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Résumeé

Apres la participation a la campagne pilote en 2602003, AIRFOBEP a documenté différents
lieux en 2004 et 2005, grace au soutien du Cofzs@mikral des Bouches-du-Rhone.

Les objectifs de ces campagnes exploratoires étaieltiples :

- Evaluer les concentrations en HAP totaux et en 8aRles campagnes spots en différents lieux du
territoire d'AIRFOBEP,

- Définir les lieux prioritaires pour des campagdeslus longues durées.

- Comparer nos résultats a ceux obtenus au niva#nal pendant le programme pilote.

Au total, ce sont 37 prélevements qui ont été affe
Au cours de ces campagnes, nous avons observéamgechétérogénéité des résultats, que ce soit

en un méme lieu ou en des sites différents. Lesitonsl météorologiques ne permettent pas d'explique
ces disparités. Le tableau suivant récapitule llabedes résultats obtenus.

Sites Berre-  Marignane Arles Port La Mede Martigues  Fos-sur-Mer
I'Etang Autonome de Les Laurons
Marseille
Nb de prélevements 8 3 6 3 5 6 6
Moyenne BaP 1,36 1,37 1,46 4,35 2,74 2,68 0,78
N°1 PHE ANT PHE FL PHE PHE PY
Composés 30,36 9,45 22,53 10,62 4,88 7,61 9,66
majoritaires
N°2 PY PHE FL ANT FL FL PHE
(concentration
moyenne en 6,74 8,70 6,64 8,53 3,72 5,67 9,13
ng/n/jour) N°3 FL B(a)A PY PHE B(a)A PY FL
5,72 7,54 517 8,52 3,40 51 6,00
Fraction des HAP légers 83% 53% 76% 59% 43% 48% 63%
(PHE, PY,ANT, FL)
HAP totaux (ng/rfjour) 55,2 38,9 51,3 58,1 33,9 45,1 48,5
Typologie météorologique| Stabilité Finde  Vents faibles Mistral Mistral Variable Mistral
prépondérante mistral

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des résultatseshuts sur I'ensemble des campagnes exploratoires
Ainsi, on peut noter que :

- Les concentrations en BaP sont trés variablessitera I'autre et que pour 5 sites sur les 6 e&plo
cette moyenne est supérieure a la valeur cibleg(fren moyenne annuelle). Ces campagnes ont
été effectuées en hiver, soit dans les conditices plus pénalisantes concourrant a des
concentrations en HAP élevées. La moyenne annuebét plus faible.

- La concentration en HAP totaux oscille entre 38;658,1 ng/rfjour, ce qui la situe dans la
moyenne observée au niveau national [6].

- Les composés majoritaires sont les HAP les plger&sauf sur le site de La Méde (seulement 43
%). lls représentent jusqu'a 83 % de I'ensembldidés (Berre-I'Etang).

Les sites prioritaires, au vu de ces résultats repte tenu de la densité de population sont :

Arles > Berre-lEtang, Marignane > Martigues Les Lasto La Méde > Fos-sur-Mer
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. INTRODUCTION

La Quatrieme Directive Fille concernant les Hydrbcaes Aromatiques Polycycliques
(HAP) et les métaux lourds a été promulguée leéceohbre 2004. La surveillance des HAP et
des métaux dans I'air ambiant devient de ce fdigatwire. Les pays membres ont jusqu’au 15
février 2007 au plus tard pour mettre en vigueardispositions Iégislatives, réglementaires et

administratives nécessaires pour se conformer dgemces de la directive.

En 2002 et 2003, AIRFOBEP a participé au programitoee national de surveillance des
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) ertgraariat avec 'ADEME et 'INERIS.
Cette participation a permis de documenter un siteain, sous influence industrielle
(notamment d’industries pétrochimiques) sur lesceotrations en HAP pendant deux années.

Le site choisi était Port-de-Bouc la Lequed).

Les années 2004 et 2005 ont été consacrées aolatiph de différents sites grace au
soutien du Conseil Général des Bouches-du-Rhéns. c@dmpagnes font l'objet du présent
rapport. Un rapport spécifique a été consacrécanapagne de Lavéra qui a eu lieu de janvier-a
février 2006 §].

. L ES SOURCES

Une présentation des HAP a été détaillée danspporaprécédent [1]. Seulement certains
HAP sont mesurés parmi le grand nombre de compegésupés sous cette dénomination (cf.

Figure 1).
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Figure 1 : Les HAP les plus classiques
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Certains HAP peuvent étre utilisés comme traceearsadirces. Le tableau suivant présente
les HAP prédominants en fonction des différentesces selon Mascled]

HAP Abbrév. Chauffage Véhicule Véhicule Usine Raffinerie Centrale Usine Fonderie
domestique a essence diesel engrais pétrole  électrique d'incinération
a charbon  de déchets

Anthracene ANT x
Benzo(a)anthracéne BaA x x x
Benzo(b)fluoranthene BbF x

Benzo(k)fluoranthéne BkF
Benzo(ghi)péryléne BghiP
Benzo(a)pyréne BaP x x
Chrysene CHR x x
Dibenzo(a,h)anthracene DBahA

Fluoranthéne FL x x x x x
Indéno(123,cd)pyrene P x
Phénanthréne PHE x x x x x
Pyréne PY x x x x

Tableau 2 : HAP prédominants dans les émissiordiftéirentes sourced].

En milieu urbain, la combustion des essences estsaarce importante d'introduction de
HAP dans l'atmosphére, parmi lesquels le benzo(@pey (BaP) (50 a 100 ug par litre de
carburant consommé). Les HAP sont toujours émiss simume de mélange, avec des

proportions des divers composés variables selsadece de combustion.

I, C_ADRE REGLEMENTAIRE

Le cadre réglementaire a fait I'objet d'une étugtailée dans un précédent rapport [3].

Nous rappellerons simplement ici que la valeureciibur le Benzo(a)pyréne définie dans
la Quatriéme Directive Fille est de 1 ng/m

Valeur ciblé @)
BaP 1 ng/m

Tableau 3 : Valeur cible pour le BaP dans I'air aianfit.

