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Le Laboratoire Central de
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Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est
constitué de laboratoires de I'Ecole des Mines de Douai, de I'INERIS et du LNE.
I méne depuis 1991 des études et des recherches finalisées a la demande du
Ministere chargé de I'environnement, sous la coordination technique de
I’ADEME et en concertation avec les Associations Agréées de Surveillance de
la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiere de pollution atmosphérique
supportés financiérement par la Direction Générale de I'Energie et du Climat
du Ministere de I'Ecologie, de I'Energie, du Développement durable et de la Mer
sont réalisés avec le souci constant d’améliorer le dispositif de surveillance de
la qualité de I'air en France en apportant un appui scientifique et technique aux
AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la
gualité des mesures effectuées dans I'air ambiant, depuis le prélevement des
échantillons jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette action
est menée dans le cadre des réglementations nationales et européennes mais
aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fournir aux AASQA de nouveaux
outils permettant d’anticiper les évolutions futures.
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RESUME

Lors de ce travail 23 hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), 27
hydrocarbures aromatiques polycycliques oxygénés (OHAP) et 32 hydrocarbures
aromatiques polycycliques nitrés (NHAP) ont été mesurés simultanément sur la
phase gazeuse et la phase particulaire atmosphérique (PM4o) pendant une année
entiére (échantillonnage tous les 3 jours) a Grenoble, sur le site urbain des Frénes.
Le travail présenté est le premier d’envergure au niveau frangais et européen sur
'étude des NHAP et OHAP dans l'air ambiant et n’a pas d’équivalent au niveau
international.

Les résultats obtenus ont montré que les concentrations moyennes totales
(phase gazeuse + particulaire) des HAP ( psHAP) et des HAP oxygénés ( bzODHAP)
étaient du méme ordre de grandeur et d’environ une dizaine de ng.m™ tandis que
celles HAP nitrés ( k,NHAP) étaient 50 a 100 fois moins importantes et de I'ordre de
la centaine de pg.m™.

De facon générale, les concentrations des HAP, OHAP et NHAP sontde 5a 7
plus élevées en période « froide » (octobre a mars) par rapport a la période dite «
chaude » (avril a septembre). Cette variabilité peut étre expliquée par 'augmentation
des émissions primaires de ces composés en hiver due aux activités de chauffage.
Elle peut également étre expliquée par les conditions climatiques avec en hiver une
stagnation des polluants entrainant leur accumulation due la formation fréquente de
couches d’inversion et en été, une baisse des concentrations de ces composés due
a la forte activité photochimique entrainant leur dégradation dans I'atmospheére.

L’étude la partition gaz/particule des NHAP et OHAP a montré que les
composés les plus lourds sont principalement associés a la phase particulaire
(masse moléculaire > 225 g.mol™') alors que les composés les plus légers sont
majoritairement présents en phase gazeuse (masse moléculaire < 180 g.mol™) ceci
en en lien avec leur masse moléculaire et leur pression de vapeur saturante.

L’'origine primaire ou secondaire des NHAP dans l'atmosphére a été
appréhendée a I'aide de I'étude du rapport 2-NFIt/1-NP. Les résultats ont montré que
Grenoble semble un cas particulier car en hiver, la stagnation des polluants
(inversions thermiques) favorise certainement les processus chimiques entrainant la
formation secondaire des NHAP (et probablement OHAP) alors que les études
précédentes disponibles dans la littérature ont montré que la formation secondaire
des NHAP est prépondérante en période estivale.
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L’évaluation de l'impact des HAP, NHAP et OHAP sur la santé a été réalisée
en étudiant lI'excés de risque cancérigéne induit par leur présence dans
'atmosphére. Les HAP représentent la plus grande part du risque total cancérigéne
mais la contribution des OHAP et NHAP peut représenter jusqu’a 24 % alors que le
nombre de composés utilisés dans ce calcul (1 OHAP et 10 NHAP) est 2 fois moins
important par rapport aux HAP parents (21 HAP) et que les concentrations des
NHAP sont environ 100 fois moins importantes. L’évaluation de risque présentée ici
était certainement minimisée car I'aspect mutagéne n’a pas été considéré alors que
les OHAP et NHAP sont des composés mutagénes bien plus puissants que leurs
HAP parents.

Plus particulierement, 'année 2013 a été marquée par des pics de particules
pendant le mois février-mars et décembre. Ces périodes correspondent aux
concentrations maximales annuelles des HAP, OHAP (décembre) et NHAP (février-
mars et décembre). Les concentrations des OHAP (2,;OHAP) étant méme
supérieures a celles des HAP (2,3HAP) lors du pic de décembre. Lors de ce pic,
'impact sanitaire des particules est probablement accentué par la présence des HAP
et de leurs dérivés de par leurs caractéres toxiques, cancérigénes et mutagénes.
Lors de ces éveénements, I'accumulation des polluants a probablement favorisé les
processus chimiques et la formation secondaire de composés tels que les OHAP et
les NHAP. Enfin, les résultats obtenus ont permis de montrer que les périodes de fin
d’hiver et début du printemps semblent étre celles les plus propices a la formation
secondaire de NHAP et OHAP et certainement de 'AOS issus des HAP en lien avec
les conditions photo-oxydantes favorables (pics de PM explicités par la forte
proportion de nitrate d'ammonium, composé secondaire inorganique), des émissions
primaires de HAP parents toujours importantes (chauffage résidentiel) et une
dispersion des polluants limitée.
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1. CONTEXTE ET OBJECTIFS

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des composés
ubiquistes largement présents dans tous les compartiments environnementaux. Dans
I'atmosphére, ils ont pour source principale les processus de combustion incompléte
de la matiere organique (Ravindra et al., 2008). En France, le secteur
résidentiel/tertiaire représente la source principale d’émission atmosphérique des
HAP (61 %) suivi par le secteur des transports (30 %) (CITEPA, 2013). De par leurs
propriétés toxiques reconnues, les HAP sont largement étudiés et leur surveillance
réglementaire dans l'air ambiant est effective dans de nombreux pays (European
Official Journal, 2005 ; US EPA, 2011). En Europe et donc en France, la surveillance
des HAP particulaires est obligatoire en vertu de [l'application de la directive
Européenne 2004/107/CE (European Official Journal, 2005) et une valeur cible pour
le benzo[a]pyréne (B[a]P : HAP choisi comme représentatif du mélange des HAP) de
1 ng.m™ en moyenne annuelle dans la fraction particulaire PM; a été fixée.

Au-dela des HAP classiques, leurs dérivées nitrés (NHAP) et oxygénés
(OHAP) sont reconnus pour étre potentiellement plus toxiques que leurs composés
parents (Lundstedt et al., 2007). lls sont par ailleurs classés dans les groupes 2A et
2B par I'lARC (Agence de recherche internationale sur le cancer) (cancérigéne
probable ou possible) pour de nombreux d’entre eux (IARC, 2013) et sont
notamment présents dans les échappements des véhicules diesel dont les émissions
viennent d’étre classés dans le groupe 1 par I'lARC (cancérigéne avéré) (IARC,
2013). Ces composés sont soit directement émis dans I'atmosphére par les
processus de combustion (composés primaires) soit, issus de la réactivité
photochimique des HAP en phase gazeuse ou particulaire (composés secondaires).
La description des sources, propriétés physico-chimiques et impacts de ces
composés sur la santé seront présentés plus en détail dans les paragraphes
suivants.Contrairement aux HAP, peu de données relatives a ces composés dans
I'air ambiant existent, et notamment en Europe. A 'heure actuelle, la surveillance de
ces composés n'est pas effective. De plus, certains NHAP ou OHAP sont
potentiellement spécifiques de sources, primaires ou secondaires, et permettent
donc une évaluation de l'influence de celles-ci. Par exemple, le 1-nitropyréne (1-NP)
est caractéristique des émissions diesel. Par ailleurs, les NHAP et OHAP sont
constitutif de I'aérosol organique secondaire (AOS) et peuvent étre aussi, pour
certains, assimilés a des « traceurs » de 'AOS issus de la photo-oxydation des HAP
qui semble étre une source prépondérante d’AOS notamment en milieu urbain (Chan
et al., 2009).

Ainsi, I'objectif de ces travaux proposés par le LCSQA-INERIS en 2013 était
de réaliser une premiére étude préliminaire de ces composés d’intérét en France.
L'objectif est de renseigner les niveaux de concentration en phase gazeuse et
particulaire des NHAP et OHAP, d’étudier leur variabilité saisonniére, d’appréhender
'importance des sources primaires et secondaires de ces composés et d’étudier
'impact en termes de risques sanitaires de ces composeés vis-a-vis des HAP parents.
L’ensemble de ces résultats permettront d’apporter des données indispensables aux
discussions a venir pour la révision de la directive concernant la surveillance de la
qualité de l'air mais également, a la rédaction d’'une éventuelle norme de mesure
dans l'air ambiant sur ces composés. En effet, la thématique des NHAP et OHAP est
prioritaire au niveau du CEN (CEN/TC 264/WG 21) et fait I'objet de la rédaction d’un
rapport technique qui sortira en 2014 et conduira a I'’élaboration d’'une norme sur leur
prélévement et leur analyse.
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Ce rapport constitue le premier travail d’envergure au niveau frangais et
européen d’étude des NHAP et OHAP dans l'air ambiant. De plus, au niveau
international cette étude n’a pas d’équivalent tant par la durée et la fréquence des
prélevements (1 an de mesures, 1 jour/3, par le nombre de composés quantifiés (32
NHAP et 27 OHAP) et par le fait que les deux phases, gazeuse et particulaire, ont
été investiguées.

2. LES HAP NITRES (NHAP)

2.1 SOURCES, CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE, CONCENTRATIONS ET
REPARTITION DANS L’ATMOSPHERE

Les NHAP sont des composés formés d’au moins deux cycles benzéniques
fusionnés entre eux et d’'un groupement nitro (-NO;). Ces composés peuvent étre
émis de fagon directe (source primaire) ou formés dans I'atmosphére par des
processus photochimiques (source secondaire) (Keyte et al.,, 2013). Les NHAP
primaires sont formés directement pendant la combustion par un processus de
nitratation électrophile des HAP en présence de NO,. Ainsi, tout comme les HAP, les
NHAP sont présents dans les émissions véhiculaires (principalement diesel) (Havey
et al.,, 2006 ; Carrara et Niesser, 2013 ; Pham et al., 2013), industrielles et
résidentielles (Environmental Health Criteria, 2003). En revanche, ils sont peu émis
par les processus de combustion de biomasse (chauffage au bois) en lien avec les
faibles émissions de NO; de ces processus de combustion (Shen et al., 2012a et b).

Les NHAP secondaires sont formés in situ dans I'atmosphére par réaction
avec les oxydants atmosphériques (OH, NO2, NO3, N2Os). lls peuvent a la fois étre
formés en phase gazeuse et en phase hétérogene (gaz/particule). Les processus de
formation des NHAP sont différents selon que les réactions se produisent en phase
homogéne gazeuse (Pitts et al.,, 1985a ; Arey et al., 1986 ; Atkinson et al., 1987 ;
Arey et al., 1989 ; Zielinska et al., 1989a ; Atkinson et al., 1990 ; Lane et Tang,
1995 ; Bunce et al., 1997 ; Sasaki et al., 1997 ; Reisen et Arey, 2002 ; Lee et Lane,
2009 ; Lee et Lane, 2010 ; Wang et al., 2010 ; Zimmermann et al., 2012a ; Zhou et
Wenger, 2013a et b) ou hétérogéne (gaz/particule) (Pitts et al., 1985b ; Brussol et al.,
1999 ; Wang et al., 1999 ; Perraudin et al, 2005 ; Kwamena et Abatt, 2008 ; Carrara
et al.,, 2010 ; Ma et al., 2011 ; Zhang et al., 2011 ; Liu et al., 2012 ; Ringuet et al.,
2012a; Zhang et al., 2013 ; Zimmermann et al., 2013 ; Zhang et al., 2014) mais
aussi selon le moment de la journée. Ainsi, le jour, leur formation est initiée par le
radical hydroxyle alors que la nuit ils sont formés par l'action du radical nitrate
(Figure 1).
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Leurs concentrations dans le compartiment atmosphérique sont 10 a 100 fois
moins importantes que celles de leurs HAP parents, puisqu’elles varient de 0,1 pg.m’
331 ng.m™ (Gupta et al., 1996 ; Dimashki et al., 2000 ; Marino et al., 2000 ; Bamford
et Baker, 2003 ; Albinet et al., 2007 ; Albinet et al., 2008a; Wang et al,
2011; Ringuet et al., 2012b ; Huang et al., 2014) (Tableau 1).

