ANNEXE 1

(27 pages)
Questionnaire envoyé par le groupe de travail HAP aux pays membres.
Réponse de la France
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GUESTIONS FOR MEMBER STATES:

I Leeilatian:

Drocs you country curmently bave any Izgislatian or guidance mnmd'..d ta dinnic smibient air
concentrations of PAHY

16 von have ambient air qualicy standieds for PATS, plezse specify

whether they are limie values ot gnidelines

the PAHs spoeies covered

the time period owet which the scandards apply (=g = i y::zrl}f average)
what was the backerouad for legishaion

+ & & &

2. Apihient bMomtoring Mepvorkes:

Does youe cowntry presently hive PAH menitoring networks opecaring?

Tf 50w would be srateful if you sould provide the following information:

Murnber and bocaton of sices {by rural, nrban ar induserial earegory)

The eriteda used For siting equipment {population, industry, localised fossit fue use
rer]

Dietails of sites fincluding distance from rands, elevation abewe sex level, etc)
Period of oparation {1.¢. 1991-19%49)

Whether sampling included paecicle and vapaur phase

Particle srxe discetbocion Infomation

Drerails of frequency and duraten of sanpling

Which PAH are mueasuced

* F * ¥ 2

Do you have @ national veference standard for sampling/analysis or a prefecred method:
50 plewte provide details or 1 {ull reference,

Droes i

s nelude g QA /OO programeme

= give the assocliced uncersingye?

+  What are the detection fnairs

IF a0t is there 2 method chat is oureently applied by most of the hbomtories

o you ute dssesntent methods based on modelling or an objective estimaden in addition ta,
or tnstead of weasurement if so pleage could you sapply details.

3 Ambie ir Concentmtions:

Plesse provide any data sumamaries concerning ambient FAR: concentations.
Please specify:
s rthe dme perod aver which concentrotons are svemged (prefembly soneal means)
a the TSmOy {eucal, urban or industﬁ.ﬂ:l of the measueement sites at which che data
wite obrtined
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. * the sampling and analytical methods used.
* oy trend indormation,

4. Deposirnm

Does your country have daez conceming deposinon of Pa Ha
If sor ploase provide: . i

*  Dam summaries including which PAH; were Dieasuped?
Information on measurement method and quality assigance
Drctaile i the sampling sites.
Derails of when sampling was carried out and it duration.
Iniormadan concerning wends

5. Trabusicps:

Can you provide any of the following information:

*  DPoes your countey have 2 PAH engission irEntory?

- please give a brief duseription of them rnd the rosulee

* Do you have any emision daa?

* L information regarding trends wvailabhe?

*  Have any studies be undenaken coneerning fingerprnting of ErImALY sonreres,

- piease include information refating to when, where and how the stiedies were
sonducted, incfoding full referenees where possible, .o

& Prarther Mormation:

*  Huve you conducted any studies of rsk assessrment of PAH (a5 5 growp or o
individual substarces)?
¢ Please enclose any further information that you thiok may be neefin,

L I T
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QUESTIONNAIRE PAH WORKING GROUP

1. Legidation

There is no legidlation concerning PAH concentration in ambient air in France. However, the
French National Health Council (1997) recommends the following values for BaP (they are
based on the WHO guidelines) :

Limit value : 0.7 ng/m® (annual mean of daily measurements)
Target : 0.1 ng/m®

(see document 1)
2. Ambient Monitoring Networ k

Monitoring networks
There is no network for routine measurement of PAH in France, only in Paris PAH have been
measured since 1992 by the “Laboratoire d’ Hygiéne de la Ville de Paris’ (LHVP). The details
of this small network are found below :
The monitoring of PAH was done during two different periods:

- from 1992 to 1995

PAH were measured at 4 sites:

Site elevation/ground (m) |Category

Tour St Jacques 13 Urban

St Denis 6 Urban, industrial

Issy lesMoulineaux |3 Near a waste incinerator
Neully 2 Urban

- only the particulate phase was measured (TSP)
- Sampling : LV S sampler for 24 hours once aweek (Tuesday)
- PAH measured : FL, PY, BaA, BeP, BbF, BKF, BaP, DBahA, BghiP, IP
- Analytical method (French standard : AFNOR X43-025)
Ultrasonic extraction with dichoromethane
HPL C-Fluorescence

- from 1995 to present
There are 3 sites:
Site elevation/ground (m) Category
Geroges Eastman (Paris XI111) 15 Urban
Porte d’ Auteuil (Paris XV1) 2 Urban traffic
Gennevilliers 10 Industrial




- particulate phase (TSP) and gas phase are measured (filter and XAD-2)

- Sampling : LV S sampler for 24 hours once aweek (Tuesday)

- PAH measured : FL, PY, BaA, BeP, BbF, BKF, BaP, DBahA, BghiP, IP

- Analytical method (French standard : AFNOR X43-025)
Ultrasonic extraction of the filter and XAD-2 separately with dichoromethane
Extracts mixed together and the mixture anal ysed
HPL C-Fluorescence

There is no routine particle size distribution sampling, but documents 2, 3 and 4 show the
results of an original study carried out in relation to the size distribution of PAH (information
obtained from A. Person, LHVP).

Sampling was made by means of a low pressure impactor which alowed a detailed
characterisation of ultrafine and fine particles. Two sites were chosen, one urban site (George
Eastman, Paris X111) and one traffic site (Porte d’ Auteuil, Paris XV1).