(1) Pour le contenu total dans la fraction PMddlculé en moyenne sur une année civile.

Le BaP est choisi comme composé représentant duerisancérogéne de tous les HAP
dans l'air ambiant.

" Cf. glossaire.



aT=
AIRFOBEP

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques : campagngsoratoires 2004 - 2005

IV. LES CAMPAGNES EXPLORATOIRES

IV.1 Les objectifs

Les objectifs de ces campagnes étaient multiples :

= Evaluer les concentrations en HAP totaux et en BaP des campagnes spots en
différents lieux du territoire d'AIRFOBEP,

= Définir les lieux prioritaires pour des campagne$tlis longues durées.

= Comparer nos résultats a ceux obtenus au niveanahpendant le programme pilote.

Au total, ce sont 37 prélevements qui ont été affes

IV.2 Les sites de préléevement

Environnement des échantillonnages

Sites Berre-  Marignane Arles Port La Mede Martigues Fos-sur-Mer
I'Etang Autonome Les Laurons
de Marseille
Adresse Stade Maison des Boulevard Base arriere Stade Martigues Caserne des
Maurice associations, des Lices darse 1 municipal, pompiers
Clos des
Thorez S s Avenue ;
2 rue Jardin d'été Fos sur Mer Saint Pins
Lamartine Médard
Typologie du  urbain urbain urbain industriel industriel industri urbain
______ S
Autres SO, NG,, SO, NQ,, SO, H,S, SO, H,S, SO, H,S, SO, SO, Hauture
polluants Oa, 0O CO NO,, Os, NO,, Os, PMyq,
____mesurés Benzene  Benzene | PMio, CO, PMo, _ Benzene
_____ Année 2004 2004 2004 2005 2005 2005 2005
Dates 16,17 mars 9,10,11  9,13,14,15,1 18,19,20 25,26,27,31 3,4,6,7,8,9 14,15,16,17,
24,25.26.2 novembre dég,elrﬁbre janvier janV|e.r février 18,21 février
9,30 1% février
novembre
18!'
... .Gécembre . .
Nb de 8 3 6 3 5 6 6

prélévements

Tableau 4 : Plan d'échantillonage

Au total, 37 prélevements de 24 heures ont étésésal
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IV.3 Le déroulement des campagnes

Période de prélevement

Les campagnes se sont déroulées en hiver. Lestioorsdsont alors les plus pénalisantes et

les concentrations en HAP les plus élevées][XZe phénomene s'explique principalement par :

=y il |

- l'augmentation des émissions avec I'apparition i =

h - & i

chauffage domestique comme source supplémentaire,

- les processus de dégradation des HAP qui somsm

importants I'hiver,

- une plus grande stabilitté des basses couches
I'atmosphére qui limite les phénoménes de disper&n
période hivernale.

Les préléevements ont été réalisés a l'aide c¢
préleveur haut-débit (DA-80 de Digitel de 36/m) munis | _
d’'une téte PM10 (particules inférieures a 10 pmgs (| —_— ]

prélévements ont été récoltés sur filtre (en fireyuartz) et mousse (en polyuréthanne).

HAP mesurés

Les 12 HAP classigues ont été mesurés sur desepasns journaliers.

HAP Abréviation Nb de noyaux Famille'
benzéniques

Anthracéne ANT 3 HAP léger
Benzo(a)anthracéne BaA 4 HAP lourd
Benzo(b)fluoranthéne BbF 4 HAP lourd
Benzo(k)fluoranthéne BkF 4 HAP lourd
Benzo(ghi)péryléne BghiP 4 HAP lourd
Benzo(a)pyréne BaP 5 HAP lourd

Chryséne CHR 4 HAP lourd
Dibenzo(a,h)anthracéne DBahA 5 HAP lourd
Fluoranthéne FL 4 HAP léger
Indéno(123,cd)pyrene IP 5 HAP lourd
Phénanthréne PHE 3 HAP léger

Pyréne PY 4 HAP léger

Tableau 5 : HAP mesurés

T Dénomination selon le LCSQA [2]
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Protocole d'analyse

Le mode opératoire de I'analyse est décrit dansiae lll. Le BaP est choisi comme
composeé traceur de I'ensemble des HAP, c'est-agdigée partir de sa concentration, on peut
avoir une bonne estimation des concentrations [gsuautres HAP, le BaP et les HAP totaux
étant a priori, bien corrélés. Ce dernier pointitaét& vérifié lors de la campagne pilote. Il était
apparu que dans certains conditions, sur notrenpéne, cette hypothése n'était plus vraie. C'est

pourquoi, il est pris le parti de continuer a arahjes mousses et les filtres séparément.
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V. LES RESULTATS

Au travers de ces campagnes de courte duréegiil d'avoir un apercu des teneurs en un
grand nombre de lieux. Il était prévu au départuS6oprélevements par lieu pour valider les
résultats et écarter une possible contaminationuo@ pollution liée & des circonstances
exceptionnelles. Cependant, du fait d'aléas tedesigcertaines campagnes (Marignhane et le

Port Autonome de Marseille) ont été écourtées.

Les résultats obtenus reflétent les teneurs gqogkuoit observer sur des journées aléatoires
en conditions hivernales. lls permettront de hidreer ces différents lieux pour y effectuer
ensuite des campagnes de plus longue durée. Oerutepgar contre, aller au-dela du simple
constat et s'avancer a tirer des conclusions susderces potentielles ou sur les moyennes

annuelles.

Tous les résultats sont présentés en annexe |.

V.1.1 LesitedeBerre

Huit prélévements ont été pratiqués a Berre-I'Etdreg conditions météorologiques
n'‘ont pas été trés favorables puisque 4 prélévesmmmt eu lieu lors de journées légérement
pluvieuses (cf. Tableau 6). Les températures samhogénes, excepté la journée du 30

novembre 2005.