Tableau 1: Exemples de concentrations moyennes atmosphériques des NHAP
reportées la littérature (pg.m™)

Albinet et

Huangetal, o hiaetal, 1996

Marseille
France

Ringuet et
al., 2012b
Période de mesure . Eté .
jour nuit
Phase Gazeuse/ Particulaire P
Typologie de site Suburbain
Ville Palaiseau
Pays France
1-Nitronaphtaléne 0,2 0,2
2-Méthyl-1-Nitronaphtaléne + 1-
Méthyl-5-Nitronaphtaléne ) B
2-Nitronaphtaléne 0,0 0,0
2-Méthyl-4-Nitronaphtaléne - -
1-Méthyl-4-Nitronaphtaléne - -
1-Méthyl-6-Nitronaphtaléne - -
1,5-Dinitronaphtaléne - -
2-Nitrobiphényle - -
3-Nitrobiphényle - -
3-Nitrodibenzofurane - -
5-Nitroacénaphtene - -
2-Nitrofluoréne nd* nd*
9-Nitroanthracene 1,6 13,3
9-Nitrophénanthrene 0,1 0,0
2-Nitrodibenzothiophéne - -
3-Nitrophénanthréne 1,0 0,7
2-Nitroanthracene - -
2-Nitrofluoranthéne
3-Nitrofluoranthéne 16,8 159
4-Nitropyrene 0,1 0,0
1-Nitropyrene 29 1,6
2-Nitropyréne 0,7 1,4
7-Nitrobenz[a]anthraceéne 0,4 0,8
6-Nitrochrysene nd* nd*
1,3-Dinitropyréne 0,1 0,1
1,6-Dinitropyréne nd* nd*
1,8-Dinitropyréne 0,5 0,8
1-Nitrobenzo[e]pyreéne nd* nd*
6-Nitrobenzo[a]pyrene 1,0 0,3
3-Nitrobenzo[e]lpyréne nd* nd*

33,6

33,1
0,3
nd*
2,5

59

Bamford et
Baker, 2003
Hiver Eté
G+P
Urbain
Baltimore
USA
59 > 8,2
39 >12
57 >1.4
16 3,3
0,57 24
0,44 0,14
64 53
3,6) 0,91
3,2 10
60 99
0,49 0,28
2,4 0,53
27 8,1
6,5 2,7
23 3,4
0,42 0,10
<0,7 <0,7
<0,16 <0,16
<07 <07
<0,10 <0,10
1,7 1,4
<0,16 <0,16

2,37 - -

1596 - -
2,75 - -
15,3 - -

*nd : non détecté
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A linstar des HAP, les NHAP sont présents dans 'atmosphére a la fois en
phase gazeuse et particulaire et leur répartition dans 'une ou l'autre des phases est
en lien étroit avec leur masse moléculaire et leur pression de vapeur saturante
(Feilberg et al., 1999 ; Albinet et al., 2007 ; Albinet et al., 2008a ; Huang et al., 2014).
Ainsi, les composés les plus légers sont associés préférentiellement a la phase
gazeuse (masse moléculaire MW < 202 g.mol™, > 50 %) tandis que les composés les
plus lourds sont associés a la phase particulaire (MW > 240 g.mol”, nombre de
cycles aromatiques = 4). Le partage entre les deux phases est donc également
influencé par la température ambiante et donc en hiver, les composés ont tendance
a étre plus facilement associés a la phase particulaire (Figure 2).

1,2

NPAHs
10+

0,8}
06}
04}

02+

e \Winter
00F Summer

Fraction in particulate phase

160 180 200 220 240 260 280 300 320
Molecular Weight (g mol™)

Figure 2: Partition gaz/particule des NHAP en fonction de leur masse moléculaire dans
les vallées alpines (Albinet et al., 2008a).

Différentes études se sont intéressées a la répartition des NHAP en fonction
de la taille des particules (Albinet et al., 2008b ; Kawanaka et al., 2008 ; Di Filippo et
al., 2010 ; Teixeira et al., 2011 ; Ringuet et al., 2012c). Il apparait que les NHAP
comme les HAP sont associés a la fraction fine de I'aérosol (D, < 2,5 ym) (Figure 3).
De plus, les résultats obtenus montrent que les NHAP sont encore plus associés a la
fraction ultrafine des particules (Dp < 0,4 um) que leurs HAP parents ce qui pose un
probléme sanitaire accru car ce sont ces particules qui vont pénétrer le plus
profondément dans l'organisme via le systéme respiratoire et qu’elles véhiculent
donc des composés potentiellement plus toxiques (Figure 4) (Albinet et al., 2008b ;
Ringuet et al., 2012c).
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Figure 3: Répartition granulométrique de 4 NHAP sur un site trafic et périurbain en lle
de France (Ringuet et al., 2012c¢). 1-Nnaph : 1-nitronaphtaléne ; 9-NA : 9-
nitroanthracene ; 2+3-NFlt : 2+3-nitrofluoranthéne ; 1-NP : 1-nitropyréne.
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Figure 4: Concentrations moyennes atmosphériques des HAP, OHAP et NHAP dans
les différentes classes de taille de 'aérosol atmosphérique dans la vallée de
Chamonix (sites C1 et C2) et dans la vallée de la Maurienne (sites M1 et M3) en été et
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2.2 ASPECTS TOXICOLOGIQUES

D’un point de vue toxicologique, de nombreuses études ont montré que les
NHAP semblent présenter un potentiel mutagéne et cancérogéne beaucoup plus
important que leurs HAP parents [respectivement 2.10° fois plus mutagéne et 10 fois
plus cancérogene (Rosenkranz et Mermelstein, 1985)]. En effet, contrairement aux
HAP, les dérivés nitrés ne nécessitent pas d’activation enzymatique pour se
combiner aux molécules biologiques et exprimer leur caractére mutagéne. Les
composeés les plus mutagénes et cancérogenes sont le 6-nitrochryséne, le 1-
nitropyréne, la 3-nitrobenzanthrone (Enya et al., 1997), le 3-nitrobenz[a]anthracéne,
le 3,7-dinitrofluoranthéne, le 3,9-dinitrofluoranthéne, le 4-nitropyréne, le 1,3-
dinitropyréne, le 1,6-dinitropyréne et le 1,8-dinitropyrene (Durant et al., 1996 ; Durant
et al.,, 1998 ; Taga et al., 2005 ; Landvik et al., 2007 ; Qvrevik et al., 2010 ; Yang et
al., 2010; IARC, 2013; Jariyasopit et al., 2014). Dans [l'état actuel des
connaissances scientifiques, aucun NHAP n’est reconnu par I'lARC comme un
cancérogene certain pour 'homme, cependant, récemment, 'lARC a revu le
classement de plusieurs de ces composés comme des substances cancérogénes
probables (2A) et possibles (2B) (IARC, 2013) (Tableau 2). Il est important de noter
qu’'une substance classée en 2A signifie que les effets sont certains chez I'animal
mais qu'il n'y a pas assez de données disponibles pour affirmer la survenue chez
I'nomme. D'un point de vue pratique, ces substances sont prises en compte de la
méme maniere que celles classées en catégorie 1 (cancérogénes certains). Pour les
substances classées 2B ou 3, il est important de préciser s'il s'agit d'une
classification en I'absence de données disponibles ou, s'il existe des données, qu'il
s'agit d'une absence d'effet (catégorie 3). Cette réévaluation des NHAP a ainsi
conduit a classer les émissions des véhicules diesel dans le groupe 1, c'est-a-dire
comme cancérogene en raison, entre autres, de la présence caractéristique des
NHAP dans ces émissions (Benbrahim-Tallaa et al., 2012).

Tableau 2: Classement par I'lARC selon leurs propriétés cancérogéenes des NHAP

(IARC, 2013)
Masse molaire Classement
NHAP (g.mol™) IARC
1-Nitronaphtaléne 173 3
2-Nitronaphtaléne 173 3
2-Nitrofluoréne 211 2B
9-Nitroanthracéne 223 3
3-Nitrofluoranthéne 247 3
1-Nitropyréne 247 2A
2-Nitropyréne 247 3
4-Nitropyréne 247 2B
6-Nitrochryséne 273 2A
7-Nitrobenz[a]anthracéne 273 3
3-Nitrobenzanthrone 275 2B
3,7-Dinitrofluoranthéne 292 2B
3,9-Dinitrofluoranthéne 292 2B
1,3-Dinitropyréne 292 2B
1,6-Dinitropyréne 292 2B
1,8-Dinitropyréne 292 2B
6-Nitrobenzo[a]pyréne 297 3
Groupe 1 : substance cancérogene ;
Groupe 2A:  substance probablement cancérogéne ;
Groupe 2B : substance possiblement cancérogéne ;
Groupe 3 : substance inclassable quant a sa cancérogénicité.

DRC-14-136075-04115A Page 18 sur 58



Seuls, les effets cancérogénes sont rapportés ici, mais il convient de rappeler que a
l'instar de certains HAP, ces composés induisent également, et probablement, des
effets toxiques (non cancérogéne et non reprotoxiques) pour des expositions
chroniques (hématologiques, cholestérol....) (http://www.ineris.fr/substances/fr/).

3. LES HAP OXYGENES (OHAP)

3.1 SOURCES, CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE, CONCENTRATIONS ET
REPARTITION DANS L’ATMOSPHERE

La famille des dérivés oxygénés des HAP (OHAP) regroupe a la fois des
composeés de type cétone que de type hydroxylé (OH-PAH). lls peuvent avoir une
origine primaire ou secondaire a linstar des NHAP. Les OHAP primaires sont
notamment émis par les processus de combustion véhiculaires, résidentiels (dont la
combustion du bois) mais aussi par les activités d’incinération de déchets et de
production de charbon de bois (Walgraeve et al., 2010 ; Shen et al., 2012a ; Keyte et
al., 2013). Les OHAP secondaires sont formés dans I'atmosphére a partir des HAP
par des réactions en phase gazeuse (Kwok et al., 1994 ; Bunce et al., 1997 ; Kwok et
al., 1997 ; Sasaki et al., 1997 ; Lee et Lane, 2009 ; Reisen et Arey, 2002 ; Sauret-
Szczepanski et Lane, 2003 ; Wang et al., 2007 ; Lee et Lane, 2010 ; Zhou et
Wenger, 2013a et b) ou hétérogéne (Brussol et al.,, 1999 ; Letzel et al., 1999 ;
Perraudin et al., 2005 ; Miet et al., 2009a ; Zhang et al., 2010 ; Ma et al., 2011 ; Liu et
al.,, 2012 ; Ringuet et al., 2012a ; Zhang et al., 2013) par photolyse (Yu et al., 2002 ;
Vione et al., 2004) ou par réaction avec les oxydants atmosphériques (OH, O3, NO3)
(Keyte et al., 2013) (Figure 5).
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Figure 5: Réactivité de I'acénaphtylene avec I'ozone conduisant a la formation du 1-
naphtaldéhyde, du naphtaléne-1,8-dicarbaldéhyde et de I'oxaacenaphtyléne-2-one
(Zhou et Wenger, 2013b).

Leurs concentrations individuelles dans I'atmosphére sont du méme ordre de
grandeur que leurs HAP parents et varient entre 10 pg.m'3 et 10 ng.m'3 (Wilson et al.,
1995 ; Allen et al., 1997 ; Yassaa et al., 2001 ; Del Rosario Sienra, 2006 ; Liu et al.,
2006 ; Albinet et al., 2007 ; Walgraeve et al., 2010 ; Wang et al., 2011 ; Ringuet et
al., 2012b ; Keyte et al., 2013) (Tableau 3). Il est intéressant de noter que les OHAP
de type cétone sont plus renseignés dans l'atmosphére et que peu d’études
documentent les concentrations et la répartition dans l'atmosphére des HAP
hydroxylés (OH-PAH) (Simoneit et al., 2007 ; Barrado et al., 2012a et b ; Barrado et
al., 2013a et b). Les concentrations des OH-HAP reportées dans la littérature sont
comparables a celles des HAP.
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Tableau 3: Exemples de concentrations moyennes atmosphériques des OHAP et des
composés oxygénés reportées la littérature (ng.m™)

Bandowe et Del Rosario Sienra  Lee et al., Ringuet et al., Schnelle-Kreis et
__________________________________ al., 2014 etal,2006 2012  2012b _ @&l,2005
Période de mesure Un an Hiver Eté Un an Ete Hiver Eté
e Jour Nuit .
Phase Gazeuse/ P p P P P
. Particulaire .
Typologie de site Urbain Urbain Urbain Suburbain Urbain
Ville Xi'an Santiago Seoul Palaiseau Augsburg
_____________ Pays _______________.Chine ____________Chii __________Corée _______France _________Alemagne ___
1,4-Naphtoquinone 4,44 0,13 0,02 - - - - -
1-Naphtaldéhyde 0,044 - - - 0,000 0,000 - -
Anhydride phtalique - - - 49,9 - - - -
2-Formyl-trans-
cinnamaldéhyde ) ) ) 9.65 ) B B B
1,2-Naphtoquinone - - - - - - - -
Benzophénone - 0,43 0,26 - - - - -
1-Acénaphténone - - - - - - - -
9-Fluorénone 1,61 0,204 0,13 3,26 0,005 0,024 0,96 0,25
Anhydride 1,2-Naphtalique - - - 4,19 - - - -
Xanthone - 0,045 0 - - - - -
Acénaphténequinone 5,79 - - - - - - -
Anthrone - - - - - - 0,83 0,34
6H—D|benzoo[rt1>éd]pyrene—6— ) ) ) 2.45 ) _ ~ B
9,10-Anthraquinone 4,84 0,67 0,38 - 0,057 0,149 1,46 0,47
Anhydride 1,8- 103 ) ) ~ ) _ _ _

Naphthalique
2-Méthylanthraquinone 0,285 0,3 0,08 - - - - -
9-Phénanthréne

carboxaldéhyde ) 0.26 0.2 ) 0,003 0,003 ) )
9,10-

Phénanthrénequinone ) ) ) B ) B B B
Benzol[a]fluorénone 3,69 - - - 0,021 0,021 0,71 0,14
Benzol[b]fluorénone - - - - 0,005 0,006 0,82 0,15

Benzanthrone - - - - 0,006 0,005 - -
1-Pyréne carboxaldéhyde - 2,66 2,6 - - - - -

Acéanthrénequinone - - - - - - - -

Benz[ajanthracene-7,12- 4,37 0,62 0,32 ; 0016 0015 018 004

dione
1.4-Chrysénequinone - - - - - - - -

De la méme maniére que les HAP et les NHAP, les OHAP sont partagés entre
la phase gazeuse et particulaire et le partage entre les deux phases est intimement
lié a leur masse moléculaire et leur pression de vapeur saturante (Wilson et al., 1995
; Albinet et al., 2007 ; Albinet et al., 2008a ; Delgado-Saborit et al., 2013 ; Alam et al.,
2014 ; Huang et al., 2014) (Figure 6). Les OHAP de masse moléculaire >220 g.mol’’
sont essentiellement associés a la phase particulaire quel que soit la saison tandis
que les OHAP plus légers sont partagés entre les phases ou essentiellement en
phase gazeuse pour les plus Iégers avec des masses moléculaires < 160 g.mol'1_
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Figure 6: Partition gaz/particule des OHAP en fonction de leur masse moléculaire dans
les vallées alpines (Albinet et al., 2008a).