The impactor was fitted with 13 plates coated with glass fibre filters for the collection of
particles. The median aerodynamic diameter was in the range 60 nm — about 10 pm. In order
to collect enough matter the duration of the sampling was 72 hours. Sampling was repeated 5
times per site.

- document 2

The bar chart shows the relative distribution of each PAH according to particle size for the
traffic site.

- document 3

The graph shows the BaP size distribution according to the type of site.

- document 4

The graph shows the BghiP size distribution according to the type of site.

INERIS (Institut National de I’Environnement Industriel et des Risgues), carries out the
following PAH measurements when asked to do so by the other air quality monitoring
networks (there are 39 networks throughout France today) :

- particulate phase (TSP) and gas phase are measured (filter and PUF)
- Sampling : HV S sampler for 8 or 24 hours



- PAH measured : NAP, ACE, AC, FLN, PHE, ANT, FL, PY, BaA, CHR, BeP, BbF, BkF,
BaP, DBahA, BghiP, IP
- Analytical method :
filters are ASE extracted and PUF are soxhlet extracted with dichoromethane
extracts are analysed separately

HPL C-Fluorescence/UV
National standard :

* AFNOR X 43-025 (1988). “ Quadlité de I'ar —Air ambiant— Détermination des
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Dosage par chromatographie liquide haute
performance et par chromatographie gazeuse” (Air Quality —Ambient air- Determination of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Analysed by High Performance Liquid Chromatography
and Gas Chromatography).

In this standard method, the sampling procedure is not described and two analytical methods
are proposed: HPLC and GC - FID. 7 PAH are analysed: benzo(a)anthracene,
benzo(k)fluoranthene,  benzo(b)fluoranthene,  benzo(a)pyrene,  dibenzo(ah)anthracene,
benzo(ghi)perylene and indeno(1,2,3-cd)pyrene. These are al heavy PAH and, therefore,
mostly adsorbed in the particulate phase.

This standard does not give any information about QA/QC, uncertainties or detection limits
(see document 5).

We do not use modelling methods.

3. Ambient air concentrations

In the following documents there is some information about PAH concentrations in Paris at
the sites described above (information obtained from A. Person, LHVP).

- document 6

The graph shows the annual mean of severa PAH at the four Parisian sitesin 1998.

The table shows the annual mean, the daily maximum and the date of this maximum for the
BaP in 1998 at the same sites.

- document 7

This document shows the evolution of BaP mean concentration for the four urban sites, for
every winter period, i.e. October to March. Generally about 20 data are available per site and
period, in the 94-95 period only 10 data were collected.

- document 8

This document shows the sum of PAH associated with particles versus time.



- document 9

Thistable includes the mean levels of PAH calculated for 3 years obtained at two urban sites :
Genevilliers and Georges Eastamn (Paris XI111). The last column on the right indicates the
ratio between the two sites.

- document 10

This graph shows the comparison between winter and summer particulate PAH levels at three
sites.

The summer period is from June to September, and the winter period from November to
March.

- document 11

This graph shows, for each site, the distribution of BaP levels according to the type of site.
The bar chart illustrates severa percentiles from 25 to 98.

- document 12

This graph shows winter PAH profiles according to the site type. The ordinate indicates the
proportion of each PAH, the sum of the 9 measured PAH being equal to 1. For the maor
species (FL and PY) the scaleis divided by 10.

- document 13

The PAH profile in summer.

4. Deposition

No data available.

5. Emissions
ThereisaPAH emission inventory in France, made by the CITEPA.

Documents 14, 15 16 and 17 give a brief description of and shows the results of this emission
inventory from 1990 to 1998, classified by CORINAIR/SNAP 97 categories.

- document 14

This table shows PAH anthropogenic emissions in France, from 1990 to 1998 (estimation)
and 2002 (trend).

- document 15

PAH emissionsin France, from 1990 to 1998 (estimation) and 2002 (trend).



- document 16
PAH emissionsin France. SNAP level 1, from 1990 to 1998 (estimation) and 2002 (trend).
- document 17

PAH emissionsin France SNAP level 2, from 1990 to 1998 (estimation) and 2002 (trend).

Abbreviations

AC : Acenapthene

ACE : Acenaphtylene

ADEME : Agence de |’ Environnement et de laMaitrise de|’ Energie
AFNOR : Association Francaise de Normalisation

ANT : Anthracene

ASE : Accelerated Solvent Extraction

B(a)A : Benzo(a)anthracene

B(a)P : Benzo(a)pyrene

B(b)F : Benzo(b)fluoranthene

B(ghi)P : Benzo(g,h,i)perylene

B(k)F : Benzo(k)fluoranthene

CHR : Chryséne

CITEPA : Centre Interprofessionnel Technique d’ Etudes de la Pollution Atmosphérique
DB(ah)A : Dibenzo (a,h)anthracene

FID : Flame ionisation Detector

FL or F : Fluoranthene

FLN : Fluorene

GC : Gas chromatography

PAH : Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

HPL C : High performance liquid chromatography

HVS: High Volume Sampler

INERIS: Institut National de l4environnement Industriel et des Risques
| P : Indeno(1,2,3-cd)pyrene

LHVP : Laboratoire d Hygiene delaVille de Paris

LVS: Low Volume Sampler

MATE : Ministere de I’ Aménagement du Territoire et de I’ Environnement
NAP : Naphtalene