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne météorologique
Q)
16/03/04 0 14,0 Stabilité
17/03/04 0 14,9 Stabilité
24/11/04 0,2 9,3 Stabilité
25/11/04 0 10,9 Stabilité
26/11/04 0 12,7 Stabilité
29/11/04 2,2 9,5 Stabilité
30/11/04 1,2 5,2 Stabilité
01/12/04 1,0 10,8 Stabilité

Tableau 6 : Pluviométrie a Aix les Milles (souidétéo France) et températures a Vitrolles Réaltor
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Les graphiques suivants présentent les concemsaéin HAP mesurées au cours de cette

campagne (Figure 2 : Concentration en HAP Iégégsiré 3 : Concentration en HAP lourds).
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Figure 2 : Concentration en HAP légers
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Figure 3 : Concentration en HAP lourds

Sur ces deux graphiques, deux prélévements selaiisgnt : les 24 et 25 novembre 2004,

avec des concentrations plus élevées en compasgéis lo



N
Hroney Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques : campagngsoratoires 2004 - 2005

La figure suivante montre les moyennes journali@genues pour chaque composé sur

I'ensemble de la campagne.
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indeno(1,2,3,cd)pyréne D

Dibenzo(a,h)anthracéne

Figure 4 : Moyenne des concentrations en HAP

Les composés majoritaires sont classiquement lengtiéréne (30,36 ngfhfour), le
fluoranthéne (5,72 ngffiour) et le pyréne (6,74 nghfjour) [7]. Associé a l'anthracéne, ces
composeés légers représentent en moyenne 83 % riertible des HAP, ce qui situe ces
résultats dans la gamme de ce qui est observéraawnnational (75-90 %) [8]. La moyenne en
BaP sur les 8 jours de prélévement est de 1,36%jgim La concentration totale de HAP est

en moyenne de 55,2 ngfour.
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V.1.2 Lesitede Marignane

Ce site est situé en plein centre ville, salle Sakupéry. Trois prélevements ont été
effectués a Marignane. Aucun n'a été compromislganiuie. Par contre cette campagne se
signale par un Mistral faiblissant le 11 novembres températures journaliéres sont trés

homogeénes, autour de 6 °C.

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne météorologique
Q)
09/11/04 0 6.8 Mistral
10/11/04 0 5,9 Mistral
11/11/04 0 6,3 Mistral faiblissant

Tableau 7 : Pluviométrie a Marignane (source Mét¢ance) et températures a Vitrolles Réaltor

Le graphique suivant montre les concentrations &P Hnesurées au cours de cette

campagne.
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Figure 5 : Concentration en HAP

La journée du 11 novembre montre un profil fortetmearqué en HAP. Les moyennes des

concentrations sont indiquées dans la figure stévan
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S Marignane - - _ _ _ _ __ _ __ _
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Figure 6 : Moyenne des concentrations en HAP

La moyenne journaliére en anthracéne est partiemiént élevée (9,45 ngifjour). Il
apparait que ce résultat est fortement influencéapaurnée du 11 novembre. La proportion de
composés légers (phénanthréne, anthracéne, flhéramtet pyréne) est de 53 %. La
concentration journaliére moyenne en BaP sur cpeé@vements est de 1,37 ndfjour. La

concentration totale de HAP est en moyenne der&@r#&/jour.

V.1.3 Lesited'Arles

Six prélevements ont été réalisés en Arles. Qyatmnées pluvieuses ont ponctué cette

campagne.
Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne météorologique
S

9/12/2004 0 9,3 Nord-est peu soutenu
13/12/2004 0 11,7 Vent d'est faible
14/12/2004 1,6 11,9 Stabilité
15/12/2004 8,8 11,2 Vent d'est faible
16/12/2004 6,2 11,2 Stabilité
18/12/2004 0,4 6,3 Mistral

Tableau 8 : Pluviométrie en Arles (source MétéoEgret températures a Martigues La Gatasse

-10 -
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Le graphique suivant indique les concentrationsH&P mesurées au cours de cette
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Figure 7 : Concentrations en HAP

Les journées sont relativement homogénes, excefitédu 16 décembre, caractérisée par
des concentrations élevées en anthracéne et bgemath{@cene (respectivement 9,97 et
7,61 ng/nYjour). Les conditions météorologiques ne permettgras d'éclaircir cette

particularité.

La figure suivante montre les moyennes obtenues @mague composé sur I'ensemble de

la campagne.
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Figure 8 : Moyenne des concentrations en HAP

-11 -



aT=
AIRFOBEP

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques : campagngsoratoires 2004 - 2005

Les composés majoritaires sont le phénathréne 32@)8r/jour), le fluoranthéne
(6,64 ng/nYjour), et le pyréne (5,17 nghfjour), typiques des sites urbains ou trafic Associé
a l'anthracene, la proportion de ces composésdésgtrde 76%. La moyenne en BaP sur les 6
jours de prélévements est de 1,46 rigjpur. La concentration totale de HAP est en mogenn
de 51,3 ng/rijour.

V.1.4 Lesitedu Port Autonome

Les prélevements réalisés sur le site du PAM se is@arit dans une campagne plus
générale effectuée sur ce si@. [Trois préléevements ont été effectués sur le ditePort

Autonome de Marseille a Fos-sur-Mer.

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne (°C) météorologique
18/01/2005 0,2 8,5 Début de mistral
19/01/2005 0 7,2 Mistral soutenu
20/01/2005 0 10,8 Mistral

Tableau 9 : Pluviométrie et températures a Martigdtre-Dame des Marins

La figure suivante expose les concentrations en BiBtEnues sur ces trois préléevements.
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Benzo(k)fluoranthéne
Benzo(a)pyréne
Benzo(g,h,i)péryléne
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Dibenzo(a,h)anthracéne

Figure 9 : Concentrations en HAP
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L'échantillon du 20 janvier présente un profil requable, avec des concentrations plus
élevées en composés légers (68 % sur cette joucné&re 59 % en moyenne sur les trois

échantillons). Les moyennes des concentrationsisdiguées sur la Figure 10.

Port Autonome de Marseille

ALl

éne

.