La répartition des OHAP en fonction de la taille des particules est relativement
peu documentée (Allen et al., 1997 ; Albinet et al., 2008b ; Ringuet et al, 2012c). Les
OHAP sont majoritairement associés a la fraction fine de l'aérosol (D, < 2,5 pm)
comme les HAP et les NHAP (Figure 7). A l'instar des NHAP, les OHAP sont encore
plus associés a la fraction ultrafine de I'aérosol (Dp < 0,4 um) que leurs HAP parents
posant donc un probléme sanitaire accru (Figure 7) (Albinet et al., 2008b ; Ringuet et

al., 2012c).
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Figure 7: Répartition granulométrique de 4 OHAP sur un site trafic et périurbain en lle
de France (Ringuet et al., 2012c). (9,10-Ant : 9,10-Anthraguinone/ B[a]Fone :
Benzo[a]fluorénone / B[b]Fone : Benzo[b]fluorénone / B[a]A-7,12-dione :
Benz[a]lanthracéne-7,12-dione).
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3.2 ASPECTS TOXICOLOGIQUES

Les OHAP sont des composés toxiques en raison de leurs propriétés
mutagénes dites directes car ils ne nécessitent pas d’activation enzymatique
préalable pour exprimer leur potentiel mutagéne. Les OHAP de type cétone sont
ceux qui semblent le plus mutagéne et sont donc ceux qui ont été le plus étudiés
(Pedersen et al., 2004 ; Pedersen et al., 2005). Des études sur des cellules
humaines ont montré que la 6H-benzo[c,d]pyréne-6-one et I'anthanthrénequinone
sont fortement mutagénes (Durant et al., 1996 ; Durant et al., 1998 ; Pedersen et al.,
2004 ; Pedersen et al., 2005). A 'heure actuelle, le seul OHAP classé par I'lARC est
la 9,10-anthraquinone qui est dans le groupe 2B comme possiblement cancérogéne
(IARC, 2012).

Les OH-HAP sont également considérés comme des biomarqueurs de
'exposition aux HAP (oxydation des HAP en leur métabolite OH-HAP dans
'organisme) et sont alors utilisés pour retracer et évaluer I'exposition des personnes
aux HAP (Elovaara et al., 2006 ; Grainger et al., 2013).

Comme pour les NHAP, seuls, les effets cancérogénes sont rapportés ici, mais ces
composeés induisent également, et probablement comme les HAP, des effets
toxiques pour des expositions chroniques (http://www.ineris.fr/substances/fr/).
Cependant, ceux-ci sont cependant pas ou tres peu documentés.

4. MATERIEL ET METHODES

4.1 PRELEVEMENTS

Le site d’étude retenu pour ces travaux était le site urbain de Grenoble — Les
Frénes (45° 09' 41" N; 5° 44' 07" E). Ce site fait partie intégrante du programme
CARA du LCSQA permettant de bénéficier d’'une caractérisation physico-chimique de
'aérosol et de 'atmosphére compléte avec la mesure et la surveillance réglementaire
de nombreux polluants et indicateurs de sources : NO, NOy, O3, PM4o, PM, 5, EC/OC,
anions/cations, lévoglucosan et ses isoméres, métaux... De plus, dans le cadre
d’accords de recherche partenariale entre 'INERIS et le LGGE (Université Joseph
Fourier) et le LCME (Université de Savoie), d’autres composés spécifiques de
sources de PM sont quantifiés sur ce méme site tels que différents sucres, les
polyols, les HULIS, etc.

Les échantillons particulaires et gazeux d’air ambiant ont été prélevés par
'AASQA locale Air Rhéne-Alpes entre le 02/01/2013 et le 03/01/2014 avec une
fréquence de 1 jour sur 3 (n = 123). Deux préleveurs haut volume DA-80 (Digitel,
Hegnau, Suisse) mis en paralléle ont permis de réaliser les prélevements. La durée
de prélévement était de 24 h (heure de début de prélevement fixée a minuit, heure
locale). Les échantillons particulaires collectés avec le premier préleveur étaient
destinés a la spéciation chimique des particules tandis que les échantillons collectés
par le deuxieme préleveur (phase gazeuse et particulaire) étaient destinés a
'analyse des HAP et de leurs dérivés. L’ensemble des prélévements a été réalisé
dans le respect de la norme européenne et spécification technique NF EN 15549 et
CEN TS 16645 pour les HAP et les normes et rapport techniques NF EN 14902,
CEN TR 16269, CEN TR 16243 pour les métaux, anions/cations et EC/OC.
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La phase particulaire a été prélevée sur des filtres tissu quartz (Pallflex, & =
150 mm) préalablement pyrolysés a 'INERIS a 500 °C pendant 12 h. La phase
gazeuse a été prélevéee sur des mousses en polyuréthane (PUF) (Tisch
Environmental, L = 75 mm) préalablement conditionnées a 'INERIS au solvant (ASE
350, hexane puis acétone) (Annexe 1). Les PUF sont ensuite laissées sous hotte
aspirante pendant 2 h afin d’éliminer le solvant résiduel puis mises dans leurs
nacelles de verre (préalablement calcinées a 500 °C) et emballées dans de
I'aluminium pour leur envoi sur site.

Aprés prélevement, les échantillons collectés sont emballés dans du papier
aluminium, placés dans des sachets hermétiques et conservés au froid (< -10 °C)
avant envoi. Le transport des échantillons HAP et HAP dérivés depuis le site de
prélevement jusqu’a I'INERIS (lieu des analyses) a été assuré par des envois en
colis réfrigéré (< 5 °C) en 24/48 h a raison d’un envoi par mois environ. Une fois
arrivée a I'INERIS les échantillons sont conservés au froid (T° < -20 °C) jusqu’a
analyse.

4.2 ANALYSE DES HAP, NHAP ET OHAP

Pour les échantillons particulaires, des poingons de filtres (J = 47 mm) ont été
réalisés afin de procéder a l'analyse séparée des HAP et des dérivées des HAP.
L’extraction et I'analyse des échantillons HAP particulaires ont été réalisées selon la
norme NF EN 15549 et |la spécification technique CEN TS 16645. Pour les NHAP et
OHAP particulaires une méthode d’extraction et d’analyse spécifique [extraction
QuEChERS (Quick Easy Cheap Effective Rugged and Safe) et analyse par GC-
NICI/MS] a été développée spécifiquement a 'INERIS (en partie lors de cette étude)
et mise en ceuvre. Elle est présentée brievement ci-dessous et détaillée dans Albinet
et al. 2014. L’extraction des échantillons phase gazeuse est commune aux HAP et
HAP dérivés.

4.3 EXTRACTION
4.3.1 EXTRACTION DES HAP

L’extraction des HAP des phases gazeuse (PUF) et particulaire (poingon & =
47 mm) a été réalisée au solvant par extraction sous fluide pressurisée (ASE 350,
ASE 200, Dionex). Les détails des parametres d‘extraction sont présentés en Annexe
1 (Tableau A1). Avant extraction une quantité connue d'étalon de capacité
d’extraction (6-methylchryseéne) est ajoutée aux échantillons (10 ul sur les filtres et 20
ul sur les mousses d’une solution & 1 ng.pl™).

Le conditionnement des PUF est réalisé a I'hnexane (1 cycle) puis a I'acétone
(2 cycles) alors que les extractions des PUF sont seulement réalisées a I'acétone (2
cycles). L'utilisation de l'acétone et de [I'hexane/acétone est préférée au
dichlorométhane car ce dernier engendre une dégradation des PUF et la possibilité
de retrouver des composeés interférents dans les extraits (Desert Research Institute
SOP, 2008) (polyuréthane non compatible avec le dichlorométhane).
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4.3.2 EXTRACTION DES NHAP ET OHAP

Pour la phase gazeuse, la procédure d’extraction est commune a celle des
HAP. Avant extraction une quantité connue d’étalons internes d’extraction marqués
(composés NHAP et OHAP deutérés) est ajoutée (voir section 1V.2.3.2). L'extrait
obtenu est séparé en deux fractions. Une fraction est utilisée pour I'analyse des HAP
et 'autre pour 'analyse de leurs dérivés.

L’extraction des filtres a été réalisée selon une méthode originale de type
QuUEChERS (Quick Easy Cheap Effective Rugged and Safe — Rapide, Facile,
Economique, Efficace, Robuste et Sdre). Le protocole a été développé par 'INERIS
et en partie lors de cette étude. La procédure analytique est présentée en détail dans
Albinet et al., 2014. Brievement, les poingons de filtre (J = 47 mm) placés dans des
tubes en verre sont extraits par une bréve agitation (vortex, 1,5 min) au solvant
(acétonitrile, ACN, 7 ml). Les tubes sont ensuite centrifugés (5 min, 4500 rpm) et le
surnageant est récupéré (5 ml) et concentré sous flux d’azote avant de subir une
étape de purification. L’extraction simultanée jusqu'a 60 filtres est possible. En
pratique environ 12 filtres sont extraits simultanément. Cette méthode d’extraction
simple a mettre en ceuvre, permet de réduire significativement les colts d’extraction,
et les temps de préparation des échantillons. De plus aucun investissement couteux
n’est nécessaire (< 6 k€ pour le vortex et la centrifugeuse) et aucune maintenance
lourde n’est requise. Cette méthode d’extraction douce (peu ou pas d’interférents
sont extraits de la matrice) est réalisée a température ambiante ce qui permet de
conserver lintégrité de I'échantillon et évite tout probleme de dégradation des
composés cibles ou de formation de sous-produits contrairement a I'utilisation de
'ASE pour les OHAP par exemple (Lintelmann et al., 2005). Cette méthode a été
précédemment validée dans le cadre de son utilisation pour I'extraction des HAP sur
la phase particulaire atmosphérique (air ambiant et émission) (Albinet et al., 2013) et
I'a également été pour 'extraction de leurs dérives NHAP et OHAP (Albinet et al.,
2014) en comparant les résultats obtenus aux valeurs certifiées disponibles pour
différents matériaux de référence (NIST SRM 1649a, b et 2787 ; Urban dust et Fine
particulate matter PMy).

4.4 PURIFICATION DES ECHANTILLONS NHAP ET OHAP

Une purification est ensuite réalisée pour les extraits destinés a I'analyse des
dérivés des HAP par GC-NICI/MS. Les extraits des mousses et des filtres subissent
le méme type de purification. La purification est réalisée sur phase solide (SPE) de
silice (SiOH, CHROMABOND®, Macherey Nagel, 3 ml, 500 mg). Pour les filtres la
totalité de l'extrait est traité alors que pour les PUF, seulement une fraction de
'extrait reconcentré aprés extraction commune avec les HAP est traité (300 pl,
déterminé précisément par pesée, précision = 0.1 mg). L'extrait reconcentré est
d’abord élué sur la silice avec 1 ml de pentane. La fraction obtenue est jetée et
permet d’éliminer les alcanes. L'extrait est ensuite élué avec 9 ml d'un mélange
DCM/pentane (v/v : 35/65). L’extrait purifié est finalement reconcentré et repris dans
un volume de 100 pl a 400 pl selon les échantillons (fonction de la concentration
potentielle des analytes) et est ensuite analysé par GC-NICI/MS.
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4.5 ANALYSE
4.5.1 ANALYSE DES HAP

L’analyse des HAP a été réalisée selon la norme EN NF 1559 et la TS 16645
par chromatographie liquide couplée a la détection par ultraviolet et fluorescence
(UPLC-UV/Fluo : Thermo Scientific, Dionex Ultimate 3000). Les parameétres
d’analyse sont présentés en détails en Annexe 2 (Tableaux A2 et A3).

La quantification est réalisée par étalonnage externe a l'aide de solutions
étalons (9 points, étalonnage de 1 ng.ml™" a 500 ng.ml™). Le 6-méthylchryséne est
utilisé comme étalon de contréle d’efficacité d‘extraction. Au final, 23 HAP ont été
quantifiés dans les échantillons incluant les 7 HAP de la Directive européenne
2004/107/CE (Tableau A3, Annexe 2).

4.5.2 ANALYSE DES NHAP ET OHAP

Les analyses des OHAP et NHAP ont été réalisées par chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (Agilent GC 7890A/ MS 5975C) en
mode d’ionisation chimique négative (NICI) avec le méthane comme gaz réactant. La
méthode analytique est la méme pour les extraits issus des échantillons des filtres et
des mousses. Les parameétres d’analyse sont présentés dans le Tableau 4 et en
détail dans Albinet et al., 2014.