PHE : Phénanthrene

PUF : Polyurethane foam

PY or P: Pyrene

TSP : Total Suspended Particul ate matter

UV : UltraViolet

WHO : World Health Organisation



CONSEIL SUPERIEUR D'HYGIENE PUBLIQUE DE FRANCE
Section des milieux de vie
AVIS
RELATIF AU PROJET DE DIRECTIVE
CONCERNANT LA POLLUTION DE L'AIR AMBIANT
PAR LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES
Séance du 17 Septembre 1997

F* KKk

Considérant que les fumées de cokerie et les brais de houilles (constitués essentiellement
dhydrocarbures aromatiques polycycliques) sont des cancérogénes reconnus chez homme
(groupe 1- Centre International de Recherche sur le Cancer),

Considérant que plusieurs hydrocarbures aromatiques polycycliques sont classés comme des
cancérigénes probables pour 'homme (groupe 2A - Centre International de Recherche sur le
Cancer ) dont le Benzo (a) Pyréne, Benzo (a) anthracéne, Dibenzo (a,h) anthracéne,
Considérant que les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont présents dans
I'environnement sous forme de mélange et que le Benzo(a)Pyréne (BaP) est généralement bien
représentatif des hydrocarbures pentacycliques qui sont les plus actifs sur le plan
cancérogénicité,

Considérant les résultats des études épidémiologiques réalisées dans le milieu du travail et les
modéles d'extrapolation, issus de ces études et utilisés pour I'évaluation du risque,

Considérant que I'alimentation est la principale source d'exposition, la contamination des
aliments pouvant étre liée, en partie, 2 la pollution de 1'air,
Considérant les aspects spécifiques liés au prélevement et & I'analyse de ce composé,

Le Conseil :

.Adopte le modéle d'extrapolation dose-réponse linéaire sans seui] proposé par 'Organisation

Mondiale de la Santé et la valeur d'exces de risque unitaire de 8,7x10” (ng/m3) . Cette valeir

signifie qu'une exposition de 100 000 personnes pendant une vie entiére (soit 70 ans), 24 h
sur 24, 4 la concentration en BaP dans l'air ambiant de 1 ng/m3 est susceptible d'induire un
exces de risque de décés par cancer respiratoire de 9 cas. Les associations entre concentrations
de BaP dans l'air ambiant et valeurs d'excés de risque de déces par cancer respiratoire sont
les suivantes :

- la concentration dans I'air ambiant de 1,2 ng/m3 est associée 3 un exces de risque de
1710 000, soit & I'échelle franaise 5850 décés par cancers supplémentaires en 70 ans, soit

A3



83,6 par an,

- la concentration de 0,12 ng/m3 est associde & un excés de risque de 1/100 000, soit 3
I'échelle francaise 585 décés par cancers supplémentaires en 70 ans, soit 8,4 par an,

-la concentration dans l'air ambiant de 0,01 ng/m3 est associée & un excés de risque de

1/1 000 000, soit a I'échelle frangaise 58,5 décés par cancers supplémentaires en 70 ans, soit
0,8 par an,

Souhaite que la future directive européenne soit accompagnée d'un protocole de prélévement
et d'analyse qui aborde I'ensemble des difficultés métrologiques spécifiques & ce compos,

Recommande que la stratégie d'implantation des capteurs permette d'évaluer les expositions
de la population,

Recommande les valeurs suivantes :
0,7 ng/m3 valeur moyenne annuelle des valeurs journaliéres pour chaque capteur témoignant

d'une exposition de la population, comme valeur limite et 0,1 ng/m3 comme objectif de
qualité. :

Cet avis ne peut étre diffusé que dans sa totalité sans Suppression ni ajout

A4



Document 2

PAH gizedigtrisution
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Document 3

BaP gzeaigribution
according to thetype'cf sampling site



Document 4

BghiP size digtribution
according to thetype'cf sampling site
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C horme

NF X 43-025

francaise

»~1Clualité de {"air — Air ambiant

'Détermination des hydrocarbures
aromathues polyeycliques

Dosage par chromatographis liquide haute perfermanca
et par chromatographis gazeuse

E: Air quality — Ambian ar — Determination of polyoyolic aromatic hypdrogarbons
High presstere Liguid chromategraphy and gaz chromatagraghy determination

D: Lufibeschaffenhais — Atmasphsdrische Lokt — Bestimmung der paheyklizchen
aromatizchan Kohlemwasserstoffe — HFLC und GC Yarfahren

Norma frangaise homologués par déclsion du Directewr ¥ neral de Fafror
i 20 septembre 1888 pour prendre effet le 20 potabrs 1988,

correspondance

I m'exigte pes de norme, ni de prajet de norme intgrnationala sur le sujet maisdes
1ravews internatisnaux sont en cours ay sain da 'SOTC 1468780 36T 17,

analyse

descripteurs

La présenie norma técnt deur méthodes danalyse parmettan ¢ docage des
hydragarbures aromatioues polyoycligues (HAFLdans les prélevements effectuds
dans |'air ambiant. & savoir ;12 méthode psr chremategraphie enphase liguids a
maote performance {CLHPY o1 la méthode par chromatograph igan phase gazeuse
{CFG).

La méthade CERP déorit ore méthode visgnt a la déterminatmn de 7 HAR permel-
&0t une représamaltivied stoeptabhe da la familie des HAF au plan ge 12 cancére-
geEness &f au plan guantitatil, poisqu'ids sont présents dans l'ensemble des
gources J4'émigsion.