Figure 10 : Moyenne des concentrations en HAP

Phénantréne
Anthracéne
Fluoranthéne

Pyréne

Benzo(a)anthrac

Chryséne
Benzo(b)fluoranthéne
Benzo(K)fluoranthéne
Benzo(a)pyréne
Dibenzo(a hanthracéne
Benzo(g,h,)péryléne
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Les moyennes s'échelonnent entre 0,1 fggor pour le dibenzo(a,h)anthracéne et
10,62 ng/mYjour pour le fluoranthéne. Ce profil de concentratioh @articulier du fait des
concentrations moyennes trés homogénes entre I#8redis composés (excepté le
dibenzo(a,h)anthracéne), contrairement a ceux aobteur les autres sites. La moyenne en BaP

est de 4,35 ng/Mfjour. La concentration totale de HAP est en moyeta 58,1 ng/fijour.

Cing jours de prélévements ont été réalisés ssiteeLes conditions météorologiques de
ces échantillons sont présentés dans le tablegarduDu Mistral (jusqu'a 17 m/s) a influencé

tous ces prélévements.

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne (°C) météorologique

25/01/2005 0 1 Mistral

26/01/2005 0 0,8 Mistral

27/01/2005 0 -0,1 Mistral

31/01/2005 0 3,6 Mistral

01/02/2005 0 8,3 Mistral

Tableau 10 : Pluviométrie et température a Martigiéotre-Dame des Marins

-13 -
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La figure suivante montre les concentrations en ldAfnues sur ces cing prélévements.

BOf— - — - — - — - — - — . — - La Méde — - —

Phénantréne
Anthracéne
Fluoranthéne

Pyréne
Benzo(a)anthracéne
Chryséne
Benzo(b)fluoranthéne
Benzo(k)fluoranthene
Benzo(a)pyréne
Benzo(g,h,i)pérylene
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Dibenzo(a,h)anthracéne

Figure 11 : Concentrations en HAP

La journée du 31 janvier 2005 differe par des cotraegions relativement faibles. Les

conditions météorologiques ne permettent pas dipgal cet échantillon.

Les moyennes des concentrations sont indiquéda igure 12.

I,

Figure 12 : Moyenne des concentrations en HAP

Phénantréne

Anthracéne

Fluoranthéne

Pyréne
Benzo(a)anthracéne

Chryséne
Benzo(b)fluoranthéne
Benzo(K)fluoranthéne
Benzo(a)pyréne
anthraceéne
Benzo(g,h,)péryléne
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Dibenzo(a,h)

Les concentrations moyennes journaliéres sont, cir site, assez faibles. Elles
s'échelonnent entre 1,03 nd/jour pour lindeno(1,2,3,cd)pyréne et 4,88 ntjjour pour le
phénanthréne. La moyenne en BaP est de 2,74%%jmim La concentration totale de HAP est
en moyenne de 33,92 ngliour.
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V.1.6 Lesitede Martigues LesLaurons

Cing préléevements ont été pratiqués sur ce site.domditions météorologiques de ces

échantillons sont présentés dans le tableau suivant

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne (°C) météorologique
03/02/2005 0 57 Fin de mistral
04/02/2005 0 6,7 Sud est soutenu
06/02/2005 0,1 6,7 Sud est
07/02/2005 0 6,9 Est assez faible
08/02/2005 0 7.8 Est assez faible
09/02/2005 0 7,8 Début de mistral

Tableau 11 : Pluviométrie a Martigues Notre-Dame Bigsins et température a Martigues La Gatasse

La figure suivante montre les concentrations en ldfnues sur ces cing prélévements.

O3 février | _
04 février
. 06 fé

R Martigues Les Laurons — — — — | a7ine |-
D8 février
@9 février .

1004+— 4| — - — - — - — - — - — - — - — - — - — - —

8.0 4

ng/m?

6.0 o

Ml o n

0.0 T T T T T T T T

Phénantrene
Anthracéne
Fluoranthéne

Pyréne
Benzo(a)anthracéne
Chryséne
Benzo(b)fluoranthene
fluoranthene
Benzo(a)pyréne
Dibenzo(a,h)anthracéne
Benzo(g,h,i)péryléne
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Benzo(K)f

Figure 13 : Concentrations en HAP

Les journées du 8 et du 9 février montrent des eotnations plus soutenues en HAP a 3
ou 4 cycles (du phénathréne jusqu'au chrysene) etdeno(1,2,3,cd)pyréne. Ces deux profils
sont assez proches, pourtant les conditions métgngoes sont radicalement différentes. A
l'opposé les conditions météorologiques du 8 fééiaient comparables a celle du 7, pourtant

les profils sont discordants.
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Martigues les Laurons

1 1

Figure 14 : Moyenne des concentrations en HAP

Phénantréne
Anthracéne
Fluoranthéne
Pyréne
Benzo(a)anthracéne
Chryséne
Benzo(b)fluoranthéne
Benzo(Kfluoranthéne
Benzo(a)pyréne
Benzo(g h,pérylene
indeno(1,2,3,c)pyréne

Dibenzo(a hanthracéne

La concentration moyenne journaliére en BaP e&t@® ng/ni/joursur ces 5 échantillons.
Les concentrations oscillent entre 1,63 rijnr pour le dibenzo(ah)anthracéne et
7,61 ng/nY/jour pour le phénanthréne. La proportion des composgsdén'est que de 48 % en
moyenne. La concentration totale de HAP est en mugele 45,1 ng/ffjour.

V.1.7 Lesitede Fos-sur-Mer

Six échantillons ont été prélevés sur le site de-stw-Mer. Cette campagne a été

fortement influencée par le mistral (cf. Tableay. 12

Dates Pluviométrie Température Typologie
(mm) moyenne météorologique
0

14/02/2005 0 5,9 Mistral trés soutenu
15/02/2005 0 4,7 Mistral
16/02/2005 0 3,9 Mistral
17/02/2005 0 3,2 Mistral
18/02/2005 0 3,5 Mistral faiblissant
21/02/2005 0 3,8 Mistral renforcé

Tableau 12 : Pluviométrie et température a Martigiéotre-Dame des Marins
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Les concentrations en HAP obtenues sur ces siey@dlents sont exposées sur la figure

suivante.