Tableau 4: Parameétres d’analyse des NHAP et OHAP par GC-NICI/MS (Albinet et al.,

2014)
Volume injecté 1L
Injection 1 emperature de 140 °C
l'injecteur
Mode d'injection Pulsed splitless (30 psi)
70 °C (5,1 min)
Température du four de 70 °C a 190 °C (45 °C/min)
de 190 °C a 320 °C (5 °C/min)
320 °C (5 min)
Gaz vecteur He (99,9999 % de pureté)
Séparation  Débit du gaz vecteur 1,5 ml.min™
Optima-5ms Accent (phase Silaryléne de polarité similaire a une
Colonne phase 5 % diphenyl — 95 % dimethylpolysiloxane, 30 m, 0,25
mm, 0,25 ym épaisseur de film)
Température de la o
ligne de transfert 320°C
Type d’ionisation ionisation chimique négative (NICI)
Gaz réactant CH,4 (99,9995 % de pureté) + triple filtre Agilent
Débit du gaz -
. 2,5 ml.min
réactant
Détection | omperature de la 150 °C
source d’ionisation
Tempera?tuAre du 150 °C
quadripéle
Energie d’ionisation 235eV
Mode de détection sélection d’ions (SIM)
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La quantification est réalisée par étalonnage interne a I'aide d’étalons internes
d’efficacité d’extraction deutérés (1,4-Naphtoquinone-d6, 9,10-Anthraquinone-d8, 1-
Nitronaphtaléne-d7, 2-Nitrobiphényle-d9, 2-Nitrofluoréne-d9, 9-Nitroanthracéne-d9,
3-Nitrofluoranthéne-d9, 6-Nitrochryséne-d11) ajoutés sur la matrice (PUF ou filtre)
avant extraction (phase particulaire : 5 ul d’'une solution a 1 n%;.pl'1 dans l'acétonitrile ;
phase gazeuse : 100 pl d’une solution & 1 ng.pl™ et 5 ng.ul”" dans I'acétonitrile pour
les NHAP et les OHAP). Avant injection et analyse, une masse connue d’'étalon
interne « seringue » (9-Fluorénone-d8 et 1-Nitropyréne-d9) est introduite dans les
extraits (phase particulaire : 5 pl d’une solution & 1 ng.ul”' dans I'acétonitrile ; phase
gazeuse : 15 ou 30 uL d’une solution & 1 ng.ul™" dans I'acétonitrile). Ces étalons
internes « seringues » permettent d’évaluer les taux de récupération des étalons
internes d’efficacité d’extraction. Les étalons internes d’efficacité d’extraction ont une
structure proche des composés quantifiéss permettant ainsi de mimer le
comportement des composés lors des différentes étapes du protocole analytique.

L’étalonnage est réalisé a partir de 8 solutions étalons contenant a la fois les
étalons internes, les étalons seringues et les composés a quantifier (phase
particulaire : gamme d’étalonnage allant de 2 pg.ul™ & 500 pg.ul”, phase gazeuse :
de 10 pg.ul™ & 1 ng.ul”" pour les OHAP et de 5 pg.ul” a 500 pg.ul™" pour les NHAP).
L’étalonnage est réalisé lors de chaque séquence d’analyse et des étalons de
contréle et de suivi de stabilité de I'appareil sont régulierement analysés lors de la
séquence d’analyse (environ tous les 10 échantillons). L’ensemble permet d’établir
les droites d’étalonnage des NHAP et OHAP qui comprend donc environ 16 points
(0,9900 > r* > 0,8000 pour tous les composés). 31 OHAP et 31 NHAP sont alors
quantifiés en utilisant ce protocole d’analyse (Tableau 5 et 6).
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Tableau 5: OHAP et composés oxygénés quantifiés, ions suivis et LQ instrumentales
en GC-NICI/MS (Albinet et al., 2014)

lons . lons .
. P L Etalons internes . LQ instrumentale
Composeé Abréviation suivis d’extraction suivis (g injectés)
(m/z) (m/z)
Phtaldialdéhyde Pht 134 0,01
1,4-Naphtoquinone 1,4-NQ 158 1,4-Naphtoquinone-d6 164 0,01
1-Naphtaldéhyde 1-Nay 156 0,07
"""" Anhydride phtalique ~ PhtA 148 T 002 T
2-Formyl-trans- 2-FCin 160 0,04
cinnamaldéhyde
1,2-Naphtoquinone 1,2-NQ 158 4,58
Benzophénone Bzophe 182 0,36
1-Acénaphténone 1-Aceone 168 0,13
9-Fluorénone-d8 188 -
9-Fluorénone 9-Fluo 180 0,04
Anhydride 1,2-naphtalique 1,2-NA 198 0,03
Biphényl-2,2’- Biph 2,2’
dicarboxaldéhyde 210 0,02
Xanthone Xanth 196 0,70
Acénaphténequinone AceQ 182 0,11
2,3-Naphtalened|.carboxyl|que 2,3-NA 198 0.18
anhydride
Anthrone Anthro 194 1,48
6H-Dibenzo[b,d]pyrene-6-one 6H-DPone 196 9,10-Anthraquinone-d8 216 1,75
9,10-Anthraquinone 9,10-ANQ 208 0,01
Anhydride 1,8-naphtalique 1,8-NA 198 0,02
1,4-Anthraquinone 1,4-ANQ 208 0,15
Biphényl-4,4'- Biph 4,4’
dicarboxaldéhyde 210 0,04
2-Méthylanthraquinone 2-MANQ 222 0,11
9-Phénanthréne 9-PheCar
carboxaldéhyde 206 0,04
9,10-Phénanthrénequinone 9,10-PQ 208 2,38
2-Nitro-9-fluorénone 2N9fluo 225 0,10
Benzol[a]fluorénone BaFone 230 0,03
Benzo[b]fluorénone BbFone 230 0,12
Benzanthrone Bzone 230 0,07
1-Pyréne carboxaldéhyde 1-PyrCar 230 0,06
Acéanthrénequinone AceanQ 232 0,51
Benz[a]anthracéne-7,12-dione B-7,12-D 258 0,15
1.4-Chrysénequinone 1,4-CHRQ 258 2,43
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Tableau 6: NHAP quantifiés, ions suivis et LQ instrumentales en GC-NICI/MS (Albinet

et al., 2014)
. s Io.n.s Etalons internes Io.n.s LQ instrumentale
Composeé Abréviation suivis d’extraction suivis (g injectés)
(m/z) (m/z)
1-Nitronaphtaléne 1-NN 173 0,01
2-Méthyl-1-Nitronaphtaléne + 1- 2-M1NN + 1-

Méthyl-5-Nitronaphtaléne M5NN 187 0,003
2-Nitronaphtaléne 2-NN 173 . N 0,02
2-Méthyl-4-Nitronaphtaléne 2-M4NN 187 1-Nitronaphtaléne-d7 180 0,02
1-Méthyl-4-Nitronaphtaléne 1-M4NN 187 0,07
1-Méthyl-6-Nitronaphtaléne 1-M6NN 187 0,09
1,5-Dinitronaphtaléne 1,5-DNN 218 0,04

~ 2Nitrobiphényle 2Nbi 199 o010
3-Nitrobiphényle 3-Nbi 199 L 0,02
3-Nitrodibenzofurane 3-NDibf 213 2-Nitrobiphényle-d9 208 0,27
5-Nitroacénaphtene 5-NAce 199 0,07

"""""" 2-Nitrofluoréne~2:NF 72147 2-Nitrofluoréne-dd 220 0,04

""""" 9-Nitroanthracéne ~ ONA 223 T TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTRTTTTTRTTTTgo7
9-Nitrophénanthrene 9-NPhe 223 0,05
2-Nitrodibenzothiophéne 2-NDithio 229 . N 0,06
3-Nitrophénanthréne 3-NPhe 223 9-Nitroanthracéne-d9 232 0,05
2-Nitroanthracéne 2-NA 223 0,17
9-Méthyl-10-nitroanthracéne 9-M10NA 237 0,05

~ 2Nitrofluoranthéne® 2NFIt 247 009
3-Nitrofluoranthéne 3-NFIt 247 0,09
l_“,\]i';'r';;’;’r’;fg_‘zg 4-NP 2‘5"; 3-Nitrofluoranthéne-d9 256 0,06
1-Nitropyrene 1-NP 247 0,09
2-Nitropyrene 2-NP 247 0,61

""" 7-Nitrobenz[a]anthracene ~ 7-NBaA 273 008
6-Nitrochrysene 6-NChry 273 0,05
1,3-Dinitropyrene 1,3-DNP 292 0,33
1,6-Dinitropyrene 1,6-DNP 292 . N 0,19
1,8-Dinitropyréne 1,8-DNP 292 6-Nitrochryséne-d11 284 0,19
1-Nitrobenzo[e]pyréne 1-NBeP 297 0,07
6-Nitrobenzo[a]pyréne 6-NBaP 297 0,07
3-Nitrobenzo[e]pyréne 3-NBeP 297 0,24

& 2-M1NN et 1-M5NN ne sont pas séparés dans les étalons et les échantillons avec la colonne utilisée
(phase 5 % diphenyl — 95 % dimethylpolysiloxane)

® 2-NFIt et 3-NFIt ne sont pas séparés pour les échantillons avec la colonne utilisée (phase 5 %
diphenyl — 95 % dimethylpolysiloxane).

v' Assurance qualité

Des blancs de terrains mousses et filtres pour les HAP et leurs dérivés ont été
réalisés lors des prélévements effectués pendant 'année 2013 (n = 9). Pour les HAP
réglementaires, les niveaux de concentrations des blancs de terrain sont en accord
avec les recommandations de la norme NF EN 15549 et la TS 16645. De fagon
générale, la contamination des blancs de terrain pour les OHAP et NHAP est trés
faible et pour la grande majorité des composés, ils ne sont pas détectés dans les
blancs. Pour les composés détectés, les niveaux des blancs sont dans tous les cas <
25 % de la moyenne annuelle des concentrations individuelles en NHAP ou OHAP
(dans l'une ou lautre des phases, gazeuse ou particulaire). Ces niveaux de
concentrations sont essentiellement dus pour la plupart des composés au fait qu'ils
sont présents en trés faible quantité dans une phase spécifique (particulaire ou
gazeuse).
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Au final, seuls 6 OHAP et 4 NHAP (phase gazeuse : anhydride phtalique, anhydride
1,2-naphtalique, 1,5-dinitronaphtaléne, biphényl-4,4’-dicarboxaldéhyde,
benzanthrone ; phase particulaire: benzophénone, 2-nitrobiphényle,  3-
nitrobiphényle, biphényl-2,2’-dicarboxaldéhyde, 2-nitrofluoréne) présentent des
niveaux de concentrations dans les blancs de terrain plus significatifs et supérieurs a
30 % des concentrations moyennes annuelles. Une fois de plus, ces niveaux de
concentrations sont essentiellement dus au fait que ces composés sont présents en
trés faible quantité dans une phase spécifique (particulaire ou gazeuse). Au final, le
travail de traitement des résultats des blancs de terrain a conduit a I'exclusion de 2
composeés : le biphényl-2,2’-dicarboxaldéhyde (phase particulaire) et 'anhydride 1,2-
naphtalique (phase gazeuse) car la contamination des blancs n’est pas explicable
par leur faible présence en phase gazeuse ou particulaire. |l conviendra de faire, a
'avenir, un travail spécifique sur ces composés afin d’améliorer la qualité de leurs
blancs de terrain. Notons enfin, que compte tenu que pour linstant aucun travail
spécifique n’a été engagé sur les blancs de laboratoires pour les NHAP et OHAP au
cours de cette étude exploratoire, la moyenne des blancs terrains obtenus pour
'ensemble des composés individuels a été systématiquement retirée a chaque
échantillon.

Pour les NHAP et OHAP, une étude de la variabilité de chaque étalonnage
réalisé a été effectuée. Si pour un composé donné, la variabilité de I'étalonnage était
supérieure a
30 % létude de ce composé ainsi que sa quantification ont été rejetées. Cela
concerne essentiellement 7 OHAP: (phase gazeuse: benzophénone, 2,3-
naphtalénedicarboxylique anhydride, anthrone, 6H-dibenzo[b,d]pyréne-6-one ; phase
particulaire : 1,2-naphthoquinone, 2,3-naphtalénedicarboxylique anhydride, anthrone,
biphényl-4,4’-dicarboxaldéhyde, 9,10-phénanthrénequinone, 1,4-chrysénequinone).
Malgré la variabilité de I'étalonnage de deux composés (6H-dibenzo[b,d]pyréne-6-
one et la 9,10-phénanthrénequinone) leur quantification a tout de méme été réalisée
car ces composés ne présentent pas de problemes de blancs et présentent
uniquement une variabilité analytique ponctuelle. Les résultats pour ces composés
doivent étre néanmoins interprétés avec précautions et son essentiellement de
nature informative.

Au final, 23 HAP, 27 OHAP et 32 NHAP ont effectivement été quantifiés et
retenus pour l'interprétation des résultats de cette étude.

En complément des contrbles d’efficacité d’extraction des HAP en accord
avec la norme NF EN 15549 et la TS 16645, des contrbles ont également été
réalisés pour les NHAP et OHAP. Ceux-ci ont été réalisés par I'extraction d’un
matériau de référence (NIST SRM 1649b) pour lequel des valeurs de références et
indicatives sont disponibles pour certains NHAP et OHAP. Ces contrbles ont été
réalisés en début et en fin de la série analytique compléte des échantillons collectés
(n = 8). Les résultats obtenus étaient conformes et comparables aux valeurs
reportées par le NIST et par différents auteurs incluant les valeurs obtenues lors du
développement de la méthode d’extraction QUEChERS (Albinet et al., 2014).

Les limites de quantification (LQ) ont été déterminées a partir du rapport
signal/bruit obtenu sur le chromatogramme issu de la solution étalon ayant la plus
faible concentration. Ce rapport a été multiplié par 10 afin d’obtenir une LQ
instrumentale pour chaque composé. Pour I'ensemble des composés, HAP, OHAP et
NHAP, les concentrations mesurées dans les échantillons inférieures a la LQ
instrumentale ont été remplacées pour les calculs des moyennes par la valeur de
LQ/2 associé au composé quantifié.
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L’homogénéité des filtres issus de prélevements réalisés avec des DA-80 a
été vérifiee lors de nombreux travaux précédents, et pour différentes familles de
composés chimiques incluant les HAP, permettant une utilisation de poingons de
filtre afin de faire une caractérisation chimique composite de I'aérosol (Favez et al.,
2010 ; El Haddad et al., 2013).