La méthede CPG déprit une midthode vigant & B dédermination plus globale des
HAP présents dans les phases gazeuses ¢t particulaites amosophe figees,

Thézaurus International Techoigue : gualig air, pollytion atmospherigae, ana-
Iyse chimigue, dosage myptracarbure aeomnatigue, chromatographia liguida haute
perfarmance, chromalegraphie gazeuse, chromatogsamme,

modifieations

corrections

aditde el diltuade par I'assaciation rancaige de normabisanenlafnorl, laur surope tedex 7 BZ0A0 pans lndeéfense — 120 (1342531 BEES

alnor 1388

D adenr 1958 1% tirage 5A-14)
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G. Eastman Neuilly Gennevilliers Auteuil
site urbain site urbain site industriel site trafic

Comparaison des teneurs moyennes annuelles en HAP sur les 4 sites de I'agglomération pans:enne

en 1998

Ty
’ Tableau 5
benzo(a)pyrene oyenne Maximum  Date du
valeurs en M9 }m3 annuelle  journalier —maximum|

Station urbaine

centre agglomération 0,3 43 24 nov

(Georges Eastman) 98

Station urbaine en peripherie

de I'agglomération 0.4 2.8 3 fév
(Neuilly) g8
Station industrielle ' A ‘

(Gennevilliers) 1,2 12,4 24 nov

98

T

Station trafic

(porte d’Auteuil) 1.5 7.1 2491éév
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Document 9

Mean annual Tevals'cf PAH (ng/im3) and
refationship with cthier pollutants (1896-1558)

Gennevilliers Paris XIiI Gennevilliers/Paris Xlll

9.9 4.4 2.2
8.3 4.4 1.9
1.9 0.4 4.2
BeP 2.3 0.8 2.9
BbF 3.2 0.8 4.1
BkF 1.3 0.3 4.4
BaP 2.0 0.4 5.2
BghiP 2.5 1.0 2.6
IP 1.9 0.6 3.2

NOx ppb 57 49 1.2
SO2 pg/m3 12 14 0.9
BS ug/m3 24 23 1.1
Benzene pg/m3 3.5 3.8 0.9
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Document 11
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Document 12

FAH profilesin winter (november-march)
accordingtothetypeof ate (1896-1588)
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Document 13

FPAH profilesin summer (juneseptember)

80N

accordingtothetype'cf site (18596-1588)






Inventaire des émissions dans |"air -~ format UNECE 10

Emissions anthropiques de métaux lourds de la France métropolitaine

Ces valeurs sont réguliérement révisées et complétées afin de tenir compte de !'a(lélioration per des connai: et des
hodes d' fon. Les utili: s sont Invités 3 s'assurer de l'existence de mises & jour plus récentes.
source CITEPA / CORALIE format UNECE mise a jour 5/08/1999 f_unece_snap0.ds
Unité 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 (p) 2002 (t)
Arsenic Mg 241 23.9 23.4 19.5 21.4 210 20.0 204 223 18.5
Cadmium Mg 15.7 16.1 15.4 14.7 142 13.4 13.6 13.8 14.0 141
Chrome Mg 376 319 269 209 184 194 199 229 240 256
Cuivre Mg 923 93.3 92.2 839.5 90.4 90.4 89.7 90.0 91.4 90.8
Mercure Mg 43.4 45.8 46.4 439 41.8 37.5 359 34.3 36.2 33.8
Nickel Mg 280 329 273 232 220 229 232 223 225 218
Plomb Mg 4 576 3080 2210 1846 1768 1605 1413 1296 1190 387
dont sources mobiles (%) 4177 2697 1848 1617 1442 1272 1081 944 827 0
Selenium Mg 10.8 11.2 11.0 10.2 10.7 11.2 1141 11.6 12.0 121
Zinc Mg 1938 1778 1622 1421 1348 1297 1314 1455 1 505 1570
(p) estimation préliminaire (t) tendance estimée

(*) transports routiers (SNAP 07) et autres modes de transports (SNAP 0802 & 0805) et engins spéciaux (SNAP 0806 & 0809)

Emissions anthrépiques de produits organiques persistants de la France métropolitaine

Ces valeurs sont réguliérement révisées et complétées afin de tenir compte de I'amélioration permanente des connalssances et des
méthodes d'estimation. Les utilisateurs sont invités a s'assurer de l'existence de mises 4 jour plus récentes.

source CITEPA / CORALIE format UNECE mise & jour 5/08/1999 $ unece_snap0.ds
¥

Unité 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 (p) 2002 (t)

TRI(M) Gg 28.2 26.2 235 206 19.5 216 21.0 21.0 21.0 121

PER (%) Gg 18.0 17.2 13.8 12.6 13.5 124 114 11.4 114 10.2

TCE() ~ Gg 31.8 27.2 235 19.1 17.9 13.9 10.7 8.0 8.0 5.0

Dioxine g ITEQ 2028 . 2024 2007 1921 1911 1728 1599 1648 1660 1518

HAP () Mg 1819 2219 2059 2057 1824 1886 2072 1872 1873 1868

PCB (") kg 56.5 63.2 63.1 63.5 62.1 58.2 58.4 56.0 57.9 £5.9
(p) estimation préliminaire (t) tendance estimée

() TR = trichloroéthyléne, PER = tetrachloroéthyléne, TCE = trichlorogthane,
HAP = hydrocarbures aromatiques polycycliques, PCB = polychlorobiphényls

1.2 — Progrés accomplis comparés aux objectifs assignés

Dans le cadre de la convention de la Commission Economique pour I'Europe des Nations-Unies, sur
le transport de la pollution atmospheérique & longue distance, plusieurs protocoles ont été adoptés en
yue de réduire les émissions dans lair. Ces protocoles assignent a chaque Etat signataire des
plafonds d’émissions & ne pas dépasser selon un certain échéancier.