30.0

B0— - — - — - — — - — Fos-sur-Mer — - — - — - — - -

014 fév
015 fév
@16 fév
m17 fév
|18 fév
W21 fév

Phénantréne
Anthracéne
Fluoranthéne

Pyréne
Benzo(a)anthracene
Chryséne
Benzo(b)fluoranthene
Benzo(k)fluoranthéne
Benzo(a)pyréne
Dibenzo(a,h)anthracéne
Benzo(g,h,i)péryléne
indeno(1,2,3,cd)pyréne

Figure 15 : Concentrations en HAP

La journée du 18 février se distingue par un privBk spécifique et une concentration
atypique en pyrene. La journée du 17 février modae concentrations élevées en composés
légers. La journée du 21 février quant-a elle,ingwarise par des concentrations élevées en
composeés lourds. Bien que les conditions météoiqlieg soient relativement constantes sur
toute la campagne, les résultats sont trés hétéesgd'une journée a l'autre. Cette disparité

illustre bien la multiplicité des sources de HARaedlifficulté a les identifier.

Les moyennes des concentrations sont représentélesfigure suivante.

Fos-sur-Mer

8.0 +—1 _ - — - — - - — - — - — - — - — - — - — - — - —

ng/m?
@
2
|
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|

40

20

0.0

Pyréne
Chryséne

Benzo(@)pyréne D

Phénantréne
Anthracéne
Fluoranthéne
Benzo(a)anthracéne
Benzo(K)fluoranthéne

Benzo(b)fluoranthéne
Dibenzo(a hanthracéne D

Benzo(g,h,péryléne D
indeno(1,2,3,cd)pyréne I:I

Figure 16 : Moyenne des concentrations en HAP
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Les composés prépondérants sont le pyréne, le ptigaae et le fluoranthéne
(respectivement 9,66 ngffjour, 9,13 ng/mYjouret 6,00 ng/rfjour). La moyenne en pyréne est
fortement influencée par la journée du 18 févilier proportion de composés légers est de 63 %
en moyenne. La concentration en BaP est de 078 en moyenne journaliére sur ces 6

échantillons. La concentration totale de HAP dit, en moyenne de 48,5 ngliour.
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VI. CONCLUSION

L'ensemble de ces campagnes exploratoires réatisédss années 2004 et 2005 permet d'avoir un
bon apercu des concentrations en HAP sur le péendagrément d'AIRFOBEP. L'objectif de ces
campagnes était de déterminer les lieux les pitigues pour y effectuer des campagnes de plusulesg
durées. La stratégie adoptée consistait a effeckeprélévements en hiver dans les conditionslies p

favorables a la stagnation des polluants.

Au cours de ces campagnes, nous avons observéamaechétérogénéité des résultats, que ce soit
en un méme lieu ou en des sites différents. Lesittonsl météorologiques ne permettent pas d'explique

ces disparités. Le tableau suivant récapitule llabgmdes résultats.

Sites Berre-  Marignane Arles Port La Méde Martigues  Fos-sur-Mer
I'Etang Autonome de Les Laurons
Marseille
Nb de prélévements 8 3 6 3 5 6 6
Moyenne BaP 1,36 1,37 1,46 4,35 2,74 2,68 0,78
N°1 PHE ANT PHE FL PHE PHE PY
Composés 30,36 9,45 22,53 10,62 4,88 7,61 9,66
majoritaires
N°2 PY PHE FL ANT FL FL PHE
(concentration
moyenne en 6,74 8,70 6,64 8,53 3,72 5,67 9,13
ng/nt/jour) N°3 FL B(a)A PY PHE B(a)A PY FL
5,72 7,54 5,17 8,52 3,40 51 6,00
Fraction des HAP Ilégers 83% 53% 76% 59% 43% 48% 63%
(PHE, PY,ANT, FL)
HAP totaux (ng/m/jou) 55,2 38,9 51,3 58,1 33,9 451 48,5
Typologie météorologique| Stabilité Finde  Vents faibles Mistral Mistral Variable Mistral
prépondérante mistral

Tableau 13 : Tableau récapitulatif des résultatsenlnis sur I'ensemble des campagnes exploratoires.
Ainsi, on peut noter que :

= Les concentrations en BaP sont trés variables @@ d'autre et que pour 5 sites sur les 6 exploré
cette moyenne est supérieure a la valeur cibleg(fren moyenne annuelle). Ces campagnes ont
été effectuées en hiver, soit dans les conditicgs plus pénalisantes concourrant a des

concentrations en HAP élevées. La moyenne annwebét plus faible.

= La concentration en HAP totaux oscille entre 38,&&t ng/mYjour, ce qui la dans la moyenne

observée au niveau national [6].

» Les composés majoritaires sont les HAP les plug$égpuf sur le site de La Méde (seulement 43 %).

lIs représentent jusqu'a 83 % de I'ensemble des (B&Re-I'Etang).
Les sites prioritaires, au vu de ces résultats mpée tenu de la densité de population sont :

Arles > Berre-I'Etang, Marignane > Martigues Les loasr, La Méde > Fos-sur-Mer
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ANNEXES
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ANNEXE |

Résultats obtenus (filtres + mousses)