5. RESULTATS ET DISCUSSION

5.1 CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES
5.1.1 CONCENTRATIONS MOYENNES ET EVOLUTION TEMPORELLE ANNUELLE

Les résultats obtenus montrent que la moyenne annuelle de la somme des
HAP a la fois en phase gazeuse et particulaire (223HAP) sur le site urbain des Frénes
est de 24,5 ng.m> (minimum : 0,7 ng.m™ et maximum : 151,6 ng.m™). Durant cette
année, la valeur de la moyenne annuelle du B[a]P était de 0,42 ng.m™ (Tableau 7).
Cette valeur est inférieure a la valeur cible définie a 1 ng.m™ par la directive
2004/107/CE mais supérieure au SEI (seuil évaluation minimum). Pour les OHAP et
les autres ? composés oxygénés, la moyenne annuelle de 2,;OHAP est du méme
ordre de grandeur que celle observée pour les HAP parents et s’éleve a 10,3 ng.m'3
(minimum : 0,2 ng.m™> et maximum : 181,6 ng.m>). Les concentrations des NHAP
sont 50 a 100 fois moins importantes que celles des OHAP et HAP et est en
moyenne égale a 224 pg.m~ (Z3NHAP). De facon globale, les HAP représentent 70
% des concentrations totales des composés aromatiques polycycliques mesurés
(CAP = 33HAP + 2,;0HAP + %3,NHAP). Les OHAP représentent eux 29 % de ce
meélange alors que les NHAP ne représentent que 1 %.

Tableau 7: Concentrations moyennes annuelles (2013) (phase particulaire + gazeuse)
des HAP sur le site de Grenoble - Les Frénes (ng.m™)

Composé Phase gazeuse (G) Phase particulaire (P) G+P
HAP
Naphtaléne 0,44 (0,00 — 3,59) a 0,18 (0,01 - 1,64) 0,63 (0,03 - 5,23)
1-Méthylnaphtaléne 0,24 (0,00 - 1,90) 0,02 (0,00 - 0,62) 0,26 (0,01 - 1,91)
2-Méthylnaphtaléne 6,90 (0,00 - 48,54) 0,09 (0,01 - 3,58) 7,00 (0,01 - 48,55)
Acénaphtyléne 0,60 (0,00 - 9,79) 0,15 (0,00 - 0,37) 0,74 (0,13 - 9,92)
Acénaphténe 0,15 (0,00 - 0,97) 0,01 (0,00 - 0,21) 0,17 (0,01 - 1,09)
Fluoréne 0,96 (0,00 - 5,77) 0,02 (0,01 -0,57) 0,98 (0,01 - 5,78)
Phénanthréne 6,21 (0,00 - 30,56) 0,19 (0,03 - 5,56) 6,40 (0,07 - 31,00)
Anthracene 0,44 (0,00 - 4,00) 0,02 (0,01 -0,48) 0,46 (0,01 - 4,05)
Fluoranthéne 1,61 (0,00 - 6,61) 0,30 (0,03 - 2,60) 1,91 (0,04 - 8,62)
2-Méthylfluoranthéne 0,05 (0,00 - 0,24) 0,03 (0,01-0,17) 0,08 (0,01 - 0,39)
Pyrene 1,20 (0,00 - 5,69) 0,30 (0,03 - 2,10) 1,50 (0,04 - 7,71)
Benz[a]anthracene 0,12 (0,00 - 1,99) 0,23 (0,01 - 2,38) 0,35 (0,01 - 2,66)
Chryséne 0,11 (0,00 - 0,61) 0,46 (0,03 - 4,55) 0,57 (0,04 - 5,07)
Réténe 0,11 (0,00 - 0,44) 0,12 (0,01 - 1,21) 0,23 (0,01 - 1,62)
Benzo[e]pyréne 0,02 (0,00 -0,17) 0,43 (0,01 - 3,99) 0,45 (0,01 - 4,14)
Benzol[jlfluoranthéne 0,00 (0,00 - 0,07) 0,31 (0,01 - 2,15) 0,32 (0,01 - 2,20)
Benzo[b]fluoranthéne 0,01 (0,00 - 0,04) 0,58 (0,02 - 4,98) 0,59 (0,03 - 5,01)
Benzo[k]fluoranthéne 0,00 (0,00 - 0,03) 0,22 (0,01 -1,75) 0,22 (0,01 - 1,75)
Benzo[a]pyréne 0,00 (0,00 - 0,15) 0,42 (0,01 - 3,54) 0,42 (0,01 - 3,54)
Dibenzo[a,h]anthracene 0,00 (0,00 - 0,00) 0,09 (0,01 - 0,80) 0,09 (0,01 - 0,80)
Benzo[g,h,i]perylene 0,00 (0,00 - 0,02) 0,44 (0,02 - 3,12) 0,45 (0,02 - 3,12)
Indeno[1,2,3-cd]pyréne 0,00 (0,00 - 0,01) 0,52 (0,02 - 3,41) 0,53 (0,02 - 3,41)
Coronéne 0,00 (0,00 - 0,01) 0,15 (0,01 - 0,86) 0,15 (0,01 - 0,86)
23HAP 19,19 (0,00 -118,57) 5,29 (0,43 - 36,49) 24,48 (0,74 - 151,63)

# Moyenne (min — max)
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La Figure 8 présente I'évolution temporelle annuelle comparée de Z,3HAP,

2,70HAP, 23NHAP et des PMy. Les résultats obtenus montrent que I'évolution des
HAP concorde avec celles de leurs dérivés tout au long de I'année 2013. Une
variabilité saisonniére trées marquée est observée avec de faibles concentrations en
période « chaude » (d’avril a septembre) et des fortes concentrations en période
« froide » (d’octobre a mars). En moyenne, les concentrations en période « froide »
par rapport a la période « chaude » sont 7 fois plus importantes pour les HAP, 6 fois
plus importantes pour les OHAP et 5 fois plus élevées pour les NHAP. Cette
variabilité saisonniere a déja été observée dans de précédentes études avec des
concentrations atmosphériques des produits d’oxydation des HAP plus élevées en
hiver qu’en I'été et ceci pour différents typologies de sites et pays [e.g. Marino et al.,
2000 (Gréce) ; Schnelle-Kreis et al., 2001 (Allemagne) ; Bamford and Baker, 2003
(USA) ; Chung et al., 2006 (USA) ; Albinet et al., 2008a (France) ; Barrado et al.,
2013a (Espagne) ; Bandowe et al., 2014 (Chine)]. Les fortes variations des
concentrations atmosphériques en HAP et leurs dérivés sont en lien avec en hiver
une augmentation des émissions de HAP et de leurs dérivés primaires notamment
par le secteur tertiaire avec les activités de chauffage. Elles peuvent aussi étre
accentuées par les conditions météorologiques particuliéres lors de cette période qui
sont défavorables a la dispersion des polluants et qui sont caractéristiques de la
région Grenobloise (formation de couches d’inversion fréquentes en hiver et
conformation géomorphologique avec Grenoble entouré de massifs montagneux).
Pendant, la période « chaude » les concentrations de ces composés sont plus faibles
notamment a cause de l'augmentation de l'activité photochimique entrainant la
dégradation de ces composés dans I'atmospheéere et de la baisse des émissions
primaires.
Il est également intéressant de noter que si en période « froide », les évolutions
temporelles des HAP et de leurs dérivés sont corrélées a celles des PMy ce n’est
pas le cas en période « chaude ». En effet, dans cette période, les concentrations
des HAP, NHAP et OHAP diminuent fortement alors que les concentrations des PMg
restent du méme ordre de grandeur (= 24 ug.m™).

En s’intéressant plus particulierement au pic de particules de décembre 2013,
on peut remarquer que cette période correspond aux concentrations maximales en
HAP et OHAP (et trés élevées pour les NHAP) observées sur toute I'année. De plus,
il est intéressant de noter qu’au moment du pic de particules les concentrations de
2,70HAP sont supérieures a celles de 23HAP montrant donc I'importance d’étudier
ce type de composés dans I'atmosphére. Si les émissions primaires des HAP et de
leurs dérivés lors de ce pic de pollution étaient probablement tres importantes
(notamment dues au chauffage au bois, Favez et al., 2014), 'accumulation des
polluants tout au long de cet événement (dispersion des polluants limitée a cause de
la formation de couches d’inversion) a probablement favorisé les processus
chimiques et la formation secondaire de composés tels que les OHAP et les NHAP
(voir section V.4). Le potentiel toxique des particules s’en trouve donc accentué au
cours de cette période en raison de la contribution plus importante de ces composés
et notamment des OHAP. Ceci reste toutefois difficile a évaluer car les données
toxicologiques sur ces composés sont peu documentées (voir section V.3).
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De la méme maniére, le pic de particules de février-mars 2013 correspond aux
concentrations maximales observées en NHAP. La combinaison de conditions
photochimiques importantes en cette fin d’hiver (mise en évidence par la formation
secondaire de nitrate d’'ammonium expliquant le pic de PM observé) et les émissions
encore tres élevées des HAP parents par les activités de chauffage, et notamment
chauffage au bois, sont des conditions propices a la formation de ces dérivés nitrés
toxiques (voir section V.4). L’intérét d’étudier les dérivés des HAP est la aussi mis en
avant étant donné I'impact sanitaire de ces composés notamment en période pic de
particules.
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Figure 8: Evolutlon annuelle (2013) des concentrations atmosphériques de Z,3HAP,

2,,0HAP, Z:,NHAP et PMyg sur le site urbain de Grenoble — Les Frénes.

5.1.2 CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES INDIVIDUELLES DES OHAP

Le Tableau 8 présente les concentrations moyennes annuelles individuelles
des OHAP quantifiés lors de cette étude.

De fagon générale, les OHAP sont présents en proportions égales en phase
gazeuse et particulaire puisque la somme des OHAP en phase gazeuse représente,
en moyenne annuelle, 51 % des concentrations totales en OHAP. Les composés Ies
plus abondants sont la 9-fluorenone (1,5 ng.m?), le 1-naphtaldéhyde (1,3 ng m),
Ianhydride phtalique (1,3 ng.m™) et 'anhydride 1,8-naphtalique (1,3 ng.m™) qui
représentent a eux seuls 52 % de la concentration moyenne totale (phase
particulaire + phase gazeuse) des OHAP En phase gazeuse, les composes
majoritaires sont la 9-f|uorenone (1,5 ng.m?), le 1-naphtaldéhyde (1,4 ng.m?) et
I'acénaphténone (1,2 ng.m™) qui représentent 71 % des OHAP presents dans cette
phase En phase partlculalre 'anhydride phtallque (1,3 ng.m>), I'anhydride 1,8-
naphtallque (1,0 ng.m’ ) la benzanthrone (0,8 ng.m" ) et 'anhydride 1,2-naphtalique
(0,5 ng.m’ ) sont les composés les plus abondants et représentent 74 % de la masse
totale des OHAP associés aux particules.
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Ces résultats sont cohérents avec ceux reportés dans la littérature ou les
mémes composeés majoritaires ont été déterminés tels que la 9-fluorénone (Allen et
al., 1997 ; Albinet et al., 2007 ; Albinet et al., 2008a), 'anhydride 1,8-naphtalique
(Allen et al., 1997) et la benzanthrone en phase particulaire (Huang et al., 2014). De
la méme maniere, les niveaux de concentrations des OHAP observés sur le site des
Frénes sont similaires a ceux reportés pour de précédentes études sur différents
sites et dans différents pays (Allen et al., 1997 ; Yassaa et al., 2001 ; Tsapakis et al.,
2002 ; Schnelle-Kreis et al., 2005 ; Chung et al., 2006 ; Albinet et al., 2007 ; Delgado-
Saborit et al.,, 2013 ; Alam et al., 2014 ; Huang et al., 2014). Cependant, pour
certains composés, les concentrations mesurées ici sont significativement plus
faibles que celles de la littérature pour Santiago (Chili, urbain) (1-pyréne
carboxaldéhyde : Del Rosario Sienra, 2006, 3,4 ng.m™).

Tableau 8: Concentrations moyennes annuelles (2013) (phase particulaire + gazeuse)
des OHAP et composés oxygénés sur le site de Grenoble- Les Frénes (pg.m?)