Les protocoles intéressants le présent sujet sont :

> Le premier protocole soufre (Helsinki, 8 juiliet 1985). La France avait pour objectif de réduire ses
émissions de 30 % entre 1980 et 1993.

» Le protocole relatif aux NOx (Sofia, 1 novembre 1988). La France se voit assigner ['objectif de
stabiliser ses émissions entre 1987 et 1994. La France décide de s'engager en outre dans une
réduction de 30 % des émissions entre 1980 et 1998.

> Le protocole relatif aux COV (Genéve, 18 novembre 1991). La France accepte I'objectif de réduire
ses émissions de 30 % entre 1988 et 1999.

Centre Interprofessionnel Technique d'Etudes de la Pollution Atmosphérique Aot 1999
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ans I'air — format UNECE 20

Inventaire des emissions

Ces valeurs sont réguliérement révisé
et des méthodes d'estimation. Les utilisateurs

source CITEPA/ CORALIE format UNECE ()

EMISSIONS D

ANS L'AIR EN FRANCE METROPOLITAINE (%)

(Gg=kt= 1000 tonnes sauf dioxine et PCBenkg)

es et complétées afin de teni
sont invités a s'assu

mise a jour 5/08/1999

r compte de I'amélioration p
rer de l'existence de mises & jour plas récentes.

/

f_u

ermanente des connaissances

ndce_snapl.xis

/:HAP (1)

TRI(1) PER(1)  TCE(f)  Dioxine \RCB )
1990 29.2 19.0 31.8 20 | 1835 56.5
1991 26.2 17.2 27.2 2.0 ,’ 2.221 \ 63.2
1992 235 138 235 20 ! 2062 b3
1983 206 126 19.1 19 ! 2.081 E 63.5
1994 195 135 179 19 1.830 Pos2.
1995 216 12.4 13.9 17 1.889 58.2
1996 24.0 11.4 10.7 16 2074 58.4
1997 21.0 1.4 8.0 16 1.876 56.0
1998 21.0 11.4 8.0 17 1.877 57.9
2002 12.1 10.2 5.0 1.5 1.868 55.9

283 300 748 781 23

Vanaton 1998 / 1990 (%)

aérien > 1000 m ne sont pas pris en compte.
(1) TRI= trichloroéthyléne, PER = tetrachloroéthylene, TCE

HAP = hydrocarbures aromatiques polycy

Ces valeurs sont réguliéremen
ot des méthodes d'estimation.

. pérs;sténts

t révisées et compi
Les utilisateurs sontinvitésas

source CITEPAT CORALIE format UNECE (*)

cliques, PCB = po!

EMISSIONS

( g/ habitant sauf dioxine

= trichloroéthane,

\ychlorcbiphényls

milligramme)

l16tées afin de tenir compte de I'amé
'assurer de l'existence

mise & jour 5/08/1999

(*) L'aire géographique couverte n'inclut pas les territoires situés hors d'Europe. Le trafic maritime internati

lioration perr'uanen
de mises & jour plus récentes.

w

DANS L'AIR EN FRANCE METROPOLITAINE ()

en microgramme et PCBen

te des connaissances

f_unece_snaptxis

TRI()  PER(1)  TCE(1)® Dioxine “HAP (1)  PCB(1)

1990 518 337 564 36 32.52 1.00
1991 4598 302 477 35 38.94 1.11
1992 410 241 410 35 35.95 1.10
1993 358 218 331 33 35.74 1.10
1994 337 233 309 33 31.61 1.07
1995 371 213 239 30 32.51 1.00
1996 359 196 183 27 35.53 1.00
1987 358 195 137 28 32.02 0.96
1998 356 194 136 28 31.91 0.98
2002 203 171 84 25 31.26 0.93
Variation 1998 / 1990 (%) -31.2 -42.4 -75. -21.5 -1.9 -1.7

(*) L'aire géographique couverte n'in

aérien > 1000 m ne sont pas pris en compte.

clut pas les territoires situés hors d'Europe. Le trafic maritime international et le trafic

(HTRI= trichloroéthyléne, PER = tetraci’ﬂoroéthyléne, TCE = trichloroéthane,
HAP = hydrocarbures aromatiques polycycliques, PCB= polychlorob'\phényls

Centre Interprofessionnel Technique d’'Etudes de la Pollution Atmosphérique Aout 1899
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ANNEXE 2

(2 pages)
Compte rendus des réunions du groupe de travail Européen HAP




- Réunion 2 (13 et 14 janvier 2000 a L ondres)

Révision du compte rendu de la premiére réunion du groupe de travail.

Exposeé des toxicologues sur les données de base du chapitre évaluation des risgques du rapport
de proposition de directive fille fixant les valeurs limites de HAP dans |’ air ambiant.

Présentation de la partie colt/bénéfices, sous traitée, et réalisée par deux consultants d’ AEA
Technology. Etude basée sur I’ approche retenue pour le CO et |e benzene.

Travaux en sous groupes: planning de travail et répartition des taches entre les différents
membres.

Envoi par le président du groupe de travail d’une lettre au CEN pour demander de développer
une méthode appropriée pour la mesure des HAP.

