la norme EN 15549 de l'utilisation des « denuders® » & ozone
(cf. 3.3.2.)

» la définition des limites de quantification et de détection de la méthode (cf.
3.4.3),

* le traitement des blancs de laboratoire et de terrain (cf. 3.5.1.),
» [|'expression des résultats (cf. 3.5.2.)

» les résultats des essais d’intercomparaison organisés par le LCSQA (cf. 3.7.)

Compte tenu des résultats obtenus lors du programme pilote, et suite aux derniers
essais d’intercomparaison organisés par le LCSQA, la préconisation, par exemple,
de l'utilisation des appareils de prélevement haut dé  bit reste d’actualité,
dans I'état actuel des performances analytiques des laboratoires.

Dans l'essai d’intercomparaison organisée cette année par le LCSQA, les
concentrations du B[a]P dans les matrices envoyées aux laboratoires participants
(étalons, extraits et filtre réels) sont représentatives, d’un prélevement haut et bas
débit.

De ce fait, I'estimation des incertitudes élargies a partir des résultats obtenus,
nous permettront de compléter les données actuelles avec une estimation des
incertitudes élargies représentatives des deux types d’appareils de prélevement.

En attendant la partie 7 du guide pour I'estimation des incertitudes de mesure
relative au Benzo[a]pyréne, une liste des sources contribuant a I'estimation de
I'incertitude globale (prélevement et analyse) est également proposeée.

! Leoz-Garziandia E.: Surveillance des HAP : Recommandations pour le prélevement et l'analyse des
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) dans I'air ambiant. Rapport 2/2, Mise a jour de mai 2007.

%« denuder » : également appelé « scrubber »
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- Un chapitre concernant le prélevement et I'analyse autour des sources
ponctuelles :

Le traitement de cette problématique par la directive ne nous paraissant pas tres
clair, nous travaillons au sein du GT « polluants de la V™ directive fille et
plomb » afin de proposer la meilleure méthode possible pour appréhender ce type
de sources pour la surveillance des HAP.

- Un chapitre concernant le préléevement et I'analyse des HAP dans les
dépots :

La prise en compte de la mesure des dépbts par la directive a été trés tardive, et

ce n'est que fin 2005 que le groupe de travail 21 du CEN TC264, auquel le

LCSQA participe, a débuté ses travaux de rédaction d’'une norme européenne.

Les essais analytiques sont en cours et les études sur le terrain ne se termineront

pas avant fin 2008.

De ce fait ce chapitre reste inchangé par rapporta  la version de 2007.
- Un chapitre concernant la modélisation :

Les textes réglementaires européens introduisent, la prise en compte de la
modélisation et de I'analyse objective de maniére conditionnelle, afin de produire
un niveau d’'information sur la qualité de 'air, complémentaire aux mesures.

Ce chapitre a légérement été modifié en 2007 avec les derniers travaux réalisés
dans ce domaine.

En ce qui concerne le B(a)P et les autres HAP, comp te tenu du peu de
données existantes (aussi bien sur les concentratio ns atmosphériques que

sur les dépbts), des lacunes en terme d'inventaire d’émission et des
processus de transformation des composeés (réactivit € dans lair, dépot,
échange avec la biosphére, partition gaz/particules , etc...), on peut dire que

I'utilisation de ces modeles pour répondre aux exig ences de la directive
européenne est prématurée et nécessite d’'étre valid  ée.

Dans lattente de la publication définitive de la norme EN 15549 pour le
prélevement et 'analyse du B[a]P dans I'air ambiant, ce rapport veut apporter aux
AASQA un maximum de réponses afin de mettre en ceuvre au plus vite la mesure
des HAP dans le respect des exigences de la directive.

Il convient de noter qu'en dehors des mentions préc ises aux textes
réglementaires  (directive  2004/107/CE, norme EN 155 49) les
recommandations qui suivent sont issues de I'expéri ence de I'INERIS dans
le prélevement et I'analyse des HAP dans lair.

Ce rapport sera remis a jour des que de nouveaux éléments nécessaires aux
AASQA pour la mesure des HAP selon la directive seront disponibles.
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2. INTRODUCTION

Comme préconisé dans la IVe™ directive fille (2004/107/CE), la surveillance des
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) et des métaux dans l'air ambiant
est obligatoire dans les états membres a partir du 15 février 2007.

L’expérience acquise par les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité
de I'Air (AASQA) ayant participé au programme pilote et par celles continuant a
mesurer les HAP en routine, a permis de mettre en évidence quelques difficultés
liées a la mise en place de la surveillance de ces composés sur le terrain.

En parallele, 'INERIS a participé a I'élaboration de la future norme européenne
(EN 15549) pour le prélevement et I'analyse du B[a]P au sein du groupe CEN TC
264 GT 21. Les discussions au sein du groupe nous ont apporté des informations
de premier ordre concernant les préconisations et/ou contraintes de la future
norme, qui a définitivement été acceptée suite au vote formel en janvier 2008, et
dont la publication est imminente.

Les enseignements tirés des travaux menés en étroite collaboration entre les
AASQA, les laboratoires d’analyse, le Laboratoire Central de Surveillance de la
Quialité de I'Air (LCSQA), le CEN, ainsi que des discussions qui ont eu lieu dans le
cadre du groupe de travail national « polluants de la IV°™ directive fille et plomb »,
nous amenent aujourd’hui a mettre a jour le rapport des recommandations pour le
prélevement et I'analyse des HAP dans I'air ambiant rédigé en 2007.

Les aspects concernant la stratégie de prélévement ne sont pas abordés dans ce
rapport, puisque gu’ils ont fait I'objet d’'une note spécifique de la DPPR diffusée
aux AASQA en janvier 2008. Elle a eté établie sur la base des travaux du GT
national « polluants de la IV directive fille et plomb » et a été validée par le GT
national « Mise en ceuvre des directives et stratégies de surveillance
réglementaire ».

Dans ce document, des axes de recommandations stratégiques pour la réalisation
des évaluations préliminaires mais également pour la surveillance des métaux
lourds et des HAP dans I'air ambiant sont proposeés. Sont traités entre autres :

> les critéres sur le zonage au sein des AASQA,

> le choix des sites de prélevement en zone urbaine, proximité automobile,
proximité industrielle,

> le nombre de sites a instrumenter pour la réalisation des eévaluations
préliminaires,

> la périodicité des mesurages et méthodes a appliquer pour la réalisation des
évaluations préliminaires...
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3. RECOMMANDATIONS POUR LE PRELEVEMENT ET

L'ANALYSE DU B(A)P ET DES AUTRES HAP DANS L'AIR

AMBIANT

Ce chapitre se concgoit comme le référentiel francai s en terme d’exigences
de qualité des données obtenues sur I'ensemble dut  erritoire pour I'analyse
du B[a]P et des autres HAP dans les PM 1, comme préconisé par la directive

2004/107/CE.

Basé sur la norme EN 15549 : 2008 (en cours de publ ication), il préconise
des criteres de qualité des Limite de Quantificatio n (LDQ) et de Détection
(LDD) et de gestion des blancs qui doivent étre pri s en compte par les
laboratoires d’analyses effectuant des prestations pour les AASQA. Il doit
étre considéré comme un cahier des charges a l'usag e des laboratoires
d’analyse de HAP.

Le projet de norme européenne sur le prélevement et I'analyse du benzo[a]pyréne
dans l'air ambiant (prEN 15549) a été accepté par les états membres en janvier
2008 (23 votes favorables, 5 abstentions et 2 votes non regus). La traduction de la
norme a été validée en mars 2008.

Dans l'attente de sa publication imminente, toutes les préconisations de cette
norme doivent étre mises en ceuvre.

Dans la version finale de la norme, l'utilisation d e «denuders *» & ozone
n'est plus d’actualité. Les principales raisons ayant conduit le groupe CEN TC
264 GT 21 a ne pas normaliser l'utilisation de ce type de dispositif sont les
suivantes (voir annexe 1) :

» L’absence de validation du «denuder» dans différentes conditions
ambiantes : des derniers résultats (présentés par les Allemands) montrent
une nette diminution de leur efficacité en présence d’atmosphéere humide
apres seulement deux heures de prélevement,

» L’absence d’équivalence vis a vis de la norme EN 12341 (PMyy) des
dispositifs munis de « denuders » présents sur le marché,

> Le nombre insuffisant des données obtenues lors des essais terrain du
GT21 (<60) qui ne permet pas la validation de la méthode,

» L’absence sur le marché d'un nombre suffisant d’appareils munis de
«denuder » : un seul appareil (Partisol spéciation) est actuellement
disponible (appareil bas débit , non équivalent a la norme EN 12341).

3 . .
« denuder » : également appelé « scrubber »
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Un chapitre introductif a été rajouté dans la version finale de la norme afin de
présenter la problématique « ozone » ainsi que I'état actuel des connaissances et
les raisons pour lesquelles les « denuders » & ozone ne peuvent pas apparaitre
dans la partie normative du document. Dans cette introduction est également
rappelée lI'importance de réaliser en Europe des travaux complémentaires afin
d’alimenter une base de données suffisamment importante dans I'avenir.

La France réalise depuis 2006 des essais de terrain visant a comparer les deux
appareils de prélevements utilisés par les AASQA avec et sans « denuder » a
ozone. Ces études sont réalisées dans le cadre du LCSQA et en collaboration
avec les AASQA.

Il convient de noter que, lors de la lecture de ce rapport, en dehors des
mentions précises aux textes réglementaires (direct  ive 2004/107/CE, norme
EN 15549) les recommandations qui suivent sont issu  es de I'expérience de
'INERIS (Travaux du LCSQA et travaux de recherche) en matiére de
prélevement et d’analyse des HAP dans l'air.

De plus, il est important de signaler que la norme CEN (EN 15549) a eté
rédigée exclusivement pour le prélevement et analys e du B[a]P dans lair
ambiant. Dans la mesure ou d'autres HAP doivent étr e surveillés, comme
cela est préconisé par la directive, des recommanda  tions spécifiques a la
mesure des HAP autres que le B[a]P sont formulées e  n cas de besoin.

3.1 NORMES DISPONIBLES

Comme indiqué précédemment, au vu de la publication imminente de la norme
CEN, toutes les préconisations de la norme EN 15549 doiv  ent étre mises en
ceuvre a partir de maintenant.

Pour I'analyse des HAP autres que le B[a]P les méthodes normalisées nationales
ou de I'lSO pourraient étre utilisées. Ces normes sont présentées succinctement
en annexe 2.

3.1.1 NORME EUROPEENNE EN 15549

Air Quality — Standard method for the determination of the concentrations of
benzo[a]pyrene in ambient air

Sont présentées dans ce chapitre les préconisations générales de la norme
exclusivement.

Cette norme est applicable a l'intérieur du domaine de concentrations suivantes :
0,04 ng/m? - 20 ng/m® de B[a]P.

Elle ne concerne que le B[a]P qui doit é&tre mesuré sur les particules PM3o avec un
appareil de prélevement conforme a la norme EN 12341. Les filtres utilisés doivent
étre en fibres de verre ou de quartz, de diamétre variable en fonction de I'appareil
de prélevement utilisé, avec un rendement de 99,5 % pour les particules de
diamétre aérodynamique inférieur a 0,3 um.

La durée de prélevement est de 24 heures (imposé par la directive 2004/107/CE).
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Plusieurs méthodes d’extraction sont proposées : le soxhlet, le reflux, le bain a
ultrasons, I'’ASE et les micro-ondes.

Plusieurs solvants d’extraction, voire des mélanges de solvants, sont également
proposes : toluene, dichlorométhane, hexane/acétone, dichlorométhane/hexane.

