0

s CONSEIL GENERAL
www.doubs _fr

=mETes

FC

UNIVERSITE DE FRANCHE-COMTE

Accumulation des Hydrocarbures

Aromatiques Polycycliques (HAP) dans les

sédiments de la riviere Doubs
Rapport Final

PR it

e

Rapport rédigé par Laurence BOURCEREAU
Sous la responsabilité scientifique de :
Philippe Binet
Geneviéeve Chiapusio
Myriam Euvrard
Daniel Gilbert






Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Table des illustrations

Figures
1. : Liste des 16 HAP classeés prioritaires RIS-EPA............cccc e 3
2. : Trois groupes de HAP sont a considérerctmn de leurs propriétés physico-chimigue
3. : Activation métabolique des HAP en agentagene..............ccccceeeeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeiiieees 7
4. : Transfert des HAP dans les compartimatitsosphére, sol et végétaux.................. 15
5. : Transfert des HAP dans les compartimattsosphéere, cours d’eau et sol.............. 15
6. : Carte geologique de PONLArlier............uuruiiiiiiiie e e e e 16
7. : Teneurs Benzo(a)pyrene et Dibenzo(a,myacene dans les sédiments du Doubs en
LS L PSPPSR 18
8. : Teneurs en benzo(a)pyrene et Dibenzagathjacene dans les sédiments du Doubs en
120 7 PSPPSR 18

9. : Teneurs en HAP jugés non cancérigenes tmsédiments du Doubs en 1997.....20
10. : Teneurs en HAP jugés non cancérigenes tizs sédiments du Doubs en 2004...20

11. : Présentation du sous bassin versantuml@t............ccccccceveeeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeee e 25
12. : Teneurs en Benzo(a)pyrene + Dibenzoéathracene..........cccccvvvvviiiiiiiiieeeeeeeeeeee, 26
13.: Teneurs SOMMEES €N 14 HAR.......coo i e e 27
14. : Distribution massique des HAP de faibldorte masse molaire a La cluse et mija8x
15. : Distribution massique des HAP de faibldorte masse molaire a Argan............... 28
16. : Proportion entre les différents grougksHAP marqueur d’origine a La cluse et

0] 101D PR 29
17. : Proportion entre les différents grougksHAP marqueur d’origine a Argon.......... 29
18. : Variation du rapport Phénanthréne/Antbége. ...............ceevvvvviiiiiieeieiniiiiiiiieene, 30
19. : Variation du rapport Fluoranthéne/Pyrene................uuvvieiiiiiiiiie e, 30
20. : Variation du rapport Chrysene/Benzo(aJBRCENE.............uuvurieiiiiiiiieeeeeeaeeeeiiians 31
21. : Variation du rapport Fluoranthene / (Fitanthene+Pyrene)..........ccccceeeeeevvveeeennnnnns 32
22. : Variation du rapport Benzo(a)pyrene/(@bene+Benzo(a)pyréne).......cccceeeeeeeeeenns 33
23. : Variation du rapport Indéno(1,2,3-cd)gyre/(Indéno(123-
cd)pyréne+Benzo(g,n,))PErYIENE).......ouvv i 33
24. : Reépartition en pourcentages des diffé&sanodes de chauffage dans le Haut-Da@ds
25. : Positionnement des industries du badsifPontarlier.............cooovviiiiiiiiiciiinee 35
26. : Influence du vent dominant sur la digpen des fumées d’incinération.................. 36
Tableaux

1. : Propriétés physico-chimiques des 16 HABYIPAIIrES ...........cococvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeenn 5...
2. : Taux d’absorption selon les voies de aombation et les HAP concernés................ 8
3. : Réglementations applicables selon lespaotiments environnementaux concernds)
4. : Récapitulatif des HAP émis par les dédfdes sources naturelles.............cccceevveneees 11
5. : Récapitulatif des HAP émis par les défdes sources anthropiques....................... 12
6. : Débits selon le lieu et la période denlasure.............cooeeevviiieeieiiiiiece e 17
7. : Descriptif des stations de prélevVements............ooovvvviiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee e, 21
8. 1 BIlan deS INAICES....uuuuiiiiii e 31