- Réunion 3 (6 et 7 juillet 2000 & L ondr es)

Aprés avoir révisé et accepté le compte rendu de la réunion précédente, la premiére journée a
débuté par I’ expose du rapport des sous-traitants sur les colts/bénéfices. Certains résultats sur
les tendances en 2010 des émissions de BaP en Europe, ont été trés discutés. 1l a donc été
décidé d’envoyer aux auteurs du rapport, des données supplémentaires sur les émissions de
HAP dans les différents pays Européens. Le rapport final devra étre fini pour le mois
d’ octobre.

Les toxicologues ont fait part de leur choix de HAP a mesurer dans une approche sanitaire et
en fonction des données toxicologiques existantes chez I’homme: seulement les HAP
particulaires seraient a mesurer. Ces dernieres données serviraient de base pour proposer une
valeur limite, tandis que les données chez I’ animal, seraient utilisées pour appuyer le choix du
BaP en tant que composé représentatif de la cancérogénése du mélange HAP. La possibilité
d’inclure le FL dans la liste de HAP a mesurer a été discutée, sur la base des résultats de
I’EPA Suédois. Il semblerait que les résultats Suédois ne soient pas assez concluant, ni assez
nombreux pour inclure le FL dans la liste, d’ autant plus que ceci impliquerait le prélévement
de la phase gazeuse. Le choix définitif serafait en cours des prochaines réunions.

Finalement, les chapitres dga rédigés du rapport ont été révises et des corrections ont été
demandées pour laréunion du mois d’ octobre.

- Réunion 4 (5 et 6 octobre 2000 au JRC, I spra, Italie)

Aprés avoir révisé et accepté le compte rendu de la réunion précédente, pendant les deux
journées tous les paragraphes du rapport ont été révisés un par un.



- Réunion 5 (14 et 15 décembre 2000 a L ondres)

Révision et acceptation du compte rendu de la réunion précédente.

A lademande générale |le sous-traitants du rapport colts/bénéfices ont exposé a nouveau leurs
travaux.. Il a été décidé qu'ils allaient envoyer aux membres du groupe de travail les données
gu’ils ont utilisé pour calculé les tendances en 2010 des concentrations du B(a)P en Europe,
plus précisément les données rel atives ala combustion du bois.

Discussion sur les valeurs limites proposees pour le B(a)P.

Rédaction des chapitres relatifs aux conclusions et aux recommandations du groupe de travail
pour lacommission.

La circulation des commentaires a ces deux chapitres se fera par mail avant jusgu’'a fin
janvier. Au mois de février |e rapport sera présenté au Steering groupe et la prochaine réunion
du groupe de travail a étéfixéeles 2 et 3 avril 2001.



ANNEXE 3

(3 pages)
Normes Européennes et Internationales relatives aux HAP dans |’ air ambiant




Normes Américaines:

- EPA- Method TO-13A (janvier 1997). Determination of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) in ambient air using gas chromatography/mass spectrometry
(GC/IMS).

Il sagit d’'une version corrigée de la norme EPA TO-13 publiée en mars 1989. Le
prélévement est réalisé avec un HV'S (environ 15 m*h) de facon & prélever environ 300 m®
d’air en 24 heures. La phase particulaire 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.

19 HAP sont mesurés: NAP, ACE, AC, FLN, PHE, ANT, FL, PY, BaA, CHR, BeP, BbF,
BkF, BaP, DBahA, BghiP, IP, COR, PE.

Les filtres et les PUF sont extraits ensemble au soxhlet. Les solvants utilisés sont, le
diéthyléther a 10% dans de |’ hexane lorsqu’ on utilise les PUF, et |e 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.

Nor mes I nter nationales

- 1SO 12884 (avril 2000). Air ambiant — Détermination des hydrocarbures aromatiques
polycycliques totales (phase gazeuse et particulaire) — Prélévement sur filtres a sorption et
analyse par chromatographie en phase gazeuse/spectromeétrie en masse.

Le prélévement est réalisé avec un HV'S (environ 15 m*/h), le volume d'air total prélevé ne
devant pas dépasser 350 m>. La phase particulaire est prélevée sur des filtres en fibre de quartz
et la phase gazeuse sur des mousses en polyuréthane (PUF) ou éventuellement sur de larésine
XAD-2.

22 HAP sont mesurés : la 9-fluorénone, le cyclopenta-c,d-pyrene et le retene ont été rajoutés
par rapport alaliste de lanorme EPA TO-13A ci dessus.

Les méthodes d’ extraction et d’ analyse sont les mémes que dans la norme américaine (voir ci-
dessus).

- 1SO/TC 146/SC 3/WG 17 (Working Draft). Air quality — Determination of particle-phase
polycyclic aromatic htdrocarbons by high performance liquid chromatographic analysis.

Il s'agit pour I"instant d’un projet de norme SO, réalisée au sein du groupe de travail 17 du
sous comité 146.

Le prélévement est réalisé soit avec un HV'S (environ 15 m*h) soit avec un LVS (environ
2,6 m*/h) pour des périodes de prélévement de 24 heures. Seulement |a phase particulaire est
prélevée sur desfiltres en fibre de verre.

Seulement les HAP dont le point d’ ébullition est supérieur 2475 °C sont quantifiés.



Plusieurs méthodes d’ extraction sont proposées : par reflux, ultrasons, soxhlet ou sublimation,
avec du toluene, du cyclohexane ou de I’ acétonitrile. Une purification sur colonne de gel de
silice est aussi préconisée.

L’ analyse est effectuée par HPLC / barrettes de diodes.

Normes Européennes

- France: AFNOR NF X43-025 (octobre 1988). Qualité de I'air — Air ambiant.
Détermination des Hydrocarbures aromatiques polycycliques. Dosage par
chromatographi e liquide haute performance et par chromatographie gazeuse.