Composés

Phase gazeuse (G)

Phase particulaire (P)

G+P

Phtaldialdéhyde
1,4-Naphtoquinone
1-Naphtaldéhyde
Anhydride phtalique
2-Formyl-trans-cinnamaldéhyde
1,2-Naphtoquinone
1-Acénaphténone
9-Fluorénone
Anhydride 1,2-naphtalique
Biphényl-2,2’-dicarboxaldéhyde
Xanthone
Acénaphténequinone
6H-Dibenzo[b,d]pyréne-6-one
9,10-Anthraquinone
Anhydride 1,8-naphtalique
1,4-Anthraquinone
2-Méthylanthraquinone
9-Phénanthrene carboxaldéhyde
9,10-Phénanthrénequinone
2-Nitro-9-fluorénone
Benzol[a]fluorénone
Benzo[b]fluorénone
Benzanthrone
1-Pyrene carboxaldéhyde

Acéanthrénequinone

Benz[a]anthracéne-7,12-dione
1,4-Chrysénequinone
>,7,OHAP

66,8 (3,5 - 456,5) °
201,9 (0,0 - 1159,3)
1364,1 (0,1 - 24482,0)

23,4 (0,0 - 459,4)
593,9 (53,3 - 2911,7)
1198,3 (0,1 - 13418,1)
1518,2 (0,0 - 13349,6)

26,8 (0,0 - 136,6)
71,2 (5,4 - 667,4)
7,2(0,1-2,8)

192,7 (15,4 — 1221,9)
201,7 (0,0 - 1117,7)
201,9 (0,0 - 1284,7)
3,2(1,1-86,3)
9,6 (0,1-79,0)
7,2 (0,1-39,4)
3,1(2,3-5,1)
1,4 (0,1-6,1)
8,2 (0,0 - 63,0)
1,8 (0,1 - 8,6)
<LD
0,7 (0,1-7,1)
4,5(0,5-13,9)
1,1 (0,1-6,8)
<LD
5465,1 (8,9 — 41880,5)

4,26 (0,5 - 27,3)
5,9 (0,0 - 40,7)
21,8 (0,0 - 174,9)
1325,1 (0,0 - 42380,3)
1,7 (0,0 - 18,2)
<LQ
26,1 (0,1 - 472,4)
33,1 (0,0 - 687,3)
552,0 (0,0 - 23529.4)

16,0 (0,4 - 353 4)
13,8 (0,3 - 267,7)
95,4 (1,1 - 2268,3)
246,5 (0,0 - 4179,9)
1098,5 (0,0 - 34096,3)
15,2 (0,1 - 415,4)
105,8 (0,8 - 2389,2)
17,2 (0,0 - 668,5)
36,9 (0,0 — 378,6)
2,5 (0,1 - 69,8)
166,2 (1,2 - 4670,5)
279,8 (3,8 - 5708,7)
760,1 (4,3 - 14208 2)
45,4 (0,2 - 1258,6)
25,5 (0,3 - 557,5)
1404 (2.9 - 2511,5)

5011,0 (128,9 —140757,0)

42,8 (0,6 - 458,7)
201,1 (0,0 - 1191,3)
1341,5 (0,0 - 24607,0)
1325,1 (0,0 - 42380,3)
23,9 (0,0 - 467,6)
593,9 (53,3 - 2911,7)
1185,4 (0,1 - 13831,8)
1502,0 (0,0 - 14036,8)
552,0 (0,0 - 23529,4)
26,8 (0,0 - 136,6)
81,0 (0,4 - 922,7)
20,0 (0,4 - 310,9)
246,6 (1,1-3230,5)
441,7 (3,0 - 5082,7)
1293,8 (0,0 - 34295,9)
15,5 (0,1 - 416,5)
115,1 (1,7 - 2435,8)
24,1 (0,3 - 699,0)
37,0 (0,0 - 378,6)
2,9 (0,1-70,1)
174,1 (1,7 - 4682,8)
280,6 (3,9 - 5708,7)
760,1 (4,3 - 14208 2)
45,8 (0,4 - 1258,6)
25,8 (0,3 - 557,5)

1412 (36 - 2511,5)

10298,4 (236,2 - 182637,5)

@ Moyenne (min — max)
® Non quantifié

La Figure 9 permet d’observer que la dispersion des concentrations
individuelles totales des OHAP (phase gazeuse + particulaire) est globalement peu
marquée pour tous les OHAP et les composés oxygénés sauf pour la 1,2-
naphthoquinone (1,2-NQ), le biphényl-2,2’-dicarboxaldéhyde (Biph 2 2°), la 9,10-
phénanthrénequinone (9,10-PQ) et la 9,10-anthraquinone (9,10-ANQ) pour lesquels
une variabilité des concentrations de grande amplitude est constatée en lien
probablement avec la variabilité de leurs sources (primaires et/ou secondaires). Pour
tous les composés, les valeurs de concentrations extrémes observées correspondent
aux peériodes hivernales (de début ou de fin d’année).
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Il est intéressant de noter que les maximums de concentration correspondent
pour la majorité des composés (sauf pour le phtaldialdéhyde (Pht), la 1,4-
naphtoquinone (1,4-NQ), le 1-naphtaldéhyde (1-Nay), la 1,2-naphtoquinone (1,2-
NQ)) au pic de particules qui a eu lieu en décembre 2013 (du 6 au 16 décembre
2013).
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Figure 9: Boite de dispersion des concentrations totales (phase gazeuse +
particulaire) des OHAP et composés oxygénés sur le site urbain de Grenoble - Les
Frénes pour I’année 2013 (pg.m™). 1°" et 3°™ quartile (boite), médiane (barre), moyenne
(tiret), étendu de la donnée sans les valeurs aberrantes (« moustaches »), valeurs extrémes
(cercles).

5.2 CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES INDIVIDUELLES DES NHAP

Le Tableau 9 présente les concentrations moyennes annuelles individuelles
des NHAP quantifiés lors de cette étude.

A linstar des OHAP, les NHAP sont équitablement partagés entre les deux
phases gazeuse et particulaire et la somme des NHAP présents en phase
particulaire représente, en moyenne annuelle, 54 % de la totalité des NHAP. Les
NHAP les plus abondants en phase gazeuse et particulaire sont le 9-nitroanthracéne
(60 pg.m™), le (2+3)-nitrofluoranthéne (43 pg.m™) et le 1-nitronaphtaléne (24 pg.m™)
représentant a eux seuls 54 % de la concentration moyenne totale (gaz +particules)
des NHAP.
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Les composés Ies plus abondants en phase gazeuse sont le 1-
nltronaphtalene (24 pg.m?), le 9- nltroanthracene (22 pg.m™), le 2-nitronaphtaléne (18
pg.m) et le 3-nitrobiphényle (18 pg.m™) qui représentent 72 % des NHAP présents
en phase gazeuse. En phase particulaire, le (2+3)-nitrofluoranthéne (42 pg. m %), le 9-
nitroanthracéne (39 pg.m?) et le 7-nitrobenz[a]anthracéne (15 pg.m™) sont
majoritaires et représentent 72 % des NHAP de cette phase.

Tableau 9: Concentrations moyennes annuelles (2013) (phase particulaire + gazeuse)
des NHAP sur le site de Grenoble - Les Frénes (pg.m~)

Composé Phase gazeuse (G) Phase particulaire (P) G+P
1-Nitronaphtaléne 23,8 (0,0-92,3)° 0,5 (0,0 -2,9) 23,5 (0,1 - 93,6)
2-Methyl-1-N;\}ronaphtaler}e + 1-Méthyl-5- 42(0,0 - 24,5) 0,1(0,0-1,0) 42(0,0 - 25,4)
itronaphtaléne
2-Nitronaphtaléne 17,7 (0,0 - 57,1) 0,4 (0,0-1,7) 17,5 (0,0 - 57,8)
2-Méthyl-4-Nitronaphtaléne 2,9(0,0-12,6) 0,2 (0,0-0,6) 3,0(0,0-12,8)
1-Méthyl-4-Nitronaphtaléne 8,8 (0,7 -24,9) 0,3(0,1-1,7) 8,7 (0,1-25,4)
1-Méthyl-6-Nitronaphtaléne 2,7 (0,1-8,0) 0,2 (0,1-0,9) 2,7 (0,1-8,3)
1,5-Dinitronaphtaléne -0 0,7 (0,0-4,9) 0,7 (0,0-4,9)
2-Nitrobiphényle 0,8 (0,0 -2,97) <LD 0,8 (0,0-2,9)
3-Nitrobiphényle 17,6 (0,6 - 108,9) <LD 17,6 (0,6 - 108,9)
3-Nitrodibenzofurane 1,3(0,2-3,6) 3,9(0,2-19,4) 3,1(0,2-19,4)
5-Nitroacénaphténe 4,7 (0,1 - 26,3) 4,0 (0,0 - 38,0) 7,5(0,2-64,2)
2-Nitrofluorene 0,3 (0,0-1,9) <LD 0,3 (0,0-1,9)
9-Nitroanthracene 22,2 (0,2-176,4) 38,7 (0,0 - 429,6) 59,8 (0,2 - 498,5)
9-Nitrophénanthrene 0,4 (0,0-1,3) 0,4 (0,0-2,8) 0,6 (0,0 -2,9)
2-Nitrodibenzothiophene 1,0 (0,1-1,7) 1,2 (0,0 - 18,7) 1,2 (0,0 - 18,7)
3-Nitrophénanthréne 1,9(0,1-7,7) 1,4 (0,0-6,1) 3,0(0,1-11,9)
2-Nitroanthracéne <LD 1,3(0,1-9,6) 1,3(0,1-9,6)
9-Méthyl-10-nitroanthracene 0,6 (0,2 -1,0) 3,7 (0,0 - 54,5) 3,7 (0,0 - 54,5)
2-Nitrofluoranthéne + 3-Nitrofluoranthene 2,6 (0,1-8,1) 41,9 (1,2 - 260,0) 42,5 (1,2 - 260,0)
4-Nitropyrene <LD 0,4 (0,0-2,1) 0,3(0,0-2,1)
1-Nitropyréne <LD 6,8 (0,4 - 45,6) 6,9 (0,4 - 45,6)
2-Nitropyréne <LD 7,2 (0,4 -31,3) 7,2 (0,4 -31,3)
7-Nitrobenz[a]anthracéne <LD 15,4 (0,1 - 80,7) 15,4 (0,1 - 80,7)
6-Nitrochryséne <LD 0,3(0,0-1,4) 0,2 (0,0-1,4)
1,3-Dinitropyréne <LD 0,3 (0,2-1,0) 0,3(0,2-1,0)
1,6-Dinitropyréne <LD 0,4 (0,1-6,0) 0,4 (0,1-6,0)
1,8-Dinitropyréne <LD 0,3 (0,1-1,4) 0,3 (0,1-1,4)
1-Nitrobenzo[e]pyréne <LD 0,5(0,0-3,1) 0,5(0,0-3,1)
6-Nitrobenzo[a]pyréne <LD 0,6 (0,0-2,1) 0,6 (0,0-2,1)
3-Nitrobenzo[e]pyréne <LD 2,0(0,2-9,0) 2,0(0,2-9,0)
>3,NHAP 106,4 (0,0 — 365,0) 121,0 (1,9 — 862,2) 223,9 (5,8 — 1227,2)

 (moyenne (min — max)
®Non quantifié

Les mémes composés majoritaires que ceux reportés la littérature
scientifique ont été observés ici incluant le 1-nitronaphtaléne et le 2-nitronaphtaléne
(Wilson et al., 1995; Reisen et Arey, 2005; Albinet et al., 2007) le 2-
nitrofluoranthene et le 9-nitroanthracéne (Feilberg et al., 2001 ; Bamford et Baker,
2003 ; Reisen et Arey, 2005 ; Albinet et al., 2008a ; Wang et al., 2011 ; Zimmermann
et al., 2012b ; Barrado et al., 2013b ; Huang et al., 2014 ; Tang et al., 2014) Les
concentrations des NHAP observées sur le site des Frenes sont similaires a celles
reportées précédemment pour différentes typologies de sites et pays (Zielinska et al.,
1989b ; Ciccioli et al., 1996 ; Dimashki et al., 2000 ; Marino et al., 2000 ; Bamford et
Baker, 2003 ; Albinet et al., 2007 ; Zimmermann et al., 2012 ; Moussaoui et al.,
2013). Cependant, pour certains composés, les concentrations mesurées sont
significativement plus faibles notamment, pour le 1-méthyl-4-nitronaphtaléne et Ie 1-
méthyl-6-nitronaphtaléne (Gupta et al.,1996, Redland (USA), urbain, 125 pg.m™ en
moyenne pour le 1-M4NN et 225 pg.m™ en moyenne pour le 1-M6NN).
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La dispersion des concentrations individuelles totales des NHAP (phase
gazeuse + particulaire) est globalement plus marquée que celle observée pour les
OHAP. Ceci est notamment le cas pour le 1-méthyl-6-nitronaphtaléne (1-M6NN), le
2-nitroanthracéne (2-NA), le 3-nitrobenzo[e]pyréne (3-NBeP, le 2-nitronaphtaléne (2-
NN), le 7-nitrobenz[alanthracene (7-NBaA) et le 1-méthyl-4-nitronaphtaléne (1-
M4NN) (Figure 10). Les sources et processus de formation/dégradation des NHAP
sont donc probablement plus variables que ceux des OHAP. Comme pour les OHAP,
les valeurs de concentrations extrémes correspondent aux périodes hivernales (de
début ou de fin d’année). Les maximums correspondent aux pics de particules de
février-mars et décembre 2013 (Figure 10).
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Figure 10: Boite de dispersion des concentrations totales (phase gazeuse +
particulaire) des NHAP sur le site urbain de Grenoble - Les Frénes pour I'année 2013
(pg.m-3). ler et 3éme quartile (boite), médiane (barre), moyenne (tiret), étendu de la
donnée sans les valeurs aberrantes (« moustaches »), valeurs extrémes (cercles).
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5.3 PARTITION GAZ/PARTICULE DES NHAP ET OHAP

Les partitions gaz/particule moyennes des OHAP (et composés oxygénés) et
des NHAP sont présentées sur les Figures 11 et 12.

De fagon générale, l'association des NHAP et OHAP avec la phase
particulaire est en lien avec leur masse molaire. Ainsi, les OHAP ayant une masse
moléculaire > 180 g.mol™ sont majoritairement présents en phase gazeuse [> 90 %,
du phtaldialdéhyde (Pht) a la 9-fluorénone (9-Fluo)] et les OHAP ayant une masse
moléculaire > 198 g.mol'1 sont majoritairement présents en phase particulaire [> 80
%, de l'anhydride 1,8-naphtalique (1,8-NA) a la benz[a]anthracéne-7,12-dione (B-
7,12-D) avec pour exception 9,10-anthraquinone (9,10-AQ) et 9-
phénanthrénecarboxaldéhyde (9-PheCar); = 50 et 70 %]. Les composés
intermédiaires sont partagés entre les deux phases (AceQ et Xan). Les NHAP de
masse molaire < 211 g.mol'1 sont essentiellement présents en phase gazeuse [= 90
%, du 1-nitronaphtaléne (1-NN) au 2-nitrofluoréne (2-Nfla) avec pour exception le 5-
nitroacénaphténe (5-NAce), = 50 %] alors que les composés > 225 g.mol'1 sont
majoritairement présents en phase particulaire (> 80 % du 2-nitro-9-fluorénone
(2N9Fluo) au 3-nitrobenzo[e]pyréne (3-NBeP)]. Les composés intermédiaires sont
partagés entre les deux phases (9-NA, 9- et 3-NPhen).
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Figure 11: Partition gaz/particule moyenne des OHAP et composés oxygénés classés

selon leur masse moléculaire croissante [de 134 g.mol -1 (Pht) & 258 g.mol -1 (B-7,12-

D)].