Berre I'Etang
(en ng/m®) 16/03/04)|17/03/04 24/11/04 25/11/04 26/11/04 |29/11/04 |30/11/04 01/12/04 moyenne
Phénantréne 44.89 62.90 34.52 23.98 30.95 13.69 22.92 9.00 30.36
Anthracéne 0.48 0.90 3.51 1.37 2.52 0.70 1.51 0.57 1.44
Fluoranthéne 2.82 4.30 9.01 9.42 8.16 3.39 6.28 2.36 5.72
Pyréne 9.80 9.99 7.03 7.67 6.73 2.71 6.30 3.71 6.74
Benzo(a)anthracéne 0.19 0.45 4.74 1.95 1.36 0.43 0.94 0.38 1.31
Chryséne 1.33 1.94 5.74 3.02 2.15 0.81 1.50 0.65 2.14
Benzo(b)fluoranthéne 0.68 1.09 8.49 4.06 1.77 0.55 1.30 0.31 2.28
Benzo(Kk)fluoranthéne 0.21 0.40 2.21 1.03 0.55 0.20 0.46 0.13 0.65
Benzo(a)pyréne 0.27 0.66 5.71 1.81 1.15 0.31 0.76 0.18 1.36
Dibenzo(a,h)anthracéne 0.01 0.03 0.45 0.19 0.10 0.05 0.08 0.04 0.12
Benzo(g,h,i)pérylene 0.57 1.04 2.55 2.01 0.47 1.33
indeno(1,2,3,cd)pyréne 0.49 0.78 6.15 3.78 1.17 0.42 1.01 0.29 1.76
Somme HAP 61.74 84.47 90.11 60.29 57.07 23.27 43.06 17.62
prop composés légers 0.94 0.92 0.60 0.70 0.85 0.88 0.86 0.89 0.83
Marignane
(en ng/m®) 09/11/2004| 10/11/2004 11/11/2004]moyenne
Phénantrene 5.72 0.86 19.51 8.70
Anthracéne 0.78 0.10 27.47 9.45
Fluoranthene 2.02 0.63 6.18 2.94
Pyréne 1.56 0.55 5.02 2.38
Benzo(a)anthracene 0.58 0.74 21.31 7.54
Chrysene 0.54 0.93 1.89 1.12
Benzo(b)fluoranthéne 0.51 2.28 3.43 2.08
Benzo(K)fluoranthéne 0.20 0.68 0.82 0.57
Benzo(a)pyrene 0.29 1.58 2.25 1.37
Dibenzo(a,h)anthracéne 0.08 0.20 0.12 0.13
Benzo(g,h,i)péryléne 0.14 1.36 1.33 0.94
indeno(1,2,3,cd)pyréne 0.44 1.73 2.87 1.68
somme HAP 12.86 11.64 92.21 38.91
prop composeés légers 0.78 0.18 0.63 0.53
Arles
(en ng/m°) 09/12/04]13/12/04 14/12/04 15/12/04 16/12/04 |18/12/04 |moyenne
Phénantréne 15.19 33.78 27.26 27.16 22.31 11.88 22.93
Anthracéne 2.51 2.47 1.57 2.07 9.97 1.27 3.31
Fluoranthéne 4.84 7.60 7.60 8.82 7.13 3.83 6.64
Pyréne 3.19 6.27 6.63 6.12 5.91 2.92 5.17
Benzo(a)anthracéne 1.68 0.90 2.23 2.15 7.61 0.38 2.49
Chryséne 1.29 1.45 2.57 3.09 1.69 0.73 1.80
Benzo(b)fluoranthéne 1.70 151 5.20 4.69 3.46 0.35 2.82
Benzo(k)fluoranthéne 0.62 0.60 1.30 2.14 0.90 0.15 0.95
Benzo(a)pyréne 0.87 0.83 2.02 3.37 1.47 0.21 1.46
Dibenzo(a,h)anthracéne 0.11 0.09 0.15 0.24 0.13 0.07 0.13
Benzo(g,h,i)pérylene 1.72 4.15 1.98 0.35 2.05
indeno(1,2,3,cd)pyrene 1.33 1.23 3.95 3.61 2.89 0.32 2.22
somme HAP 33.330 56.722 62.186 67.614 65.451 22.456 51.29
prop composeés légers 0.77 0.88 0.69 0.65 0.69 0.89 0.76
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Port Autonome de Marseille
(en ng/m®) 18/01/05 19/01/05 20/01/05 [moyenne
Phénantréne 6.8 5.9 12.8 8.52
Anthracene 6.2 6.6 12.8 8.53
Fluoranthéne 7.4 8.5 15.9 10.62
Pyréne 3.6 7.4 11.0 7.30
Benzo(a)anthracéne 3.5 3.3 3.5 3.42
Chrysene 2.6 2.3 4.9 3.27
Benzo(b)fluoranthéne 3.4 3.2 3.4 3.32
Benzo(K)fluoranthene 3.2 3.1 3.2 3.17
Benzo(a)pyrene 4.4 4.2 4.4 4.35
Dibenzo(a,h)anthracéne 0.1 0.1 0.1 0.08
Benzo(g,h,i)péryléne 4.6 4.5 4.6 4.54
indeno(1,2,3,cd)pyréne 11 0.8 1.1 1.00
somme HAP 46.8 50.0 77.5 58.11
prop composeés légers 0.51 0.57 0.68 0.59
La Méde
25/01/05 26/01/05 27/01/05 31/01/05 01/02/05 |moyenne
Phénantrene 6.2 4.5 6.6 2.7 4.4 4.88
Anthracéne 0.8 6.4 2.2 2.4 15 2.68
Fluoranthéne 4.5 6.3 6.0 0.1 1.7 3.72
Pyréne 4.0 4.8 5.2 0.1 1.6 3.14
Benzo(a)anthracéne 4.4 5.2 2.8 2.7 1.9 3.40
Chryséne 3.3 5.5 2.2 2.3 1.4 2.92
Benzo(b)fluoranthéne 2.5 4.6 2.9 0.1 1.8 2.39
Benzo(k)fluoranthéne 2.3 3.4 2.6 0.1 1.7 2.03
Benzo(a)pyréne 3.1 4.6 3.5 0.1 2.3 2.74
Dibenzo(a,h)anthraceéne 2.3 3.0 2.4 0.1 1.7 1.90
Benzo(g,h,i)péryléne 3.4 5.2 3.8 0.4 2.5 3.06
indeno(1,2,3,cd)pyrene 0.9 2.4 1.1 0.1 0.6 1.03
somme HAP 37.7 56.1 41.3 11.1 23.1 33.88
prop composés légers 0.41 0.39 0.48 0.48 0.40 0.43