Une purification sur colonne de gel de silice peut étre envisagée si besoin est.
Deux méthodes analytiques sont possibles :

- analyse par HPLC/fluorescence ou barrettes de diodes, avec, par exemple,
I'utilisation du 6-methylchrysene comme étalon interne,

- analyse par CG/SM avec, par exemple, l'utilisation du perylene-d12 comme
étalon interne.

L'incertitude de mesure doit étre inférieure a 50 % (imposée par la directive
2004/107/CE).

3.2 COMPOSES A MESURER

Le composé a mesurer sur tous les sites est le B[a] P sur la fraction PM 14 (le
B[a]P se trouve majoritairement en phase particulai re). De ce fait, la norme
EN 15549 préconise exclusivement un prélevement sur filtre.

Dans la directive 2004/107/CE, une liste de HAP supplémentaires, a mesurer sur
un nombre limité de sites, est donnée afin d’évaluer la contribution du B(a)P dans
le mélange.

Les composés a mesurer sont au minimum : B[a]A, B[b ]F, BJ[j]F, BIK]F, IP et
DB[ah]A. Tous les composés proposés par la directiv e se trouvant
essentiellement en phase particulaire également, un prélevement sur filtre
reste suffisant.

Lors du programme pilote, la contribution du B[a]P par rapport a la somme des
HAP proposés par la directive a été évaluée entre 15 et 20 % (17 %) en moyenne
tous sites confondus. Dans le cas ou les mesures ne confirmeraient pas ce ratio,

la commission devrait étre alertée. Ceci pourrait conduire a une remise en
question du choix du B[a]P en tant que traceur.

3.3 PRELEVEMENT

Le choix de I'appareil de prélevement doit se faire d’'une part, en fonction des
préconisations de la directive 2004/107/CE :

- Mesure du B[a]P et des autres HAP dans la fraction PMj (équivalent &
EN 12341)

- 24 heures de prélevement
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et d’autre part, en fonction de la capacité des laboratoires d’analyse a atteindre les
gammes d’application et des limites de quantification préconisées par la norme EN
15549 qui sont variables en fonction du volume de prélévement :

- limite de détection préconisés par la norme EN 15549 : doivent étre en
dessous de 4% de la valeur cible, c’est a dire, en dessous de 0,04 ng/m®
de B[a]P (0,96 ng sur I'échantillon pour un prélévement de 24 m?® d'air
(bas débit) et/ou 28,2 ng sur I'échantillon pour un prélévement de 720
m? d’air (haut débit)).

Pour rappel, les concentrations du B[a]P ainsi que des autres HAP rencontrées
lors du programme pilote étaient tres faibles en période estivale.

3.3.1 APPAREIL DE PRELEVEMENT

Aussi bien la directive 2004/107/CE que la norme EN 15549 préconisent
I'utilisation d’un appareil de prélevement conforme a la norme EN 12341.

De ce fait, un appareil de référence ou des appareils équivalents a cette norme
peuvent étre utilisés qu’ils soient a bas et/ou haut débit.

Cependant, compte tenu des incertitudes de mesure f  ixées par la directive
2004/107/CE (50 %) ainsi que des résultats obtenus lors des campagnes
d’inter comparaison entre différents laboratoires réalisées par 'INERIS en 2004
et en 2006 (voir rapports LCSQA, « essai inter laboratoires sur les Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliqgues (HAP) », rapport 1, convention 04000087 de juin 2004,
et rapport 1/2, convention 2006 de décembre 2006), nous recommandons, dans
I'état actuel des performances analytiques des labo  ratoires, I'utilisation d’'un
appareil haut débit (débit supérieur & 15 m 3h) muni d’une téte PM g
équivalente a la norme EN 12341.

L'utilisation d’'un appareil haut débit, permet d’éviter des difficultés analytiques
dues aux faibles concentrations estivales des HAP et aux limites de détection des
laboratoires qui conduisent a une dispersion importante des résultats et a un non-
respect des incertitudes fixées par la directive.

3.3.1.1 ETALONNAGE DE L'APPAREIL

Les procédures d’étalonnage sont normalement décrites dans les manuels
d’utilisation des appareils de prélevement. Par ailleurs, les procédures qualité en
vigueur dans les AASQA, précisent bien la fréequence ainsi que les méthodes
d’étalonnage les plus appropriées.

Pour la plupart des appareils de prélevement, 3 grandeurs sont a étalonner : la
température, la pression et le débit.

« Latempérature :
Un étalonnage annuel a l'aide d’un thermometre de référence est recommande.
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- Lapression :
Un étalonnage annuel a I'aide d’un barométre de référence est recommandé.

Dans le cas ou I'appareil serait amené a étre déplacé sur des lieux situés a des
altitudes différentes, un étalonnage systématique a chaque déplacement devient
indispensable.

. Le débit:

Une vérification du débit avec un compteur a gaz et un étalonnage au minimum
annuel a I'aide d’un volumétre de référence* est recommandée.

La norme EN 15549 précise que la différence entre le débit nominal et le débit
mesuré doit étre inférieure et/ou égale a + 2%.

3.3.1.2 NETTOYAGE DE L'APPAREIL

Le nettoyage de la téte de prélevement tous les deux mois afin d’enlever les
grosses particules déposées est recommandé. Le nettoyage s’effectue avec de
'eau faiblement savonneuse suivi d’'un rincage a I'eau déminéralisée et d'un
séchage sur une surface propre.

Les supports de filtres doivent également étre nettoyés aprés chaque utilisation,
avec de I'eau savonneuse et rincés avec de I'eau déminéralisée.

Les AASQA qui ont un laboratoire pourront rincer les tétes de prélévement avec
de l'acétone pour éliminer toute trace d’eau (attention a la présence des joints en
viton, qui ne doivent pas étre mis en contact avec des solvants).

3.3.1.3 TRANSPORT DE L’APPAREIL

Il convient d'éviter de transporter l'appareil couché, position susceptible de
conduire a un desserrage des vis, ou a un declipsage des connectiques. L’idéal
est le transport debout.

3.3.1.4 PLACEMENT DE L’APPAREIL SUR LE TERRAIN

Lors du programme pilote, nous n'avons pas observé de problemes de
volatilisation durant un prélevement de 24 heures, pour les HAP mentionnés par la
directive 2004/107/CE, bien que les appareils de prélevement placés a I'extérieur
aient été soumis a de hautes températures. De ce fait, les appareils peuvent étre
placés indifféremment, a l'intérieur ou a I'extérieur d’un local.

Remarquons néanmoins, que le placement de I'appareil a I'intérieur d'un local,
facilite la manipulation des filtres, avant et aprés prélevement, et diminue les
problemes liés aux intempéries et au vandalisme.

* Dans le cas des DA-80 linstallation d’'un module spécifique sur la carte électronique est
nécessaire
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3.3.1.5 UTILISATION DE L'APPAREIL SUR LE TERRAIN

Les normes EN 12341 ainsi que la norme EN 15549 préconisent le graissage des
plateaux d’'impaction des tétes de prélevement PM;; avec la graisse
recommandée par le constructeur.

Le chauffage des tétes PMj, n’est pas nécessaire pour des températures
supérieures a 5 C.

Les cartes d’acquisition des appareils doivent étre veérifiees régulierement.

3.3.2 « DENUDER » A OZONE

A partir de 2004, suite a un mandat de la commission, les travaux du CEN ont pris
en compte la problématique liée aux possibles pertes du B[a]P par réaction avec
'ozone durant le prélevement.

Le seul appareil disponible sur le marché proposant un « denuder » a ozone (filtre
a ozone) positionné en amont du filtre de prélevement avait de ce fait été rajouté
aux essais terrain réalisés par le groupe de travail 21 du CEN. Il s’agissait de
I'appareil « Partisol Spéciation » R&P.

Dans la premiere version de la norme EN 15549 soumise au vote au deuxieme
semestre 2006, l'utilisation d’'un « denuder » a ozone sur les sites ayant des
moyennes annuelles au dessus de 0,5 ng/m® avait été préconisée.

Cette version de la norme n’'a pas été acceptée par les états membres et les
guestions soulevées par ces derniers ont été traitées les 22 et 23 février 2007 par
le CEN (voir annexe 1).

Suite aux réflexions du groupe CEN et a la demande du TC 264, dans la
version finale de la norme EN 15549, qui a été soum ise aux états membres et
acceptée, l'utilisation de « denuders » a ozone n'e st plus d’actualité.

Les principales raisons ayant conduit le groupe CEN TC 264 GT 21 a ne pas
normaliser l'utilisation de ce type de dispositif sont listées en début du chapitre 3.

3.3.3 SUPPORTS DE PRELEVEMENT

3.3.3.1 TYPE DES FILTRES

La norme EN 14459 préconise l'utilisation de filtres en fibres de verre ou de
quartz, de diametre variable en fonction de I'appareil de prélévement utilisé, avec
un rendement de 99,5 % pour les particules de diametre aérodynamique inférieur
a 0,3 um, ces caractéristiques devant étre certifiées par le fournisseur.

3.3.3.2 MOUSSES EN POLYURETHANNE (PUF)

L'utilisation des mousses en polyuréthane (PUF) pour le prélevement de la phase
gazeuse n’est pas nécessaire pour la réalisation des mesures réglementaires des
HAP.
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Cependant, en cas de besoin spécifique, deux mousse s en polyuréthane de
diamétre 64 mm et de hauteur 52 et 25 mm respective  ment sont utilisées

3.3.3.3 CONDITIONNEMENT ET STOCKAGE

La norme EN 15549 préconise l'utilisation des filtres non conditionnés a condition
de bien maitriser les blancs. Il faut noter que la norme a été rédigée exclusivement
pour le B[a]P, composé qui pose peu de problemes de blancs.

Dans le cas d’'une utilisation du méme filtre pour la mesure d’autres HAP, nous
préconisons un conditionnement des filtres au four a 500 T pendant une nuit afin
de s’affranchir de la présence de matiére organique susceptible d’interférer lors de
I'analyse. La norme EN 15549 préconise un conditionnement a 300 C pendant 12
heures de facon a diminuer les possibles contaminations.

Une fois conditionnés, nous préconisons un stockage des filtres dans des boites
de Pétri préalablement nettoyées et placées a lintérieur d’'un dessiccateur. La
durée de stockage est illimitée dans la mesure ou aucun conditionnement des
filtres n’est préconisé par la norme EN 15549.

NOTE : en ce qui concerne les mousses en polyuréthane (PUF) une durée de
stockage de 4 semaines maximum est conseillée.

3.3.3.4 BLANCS DES FILTRES DE LABORATOIRE

Pour la gestion des blancs lors du rendu des résult ats voir chapitre 3.5.1.

La norme EN 15549 préconise la réalisation des blancs de filtres, qu’ils soient
conditionnés ou non. Les blancs des filtres sont réalisés en faisant subir a un filtre
vierge tout le traitement analytique que I'on fait subir aux échantillons des HAP.

Une fois la méthode de conditionnement des filtres choisie et mise en place, nous
préconisons la réalisation d’au moins six blancs de filtres lors du premier contact
avec le laboratoire d’analyse, ainsi que deux blancs de filtres par lot pris au hasard
par la suite.

Si les filtres ne sont pas conditionnés, il faut veiller a que le lieu de stockage ne
Soit pas une source possible de contamination, et il faut augmenter le nombre des
blancs.

Pour étre acceptable, la valeur des blancs doit étre inférieure a une fraction
préalablement définie des valeurs cibles et ou limites définies dans les directives.
De ce fait, la valeur des blancs peut varier en fonction du volume dair
normalement préleve.

La norme 15549 préconise que la quantité de B[a]P m  esurée dans les blancs
des filtres, soit inférieure a 4% de la valeur cibl e, inférieure donc a 0,04
ng/m? (par exemple, pour des prélévements de 720 m * et 24 m?, avec un
volume d’extrait final de 1 ml, les valeurs des bla  ncs doivent étre inférieures
a 28,2 ng et 0,96 ng respectivement).