Laméthode de prélevement n’ est pas décrite.
7 HAP sont mesurés : BaA, BkF, BbF, BaP, DBahA, BghiP et IP.

Deux meéthodes 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.

- Italie: DM (Ministerial decree) Allegato VIl (novembre 1994). Metodo di Riferimento
per ladeterminazione di Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA) in aria.

Seulement les 6 HAP classés par IARC sont mesurés : BaA, BKF, BbF, BaP, DBahA, et IP

Seulement la phase particulaire est prélevée sur des filtres en fibre de verre. L’ extraction est
effectuée par ultrasons et I’ analyse par CG/FID ou CG/SM.

- Allemagne: VDI Guideline 3875 part 1 (decembre 1996). Outdoor-air pollution
measurement, indoor-air pollution measurements, measurements of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAH) gas-chromatographic determination.

Seulement |a phase particulaire est prélevée et |’ analyse est effectuée par CG/FID.



Normes Européennes et Internationales sur lesHAP dans |’ air ambiant

HAP LIMITESDE
DETECTION,
TITRE ANALYSES PRELEVEMENT EXTRACTION ANALYSE INCERTITUDE,
FIDELITE
1SO 12884 Air ambiant — Détermination des NAP, ACE, AC, FLN, PHE, | HVS (15 m¥h) Soxhlet (filtre et adsorbant CG/sM 0.05 ng/m® (pour 350
) hydrocarbures aromatiques ANT, FL, PY, BaA, CHR, ) . ensemble) m® d'air préevés)
" (Avril 2000) polycycliques totales (phase gazeuse et | BeP, BbF, BKF, BaP, Filtres en fibre de , . .
w particulaire) — Prélévement sur filtresa | DBahA, BghiP, IP, COR, | quatz Dichloromethane ou 10 % de 50%
2 sorption et analyse par chromatographie | PE, 9-fluorénone, PUF/XAD-2 diethyléther dans del” hexane 2504
% en phase gazeuse/spectrométrie en masse | cyclopenta-c,d-pyréne,
= retene
g
z 1SO/TC 146/SC Air quality — Determination of particle- | Ils sont quantifiés seulement | HVS (15 m¥h) Reflux ou Soxhlet ou HPLC/barretesde | Entre0.15¢et 0.75ng
% 3WG 17 phase polycyclic aromatic htdrocarbons | les HAP avec un point o diodes
= Working draft by high performance liquid d' éoullition supérieur & ou Sublimation ou Ultrasons -
= (Working draft) chromatographic analysis 475 °C (phase particulaire) | Lys (2,6 m¥h) Toluéne, ou ciclohexane ou -
. . acétonitrile
Filtres en fibre de
verre

ﬂ EPA TO-13A N . . NAP, ACE, AC, FLN, PHE, | HVS (15 m¥h) Soxhlet (filtre et adsorbant CG/SM En optimisant : de 1
pa _ Determination of Polyc_ycllc Aroma_mc ANT, FL, PY, BaA, CHR, _ _ ensemble) ng 410 pg
6 (Janvier 1997) Hydrocarbc;]ns(szs) |?] e;mb|ent ar BeP, BbF, BKF, BaP, F||tr?sen fibre de Dot " 0%
et using gas chromatography/mass ; quartz ichloromethane ou b de -
& spectrometry (GC/MS) EEB anA, BghiP IP, COR, diethyléther dans de I’ hexane
s PUF/XAD-2 -
<

AFNOR NF X43- | Qualitédel’air — Air ambiant. BaA, BKF, BbF, BaP, Pas décrit Ultrasons ou soxhlet CG/FID ou Pas décrit

025 Détermination des Hydrocarbures DBahA, BghiP, IP ) 3

aromatiques polycycliques. Dosage par dichlorométhane HPLC/FLUORESC

(Octobre 1988) chromatographie liquide haute ENCE
" France performance et par chromatographie
W gazeuse
z
E DM Allegato VII Metodo di Riferimento per la BaA, BKF, BbF, BaP, HVS (70 m¥/h) Ultrasons CG/FID ou 0.05 ng/m®
N determinazione di Idrocarburi Policiclici | DBahA, IP . .
o) (Novembre 1994) Aromatici (IPA) in aria Filtresen fibre de cyclohexane CG/IsSM
o . verre
o) Italie
w

VDI Guideline Outdoor-air pollution measurement, HAP particulaires - - CG/IFID -

3875 part 1 indoor-air pollution measurements,

, measurements of Polycyclic Aromatic -
(Décembre 1996) | Ly drocarbons (PAH) gas- )
Allemagne chromatographic determination




ANNEXE 4

(1 page)
Exemple de chromatogramme HPLC-FLUO (nouvelle chaine). Solution étalon 1 ng/ml







OparatorAdministeates Timebase: SYHHCTER Sequence: LOEQA Page f5-1 L
13F200 10:28 AR :

A5 MMaET268 tng/ml
Samyme Marme: MMaET2EE 1nainl infecdiov Virle: 20,0
vial Murrber G Chanred: Emisslon
Sample Type: standard Winelengtfy: n.a-
Gontrel Frogram: lesgad Bandwigi: nd.
cwantif. Medhod:  lcsgad Cilledign Factor: 1,0G00
Recurclng Tame: 1178100 12:04 Sarple YWeight: 41,0000
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Méthode analytique INERIS pour lesHAP




Extraction :
- Les filtres sont extraits en utilisant I’ ASE 200 (Accelerator Solvent Extractor). Cet
appareil permet de maintenir le solvant chauffé al’ état liquide (sous pression) pendant
toute la durée de I’ extraction.
- Les mousses en polyuréthane, sont extraites au soxhlet.