DRC-14-136075-04115A Page 38 sur 58



100 TN AT

% en phase gazeuse
% en phase particulaire

v,

N

N
AR

AlHIIInmtu.G

80 —

60 —

40 —

Al N i
A I T I
AMlamiinmiliniiiititnunnay
AMAMRMTMRTRMiTnainLy

lllll

'\tacbq\\\'b
AR

.
S
%
2=
%
/7/ N

54
4

: ‘-3,;
5
%

%

N 2% TN PR RN PN Y
J\ﬁmﬁ:\‘% NS VIS o ORY Rp ey
Ny
&
Vv

Figure 12: Partition gaz/particule moyenne des NHAP classés selon leur masse
moléculaire croissante [de 173 g.mol-1(1-NN) a 297 g.mol-1(3-NBeP)].

Les résultats obtenus ici sont en accords avec les résultats disponibles dans
la littérature par (Albinet et al., 2008a ; Delgado-Saborit et al., 2013 ;Alam et al,,
2014 ; Huang et al., 2014). Ceux-ci sont néanmoins limités car issus de campagne
de prélévement ponctuelles alors que dans cette étude les résultats obtenus
permettent de prendre en compte la variabilité complete annuelle du partage entre
les 2 phases. Les résultats obtenus ici permettent également d’avoir des informations
totalement nouvelles sur des composés pour lesquels la partition gaz/particule n'a
jamais été étudiée sur le terrain tels que le acenaphtenone, acenaphtenequinone,
phtaldialdéhyde, le 2-formyl-trans-cinnamaldéhyde, le xanthone, la 6H-
dibenzo[b,d]pyréne-6-one, I'anhydride 1,8 naphtalique, le 2-nitro-9-fluorénone, le 2-
méthyl-4-nitronaphtaléne, le 1-méthyl-4-nitronaphtaléne, le 1-méthyl-6-
nitronaphtaléne et le 9-méthyl-10-nitroanthracéne.

Ainsi, les résultats montrent que comme pour les HAP, le partage des OHAP
et NHAP entre la phase gazeuse et la phase particulaire est en lien avec leur masse
moléculaire et leur pression de vapeur saturante. Ce partage est aussi en lien avec
les conditions climatiques puisque que la pression de vapeur saturante est fonction
de la température ambiante. En été, I'équilibre est donc déplacé vers la phase
gazeuse alors qu’en hiver il est déplacé vers la phase particulaire. Ceci concerne
essentiellement les composés semi-volatils. Dans cette étude, ceci concerne les
composés de masse moléculaire comprise entre 182 et 225 g.mol'1.
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5.4 EVALUATION DU RISQUE CANCERIGENE

Une évaluation du risque cancérigéne associé a l'inhalation du mélange des
HAP et de leurs dérivés a été réalisée. Pour cela une concentration en équivalence
toxique a été calculée en utilisant les facteurs d’équivalence toxique (FET) des HAP
et de leurs dérivés disponibles dans la littérature. Ceux-ci sont calculés en prenant le
B[a]P comme référence pour lequel le FET est par convention égal a 1 (OEHHA,
2011). Les FET permettent d’obtenir une concentration atmosphérique totale en
équivalent Bj[a]P (ng.m'3) prenant en compte l'aspect toxique (uniquement
canceérigene) des HAP et de leurs dérives.

CTEQ =

i

Z[HAP] (i) * FET (i) + Z[OHAP] (i) * FET (i) + Z[NHAP] (i) * FET(D)

L’excés de risque individuel (ERI) lié a I'inhalation du mélange est alors calculé en
multipliant la concentration équivalente par I'exces de risque unitaire (ERU) établi
pour le B[a]P, et par le ratio entre la durée d’exposition et la durée de la vie. L’'ERI
correspond a la probabilité supplémentaire d’'un individu exposé de développer un

cancer par rapport a un individu non exposé. Selon une hypothése simplificatrice
. . T . . , . , - .
majorante, le ratio % est pris égal a 1, c'est-a-dire qu’'une exposition continue
m
pendant la vie entiére est considérée.
Texpo
ERI = Crgy X ERU(B[a]P) x ==
Tn
Avec ERI= exceés de risque individuel par inhalation
ERU= excés de risque unitaire par inhalation en prenant le B[a]P
comme référence

Two - ratio de la durée d’exposition sur la durée de la vie (= 1 par
simplification majorante).

L'INERIS recommande la valeur d’exces de risque unitaire du B[a]P établi par
'OEHHA & 1,1.10° [ng.m™]"" (OEHHA, 2011). Pour le naphtaléne, la valeur de 'ERU
disponible dans la littérature (= 5,6.10° [ng.m™]"; ANSES, 2013) est directement
prise en compte pour réaliser ce calcul plutét que d’utiliser son FET.

Le nombre de facteurs d’équivalence toxique (FET) disponible dans la
littérature est relativement complet en ce qui concerne les HAP mais reste limité pour
les NHAP (10 FET disponibles) et encore plus pour OHAP (1 seul FET disponible).
De plus, pour ces composés nitrés et oxygénés, les données disponibles restent
relativement anciennes et certainement sous évaluées compte tenu de Ia
réévaluation récente du potentiel cancérigéne de ces composés par I'lARC (IARC,
2012 ; IARC, 2013). Les valeurs des FET utilisés dans cette étude sont présentées
dans le Tableau 10.
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Tableau 10: Facteurs d’équivalence toxiques (FET) disponibles dans la littérature pour

les HAP, NHAP et OHAP et utilisés dans cette étude

Composés FET Références
HAP
Naphtalene 0,05° ANSES, 2013
1-Méthylnaphtaléne 0,0025 Durant et al., 1996
2-Méthylnaphtalene 0,001 Nisbet et LaGoy, 1992
Acénaphtyléne 0,001 Nisbet et LaGoy, 1992
Acénaphtéene 0,001 Nisbet et LaGoy, 1992
Fluoréne 0,001 Doornaert et Pichard, 2006
Phénanthréne 0,001 Doornaert et Pichard, 2006
Anthracene 0,01 Doornaert et Pichard, 2006
Fluoranthéne 0,001 Doornaert et Pichard, 2006
Pyréne 0,001 Hester et Harrison, 1998
Benz[a]anthracéne 0,1 Doornaert et Pichard, 2006
Chryséne 0,01 Doornaert et Pichard, 2006
Benzo[b]fluoranthéne 0,1 OEHHA, 2011
Benzol[jlfluoranthéne 0,1 OEHHA, 2011
Benzolk]fluoranthéne 0,1 OEHHA, 2011
Benzo[e]pyréne 0,002 Hester et Harrison, 1998
Benzo[a]pyrene 1 OEHHA, 2011
Indeno[1,2,3-cd]pyréne 0,1 Doornaert et Pichard, 2006
Dibenzo[a,h]anthracéne 1 Doornaert et Pichard, 2006
Benzo[g,h,i]peryléne 0,01 Doornaert et Pichard, 2006
Coronéne 0,001 Doornaert et Pichard, 2006
OHAP
9,10-Anthraquinone 0,018 Durant et al., 1996
NHAP
5-Nitroacénaphthéne 0,01 OEHHA, 2011
2-Nitrofluoréne 0,01 OEHHA, 2011
9-Nitroanthracene 0,0032 Durant et al., 1996
2-Nitrofluoranthéene 0,05 Durant et al., 1996
1-Nitropyrene 0,1 OEHHA, 2011
4-Nitropyréne 0,1 OEHHA, 2011
6-Nitrochrysene 10 OEHHA, 2011
1,3-Dinitropyréne 0,031 Durant et al., 1996
1,6-Dinitropyréne 10 OEHHA, 2011
1,8-Dinitropyréne 1 OEHHA, 2011

® TEF déduit du rapport ERUnaphtaisne/ERUgae (données des ERU disponibles pour ces seuls deux composés).

La Figure 13 présente les valeurs de concentrations en équivalence toxique
pour le mélange d’'HAP, NHAP et OHAP obtenu sur 'année 2013. La concentration
équivalente est la plus élevée pendant les périodes ou les concentrations des HAP,
NHAP et OHAP sont les plus importantes donc en période hivernale. Elle est, en
moyenne, 8 fois plus élevée en période hivernale (1,4 ng.m™) qu’en période estivale
(0,16 ng.m>). En moyenne, sur 'année 2013, la concentration équivalente pour le
mélange des HAP et de leurs dérivés est de 0,8 ng.m™ (donc 0,4 ng.m™ de plus que
la concentration moyenne annuelle en B[a]P observée, voir section V.1.1). Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que celles déterminées dans les vallées de la
Maurienne et de Chamonix par Albinet et al., 2008a. La valeur obtenue reste tout de
méme Iargement plus faible que celles déterminées en Chine par Huang et al., 2013

(10 ng.m™) et Bandowe et al., 2014 (17 ng.m™).

Si Ion considére une exposition pendant la vie entiere aux concentrations
moyennes mesurées sur l'année 2013, I'excés de risque individuel associé a
linhalation des HAP et de leurs dérivés est de 8,4.10” et représente environ 10 % du
seuil d’acceptation maximum (= 10°) alors que les HAP et leurs dérivés ne
représentent, par exemple, qu'une infime partie des PM (de l'ordre de 1 %o en
masse).
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Si les HAP (21 composeés) représentent la plus grande part du risque
canceérigene, il est intéressant de noter que leurs dérivés représentent en moyenne
sur I'année 4 % du risque cancérigéne total et peut monter jusqu’a 24 % (le 4 juillet
2013) alors que le nombre de composés pris en compte est moiti€ moins important
(10 NHAP et 1 seul OHAP) et que les concentrations des NHAP sont environ 100
fois plus faibles. De plus, la majeure partie du risque induit par les OHAP et NHAP
provient de composés présents en phase particulaire (65 %). Notons enfin, qu’au
moment du pic de particules de décembre 2013, la concentration équivalente en
B[a]P due aux OHAP et NHAP est maximale.

L’ensemble de ces résultats montre I'importance de I'étude des NHAP et
OHAP dans I'air ambiant. lls montrent aussi que I'étude des propriétés toxiques de
ces composés est largement requise car le nombre de données disponibles est faible
et ceux-ci peuvent avoir un impact significatif sur la santé. Enfin, il convient de noter
que I'évaluation de risque présentée ici est certainement minimisée car seul I'aspect
canceérigene des HAP et de leurs dérivés est pris en compte et donc, que I'aspect
mutagene n’est pas considéré alors que les OHAP et NHAP sont des composés
mutagénes bien plus puissants que leurs HAP parents.
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Figure 13: Evolution temporelle de la concentration en équivalence toxique (référence
B[a]P, en ng.m-3) calculée a partir des concentrations journaliéres de 21 HAP, 1 OHAP
et 10 NHAP.

5.5 FORMATION SECONDAIRE DES NHAP : ETUDE DU RAPPORT 2-NFLT/1-NP

Afin d’apprécier I'origine primaire ou secondaire des dérivés nitrés des HAP, le
rapport 2NFIt/1NP est généralement utilisé (Ciccioli et al., 1996 ; Marino et al., 2000 ;
Bamford et Baker, 2003 ; Albinet et al.,, 2007, 2008a ; Ringuet et al., 2012b, c;
Bandowe et al, 2014; ; Huang et al., 2014; Wang et al., 2014). Le 2-
nitrofluoranthéne est un composé uniquement formé dans I'atmosphere par réaction
du fluoranthéne en phase gazeuse avec NO; initiée par le radical OH (Arey et al.,
1986) le jour ou par et le radical nitrate (NO3) la nuit (Atkinson et al., 1990). Il est
alors considéré comme un « traceur » de la formation des NHAP en phase gazeuse.
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A linverse, le 1-nitropyrene est un composé essentiellement émis par des
émissions directes, et notamment les véhicules diesel, et ne serait pas issu de la
réactivité en phase gazeuse du pyrene dans I'atmosphére (Paputa-Peck et al., 1983 ;
Atkinson et al., 1990 ; Hayakawa et al., 2000). |l est donc un « traceur » de '’émission
primaire NHAP dans l'atmosphére. Il est également intéressant de noter que la
réactivité¢ du pyréne dans I'atmosphére par des processus de chimie hétérogéne
gaz/particule a été étudié et a montré la formation du 1-nitropyréne (Carrara et al.,
2010 ; Miet et al., 2009b ; Zhang et al., 2011 ; Liu et al., 2012 ; Wang et al., 1999 ;
Ringuet et al., 2012a). Cependant, dans I'atmosphére, la formation du 1-nitropyréne
a travers ces processus peut étre considérée comme négligeable en comparaison
avec les émissions primaires. En considérant que le 2-nitrofluoranthéne et le 1-
nitropyréne se dégradent dans I'atmosphére a la méme vitesse (Fan et al., 1996), un
rapport 2-NFIt/1-NP supérieur a 5 indique une origine secondaire prédominante des
NHAP alors qu’un rapport inférieur a 5 met en avant leur origine primaire.

Dans ce travail, la séparation du 2- et 3-nitrofluoranthéne n’a pas pu étre
réalisée car la phase de la colonne chromatographique utilisée pour 'analyse des
NHAP ne permet pas leur séparation. Néanmoins, certaines études ont montré que
dans l'atmosphére le 3-nitrofluoranthéne est largement moins abondant que le 2-
nitrofluoranthéne [Bamford et Baker, 2003 (1 %) ; Zielinska et al., 1989b (10 %)] et
ainsi que ce rapport peut étre utilisé mais avec quelques précautions.