® 2 mousses sont utilisées par prélevement, la deuxieme (la plus petite) est utilisée en tant que mousse de
garde, mais elles sont extraites ensemble
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Cette recommandation est applicable pour les autres HAP de la directive, avec
des valeurs de blancs inférieurs a 28 ng si un prélevement haut débit est effectuée,
et a 1 ng si un prélevement bas débit est effectué.

Si malgré cette surveillance, des concentrations importantes en HAP sont
retrouvées sur des lots en cours d'utilisation, le lot devra étre conditionné et vérifié
pour pouvoir continuer a l'utiliser.

Dans le cas d'un regroupement des filtres réels pou r une extraction
groupée, le blanc des filtres de laboratoire devra étre calculé en faisant une
extraction groupée du méme nombre des filtres que | ors de l'extraction des
échantillons réels.

NOTE : En ce qui concerne les mousses en polyuréthane (PUF), Il ne faut pas
gue les blancs du laboratoire étudiés contiennent des quantités significatives des
composes a analyser. Les quantités seront inférieures 10 ng pour chaque HAP a
I'exception du phénanthréne pour lequel une valeur de 50 ng est généralement
permise. Si des traces de HAP sont retrouvées sur ces blancs, la méthode de
conditionnement devra étre revue et adaptée.

3.3.3.5 MANIPULATION ET PREPARATION DES SUPPORTS AVANT PRELEVEMENT

Toutes les manipulations doivent se faire avec des gants, dans une atmosphére
éloignée des sources de contamination, comme par exemple la fumée de
cigarettes.

3.3.4 MATERIEL ANNEXE

Un nettoyage de la verrerie (boites de Pétri), des pinces et des autres matériels
utilisés dans un bac a ultrasons avec de I'eau savonneuse pendant 30 minutes
environ est recommandé. L’ensemble est ensuite rincé successivement, a l'eau
déminéralisée, a l'acétone et au dichlorométhane*, puis mis a sécher sur une
surface propre sous une hotte.

La verrerie et les pinces sont ensuite enveloppées de papier aluminium.

* | 'utilisation de solvants implique la manipulation sous hotte avec lunettes et gants et I'utilisation
d’'un réceptacle de solvants usés. Il est conseillé de confier ces opérations au laboratoire qui
réalise les analyses.

3.3.5 MISE EN EUVRE DU PRELEVEMENT

3.3.5.1 TRANSPORT DES SUPPORTS DE PRELEVEMENT AVANT ET APRES PRELEVEMENT

Toutes les manipulations doivent étre réalisées avec des gants. Les échantillons
doivent étre préparés de préférence, la veille de la date du prélevement.

Un filtre prét a I'emploi (conditionné ou non, cf. 3.3.3.3.) est déposé avec des
pinces dans une boite de Pétri propre ou dans le support de prélevement. La
boite, ou le support de prélévement sont ensuite transportés sur le site de
prélevement a température ambiante.

DRC-08-94289-04955A Page 14 sur 40



Une fois sur place, des gants a usage unique doivent étre utilisés. Dans le cas ou
le filtre ne serait pas déja dans son support, il doit étre positionné avec des pinces
propres sur un support de prélevement propre qui sera placé dans l'appareil de
prélevement.

3.3.5.2 DUREE DU PRELEVEMENT

Une durée de prélevement de 24 heures est imposée p ar la directive
2004/107/CE ainsi que par la norme EN 15549.

3.3.5.3 FREQUENCE DU PRELEVEMENT
Sont préconisées par la directive 2004/107/CE :

- Pour les mesurages fixes du B[a]P dans I'air ambiant, une couverture
temporelle annuelle minimale de prélévement de 33 %, avec une saisie
minimale des données de 90 %,

. Pour les mesurages indicatifs du B[a]P et des HAP complémentaires dans
I'air ambiant, une couverture temporelle annuelle minimale de prélevement
de 14 %, avec une saisie minimale des données de 90 % doit étre réalisé,

- L’échantillonnage doit étre réparti sur les jours ouvrables et sur I'année.

Lors du programme pilote nous avons observé qu’il était difficile d’assurer une
saisie de données autour de 90%, l'arrét des appareils en dehors des périodes
d’étalonnage ainsi que les problémes liés a la manipulation des échantillons sont a
eviter.

Lors de la réunion du Groupe de travail national « Mise en ceuvre des directives et
stratégies de surveillance réglementaire ». du 3 avril 2008, il a été décidé que
dans le cadre d’'une mesure fixe ou indicative,

- I'échantillonnage doit étre réparti uniformément sur 'année ;

- la moyenne annuelle doit étre calculée comme la moyenne arithmétique des
données.

Ainsi, pour les HAP, se référer aux pratiqgues mentionnées au paragraphe
« Geénéralités » du chapitre 1l « Evaluation préliminaire et surveillance des HAP »
du document de recommandations stratégiques diffusé par le MEEDDAT en
janvier 2008.

3.3.5.4 BLANCS DES FILTRES DE TERRAIN

Pour la gestion des blancs lors du rendu des résult ats voir chapitre 3.5.1

La norme EN 15549 préconise la réalisation d’au moins un blanc de filtre terrain
tous les vingt filtres, afin de contrdler quil n'y a pas de contamination de
I'échantillon lors du transport. Les mémes contraintes que pour les blancs
analytiques sont applicables aux blancs de terrain (cf 3.3.3.4).
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Au cas ou la concentration du B[a]P dans les blancs dépasserait 4% de la valeur
cible, les causes devront étre cherchées et des corrections devront étre mises en
place.

3.3.5.5 STOCKAGE DES SUPPORTS APRES PRELEVEMENT

Une fois le prélévement terminé, le filtre est retiré de son support avec des gants
et une pince puis est placé dans la boite de Pétri qui a servi la veille pour le
transport. La boite est ensuite couverte de papier daluminium pour mettre
I'échantillon a I'abri de la lumiére. Le filtre peut également étre transporté dans son
support de prélevement préalablement couvert de papier d’aluminium, voire plié et
enveloppé directement avec du papier d’aluminium®.

bY

Dans la mesure du possible et en fonction de la distance a parcourir, il est
conseillé de transporter les échantillons a une température inférieure a 0 C. Dans
le cas contraire, une glaciére avec une température voisine de 6<C pourrait suffire.

La norme 15549 indique que les échantillons pourront étre stockés au laboratoire
a une température inférieure a 20C, et a I'abri de la lumiere.

Cette indication pourrait étre extrapolée sur le terrain. En effet, dans le cas ou les
appareils de prélevement seraient a l'intérieur d'une station climatisée ou a
l'intérieur d’'un appareil de prélevement pouvant garantir une température
inférieure a 20 C, ils pourraient rester sur le site de prélevement durant quelques

jours a condition également d’étre a I'abri de la lumiére.

Cependant, il convient de rappeler que cette norme est exclusivement appliquée
au B[a]P. De ce fait, nous conseillons un stockage au froid a une température
< 6T et a l'abri de la lumiere avant I'envoi au la boratoire.

3.3.5.6 DONNEES COMPLEMENTAIRES

Il serait intéressant de mesurer sur les sites de prélevement des HAP, les
concentrations en Oz, NO, NO,, etc... afin d’étudier des corrélations entre les HAP
et des gaz d’origine automobile, et/ou avec des composés réactifs.

En absence de mesurages internes aux appareils de prélevement, les mesurages
de la température et de la pression ambiante, sont également conseillés.

3.4 ANALYSE DES HAP

L'analyse des HAP sera effectuée par des laboratoires associés aux AASQA, et
dans la mesure du possible a proximité des sites de prélévement.

Le choix des laboratoires devra étre fait en fonction de :

® Cette derniére possibilité implique I'extraction de la totalité du filtre pour I'analyse.
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» respect des limites de quantification et de détection a atteindre en fonction de
I'appareil de prélevement utilisé (cf. 3.4.3),

« qualité des blancs analytiques (cf. 3.3.3.4 et 3.4.2),

* leur participation a des campagnes d’inter comparaison afin de garantir la
qualité ainsi que l'inter comparabilité des résultats obtenus.

3.4.1 STOCKAGE AVANT ANALYSE

La norme EN 15549 indique que les échantillons pourront étre stockés au
laboratoire a une température inférieure a 20C, et a l'abri de la lumiére. Mais |l
convient de rappeler que cette norme est exclusivement appliquée au B[a]P.

De ce fait, nous conseillons également a ce stade, un stockage au froid a une
température < 6T et a I'abri de la lumiére avant | 'extraction aux solvants.

Bien que la norme EN 15549 préconise une durée de stockage avant extraction
de deux mois, nous conseillons de ne pas dépasser 1 mois.

3.4.2 BLANCS DES REACTIFS DE LABORATOIRE

La norme EN 15549 préconise la réalisation des blancs de solvants utilisés pour
I'extraction et I'analyse des HAP au moins tous les 50 échantillons et lorsque des
nouveaux réactifs ou des nouveaux lots de réactifs sont utilisés. lls ne devront pas
comporter de traces des HAP a mesurer (cf. 3.3.3.4.).

Les blancs de solvants, de filtres vierges et de terrain devront étre analysées de la
méme facon que les échantillons proprement dits.

Pour la gestion des blancs lors du rendu des résult ats voir chapitre 3.5.1.

3.4.3 LIMITES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION

Habituellement, les limites de détection (LDD) sont calculées en fonction du bruit
de fond de I'appareil, en déterminant le rapport signal/bruit. La norme EN 15549
préconise également le calcul de la LDD avec les blancs des filtres de laboratoire.
La limite de quantification (LDQ) est calculée par la suite, en multipliant la limite de
détection par un facteur trois.

Nous préconisons de suivre la démarche contraire, a savoir, calculer d’abord la
limite de quantification, puisque cette grandeur est la plus importante et la plus
limitante pour donner des résultats fiables. La méthode proposée est la suivante :

- a partir des données d’étalonnage, déterminer le rapport signal/bruit de
chaque HAP a doser,

- estimer par extrapolation une « limite de quantification présupposée »
correspondant & une concentration pour laquelle le rapport signal/bruit
peut raisonnablement étre voisin de 10,
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- préparer une solution étalon de concentration correspondante a la
valeur de la «limite de quantification présupposée » diluée dans le
blanc de terrain, et I'injecter,

- si le rapport signal/bruit est toujours supérieur a 10 on considére que la
vraie limite de quantification est atteinte.

Pour les laboratoires qui veulent donner leur limite de détection, elle est estimée
par convention, égale au tiers de la limite de quantification.

La norme EN 15549 préconise donc la détermination des limites de détection par
la méthode signal/bruit ou a partir d’au moins dix blancs de filtres. Les seuils a
atteindre ont été calculés en tenant compte de la gamme de travail choisie (0,04 —
20 ng/m®), laquelle a été calculée par rapport aux seuils d'évaluation et aux
incertitudes préconisées par la directive. Les limites de quantification ne sont pas
citées.

Afin d’homogeénéiser le traitement des données issues des analyses chimiques
pour tous les composés de la IV®™ directive fille, le groupe de travail national qui a
travaillé sur ces polluants et le plomb, propose, entre autres, de fixer des limites
de détection et de quantification plus stricts que ceux définis dans les normes
respectives.

Dans ce sens, il a été décidé pour le B[a]P de rete nir plutdt la valeur de
0,04 ng/m*? (4% de la valeur cible) en tant que limite de quan tification (LDQ)
et non en tant que limite de détection, pour une du rée de préléevement de
24 heures.