Martigues Les Laurons
3 février 4 février 6 février 7 février 8 février |9 février |moyenne
Phénantréne 6.6 5.5 6.2 5.5 12.3 9.5 7.61
Anthracéne 2.9 2.2 3.0 2.9 5.9 5.0 3.65
Fluoranthéne 5.1 4.7 5.4 2.5 9.0 7.3 5.67
Pyréne 4.1 3.9 4.4 2.2 8.8 7.1 5.10
Benzo(a)anthracéne 25 2.2 2.7 5.6 6.4 5.6 4.16
Chryséne 1.8 15 1.9 4.0 6.7 6.7 3.77
Benzo(b)fluoranthéne 2.7 2.2 2.7 2.9 4.5 3.1 3.01
Benzo(k)fluoranthene 2.4 2.1 2.6 2.6 3.1 2.3 2.53
Benzo(a)pyréne 3.3 2.9 3.5 3.6 0.5 2.3 2.68
Dibenzo(a,h)anthracéne 2.4 2.1 2.5 2.6 0.1 0.1 1.63
Benzo(g,h,i)péryléne 3.6 3.1 3.8 5.8 2.8 2.2 3.54
indeno(1,2,3,cd)pyréne 1.0 0.7 0.9 1.1 3.9 2.6 1.70
somme HAP 38.4 33.2 39.6 41.3 64.0 53.9 45.05
prop composeés légers 0.49 0.49 0.48 0.32 0.56 0.54 0.48
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Fos-sur-Mer
14/02/05 15/02/05 16/02/05 17/02/05 18/02/05 [21/02/05 [moyenne
Phénantrene 8.0 5.5 8.7 14.4 8.3 9.9 9.13
Anthracéene 2.4 3.7 2.6 4.1 4.7 8.4 4.32
Fluoranthéne 3.9 5.0 3.8 10.7 3.9 8.7 6.00
Pyréne 3.4 4.6 3.5 10.3 27.7 8.5 9.66
Benzo(a)anthracéne 2.3 4.2 0.1 5.0 8.0 10.1 4.95
Chryséne 2.3 4.5 0.2 5.3 3.9 14.3 5.07
Benzo(b)fluoranthéne 2.4 2.2 3.3 5.2 2.0 4.0 3.20
Benzo(k)fluoranthéne 2.2 2.1 3.2 4.8 2.0 3.6 2.98
Benzo(a)pyrene 0.1 0.1 0.1 0.3 0.1 4.0 0.78
Dibenzo(a,h)anthracéne 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 3.2 0.57
Benzo(g,h,i)péryléne 0.3 0.1 0.1 0.2 0.0 4.2 0.82
indeno(1,2,3,cd)pyréne 0.1 0.2 0.2 0.6 0.1 4.9 1.01
somme HAP 27.6 32.2 25.8 61.1 60.7 83.7 48.49
prop composés légers 0.65 0.58 0.72 0.65 0.73 0.42 0.63
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ANNEXE Il

Protocole expérimental : analyse des HAP

1. Site de mesures : Port-de-Bouc La Leque, Lavéra

2. Equipements de mesure

Le prélévement des HAP est effectué par un appdeaiharque « Digitel DA8O » (débit de 36/

avec une téte PM10 .

1)
2)

3)

4)

5)

3. Médias filtrants, des supports de filtres et deartouches en verre

= Filtre en microfibre de quartz QMA.

= Mousses en polyuréthan® 75 mm.

4. Conditionnement et installation des médias filtants

4.1 Conditionnement

Les médias filtrants seront conditionnés selon ¢éqmole suivant :
Avant chaque conditionnement, le four sera déauf/ide a 900°C pendant 2 heures.
Les filtres sont placés dans un four a 500°C aendne nuit ou 10 heures environ.

Les mousses en polyuréthanne sont conditionnésslapt 24 heures au Soxhlet dans du

dichlorométhane de qualité HPLC.

Aprés conditionnement, les mousses sont retiddeSoxhlet et enveloppées légérement de papier

aluminium puis mises dans un sac en plastique feem@étiquement et placé au réfrigérateur.

Avant le prélevement, les filtres et les moussa# emballés dans de I'aluminium et placés dans u

sac plastique fermé hermétiquement pour étre sscmlkééfrigérateur.
Remarques :

- Les filtres et les mousses se préparent de la nfiégo@, que ce soit pour un prélévement ou

pour un blanc de terrain.

- Le conditionnement sera réalisé pour 2 prélévesnsmtcessifs (soit 4 sites a préparer et un

blanc de terrain).

- Apres prélevement, les filtres seront emballéssddu papier aluminium, placés dans un sac
plastique puis stockés au réfrigérateur. lls satrag au maximum 48 heures apres la fin du

prélevement.
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Ce traitement des médias sera réalisé préalabtemeimaque prélevement. Le délai de stockage de

ces médias préparé est de 2 semaines.

4.2 Echantillonnage

Les prélévements seront réalisés pendant 24 hdiugeséchantillons seront disposés entre 9 et 12
heures. La récupération des échantillons prélevésogpgrée dans un délai maximum de 24 heures kpres

fin du prélevement pour limiter les pertes de HAR@r évolution chimique.

5. Conditions d’extraction

Les conditions d’extraction sont les suivantes :

Avant la premiére utilisation, toute la verreriesdeétre passée au four a 500°C.

= Les filtres et les mousses sont extraits au dichiétbane (recouvrir les filtres et les mousses de

solvants) pendant 30 minutes aux ultrasons. L'etia@st répétée uné"? fois pendant 5 minutes.

= Les mousses sont ensuite rincées 2 fois au dichétt@ne et le solvant récupéré par pression sur

Buchner.

= Le solvant est ensuite distillé sous pression rédait’aide d’'un évaporateur rotatif, jusqu’a ceilqu

reste environ 10 mL dans le ballon.
= L'échantillon est alors filtré sur membrane (Milligo0.5um).