Le solvant utilisé dans les deux cas est |e dichlorométhane (qualité pestipur).

Evaporation du solvant :

L’ extrait est concentré al’aide d’'un appareil ZYMARK avec flux d azote et avec gjout d' un
keeper (éthylene glycol).

L’ extrait est ensuite repris par 1 a2 ml d’ acétonitrile (qualité RS).
Analyse :

Les HAP sont analyseés par HPLC en phase inverse avec une double détection, fluorimétrique
et UV.

La colonne utilisée est une LC-PAH de chez SUPELCO de 25 cm de longueur, 4.6 mm de
diameétre et 5 um d’ épaisseur de phase.

Les solvants d’ éution sont I’ eau et I’ acétonitrile.

Les paramétres de détection varient de fagon a optimiser la résolution des pics et la
quantification. Plusieurs changements de longueur d’ onde sont ainsi réalisés (jusqu’a 9).

L’ étalonnage est effectué par étalonnage externe, aprés injection de la gamme d’ étalonnage et
vérification de lalinéarité.
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Comparaison entre les 4 appareils de prélevement a La Rochelle (gaz + particule)
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Caractéristiques physico-chimiques des HAP choisis pour la phase 1 (position paper, 2001)




Phenanthrene

I N,
£ b A N
P W, A W,

Phenanthrin
Molecular formula: CisHao
CASRegistry No.: 85-01-8
Boiling point °C: 340
M elting point °C: 100.5
Vapour Pressure (Paat 25°C) 1.6 x 102
Anthracene

Anthracin

Paranaphthalene
Molecular formula: CuH1o
CASRegistry No.: 120-12-7
Boiling point °C: 342
M elting point °C: 216.4

Vapour Pressure (Paat 25°C) 8.0x 10™

Fluoranthene
Benzo[jKk]fluorene

Idryl
1,2-(1,8-Naphthal enediyl)benzene
Benz[ a]acenaphthylene
1,2-Benzoacenaphthylene
Molecular formula: CieH1o
CASRegistry No.: 206-44-0
Boiling point °C: 375
M elting point °C: 108.8
Vapour Pressure (Paat 25°C) 1.2x 107
Pyrene
Benzo[ def] phenanthrene
Pyren
Molecular formula: CieH1o
CASRegistry No.: 129-00-0
Boiling point °C: 150.4
M elting point °C: 393

Vapour Pressure (Paat 25°C) 6.0x 10™

Benz[a]anthracene
1,2-Benzanthracene
1,2-Benzanthrene

Benzo[b]phenanthrene
2,3-Benzophenanthrene
Tetraphene
Naphthanthracene
Molecular formula: CigHao
CASRegistry No.: 56-55-3
Boiling point °C: 400
M elting point °C: 160.7

Vapour Pressure (Paat 25°C) 2.8x 10°




Chrysene

Benzo[a] phenanthrene
1,2-Benzophenanthrene
Molecular formula: CigHao
CASRegistry No.: 218-01-9
Boiling point °C: 448
M elting point °C: 253.8

Vapour Pressure (Paat 25°C) 8.4 x 10°

Benzo[k]fluoranthene

11,12-Benzofluoranthene
8,9-Benzofluoranthene
2,3:1',8-Binaphthylene
Dibenzo[b,jKk]fluorene

Molecular formula: CyH12
CASRegistry No.: 207-08-9
Boiling point °C: 480

M elting point °C: 215.7

Vapour Pressure (Paat 25°C) 1.3x 10®
(20°C)

Benzo[a]pyrene
Benzo[def]chrysene
3,4-Benzopyrene
6,7-Benzopyrene
1,2-Benzpyrene
4,5-Benzpyrene

Molecular formula: CyH12
CASRegistry No.: 50-32-8
Boiling point °C: 496

M elting point °C: 178.1

Vapour Pressure (Paat 25°C) 7.3x 10"

Indeno[1,2,3-cd]pyrene
1,10-(1,2-Phenylene)pyrene
1,10-(o-Phenylene)pyrene
o-Phenylenepyrene
2,3-(o-Phenylene)pyrene
2,3-Phenylenepyrene

Molecular formula: CyHyo
CASRegistry No.: 193-39-5
Boiling point °C: 536

M elting point °C: 163.6
Vapour Pressure (Paat 25°C) 1.3x 10°

(20 °C)

Dibenz[a,h]anthracene
1,2:5,6-Benz[a]anthracene
1,2:5,6-Benzanthracene
1,2,5,6-Dibenzoanthracene

Molecular formula: CoHus
CASRegistry No.: 53-70-3
Boiling point °C: 524

M elting point °C: 266.6

Vapour Pressure (Paat 25°C) 1.3x 10°




Benzo[ghi]perylene

1,12-Benzoperylene ir':'& R‘ﬁ'/ Qb"}
Molecular formula: CxHyo A
CASRegistry No.: 191-24-2 e S
Boiling point °C: H l l ”
M elting point °C: T e R

Vapour Pressure (Pa at 25 °C)

T Aldrich Catalogue 1999 — 2000

Other data:- WHO IPCS, Environmental Health Criteria 202, Selected Non-heterocyclic Aromatic
Hydrocarbons, 1998

NIST Special Publication 922, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Structure Index, Lane C.
Sander and Stephen A. Wise
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