Ceci parait plus pertinent compte tenu que la gamme d’application de la norme est
comprise entre 0,04 et 20 ng/m?, ce qui implique que la valeur de 0,04 ng/m? doit
étre mesurée correctement. La LDD a atteindre est donc égale & 0,013 ng/m°.

Comme indiqué a plusieurs reprises, la LDD et la LDQ sont fonction du débit de
prélevement utilisé. Ainsi dans le tableau suivant sont présentées les
exigences de LDD et LDQ en ng a atteindre en foncti  on de différents débits
de prélévement.

Débit de prélévement Volume d’air prélevé en Limite de Limite_de
(m*/h) 24 heures quafztgc(g;lon de(tLeggc;n

(m) (ng) (ng)

L 24 0,96 0,32

15 360 14,4 438

30 720 28,8 9.6

Tableau 5. Limites de détection et de quantification a atteindre par les
laboratoires en fonction de I'appareil de préléevement utilisé
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Le regroupement des filtres lors de I'analyse perme  t d’augmenter les limites
de détection a atteindre . Cependant, comme il est indiqué dans la directive
2004/107/CE, les échantillons individuels prélevés sur une période allant jusqu’a
un mois peuvent étre combinés et analysés en tant qu'échantillon composé, a
condition que la méthode garantisse que les échantillons soient stables sur cette
période’.

De plus, ceci implique la réalisation des blancs de filtres de laboratoire
groupés, avec le méme nombre de filires que ceux ut ilisés lors d'une
extraction d’échantillons réels.

La limite de quantification (LDQ = 0,04 ng/m ) et la limite de détection
(LDD = 0,013 ng/m °) de la méthode étant fonction du débit de I'appare il de
prélevement utilisé ainsi que du nombre des filtres extraits ensemble, les
volumes prélevés devront étre indiqués aux laborato ires.

3.4.4 EXTRACTION DES FILTRES ET CONCENTRATION DE L 'EXTRAIT
La norme EN 15549 préconise 'utilisation des techniques d’extraction suivantes :
- Extraction au soxhlet
- Extraction par reflux
- Extraction par micro-ondes
- Extraction aux ultrasons
- Extraction par ASE (Accelerated Solvent Extraction)

Lors de la campagne d’inter comparaison analytique effectuée dans le cadre du
groupe CEN 21, les techniques d’extractions citées ci-dessus ont été définies
comme étant équivalentes.

La concentration de I'extrait pourra étre effectuée sous vide ou sous flux d’azote
en évitant d’aller a sec.

3.4.4.1 RENDEMENT D'EXTRACTION

Les laboratoires devront calculer leur rendement d’extraction a l'aide des
matériaux de référence.

La norme EN 15549 préconise un rendement d’extraction compris entre 80 % et
120 % pour le B[a]P pour une concentration équivalente a la valeur cible avec une
incertitude relative inférieure égale a + 3 %.

"Les anglais ont déja effectué quelques travaux de stabilité. Une fois que leurs résultats seront communiqués
le LCSQA proposera si besoin et si les AASSA sont demandeurs, des études complémentaires.
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3.4.5 PURIFICATION DE L’EXTRAIT

La norme EN 15549 n'impose pas de purification de I'extrait. Cependant, la plupart
des laboratoires utilisant la chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre
de masse (GC/MS), réalise une purification de I'extrait. Au contraire, quand la
techniqgue d’analyse utilisée est la HPLC, il n'est pas habituel de faire une
purification.

Les laboratoires pourront utiliser leurs propres techniques de purification a
condition de prouver d’'une part, qu’il n'y a pas de pertes des composés a
analyser, via le calcul de rendement de la méthode analytique (cf. 3.4.4.1), par
dopage ou par la participation aux essais inter laboratoires, et d’autre part que la
valeur des blancs analytiques n’est pas affectée (cf. 3.4.2).

3.4.6 ANALYSE
Deux techniques analytiques sont préconisées dans la norme EN 15549 :

- Chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectrométrie de
masse (GC/MS),

« Chromatographie liquide haute performance (HPLC) avec détection
fluorimétrique ou barrettes de diode.

Un étalonnage interne ou externe peut étre utilisé.

Si I'étalonnage externe est utilisé, il est conseillé de préparer au moins cing
étalons de concentrations différentes, avec comme limite basse une concentration
au-dessus de la limite de détection et avec au moins une des solutions autour de
la valeur cible.

Pour rappel, pour I'analyse des HAP autres que le B[a]P, les normes décrites en
annexe 3 peuvent étre utilisées. Dans le cas ou la méthode analytique ne
permettrait pas la séparation des trois congéneres B[b]F, B[j]F et B[K]F, la directive
2004/107/CE permet un rendu de résultat global pour les trois composés.

Si les recommandations données dans ce rapport concernant les autres HAP
(blancs, stockage, rendement d’extraction...) sont appliquées, l'utilisation de la
norme EN 15549 pour tous les HAP nous parait tout a fait possible.

3.5 RENDU DES RESULTATS

Les laboratoires d'analyse doivent donner les résultats des filtres réels ainsi
gue des blancs des filtres de laboratoire et de terrain en ng du composé dans
I’échantillon avec I'incertitude associée
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3.5.1 GESTION DES BLANCS

La norme EN 15549 préconise la réalisation d’au moins un blanc de filtre terrain
(cf. 3.3.5.4.) tous les 20 filtres prélevés. Rien n’est dit quant & la périodicité de
réalisation des blancs des filtres de laboratoire (cf. 3.3.3.4.), alors qu’un blanc des
réactifs (cf. 3.4.2.) doit étre réalisé au moins tous les 50 échantillons.

Les résultats doivent étre dans tous les cas inférieurs & 0,04 ng/m®. Dans le cas
contraire la norme n’indique pas comment traiter les blancs.

Dans un souci d’homogeénéité et de cohérence, le groupe de travail national sur
les polluants de la IV®™ directive fille et le plomb, souhaite que le traitement des
blancs des HAP et des métaux soit identique.

La procédure de gestion des blancs décrite ci-desso us ne doit cependant
pas affranchir I'analyste d’'une réflexion circonspe cte de ses données sur la
base de sa propre expérience, des informations noté  es sur le terrain et du
bon sens pouvant 'amener a contrevenir a ces régle s générales qui ne
peuvent prétendre répondre a tous les cas de figure s rencontrés.

La démarche proposée par le GT et a appliquer par toutes les AASQA est la
suivante :

- Blancs des filtres de laboratoire :

Logiguement, dans le traitement des blancs des filtres rentre en compte le
traitement des blancs des réactifs.

Pour rappel, le blanc des filtres de laboratoire do it étre déterminé avec un
seul filtre dans le cas d’'une extraction individuel le et avec plusieurs filtres
dans le cas d’'une extraction groupée.

» Sila moyenne des blancs des filtres de laboratoire est < LDQ a atteindre par
le laboratoire en fonction du débit de prélevement utilisé par 'IAASQA , on
ne soustrait pas cette valeur (car par définition non quantifiée) aux mesures de
HAP correspondant au méme lot de filtre.

* Si la moyenne des blancs de laboratoire est > LDQ a atteindre par le
laboratoire en fonction du débit de prélevement uti lisé par TAASQA , on la
soustrait mais on identifie puis on élimine la source de contamination.

- Blancs des filtres de terrain :
Les blancs des filtres de terrain servent uniqguemen t a valider les résultats.

Le dépassement sera considéré significatif si la valeur du blanc de filtre de
terrain est tres supérieur a la moyenne des blancs des filtres de laboratoire
(preuve d’'une contamination), c’est a dire gu'’il dépasse la LDQ et représente plus
du tiers (33%) de la valeur des échantillons (avant soustraction si besoin, du blanc
de filtre de laboratoire) correspondant a la période de prélevement.
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Si le blanc de terrain est a la fois > LDQ et > a 3 3% des valeurs des
échantillons (avant soustraction de la moyenne du b lanc de laboratoire), les
résultats associés a ce blanc de terrain serontrej  etés.

Dans ce cas, il convient d’identifier puis éliminer rapidement la source de
contamination.

3.5.2 EXPRESSION DES RESULTATS

Comme stipulé dans la norme EN 15549, les concentrations sont exprimées en
ng/m* avec leur incertitude associée.

Le calcul de concentration est fait apres soustract ion de la moyenne des
blancs des filtres de laboratoire  correspondant au méme lot de filtres si celui-ci
est quantifiable (si valeur > LDQ, voir 3.5.1.).

Une fois le calcul de la concentration effectué, si les valeurs obtenues sont
négatives (suite a la soustraction des blancs des filtres de laboratoire) ou
inférieures a la limite de quantification , il convient de :

« leur attribuer la valeur de la LDQ exigée qui estde 0,0 4 ng/m?®

» d’ajouter un commentaire dans la base de données indiquant que la valeur est
en réalité < LDOQm

La LDQ exigée étant 10 fois plus faible que le seuil d’évaluation inférieur (SEI ou
LAT) l'impact de cette attribution arbitraire est négligeable sur la moyenne
annuelle.

Les concentrations sont a produire dans les conditions réelles de Pression et
de Température du prélevement

Lors du programme pilote, il avait ét¢é demandé aux AASQA de fournir les
résultats dans les conditions normales de pression et de température
(1013,25 hPa et 273,15 K). ATMO Rhone-Alpes GIE/ASCOPARG a de son coté
effectué une transformation aux conditions ambiantes, des concentrations
calculées durant le programme pilote. Leur démarche est présentée sous forme
de note en annexe 3.

Aujourd’hui, certains appareils de prélevement donnent un volume d’air prélevé
aux conditions ambiantes, sans transformation en conditions normales. En méme
temps, une mesure de pression et de température réelles (ambiantes) est
également disponible. En absence de ces données, un rapprochement vers la
station Météo France de référence est indispensable afin d’obtenir la température
et la pression ambiantes et faire la transformation suivante, d’aprés la loi des gaz
parfaits :

1013,25 % Vnormal X Tméteo
27315 Pwméteo

Vrecalcule =
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3.6 ESTIMATION DES INCERTITUDES

L’incertitude (exprimée pour un intervalle de confiance de 95%) doit étre calculée
pour les mesures individuelles, et ne doit pas dépasser 50 % au niveau de la
valeur cible, pour le B[a)P et des valeurs habituellement rencontrées pour les
autres HAP. Compte tenu de I'importance que représentent les seuils d’évaluation
(déclenchement de la surveillance), il est raisonnable d’appliquer ce méme seulil
d’incertitude autour des concentrations définies comme seuils d’évaluation.

En attendant la partie 7 du guide pour I'estimation des incertitudes de mesure
relative au Benzo[a]pyréne, une liste des sources contribuant a I'estimation de
I'incertitude globale (prélevement et analyse) est proposée ci-dessous.

L'incertitude associée a la concentration mesurée est liée au prélevement d’'une
part et a 'analyse d’autre part. Le calcul des incertitudes doit donc prendre en
compte ces deux contributions :

Incertitude globale = f(incertitude liée au prélevement + incertitude liée a I'analyse)

Les regles définies dans la norme NF ENV 13005 d'aolt 1999 « Guide pour
I'expression de l'incertitude de mesure » peuvent étre appliquées pour estimer
I'incertitude associée a la concentration en HAP.