» Le produit est alors récupéré dans un flacon ambrEsdnL, et le solvant est éliminé sous flux d’azote

jusqu’a ce qu'il reste environ 1 mL de dichlorométha
= On ajoute alors 1,5 ml d’acétonitrile a chaque éthan.
= L’échantillon est a nouveau placé sous flux d’apmter éliminer le reste de dichlorométhane.
= Les échantillons sont ensuite récupérés dans demfiale 2 mL préalablement pesés.
» Les extraits sont alors pesés et emballés danspder@duminium.
» |Is sont ensuite conservés au réfrigérateur jusiguiganalyse et pour une durée de 1 mois maximum.

Remarque: Les extraits sont pesés avant leur mise augesfteur et le seront a nouveau avant

d’effectuer I'analyse afin de vérifier qu'il n’y@as eu de perte de masse.

L'extraction sera réalisée dans un délai de 72 Iseameplus apres la fin de I'échantillonnage.

6. Stockage de I'extrait
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L’extrait sera stocké au réfrigérateur, avant amglpendant une durée de 1 mois. Pesée de I'extrait

pour évaluer les pertes éventuelles de solvantgrenel stockage (protocole pesé et précision).

7. Conditions d’analyse et délais

Les composés extraits seront analysés par une dHBIn@/Fluorimétrie décrites ci-apres :

Matériel
- Pompe a gradient de marque VARIAN
- Détecteur fluorimetre VARIAN 9075
- Logiciel d’acquisition BORWIN

- Bain thermostaté a 32°C

- Colonne SUPELCOSIL LC-PAH 25 cm * 4,6 mm id ; 5pegtanulométrie.

Produits et réactifs
- Acétonitrile de qualité HPLC
- Eau distillée

Mode opératoire

- Nettoyage de la colonne : injections d’acétaleitf? injections minimum).

Condition HPLC :

- Volume injecté : 20 pl

- Gradient d’élution : acétonitrile/eau 40/60 a [06n 30 minutes

- Débit éluant : 1,5 mL/min
- Température de la colonne : 32°C

Traitement des données

Les chromatogrammes sont traités par le logiciel BAOR

Les seuils de détection en phase liquide:

Abréviation Seuil de détection (ng/ml)

Benzo-a-pyréne
Benzo-a-anthracene
Benzo-b-Fluoranthene
Benzo-k-Fluoranthene

Benzo-j-Fluoranthene (a faire suivant
les résultats du labo)

Indenopyrene

BaP 1,08

BaA 1,56

BbF 1,27

BkF 0,1
BjF

IP 4,42
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Dibenzo-a,h-anthracene DBahA 1,97
Fluoranthene FL 3,49
Anthracene Ant 0,40

Phenanthrene PHE 0,91
Pyrene PY 0,29
Chrysene CHR 1,18

Benzo-g,h,i-Pyrene B(ghi)P 3,03

Les analyses seront réalisées selon le planningsprén fin d'annexe, soit :
1*"mois : 8 échantillons (4 filtres et 4 moussed)lahcs « Transport » et 1 blanc labo.

Les mois suivants : 8 échantillons (4 filtres etdusses) et 2 blancs « Transport ».

8. Protocole qualité

8.1 Test des média filtrants
Les filtres sont acquis pour I'ensemble des padicip par 'INERIS et les lots sont testés.
8.2 Blanc Laboratoire et Blanc de Terrain

Blanc de Laboratoire : Aprés conditionnement des gses et des Filtres, on appliqgue la méthode

analytiqgue compléte (extraction, évaporation etye@d a un filtre et une paire de mousses.

Blanc de Terrain : Il s’agit de faire subir & urirél et une paire de mousses le méme trajet que les

échantillons pour repérer des éventuelles contdimimglors du transport et du stockage de ceux ci.
8.3 Rendement de la chaine analytique (de I'évapdran a I'analyse)

Ajout de 2 étalons apres I'extraction. Cet étalamous permettre d’induire 1 facteur correctif.
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Glossaire

AC : Acénapthéne

ACE : Acénaphtylene

ANT : Anthracéne

B(a)A : Benzo(a)anthracéne

BaP: Benzo(a)pyréne

B(b)F : Benzo(b)fluoranthéne
B(e)P: Benzo(e)pyréne

B(ghi)P : Benzo(g,h,i)peryléne
B(k)F : Benzo(k)fluoranthéne
CG/GC : Chromatographie en phase gazeuse
CHR : Chryséne

COR : Coronéne

DB(ah)A : Dibenzo (a,h)anthracene

Dépébt total ou global: Masse totale de polluants qui est transféréatimosphére aux surfaces
(c’est-a-dire, sol, végétation, eau, batiments) stor une zone donnée dans une période donnée.
EPA : Environmental Protection Agency

FID : Détecteur a lonisation de Flamme

FL : Fluoranthene

FLN : Fluoréne

HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HPLC : Chromatographie en phase liquide a haute periocma
IARC : Centre International de Recherche sur le Cancer
INERIS : Institut National de 'Environnement Industrieldss Risques
IP : Indeno(1,2,3-cd)pyrene

ISO : the International Organization for Standarization
MS/SM : spectrométrie de masse

NAP : Naphtaléne

NIST : National Institute of Standards and technology

PE : Peryléne

PHE : Phénanthréne

PM10 : matiére particulaire de taille inférieure a 10 um

PY : Pyrene

Seuil d’évaluation supérieur: Niveau en-dessous duquel, conformément a llarfic paragraphe 3,
de la directive 96/92/CE, une combinaison de meseirde techniques de modélisation peut étre employé
pour évaluer la qualité de I'air ambiant.

Seuil d’évaluation inférieur : Niveau en-dessous duquel, conformément a llar¢ paragraphe 4,
de la directive 96/62/CE, seules les techniques ddétisation ou d’estimation objective doivent étre
employées pour évaluer la qualité de I'air ambiant
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Valeur cible : Concentration dans I'air ambiant fixée dans le digviter de prévenir ou de réduire
les effets nuisibles pour la santé des personnksngtronnement qu'’il convient, si possible, despecter
dans un délai donné.

UV : Ultra-Violet
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