L’évolution du rapport (2+3)-Nflt/1-NPyr pendant 'année 2013, sur le site
urbain des Frénes est présentée sur la Figure 14. La valeur moyenne de ce rapport
était de 5,9 indiquant probablement une prédominance des processus de formation
secondaire des NHAP sur ce site. Il est intéressant de noter que I'origine secondaire
des NHAP semble plus importante en période froide et d’autant plus marquée en fin
d’hiver et début du printemps. Ce résultat est étonnant et semble caractéristique de
ce site d’étude car les études précédentes ont reporté une prédominance des
processus secondaires de formation des NHAP en été et une origine primaire
marquée des NHAP en hiver (Dimashki et al., 2000 ; Bamford et Baker, 2003 ;
Albinet et al., 2007, 2008 ; Ringuet et al., 2012b, c).

L’'origine secondaire des NHAP peut aussi bien étre en lien avec du transport
longue distance et donc de phénomenes de transport de masse d’air « vieillie » vers
Grenoble (printemps, été) mais également avec des processus locaux avec par
exemple, dans le cas des périodes froides, une accumulation des polluants due aux
phénomenes d’inversion et donc une favorisation des réactions chimiques induisant
formation secondaire des NHAP. Ce dernier phénoméne semble prépondérant en
hiver et au début du printemps a Grenoble et caractéristique compte tenu de la
géomorphologie de la ville entourée de montagnes et sujette a la formation fréquente
de couches d’inversion.

Il est intéressant de noter qu’au moment du pic de particules de février-mars
2013, les ratios (2+3)-Nflt/1-NPyr sont trés importants et largement supérieurs a 5.
Ces pics de particules, qui reviennent régulierement chaque année en cette période
sur un grande partie de la France du Nord Ouest jusqu’a une moitié Est, sont en
grande partie explicités par la formation secondaire de nitrate d’'ammonium et une
forte contribution a la masse des PM (= 50 %) (Favez et al., 2014) (Annexe 3). La
formation importante NH4NO; indique que pendant cette période les conditions
atmosphériques et notamment photo-oxydantes étaient donc favorables a la
formation de composés secondaires. De plus, les émissions primaires de HAP dues
au chauffage résidentiel, avec une forte proportion de la combustion de bois a
Grenoble, sont encore trés importantes en fin d’hiver et début de printemps.
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L’ensemble de ces conditions, avec en plus une dispersion limitée des polluants
(couches d’inversions), sont donc idéales pour la formation secondaire de composés
tels que les NHAP et OHAP et pour probablement la formation d’AOS issus de la
photo-oxydation des HAP (Chan et al., 2009 ; Shakya et al. 2010 ; Zhang et al.
2012).

Enfin, notons qu’au cours de I'épisode de pollution aux particules de
décembre 2013, le rapport (2+3)-Nflt/1-NPyr était > 5 indiquant une prédominance
secondaire de l'origine des NHAP. Ainsi, 'accumulation des polluants aux cours de
cet éveénement a probablement favorisé les processus chimiques et la formation
secondaire des NHAP et également des OHAP.

Une étude approfondie des résultats obtenus sur les HAP et leurs dérivés en
les mettant en lien avec les autres composés caractéristiques de ['aérosol
(anions/cations, « traceurs » de combustion de biomasse) et avec les données
meétéorologiques incluant I'étude des rétro-trajectoires des masses d’air, permettra de
confirmer les hypothéses émises ci-dessus.

25

(2+3)-Nfit/1-NP
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Figure 14: Evolution temporelle du rapport (2+3)-Nitrofluoranthéne/1-Nitropyréne sur
le site urbain de Grenoble - Les Frénes pour I'année 2013.
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6. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Lors de cette étude, les concentrations atmosphériques de 23 HAP, 27 OHAP
et 32 NHAP ont été mesurées sur le site urbain de Grenoble - Les Frénes pendant
l'année 2013. Les mesures ont été réalisées a la fois sur la phase gazeuse et
particulaire (PM+p) tous les 3 jours pendant une année entiére.

Les niveaux de concentrations déterminés sont de l'ordre de la dizaine de
ng.m™ pour les HAP (S23HAP) et les OHAP (2,;0HAP). Les concentrations des
NHAP (Z30NHAP) étaient 50 a 100 plus faibles et de 'ordre de la centaine de pg.m=.

L’étude la partition gaz/particule des NHAP et OHAP a montré que les
composés les plus lourds sont principalement associés a la phase particulaire
(masse moléculaire > 225 g.mol™') alors que les composés les plus légers sont
majoritairement présents en phase gazeuse (masse moléculaire < 180 g.mol™).

L’évolution des concentrations totales (phase gazeuse + particulaire) des
HAP, OHAP et NHAP au cours de I'année a montré une variabilité saisonniere
marquée avec des concentrations plus élevées en période « froide » (de 5 a 7 fois
plus élevées selon les composés) par rapport a la période « chaude ». Cette
variabilité peut étre expliquée par 'augmentation des émissions de ces composés en
hiver due aux activités de chauffage. Elle peut également étre expliquée par les
conditions climatiques avec en hiver une stagnation des polluants entrainant leur
accumulation due la formation fréquente de couches d’inversion et en été, une
baisse des concentrations de ces composés due a la forte activité photochimique
entrainant leur dégradation dans I'atmosphére.

Egalement, dans le cas particulier de Grenoble, en hiver, la stagnation des
polluants favorise certainement les processus chimiques entrainant la formation
secondaire des OHAP et NHAP. Cette observation a été confirmée par I'étude du
rapport 2-NFIt/1-NP qui permet d’apprécier l'origine primaire ou secondaire des
NHAP. Il est important de noter que ce résultat semble caractéristique du site de
Grenoble — Les Frénes car les études précédentes référencées dans la littérature ont
montré que la formation secondaire des NHAP, basée sur I'étude de rapport, est
prépondérante en période estivale.

L’évaluation de I'impact des HAP, NHAP et OHAP sur la santé a été réalisée
en étudiant lI'excés de risque cancérigene induit par leur présence dans
'atmosphére. Si les HAP représentent la plus grande part du risque total
cancerigene, les OHAP et NHAP peuvent représenter jusqu’a 24 % de I'excés de
risque individuel total (HAP+OHAP+NHAP) alors que le nombre de composés pris en
compte dans ce calcul (1 OHAP et 10 NHAP) était 2 fois moindre que celui de HAP
(21 HAP) et que les concentrations des NHAP sont environ 100 fois plus faibles que
celles des HAP parents. Cependant, I'évaluation de risque présentée ici était
certainement minimisée car I'aspect mutagéne n’a pas été considéré alors que les
OHAP et NHAP sont des composés mutagenes bien plus puissants que leurs HAP
parents.

En s’intéressant plus particulierement au pic de particules de décembre 2013,
les résultats ont permis de montrer que cette période correspondait aux
concentrations maximales en HAP et OHAP (et trés importantes en NHAP)
observées sur toute 'année avec notamment des concentrations totales de 2,;OHAP
supérieures a celles de 2,3HAP. Au cours de cet événement, 'accumulation des
polluants a probablement favorisé les processus chimiques et la formation
secondaire de composés tels que les OHAP et les NHAP.
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L’'impact sanitaire des particules au cours de ce pic a donc été accentué avec
une contribution plus importante de ces composés dont la toxicité est probablement
plus importante que celles des HAP notamment d’un point de vue mutagéne.

Les résultats obtenus ici constituent donc le premier travail d’envergure au
niveau francgais et européen d’étude des NHAP et OHAP dans l'air ambiant. Au
niveau international ils n‘ont pas d’équivalent tant par la durée et la fréquence des
prélevements (1 an de mesures, 1 jour/3, par le nombre de composés quantifiés (32
NHAP et 27 OHAP) et par le fait que les deux phases, gazeuse et particulaire, ont
été investiguées. Les résultats ont permis de mettre en évidence limportance
d’étudier et de mesurer les NHAP et OHAP qui peuvent étre présents en quantité
non négligeables dans I'atmosphére (du méme ordre de grandeur que les HAP pour
les OHAP). Ceux-ci ont un impact sanitaire certain méme pour les composés
présents a de trés faibles concentrations atmosphériques (NHAP). Le risque associé
a la présence de ces composeés reste encore sous-évalué par manque de données
toxicologiques.

Il conviendrait dans I'avenir de réaliser une étude similaire sur un site d’intérét
en termes d’exposition aux HAP ([B[a]P moyenne annuelle > a la valeur cible de 1
ng.m?) afin d’évaluer de la méme maniére l'importance de leurs dérivés nitrés et
oxygénés et donc leur impact potentiel sur la population en termes de risques
sanitaires. De la méme maniére, ce type d’étude pourrait étre poursuivit sur des sites
de typologies différentes (péri-urbaine, rurale, industrielle) afin de faire non
seulement un état des lieux des concentrations et des composés majoritaires en lien
avec les sources directes influentes mais également afin d’appréhender et d’étudier
les processus de formation de ces composés secondaires. Enfin, les résultats
obtenus ici ont permis de mettre en évidence que les conditions de fin d’hiver et
début du printemps sont les plus propices a la formation secondaire des NHAP (et
probablement OHAP). Ces périodes correspondent aux pics de particules de début
de printemps généralement explicités par la formation secondaire de nitrate
d’ammonium. Ces périodes semblent donc étre les plus propices a la formation
secondaire d’AOS issus de la photoxydation des HAP et seront donc les périodes
cibles a investiguer lors d’études futures sur ces processus qui peuvent contribuer de
fagon importante aux concentrations en PM dans l'air ambiant (Chan et al., 2009 ;
Shakya et al. 2010 ; Zhang et al. 2012). Il serait déja intéressant dans une étude
future de réaliser une caractérisation chimique approfondie focalisée sur les HAP et
leurs dérivés, d’'un pic de PM sur différents sites en France correspondant a cette
période de fin d’hiver et début printemps. Le cas du pic de particules de mars 2014
serait parfaitement adapté et permettrait dévaluer I'importance de la formation
secondaire des OHAP et NHAP sur d’autres sites que Grenoble et d’apprécier
I'évolution du potentiel toxique des PM d( la formation secondaire des ces composés
pendant ces périodes de pics de PM.
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ANNEXE 1

Parametres d’extraction des HAP avec 'ASE
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Tableau Al: Paramétres d’extraction de la phase gazeuse et particulaire pour les HAP
avec I'ASE

Extraction des mousses

Extraction des

filtres

Solvant ASE 350 ASE 200

"""""" Hexane | . Acétone
(conditionnement) (conditionnement et Dichlorométhane
extraction)
Durée de chauffage 5 min 5 min 6 min
Duree;ztliszl(;ractlon 15 min 15 min 6 min
Nombre de cycles 1 2 3

Renous\/suzrirtent de 80 % 80 % 90 %
Temps de purge 150 s 200 s 120 s
Température 80 °C 80 °C 120 °C

Pression 100 bars 100 bars 140 bars
Volume de cellule 100 ml 100 ml 11 ml
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ANNEXE 2

Parametres d’analyse des HAP par UPLC-Fluorescence/UV
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Tableau A2: Parametres d’analyse des HAP par UPLC

Injection Volume injecté 1L
Température du four 30 °C
Phase mobile H,O/ACN

H,O /ACN, v/v : 60/40 (0 a 0,9 min)
ACN : 40 - 100 de (0,9 min a 21 min)
ACN : 100 (21 min a 29,5 min)
Séparation Programme d’élution ACN : 100 = 40 (29,5 min a 31 min)
ACN : 40 (31 min a 34 min)

Durée total d’analyse : 31 min

Débit phase mobile 0,42 ml.min"

Zorbax Eclipse PAH

Colonne (2,1 mm x 150 mm x 1,8 ym épaisseur de film)
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Tableau A3: Paramétres de détection des HAP par Fluoresence/UV

Composé Etalon interne de A d’excitation A d’émission LQ (ng.mi™)
(abréviation) capacité d’extraction (nm) (nm) g
Naphtaléne 1

(Napht)
1-Méthylnaphtaléne
(1-MN) 280 324 1
2-Méthylnaphtaléne 1
emNy
Acénaphtyléne Détection UV & 220 nm 20
N o N OO
Acénaphtene 1
(Acé) 280 324
Fluoréne 1
_____________ (Fluo)
Phénanthréne
(Phe) 250 352 1
Anthracene
_____________ (anth) R s B
Fluoranthéne 1
(FIt)
2 462
2-Méthylfluoranthéne 88 y 1
____________ (2-MFI)
Pyréne (Pyr) 272 392 1
""" Benz[alanthracéne | 6-methylchrysene | | )
(Bla]A)
Chryséne
(Chry) 275 380 1
Rétene 1
______________ (Ret)
Benzo[e]pyrene
261 415 1
(BlelP)
Benzo[j]Fluoranthéne
: 319 504 1
(BOIF)
Benzo[b]Fluoranthéne
261 415 1
Bl
Benzo[k]Fluoranthéne 1
B[k]F
(BLK] )‘ 300 404
Benzo[a]pyréne 1
o JBRlP)
Dibenzo[a,h]anthracene 1
(D[a’h]A) , 300 420
Benzo[g,h,i]peryléne 1
___________ BlghiP)
Indeno[1,2,3-cd]pyrene
(In[1,2, 3-c,d]P) 300 500 1
Coronene
(Cor) 300 440 1
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ANNEXE 3

Carte PREV’AIR des événements de pics de pollution aux PM1g
de février et mars 2013
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Moyennes journaliéres des concentrations de PM,, en France
le 27 février 2013
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Figure Al: Moyennes journaliéres des concentrations de PM10 en France le 27 février
2013.

Moyennes journaliéres des concentrations de PM,, en France
le 4 mars 2013
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Figure A2: Moyennes journalieres des concentrations de PM10 en France le 4 mars

2013.
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