Soit ¢ concentration en un HAP : C =§

Ou:
C . concentration en HAP
m : masse de HAP dosée sur le filtre
V : volume dair prélevé

En appliquant la loi de propagation des incertitudes, I'incertitude associée a C est
donnée par :

u2(©) _u2(m) , utV)
c2  m2  y?2

u(C) : incertitude- type associée a la concentration en HAP
u(m) : incertitude - type associée a la masse de HAP dosée sur le filtre
u(v) : incertitude - type associée au volume d’air prélevé
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Il est & noter que l'incertitude liee a la masse de HAP dosée sur le filtre n’est pas
seulement liée a la partie analyse, mais aussi a la partie prélevement : en effet
I'incertitude sur la masse dépend aussi de l'efficacité de piégeage du filtre, et de la
conservation de lintégrité de la masse de polluant piégée, du prélevement a
'analyse.

u(m) =u(my ) +u(m,)

Ou:
u(m,) : incertitude - type associée a la masse de HAP, due au
prélevement
u(m,) : incertitude - type associée a la masse de HAP, due a I'analyse

3.6.1 INCERTITUDES LIEES AU PRELEVEMENT ET AU TRANSPORT

La contribution de la partie prélevement a l'incertitude d’'une mesure de HAP est
due :

- alincertitude liée au volume d’air échantillonné.

- a linfluence, sur la masse de HAP prélevée sur le filtre, de l'efficacité de
piégeage du filtre et des pertes éventuelles par oxydation ou lors du transport.

Le volume d’air échantillonné est calculé a partir du débit de prélévement et du
temps de préléevement. L’incertitude associée au volume est donc liée aux
incertitudes sur la détermination du débit et du temps de prélévement :

2 2 2
v=Qxt  doi “V(;’) = UQ(S) + “tz(t)

avec .

\Y volume d’air échantillonné
Q débit de prélevement
t durée de prélevement

u(v) incertitude - type associée au volume d’air prélevé
u(Q) incertitude - type associée au débit de prélevement
u(t) incertitude - type associée a la durée de prélévement

Dans le tableau suivant, sont listées les principales sources d’incertitude liées au
prélévement qui devraient étre prises en compte dans I'estimation de l'incertitude
de la concentration mesurée, ainsi que des suggestions d’évaluation. Sont
données également les conditions minimales requises par la norme EN 15549.
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du stockage

Parametres Grandeurs | Sources d'incertitude  Comment les évaluer Canditions m inimales
influencé par | d’'influence
les sources EN 15549
d’incertitude
Débit Stabilité pendant 24 | Par I'expérience Différence entre le débit
heures nominal et le débit mesuré
< +5%
Ecart par rapport au
débit nominal le temps Incertitude du débitmetre
de mise en régime utilisé <+1%
stable
Justesse Par étalonnage
Volume dair . .
prélevé Compensation de la|Par des essais avec
perte de charge filtres vierges et
« chargés »
Temps Horloge interne : Par étalonnage avec Incertitude relative
justesse, répétabilité et | un chronomeétre, ou <+0,1%
résolution comparaison a
I'horloge parlante par
exemple
Répétitions d’essais
Caractéristiques de
I'horloge
Supportde | Efficacité de piégeage, | Si I'efficacité du filtre | 299% dans la gamme de
préléevement | incluant les effets de|est de 99 % [I'écart|concentrations du seuil
réaction avec I'O3 maximum de la masse | d’évaluation supérieur
piégée par rapport a la
masse « réelle » sera
de 1% de la masse
« réelle » ; lincertitude
peut étre calculée sur
la base de cet écart de
1% par défaut, en
appliguant une loi
Masse de rectangulaire
HAP piégée
sur le filtre u(m ):%
eff
V3
u(m )_l/ 99 xm
f)=——
€ \/§
Stabilité * pas de différence
lors du significative  entre  les
transport résultats d'analyse avant
o et aprés stockage
Stabilité lors * P g

* peut étre supposée comme négligeable si toutes les recommandations citées dans les chapitres
3.3.5.5. et 3.4.1. ont été respectées (maintien de la chaine de froid, durée du stockage...)

Tableau 6. Sources contribuant aux incertitudes liées au prélevement et au
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3.6.2 INCERTITUDES LIEES A L'ANALYSE

Le laboratoire d’analyse doit fournir I'incertitude associée au résultat de la masse
de HAP qu’il a déterminé. Cette incertitude peut étre évaluée de deux fagcons
différentes :

- En établissant un budget d’incertitude selon la norme EN 13005 (GUM) :
comme pour le préléevement, une liste de toutes les sources d’incertitudes
lites a la méthode analytique doit étre dressée : étalonnage, extraction,
évaporation, purification, analyse chromatographique... Une relation
fonctionnelle doit ensuite étre établie entre ces grandeurs d’'influence et le
mesurande, de préférence sous forme d'une équation mathématique.
Chaque source d’incertitude doit étre quantifiee pour déterminer sa
contribution a I'incertitude globale, puis ces incertitudes sont combinées en
appliquant la loi de propagation des incertitudes.

- Une autre approche consiste a déterminer les intervalles de confiance de la
meéthode analytique en participant a des essais d’intercomparaison prenant
en compte toute la chaine analytique, depuis I'extraction jusqu’a l'analyse.
Il est a noter que l'intervalle de confiance ainsi déterminé est valable pour
le domaine de concentration sur lequel les essais ont été réalisés.

En général, les incertitudes associées a un résultat de mesurage sont données
sous forme d’incertitude élargie, égale a I'incertitude- type combinée multipliée par
un facteur d’élargissement. Ce facteur d’élargissement est choisi en fonction du
niveau de confiance requis; dans la plupart des cas il est fixé a 2, ce qui
correspond a un niveau de confiance de 95%.

Dans le calcul d’'une incertitude globale, ce sont les incertitudes - types des
différentes grandeurs d’influence qui sont combinées. Il faut donc veiller a diviser
par 2 toute incertitude élargie fournie dans un bulletin d’analyse avant de l'intégrer
dans le calcul. Cela vaut également pour tout résultat utilisé, et notamment pour
les incertitudes données dans les certificats d’étalonnages.

Nous recommandons la participation des laboratoires effectuant les mesurages de
HAP aux essais d’inter comparaison organisés par le LCSQA.

3.7 EXERCICES D'INTERCOMPARAISON DU LCSQA

Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA) organise
depuis plusieurs années des études d’inter comparaisons analytiqgues aupres des
principaux laboratoires travaillant avec les AASQA.

Bien que les objectifs de ces essais d’intercomparaison puissent paraitre
différents pour les AASQA et les laboratoires, ils restent nécessaires et
complémentaires. « intercomparaisons » a écrire de la méme facon

Pour les AASQA ce type d’exercices facilite I'inter comparabilité des données
dans tout le territoire et permet d'estimer les incertitudes élargies de la
méthode en absence de calcul théorique.
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Pour les laboratoires, ce type d’exercice permet l'identification des problemes
liés a l'analyse des HAP a des tres faibles concentrations dans une matrice
souvent complexe, avec comme obijectif final 'adéquation et 'amélioration des
techniques utilisées par rapport aux supports et a la matrice étudiée.

Dans ce contexte, les essais organisés dans le cadr e du dispositif de
surveillance de la qualité de I'air ne sont pas pay ants et sont basés sur le
volontariat des laboratoires, lesquels sont contact és et encouragés a
participer par les AASQA.

Afin d'écarter toute ambiguité, des documents d'inf ormations et de
consignes sont envoyés aux participants potentiels afin qu’ils soient en
mesure de prendre la décision de participer ou non aux essais.

Dans le tableau est présentée la liste des laboratoires ayant participé aux essais
inter laboratoire organisés par le LCSQA pour les HAP.

Laboratoires 2001 2003 2006 2008

ATMO Picardie X
CARSO X

Micropolluants Technologie
LHVP X
LCPP

X | X | X
X | X | X

X | X | X|X|X]|X

Laboratoire des Pyrénées

Laboratoire de Rouen X

LDA17(LASAT depuis avril 2008)

Institut Pasteur de Lille X
IANESCO
c2s

INERIS X X

X | X | XX

TERA Environnement

XX | X[X|X|[X|X]|X|X

Eurofins LARA

Laboratoire Départemental Frank Duncombe X X

LUBW (Allemagne)

Université de Provence X

Université de Provence (LCE)

Université de Savoie (LCME) X

Université de Corse X

Tableau 7. Laboratoires ayant participé aux essais inter laboratoires LCSQA pour
les HAP
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Un numéro d’identification confidentiel est donné a chaque laboratoire au moment
de son inscription aux essais afin de préserver la confidentialit¢  de l'identité de
chaque participant vis a vis des autres participants.

L’ensemble des résultats fait I'objet d’'un rapport du LCSQA transmis aux AASQA
et aux laboratoires participants qui se doivent de fournir leur numéro
d’identification aux AASQA qui leur en font la demande.

Ces essais d'inter comparaison permettent également d’estimer les incertitudes
élargies dans le domaine de concentration sur lequel les essais ont été réalisés.

Dans le tableau suivant sont présentées les incertitudes élargies estimées pour le
B[a]P, lors des derniéres essais d’inter comparaison avec le domaine de
concentration correspondant, calculé sur la base d'un prélevement haut débit
(720 m°) et bas débit (24 m®) sur 24 heures. Le nombre de laboratoires retenus
pour le calcul ainsi que la nature de I'échantillon (étalon, extrait, particules de
référence) sont également indiqués.

Essai | Incertitude | Domaine de | Domaine de | Echantillon Nbre de Nbre de
inter labo | élargie concentration | concentration labo retenu labo
(%) haut débit bas débit pour le part’icipant a
(ng/ms) (ng/ms) calcul 'essai
19 0,02 0,62 Etalon lig 10 12
2003 16 0,37 10,83 Etalon lig 10 12
69 0,05 1,37 Extrait réel 11 12
200 0,004 0,1 Particules 5 12
NIST
7 2,3 69 Etalon liq 7 12
2006 12 0,1 3 Etalon liq 10 12
16 0,7 21 Etalon lig 11 12
30 0,008 0,25 Extrait réel 8 12

Tableau 8. Incertitudes élargies estimées lors des essais d’'inter comparaison

2003 et 2006

On observe que lors du traitement des échantillons liquides les incertitudes restent
inférieures a 50 % quelque soit le domaine de concentration. Cependant les
incertitudes estimées pour les extraits réels d'un filtre prélevé sur site sont plus
élevées que celles estimées pour des solutions étalon. En 2006, lincertitude
estimée était de 30 % pour un domaine de concentration de 0,25 ng/m* calculé
avec un bas débit.

La partie extraction et évaporation n'est pas prise en compte lors de I'estimation
des incertitudes élargies pour les échantillons liquides. Sa prise en compte se
traduira certainement par des incertitudes élargies tres proches de 50% imposeées
par la directive.
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C'était d’ailleurs le cas lors de l'intercomparaison réalisée en 2003 ou des
particules de référence avaient été envoyées aux laboratoires. L’incertitude élargie
avait alors été estimée a 200% pour un domaine de concentration qui était
cependant trés bas (0,1 ng/m? calculé pour un bas débit).

Compte tenu de ces résultats, dans I'état actuel de s performances
analytiques des laboratoires, le LCSQA préconise I utilisation des appareils

de prélévement a haut débit afin d’éviter des probl  emes analytiques dus aux
limites de détection des laboratoires et/ou a une d  ispersion trop importante

des résultats qui pourrait conduire a des incertitu des élevees et proches de
50%.

Dans l'essai d’intercomparaison organisée cette année par le LCSQA, les
concentrations du B[a]P dans les matrices envoyées aux laboratoires participants
(étalons, extraits et filtre réels) sont représentatives, d’un prélévement haut et bas
débit.

De ce fait, I'estimation des incertitudes élargies a partir des résultats obtenus,

nous permettront de compléter les données actuelles avec une estimation des
incertitudes élargies représentatives des deux types d’appareils de prélevement.

De plus, dans le cas des filtre réels, cette estimation tiendra également compte
non seulement de toute la chaine analytique (extraction, évaporation et analyse
chromatographique) mais également des effets lies a la matrice (filtre de
prélevement) et aux interférents analytiques (présence d’'autres composés
organiques).
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4. PRELEVEMENT DES HAP AUTOUR DES SOURCES
PONCTUELLES

Dans la directive 2004/107/CE, il est indiqué que pour mesurer la pollution
atmosphérique a proximité des sources ponctuelles, le nombre de points de
préléevement doit étre calculé en tenant compte des densités d’émission, des
schémas probables de répartition de la pollution de I'air ambiant et de I'exposition
potentielle de la population.

De plus, les points de préléevement choisis devraient permettre de controler
'application par les émetteurs concernés, des « meilleures méthodes
disponibles » telles que définies a larticle 2, paragraphe 11, de la directive
96/61/CE relative a la prévention et a la réduction intégrée de la pollution.

Rien n’est précisé concernant le nombre de points a instrumenter, et/ou sur
I'obligation de surveiller ce type de sources.
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5. PRELEVEMENT ET ANALYSE DES HAP DANS LES DEPOTS

Un point de prélévement de fond rural tous les 100 000 km? pour la mesure du
déepobt total des HAP est préconisé par la directive. Six sites devront donc étre
instrumentés en France.

La prise en compte du mesurage des dépots par la directive a été tres tardive, et
ce n'est que fin 2005 que le groupe de travail 21 du CEN a pris en charge les
travaux pour la rédaction d’'une norme européenne. Nous participons a ces
travaux. Les essais analytiques n’ont pas encore été finalisés et les études sur le
terrain ne seront pas terminées avant fin 2008.

De ce fait ce chapitre reste inchangé, et ferra 'o  bjet d’'une mise a jour en
fonction de I'avancement des travaux du CEN.

5.1 NORMES DISPONIBLES

En absence de norme CEN, les méthodes normalisées nationales ou de SO
pourront étre utilisées.

5.1.1 NORME X 43-014

Qualité de lair — Air ambiant. Détermination des retombées atmosphériques
totales. Echantillonnage - préparation des échantillons avant analyse.

Il s’agit d’'une norme francaise de novembre 2003. Le prélevement, les criteres
d’'implantation et la manipulation des échantillons sont décrits. Elle ne présente
pas de méthode analytique spécifique pour les HAP.

Plusieurs collecteurs y sont décrits dont un collecteur cylindrique comme
préconisé par la directive. Ses dimensions sont : 200 mm de diameétre intérieur et
400 mm de hauteur.

Les récipients et entonnoirs utilisés doivent étre impérativement en verre pour
eviter la rétention des composeés organiques, et en I'occurrence des HAP, sur les
parois.

La partie concernant le prélevement est applicable en attente de la norme
européenne.

5.1.2 NOorRME NF EN ISO 17993

Qualité de I'eau — Dosage de 15 Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)
dans I'eau par HPLC avec détection par fluorescence aprés extraction liquide -
liquide.

Il s’agit d’'une norme européenne de juillet 2004. Elle est applicable pour les
analyses des HAP dans l'eau potable, dans les eaux souterraines et dans les
eaux de surface. Elle est également appropriée, avec certaines modifications pour
I'analyse des eaux usées.
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Son utilisation est préconisée pour l'analyse des H AP dans les dépbts
totaux.

5.2 HAP A MESURER

Le HAP a mesurer dans les dépbts sont le B[a]P ainsi que : B[a]A, B[b]F, B[jJF,
B[k]F, IP et DB[ah]A.

5.3 CHOIX DES SITES DE PRELEVEMENT

L’emplacement des sites de prélevements pour les mesurages indicatifs et les
mesurages du dépbt, devra étre choisi en prenant en compte les considérations
citées en annexe Il de la directive.

Dans la mesure du possible, une coordination entre la stratégie de mesurage des
HAP et le programme de mesure européen pour la surveillance continue et
I'évaluation des polluants (EMEP) est recommandée par la directive.

Compte tenu de la surface de la France, six sites doivent étre instrumentés. Le
choix des sites en coordination avec le programme EMEP est en cours.

5.4 PRELEVEMENT

La directive préconise une méthode de prélevement basée sur I'exposition de
jauges de dép6bt cylindriques de dimensions normalisées.

5.4.1 APPAREIL DE PRELEVEMENT

Nous préconisons ['utilisation d’un collecteur cylindrique en verre* avec un volume
compris entre 2 et 3 litres, avec un entonnoir également en verre de diamétre
intérieur connu et d’environ 200 mm. Ce dernier devrait étre protégé de la lumiere
pour limiter les réactions des HAP avec la lumiére. Cette problématique est en
cours de traitement au sein du groupe CEN 21.

* Les collecteurs ainsi que les entonnoirs utilisés doivent étre impérativement en verre pour éviter
la rétention des composés organiques, et en I'occurrence des HAP, sur les parois.

5.4.1.1 NETTOYAGE DU COLLECTEUR

Le nettoyage du dispositif de prélevement ainsi que de I'entonnoir, s’effectue de la
méme fagcon que le nettoyage de la verrerie décrit dans le chapitre 3.3.4.

5.4.1.2 PLACEMENT DU COLLECTEUR

Les préconisations de la norme NF X 43-014 quant a la hauteur de prélevement
au sol, et les distances par rapport a un obstacle sont a mettre en ceuvre.
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5.4.2 MISE EN PLACE DU PRELEVEMENT

5.4.2.1 DUREE ET FREQUENCE DU PRELEVEMENT

Pour le mesurage du B(a)P et des HAP complémentaires dans les dépots, des
préléevements mensuels ou hebdomadaires tout au long de Il'année sont
recommandés. Une comparaison entre les mesures hebdomadaires et les
mesures mensuelles a été intégrée dans le programme des mesures qui seront
effectuées par le groupe CEN 21 lors des essais terrain, réalisés en 2007 et 2008.

5.4.2.2 STOCKAGE DES SUPPORTS APRES PRELEVEMENT

Une fois le prélevement effectué, I'échantillon collecté est transvasé dans un
flacon en verre nettoyé au préalable et muni d’un bouchon. Le flacon doit étre
ambré ou recouvert d’'un papier en aluminium pour protéger I'’échantillon de la
lumiere.

Lors du changement de récipient un rincage a I'eau distillée est nécessaire pour
entrainer les particules seches déposées sur I'entonnoir. Cette manipulation peut
étre évitée dans la mesure ou le collecteur utilisé pour le prélevement peut étre
bouché et transporté.

Dans la mesure du possible et en fonction du délai d’acheminement vers les
laboratoires, il est conseillé de transporter les échantillons dans un récipient
tempéré ou réfrigére; des blocs froids peuvent également étre utilisés.

Les échantillons sont ensuite déposés au laboratoire ou ils seront stockés au froid
et a I'abri de la lumiere avant le traitement analytique.

5.5 ANALYSE DES HAP

5.5.1 STOCKAGE AVANT ANALYSE

Les échantillons seront stockés au froid (températures inférieures a 4 C), et la
durée de stockage avant extraction devra étre la plus courte possible pour éviter
des pertes des HAP.

5.5.2 BLANCS DE LABORATOIRE

Les laboratoires devront réaliser des blancs des solvants utilisés pour I'extraction
et 'analyse des HAP. lls ne devront pas comporter de traces des HAP a mesurer
(voir chapitre 3.4.2.).

5.5.3 LIMITES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION

Dans la mesure ou la directive n’indigue aucune valeur cible ou seuil d’évaluation
de HAP dans les dép6ts, il est difficile de définir des limites de quantification.

Les travaux du groupe 21 du CEN permettront la définition des limites de
quantification a atteindre en fonction des résultats obtenus lors des essais terrain.
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5.5.4 METHODE ANALYTIQUE

La méthode analytique de la norme européenne NF EN ISO 17993 peut étre
appliquée.

Il s’agit d’'une extraction liquide/liquide, suivie d'un séchage et d’'une purification.
L’analyse est effectuée par HPLC avec un détecteur a fluorescence.

Dans le cas ou la méthode analytique ne permettrait pas la séparation des trois
congéneéres B[b]F, BJ[j]JF et B[k]F, un résultat global pourra étre rendu.

5.5.4.1 RENDEMENT D'EXTRACTION

Les laboratoires devront calculer leur rendement d’extraction a I'aide des solutions
de référence, en appliquant la méthode des ajouts dosés, comme décrit dans la
norme NF EN ISO 17993.

Cette norme préconise un rendement d’extraction supérieur a 95 % afin d’éviter
les facteurs de correction.

5.6 RENDU DES RESULTATS

Les laboratoires d’analyse doivent donner les résultats en ng ou pg du composeé
dans 'échantillon avec l'incertitude associée.

Les AASQA devront donner les résultats en ng/m? ou pg/m? par jour avec son
incertitude associée, la surface étant celle de I'entonnoir.

5.7 ESTIMATION DES INCERTITUDES

Une incertitude inférieure a £ 70 % pour les mesures individuelles est demandée
par la directive.

Le calcul est fait de la méme facon que dans le chapitre 3.6., en listant les
grandeurs ayant une influence sur le résultat de mesure. Les sources
d’incertitudes liées au prélevement sont néanmoins différentes et listées dans le
tableau 9.

En ce qui concerne la partie analytique, les laboratoires pourront calculer leurs
incertitudes comme décrit dans le chapitre 3.6.2.

Rappelons que, dans le calcul d’une incertitude globale, ce sont les incertitudes-
types des différentes grandeurs d’influence qui sont combinées. Il faut donc veiller
a diviser par 2 toute incertitude élargie fournie dans un bulletin d’analyse avant de
'intégrer dans le calcul. Cela vaut également pour tout résultat utilisé, et
notamment pour les incertitudes données dans les certificats d’étalonnages
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Grandeurs Sources d’incertitude Comment les évaluer

Surface Incertitude sur la mesure de | A partir des caractéristiques de
la surface de I'entonnoir l'instrument utilisé pour déterminer
la surface
Ringage Efficacité du rincage Par I'expérience

Support de prélevement Adsorption des HAP sur les | Si des collecteurs en verre sont
parois utilisés peut étre considérée
comme négligeable

Pertes par oxydation Seront étudiées par le groupe CEN
21

Stabilité lors du transport *

Stabilité lors du stockage *

* peut étre supposée comme négligeable si toutes les recommandations citées dans les
chapitres 5.4.2.2. et 5.5.1. ont été respectées (maintien de la chaine de froid, durée de
stockage ...)

Tableau 9. Sources contribuant aux incertitudes liées au prélevement et au
stockage des HAP dans les dépots
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6. MODELISATION

Dans les zones et agglomérations dans lesquelles les niveaux de B(a)P sont
inférieurs au seuil d’évaluation inférieur, des techniques de modélisation ou
d’estimation objective pourront étre utilisées pour évaluer les niveaux.

Aucune spécification quant aux techniques de référence existantes n’est donnée
par la directive. La distinction entre modélisation et analyse objective est faite
selon les définitions suivantes :

« Modélisation : toute méthode permettant de fournir une information a
partir des émissions de polluants et de la connaissance et transcription
mathématique des processus atmosphériques, physiques et chimiques qui
régissent la formation et le transport des polluants.

. Techniques d'estimation objective : méthodes mathématiques
permettant de calculer des concentrations en un point donné a partir des
valeurs mesurées en d’autres points et temps.

Ce chapitre reste inchangé et reprend des études déja réalisées au sein du
LCSQA par les différentes équipes de modélisation, mais en essayant de les
orienter vers une application sur les HAP, comme demandé par la directive.

6.1 METHODES DE MODELISATION

Les méthodes de modélisation déterministe rentrent dans cette catégorie ;
néanmoins peu d’études existent concernant leur application pour I'évaluation des
HAP a l'échelle locale. Généralement les modeles appliqués dans ce contexte,
sont ceux utilisés pour la simulation de la dispersion d’autres composés chimiques
gazeux ou particulaires. Seules les transformations chimiques simples sont prises
en compte. Le nombre d’applications dans ce domaine est modeste.

L'INERIS travaille depuis 2003 sur la pertinence de l'utilisation des résultats issus
d’'un modele de chimie transport (CHIMERE) & I'échelle régionale (environ 5 km
de résolution) forcé par une version continentale de plus faible résolution
(0.5%0.59. Ce travail a été réalisé sur les PM10, les sulfates, les nitrates et
'ammonium (Bessagnet, B., Hodzic A., Vautard R., Beekmann M., Cheinet S.,
Honoré C., Liousse C., Rouil L., (2004), Aerosol modeling with CHIMERE -
Preliminary evaluation at the continental scale, Atmospheric Environment, 38,
2803-2817).
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Plus récemment une paramétrisation d'émission de poussieres telluriques a été
introduite dans le modele. (Vautard, R., Bessagnet, B., Chin, M., Menut, L., (2005)
On the contribution of natural Aeolian sources to particulate matter concentrations
in Europe : Testing hypotheses with a modelling approach. Atmospheric
Environment, 39, 3291-3303)

Une application sur certains HAP dont les inventaires sont disponibles (B(a)P,
B(k)F et B(b)F) est toujours en cours de réalisation a 'INERIS. La résolution de
l'inventaire disponible n’étant que de 0.5%0.5° s eule une information sur les
concentrations de fond sera ainsi disponible. L’application au niveau local
nécessitera d’élaborer un inventaire de plus haute résolution.

Quelgues modeles prenant en compte les HAP existent, mais sont utilisés sur la
problématique « Persistent Organic Pollution (POP) » et la pollution transfrontiere.
Il s’agit des modeéles chimie - transport, qui travaillent sur la dispersion
atmosphérique et la déposition des métaux lourds et des POPs.

Quelgues exemples sont présentés sur le tableau suivant :

Modele Type Entrées Sorties Institution
résolution
EVN - BETR |Boites Propriétés physico- | Persistance, Université de
. dynamiques/5%*5° chimiques, transport Lancaster, UK
(échelle e )
émissions... potentiel

européenne) | Régional

UK — MODEL | Dynamique, boites | Propriétés physico- | Concentrations, |Université de
. L chimiques, débit massique, | Lancaster, UK
(échelle UK) | Régional (UK) émissions... persistance

ADOM -POP | 3D, chimie transport | Propriétés physico- | Concentrations, | GKSS,
5050 Km ghlr_mq_ues, N dépbt Allemagne
émissions, météo...

MSCE - POP |EMEP : 50*50 Km |Propriétés physico-|Concentrations, |EMEP/MSC-E

ou 150*150 km chimiques, dépét,
TR émissions, météo... |distribution dans
hémisphére -
les milieux,
tendances a long
terme...

Tableau 10. Quelgues modéles prenant en compte les HAP

Les modéles présentés sur le tableau 10 ainsi que huit autres modéles ont été
comparés par le « Meteorological Synthesiziong Centre —East, (MSC-E)» et les
résultats sont présentés dans le rapport: POP Model Intercomparison study.
Stage |. Comparison of descriptions of main processes determining POP
behaviour in various environmental compartments. MSC-E technical report
1/2004. 1l peut étre consulté sur le site du MSC-E, www.msceast.org
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Les résultats de cette étude réalisée sur les PCB-153, PCB-28 et PCB-180,
montrent que bien que tous les modeles semblent étre en mesure de simuler le
devenir des POP dans I'environnement, des différences trés importantes sont
observées pour le calcul des processus de déposition (sec et humide) et les
processus d’échanges entre I'air et les différents milieux.

Par exemple, le modéle développé par le MSC-E dans le cadre du programme
EMEP « Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the Long-
range Transmission of Air Pollutants in Europe » www.emep.int , travaille a
I'échelle régionale et est capable de calculer les émissions anthropiques, les débit
de déposition et la distribution spatiale des concentrations moyennes annuelles du
B(a)P pour chaque pays ainsi que la contribution de chaque pays a ces valeurs.

Les calculs effectués pour la France peuvent étre consultés sur le site:
www.msceast.org/reps/countries/France.pdf, ils montrent des simulations
effectuées pour I'an 2000 aussi bien sur les concentrations moyennes annuelles
que sur les dépbts. Les résultats ainsi obtenus n'ont pas été comparés aux
résultats des mesurages.

En ce qui concerne le B(a)P et les autres HAP, comp te tenu du peu de
données existantes (aussi bien sur les concentratio ns atmosphériques que

sur les dépbts), des lacunes en terme d'inventaire d’émission et des
processus de transformation des composeés (réactivit € dans lair, dépot,
échange avec la biosphére, partition gaz/particules , etc...), on peut dire que

I'utilisation de ces modeles pour répondre aux exig ences de la directive
européenne est prématurée et nécessite d’'étre valid  ée.

6.2 TECHNIQUES D'ESTIMATION OBJECTIVE

Les méthodes basées sur l'interpolation linéaire de mesures ou sur une analyse
paramétrique qui s’appuie sur le recoupement de résultats entre situations bien
documentées pourraient servir pour faire ce type de calculs.

En 2003 le LCSQA a redigé un rapport de synthése sur les méthodes objectives
d’évaluation de la qualité de I'air (Réf. INERIS drc/03-45603/Lro-n55 et EMD
étude ng).

Les méthodes d’estimation objective sont généralement réservées a une
évaluation de premiere approche d’'une situation. Elles reposent sur des principes
simples et nécessitent généralement de disposer de mesures de références, afin
de les construire (méthodes d’interpolation, méthodes basées sur des relations
empiriques) et de les valider. Des données auxiliaires sont parfois utilisées afin
d’améliorer la fiabilité de ces méthodes (données d’émission par exemple).

L'usage de ces méthodes a des fins réglementaires peut étre envisagé (mais pas
nécessairement recommand€) pour une premiere évaluation, moyennant une
prise de conscience des limites évidentes de I'approche : dépendance par rapport
aux mesures disponibles, pas de prise en compte des caractéristiques physico-
chimiques des composés, difficulté de généraliser I'application de ces méthodes a
des sites autres que ceux sur lesquels elles ont été calibrées.
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6.3 ESTIMATION DES INCERTITUDES

L’incertitude pour la modélisation est définie comme étant I'écart maximal des
niveaux de concentration mesurés et calculés, sur une année compléte, sans tenir
compte de la chronologie des événements.

En ce qui concerne les techniques d’évaluation objective, l'incertitude ne doit pas
dépasser 100 %. La nature méme de ces méthodes ne permet pas d’assurer une
telle performance.

Nous ne disposons pas a ce jour d’éléments permettant de quantifier I'incertitude
des modeles, quels gu’ils soient, lorsqu’ils sont appliqués a la simulation de la
chimie et du transport des HAP. L'une des plus grosses sources d’incertitude
provient certainement de la connaissance des émissions.
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Faits marquants/Décisions

Projet de Norme sur le prélevement et I'analyse du
benzo(a) pyréne dans I'air ambiant :

La premiéere journée de la réunion a été consacrée a la lecture des commentaires
formulés par les différents pays membres concernant le projet de norme (prEN
15549) sur I'analyse du benzo(a) pyréene.

Un seul pays a voté contre le projet de norme (la France) mais la plupart des pays
ont émis des réserves quant a I'obligation d’utiliser un scrubber a ozone (Grande
Bretagne, Allemagne, Autriche). Suite a ces commentaires, il a été décidé, de
traiter la problématique concernant les scrubbers a ozone apres les questions

diverses.
Questions diverses

Toutes les questions et commentaires présents dans I'enquéte ont été traités et
débattus. La plupart des commentaires ont été acceptés et les corrections seront
apportées au texte.

Scrubber a ozone

La discussion au sujet de I'obligation d’utiliser ou non un scrubber a ozone a été
vive. Le probleme est lié a:

- L'absence de validation du scrubber dans des différentes conditions : des
derniers résultats montrent une nette diminution de l'efficacité des scrubbers
en présence d'atmosphere humide aprés seulement deux heures de
prélevement

- L’absence d'équivalence vis a vis de la norme EN 12341 (PM10) des
dispositifs munis de scrubber présents sur le marché

- Le nombre insuffisant des données obtenues lors des essais terrain du WG21
(<60) pour pouvoir les utiliser en tant que validation

- L’absence sur le marché d'un nombre suffisant d’appareils munis de
scrubbers : un seul appareil (partisol spéciation) est actuellement disponible
(appareil bas débit).

Compte tenu de tous ces problemes le WG 21 a finalement retenu trois options a
soumettre a la commission pour décision finale. Un membre de la commission est
méme passé (Andrej KOBE) le deuxiéme jour de la réunion, mais aucune décision
n’'a pas pu étre prise.
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Un courrier décrivant les problémes concernant les scrubbers ainsi que les
différentes propositions du WG 21 sera envoyé a la commission pour qu’une

décision puisse étre prise lors du prochain TC 264 qui aura lieu en mai a
Berlin.

Les options proposées par le WG 21 sont les suivantes :
Option 1 :

Publier la norme dans I'état avec les scrubbers a ozone sans validation du
dispositif (avec cette option les incertitudes requises par la directive risquent de ne
pas étre respectés).

Option 2 :

Publier la norme sans les scrubbers a ozone sachant que les concentrations en
B(a)P peuvent possiblement étre sous estimés (avec cette option les incertitudes
requises par la directive sont probablement respectées).

Option 3 :

Publier un « Technical Specification » (fascicule de documentation) pouvant étre
revu apres 2 ans mais sachant que des études complémentairement sont
nécessaires.

Une discussion sur les différentes options a eu lieu.

L’option 1 ne semble pas pouvoir étre retenue a cause de I'absence de scrubber
validé sur le marché. De plus, plusieurs pays ont fait savoir qu’ils voteraient contre
une norme obligeant a utiliser des scrubbers & ozone lors du prochain vote.

Reste le choix entre les options 2 et 3. L'option 2 est satisfaisante car elle ne
n'imposerait pas de changement par rapport aux pratiques actuelles et permettrait
d’avoir des résultats homogenes et comparables dans toute 'Europe. Cependant
les résultats obtenus risquent de sous estimer les concentrations en B(a)P.

L’option numeéro trois parait la plus intéressante d’'un point de vue scientifique et
pratique mais il y a le risque qu’elle soit retenue comme méthode de référence par
la Commission ce qui reviendrait a avoir choisi I'option 1. Pour éviter ceci, il y
aurait la possibilité de séparer ce « Technical Specification » en deux parties :

- Partie A: Prélevement, avec deux sous parties : avec scrubber a ozone et
sans scrubber

- Parti B : analyse

Il faudrait alors, que la Commission européenne préconise I'emploi du texte sans
tenir compte de la sous partie concernant les scrubbers a ozone en attendant de
valider le dispositif.
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MESURE DES HAPS DANS LES « DEPOT »:

Compte tenu des problemes liés aux scrubbers a ozone, les discussions sur la
mesure du B(a)P dans les dépbts ont éte trés breves.

Les différents laboratoires participant aux essais d’inter comparaison laboratoire
ont effectué quelques tests selon la procédure décrite dans le document 159 pour
calculer les taux de récupération en B(a)P de la méthode analytique.

Il s’est avéré lors de la réunion, que la meilleure méthode pour le traitement des
dépdts des HAP soit la technique SPE proposée par le TNO (Pays Bas).

Il a été déecidé par le WG21 que M. Houtzager du TNO distribuera sa méthode
d’extraction par SPE parmi les membres du groupe et que des tests seront
effectués dans les différents laboratoires. Une réunion restreinte sera tenue au
mois d’avril, pour discuter des résultats et pour retenir la méthode analytique qui
devra étre appliquée lors des essais terrain.

Au cours de la réunion les résolutions les plus importantes qui ont été prises sont
les suivantes :

Résolution 1.

Le groupe accepté de diffuser le document 164 a la Commission Européenne. Ce
document fait part des problémes liés a [I'utilisation des scrubbers a ozone et
propose trois options discutées par le WG 21.

Résolution 2.

L’'animateur du groupe» est chargé de rédiger un papier décrivant les problemes
soulevés ainsi que les options proposées dans le doc 164. Il le fera circuler au
prés des membres du WG 21 pour accord avant de I'envoyer a la Commission
européenne pour qu’il soit discuté lors du prochain TC 264.

N
o
>
o
—
E Eva LEOZ-GARZIANDIA Veronique EUDES
-
gl
<
23/04/08
LCPP INERIS
39 bis, rue de Dantzig - 75015 PARIS Parc technologique Alata BP 2 F-60550 Verneuil-en-Halatte
Tél: 015576 22.69 - Fax: 01 55 76 27 05 tél +33(0)3 44 55 66 77 fax +33(0)3 44 55 66 99 internet www.ineris.fr
Site internet : www.lcpp.fr Institut national de I'environnement industriel et des risques

Mél : Prefpol.DLC-air@interieur.gouv.fr






ANNEXE 2

(2 pages)

Normes nationales et internationales concernant les HAP dans I'air ambiant







- Norme ISO 12884

Air ambiant — Détermination des hydrocarbures aromatiques polycycliques totales
(phase gazeuse et particulaire) — Prélévement sur filtres a sorption et analyse par
chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie en masse.

Il s’agit d’'une norme internationale publiée en avril 2000. C’est la copie conforme
de la norme américaine EPA TO-13A.

Les phases gazeuses et particulaires des HAP sont prélevées avec un appareil
haut débit (environ 15 m*/h), le volume d’air total prélevé ne devant pas dépasser
350 m3. Un prélévement total est réalisé sans séparation des particules par taille.
La phase patrticulaire est prélevée sur des filtres en fibre de quartz et la phase
gazeuse sur des mousses en polyuréthane (PUF) ou éventuellement sur de la
résine XAD-2.

22 HAP sont mesurés : la 9-fluorénone, le cyclopenta-c,d-pyréne et le retene ont
éte rajoutés par rapport a la liste de la norme EPA TO-13A.

Les filtres et les PUF sont extraits ensemble au soxhlet. Les solvants utilisés sont,

le diéthyléether a 10% dans de I'hexane lorsqu'on utilise les PUF, et le
dichlorométhane quand il s’agit de XAD-2.

Une purification sur colonne de gel de silice peut étre envisagée pour les
échantillons chargés d’impuretés.

L’analyse est effectuée par CG/SM.
L'incertitude de mesure doit se situer entre + 50 %.

Cette norme ne peut pas étre utilisée pour ce qui ¢ oncerne le préléevement
puisque la directive impose un prélévement des HAP dans la fraction PM 10.

La partie analytique de la norme peut néanmoins étr e utilisée en attendant la
norme CEN.

- Norme ISO 13662

Air ambiant — Détermination des particules d'hydrocarbures aromatiques
polycycliques par chromatographie liquide a haute performance.

Il s’agit d’'une norme internationale publiée en 2005.

La phase particulaire des HAP est prélevée avec un appareil bas ou haut débit
(bas débit : entre 1 et 4 m*/h ; haut débit : entre 10 et 90 m*/h) avec comme seule
contrainte, que la vitesse de passage a travers du filtre reste comprise entre 0,5 et
0,9 m/s. Un prélevement total est réalisé sans séparation des particules par taille.
La phase particulaire est prélevée sur des filtres en fibre verre ou de quartz avec
un rendement de 99,9 % pour les particules de taille inférieure a 0,5 pum.

Le temps de prélevement peut varier entre 1 et 24 heures.



19 HAP sont concernés par cette norme. En plus des HAP classiques, le
dibenzo(a,l)pyrene, le cyclopenta(c,d)pyrene et le dibenzo(a,i)pyréene sont par
exemple mesurés.

Plusieurs méthodes d’extraction sont proposées : le soxhlet, le bain a ultrasons,
I'ASE. Le solvant utilisé est le toluene.

Une purification sur colonne de gel de silice peut étre envisagée pour les
échantillons les plus chargés.

L’analyse est effectuée par HPLC/fluorescence ou détection a barrettes de diodes.
Le indeno(1,2,3-cd)fluoranthene ou le 6-methylchrysene sont utilisés comme
étalons internes pour le détecteur a barrettes de diodes et le détecteur
fluorimétrique respectivement.

Aucun renseignement n’est donné pour les incertitudes de la méthode.

Les dispositions relatives au prélevement de cette norme ne peuvent pas
étre utilisés puisque la directive impose un prélev ement des HAP dans la
fraction PM 10.

La partie analytique de la norme peut néanmoins étr e utilisée en attendant la
norme CEN. Le calcul des incertitudes devra étre cependant réa  lisé méme si
la norme n’en parle pas.

- Norme X 43-025

Qualité de lair — Air ambiant. Détermination des Hydrocarbures aromatiques
polycycliques. Dosage par chromatographie liquide haute performance et par
chromatographie gazeuse.

Il s’agit d’'une norme francaise d’'octobre 1988.
La méthode de prélévement n’est pas décrite.
7 HAP sont mesurés : BaA, BKF, BbF, BaP, DBahA, BghiP et IP.

Deux méthodes d’extraction sont proposées : les ultrasons et le soxhlet, avec du
dichlorométhane. Une purification sur colonne de gel de silice peut étre envisagée
selon les cas.

L'analyse est effectuée par CG/FID ou par HPLC/FLUORESCENCE.

Aucun renseignement n’est donné pour ce qui concerne les incertitudes de la
méthode analytique.

Cette norme est applicable en attente de la norme C EN. Le calcul des
incertitudes devra étre cependant réalisé méme sil  a norme n’en parle pas.



ANNEXE 3

(2 pages)

Note du GIERSA concernant I'expression des résultats de calcul de concentration
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Agréées pour la Surveillance de la Qualité de I'Air

1. Contexte

La parution de la directive 2004/107/CE concernant la surveillance dans l'air ambiant des HAP et
Métaux lourds demande en annexe IV,

« Pour les substances devant étre mesurées dans la fraction PMA1 0, les volumes
d’échantillonnage se référent aux conditions ambiantes ».

Cette exigence est en désaccord avec le programme pilote HAP (convention 41/2000 page 14/57)
dont les préconisations étaient de se référer aux conditions normales de température (273,15 K et de
pression (1013,25 HPa).

Le document LCSQ INERIS Etude n°7 (3/4) de novembre 2004 « recommandations pour le
prélévement et 'analyse des HAP préconisé par la 4°™ directive fille » évoque le probléme page 22 :

« les AASQA devront donner les résultats en ng/m® avec Iincertitude associée, avec le volume
d’air calculé dans des conditions ambiantes ».

Selon les AASQA et leurs interprétations des recommandations et textes reglementaires, il apparait
une disparité dans la méthode de calcul des résultats en conditions ambiantes.
Par ailleurs, le traitement des valeurs inférieures au seuil de détection, est egalement & éclaircir.

2. Expression des résultats

Les résultats fournis par le laboratoire d'analyse CARSO sont exprimés en masse. Une division par le
volume calculé selon les conditions normales fournit la concentration en HAP.

Les résultats inférieurs au seuil de détection fournis par le laboratoire, sont ramenés au seuil de
deétection ou & zéro pour ensuite étre exploités.

Certaines AASQA raménent les résultats inférieurs au seuil de détection a la valeur du seuil divisée
par 2. A noter que pour les polluants classiques, les recommandations de validation sont de
conserver les valeurs entre 0 et le seuil de détection pour les valeurs positives.

Un éclaircissement métrologique est nécessaire pour qu'une régle soit adoptée au niveau national,
sachant qu’il peut y avoir une incidence sensible sur les composés présentant des faibles
concentrations moyennes.

3. Faisabilité et méthode de remise en conformité des résultats

a Définition des conditions ambiantes :

Il est necessaire de définir ce que sont les conditions ambiantes et de les relier aux parametres
donnés par les préleveurs.

b Parametres disponibles sur les DA80 de Digitel

Les appareils DA 80 de Digitel depuis 2003, permettent de disposer des conditions dites réelles. Le
DA80 est eéquipé de sonde de température placée dans le flux dair gazeux et d'un capteur de
pression. Les paramétres disponibles sont précisés en annexe |.

Il conviendra de déterminer quelques paramétres & choisir pour I'expression du volume (& priori les
paramétres Tr,Pr et Vr devraient étre retenus).

€ Configuration des préleveurs

- Les DA 80 livrés en 2001 calculent le volume normal et le volume moyen. Les AASQA qui ont fait
evoluer leur préleveur (depuis 2003 environ en changeant de version de PROM), 3 type de volumes
Vnormal, Vmoyen et Vréel sont des paramétres disponibles.

- Pour les AASQA ne disposant pas de DABO délivrant ces parameétres, il conviendra de se rapprocher
de Mégatec (Mr Eveno) pour récupérer une version de PROM.
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d Corrections & postériori

- Pour les préleveurs postérieurs & 2003 disposant des parameétres nécessaires (Vr, Tr, Pr), les
corrections pourront étre réalisées sans difficultés.

Pour les préleveurs ne disposant pas des paramétres dit réels, il est envisageable d'utiliser les

pressions et températures journaliéres d'une station MétéoFrance de référence pour recalculer un
volume « réel », Méthode a valider.

4. Impact des corrections de volume sur les statistiques annuelles en HAP

L'application du volume Vr sur des séries annuelles montrent que I'impact de la correction peut faire
varier les résultats jusqu’a -10%.

Résultats avant et aprés correction en BaP :

Stations Conditions Conditions Ecart en
normales réelles %

Grenoble Trafic (Rondeau) Année 2003 1,37 1,27 - 7%
Grenoble Trafic (Rondeau) Année 2004 0,94 0,85 -10%
Grenoble Urbain (Les Frénes) Année 2005 0,75 0,68 -9 %
Grenoble Urbain (Les Frénes) 2006 (8 mois) 1,24 1,14 -8%
Lyon Bossuet Urbain Année 2005 1,20 [ -3%

Lyon Industriel Vénissieux Année 2005 1,34 1,28 -4 %
Vercors Méaudre (Hiver 2 mois) 247 2,15 -13%

5. Bilan

Il conviendrait de définir pour harmoniser les résultats au niveau national :

s De définir les conditions réelles et donc des parameétres a prendre en compte sur les appareils
DA80,
s De valider les modalités de correction :
o Avec le Vr du DABO lorsque ce parametre est disponible
o Avec des données type MétéoFrance, lorsque les parametres de température et de
pression ne sont pas disponibles dans I'appareil, selon la formule de I'annexe II.
+ De décider de la date d'application de ces conditions et de la profondeur de la correction a
réaliser,
+ De prendre une décision sur le traitement des résultats inférieurs aux seuils de détection pour
les HAP et les autres données laboratoires.

Annexe | — Paramétres disponibles sur les DA80 postérieurs a 2003.

Tmoy : moyenne glissante calculée durant la durée du prélévement

Pmoy : moyenne glissante calculée durant la durée du prélévement qui prend en compte la perte de
charge lié¢ a 'encrassement du filtre.

Tr : température réelle estimée empiriguement par le constructeur & Tmoy - 3 °C.
Pr: moyenne de la pression mesurée avant et aprés le prélévement, turbine arrétée.

Annexe |l - Formule de calcul du volume a partir de données météo

Soit Vrecalculé = volume recalculé en utilisant des données météo extérieures a 'appareil.
D'aprés la loi des gaz parfait PV=nRT

1013,25 VNormal X TMétéo
Vrecalculé = X
273,15 PMétéo