1/55



Sommaire

I. Les Hydrocarbures Aromatiques POIYCYCIIQUES...cccuuuuururiiiiiee e 3
B R 1= =T 1 1 =SSR 3
[.1.1. Propriétés phySiCO-CRIMIQUES .........cummmmmererrerereiiiiiiieeeeeeeaeeeeasssssssssnneneeeesaasaeeeeens 4
0 O o ) (= = = o0 (0 ([ o (= P 6
[.1.3. Réglementations existantes et valeurs cibles................ccoooiiiiiiiiiiiiiieeeeee 10
[.2. Identification des difféerentes sources de HAP.............ooo i 11
2 T\ = 10 =11 11
2 N g1 { 0] o] o 11 1= 11
[.3. Transfert des HAP dans I'envirONNEmMENT ..ccccae.veeiiiiiiee e 13
1 700 I | PP PPPPRPPP 13
1 77 Yo PP PRRRRRTR 14
1 TG T - 1 TP PPPPPRPPPR 14
[.3.4. Bilan des CYCIES dES HAP ...t e e e eeeeaeees 15
1S 108 F= U1 o e (U 0o 1] o 1 U 16
[1.1. Présentation générale du DasSin VEIrSANL . .cuvviiiiiiieieeeeiieeeeiciieeee e 16
[1.1.1.0CCUPALION ES SOIS ...uuuiiieee ettt s s e e e e e e e e e e e eeeaeaeeeeaeeeeeeennnnnnnnns 16
[1.1.2. HYAIOIOGIE ... e e ettt ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e 17
[1.1.3. Niveau de contamination du DOUDS.... .o eeeeeeeeieeeiiiiiiiiiiiieieee e eeee e e eeeeaeeeeeeee 18
[1.2. MEthodologie deS HOSAGES .....uuuurriiiiiiiiiiiieiee e e e e e e e e s e ee e e e e s s nenneereeeees 21
[1.2.1. Stations de Preél@VEMENTS. .......ccci i 21
[1.2.2. Protocole de prélevement des SEAIMENTS ceee..ooeeeeeeeiiieiiiiiiiiiiieeee e e e e 22
[1.2.3. ANAIYSES FEAlISEES .......evvvvvieee s s e e e e e e e e e e e e e e e eeaeataaasan s a e e e e e e eaaaaeeeees 23
[1.3. Sélection d’'un bassin versant du Doubs poudE. .................euveviiiiieeeereeeeee s e 25
[1.3.1. Analyse du basSin VEISANT...........cceeeeeuriiiiiiiiiiiiee e e e e eeeeee e 26
[1.3.2 Sources potentielles en HAP du bassin d@tud..................oooeeeiiiiniivivevs e 31
T @ o 1113 o o 38
AV =11 ] oo | =1 o 0 TSR RRPPRPPTR 40
ANNEXES ..ottt cmmm bbbttt et e et e e e e e e e e e e e e e e e e————tt et e e e e e e e e e e e e e e e e an e 50
Annexe 1 : Classement par ordre alphabétique dd3 étAlétail des sources naturelles dont ils
PEUVENT BEIE ISSUS ... ii i i e ieieeeeeeeeettt e ereeee e e e e e s et e e e ee et e e e e e e e eaaeeeeaaaaeeeaaeeeeeeessssnnnnnneeaens 51
Annexe 2 : Classement par ordre alphabétique dd? étAlétail des sources anthropiques...52
Annexe 3 : Liste des établissements industrigfdus susceptible d’émettre des HAP ......... 54

2/55



|. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

|.1. Généralités

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAB)t sles composés organiques neutres
apolaires, constitués d'au moins deux cycles aiqoe# ne contenant que des atomes de
carbone et d’hydrogene. Le nombre de HAP identifiés jour est de I'ordre de 130. Parmi ceux-
ci, une liste de 16 composés est généralement dé@isi pour les études environnementales
(Fig.1). Ce sont les polluants qui ont été retermmmme prioritaires par I'agence
environnementale américaine (US-EPA) dés 1976 (Wikst Jones, 1993). Ces HAP, les plus
etudiés, posent des problémes environnementauxureaje fait de leur toxicité. Désormais, ils
font également partie des listes de I'Organisattondiale de la Santé (OMS, 2004) et de la
communauté européenne (JOCE, 2004) relatives @al#t@des eaux.

Naphtaléne (NAP) Acénaphthyléne (ACY) Acénaphtene (ACE) Fluoréne (FLU)

Phénanthréne (PHE) Anthracéne (ANT) Fluoranthéne (FLT) Pyrene (PYR)

Benzo(a)anthracéne Chryséne (CHY) Benzo(b)fluoranthéne Benzo(k)fluoranthéne
(BaANT) (BbFLT) (BKFLT)

Benzo(a)pyréne Dibenzo(a,h)anthracéne Benzo(gh,i)pérylene Indeno(1,2,3-cd)pyréne
(BaPYR) (dBahANT) (BghiPL) (IcdPYR)

Fig. 1. : Liste des 16 HAP classés prioritaires fafS-EPA
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[.1.1. Propriétés physico-chimiques

Le transport et la répartition des HAP dans l'emvilement dépendent notamment de
leurs propriétés physico-chimiques, a savoir lailsioté dans I'eau, la pression de vapeur, la
constante de Henry, le coefficient de partage ottaau et le coefficient de partage du carbone
organique.

La migration et I'évolution de ces substances smstsi fonction des propriétés physico-
chimiques et de I'activité biologique du milieu epteur (INERIS, 2005).

Les HAP peuvent étre classés en groupes basésrsambre de cycles aromatiques
gu’ils contiennent et leurs masses molaires (Fig.2)

- Les HAP de faibles masses molaires (de I'ordrdé%2178 g/mol, soit 2 a 3 cycles) :
naphtaléne, acénaphthyléne, acénaphthéne, fluaetieacene et phénanthréne.

- Les HAP de masses molaires intermédiaires (delrkode 202 g/mol, 4 cycles) :
fluoranthéne, pyrene.

- Les HAP de masses molaires élevées (de I'ordr228e278 g/mol, soit 4 a 6 cycles) :
benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(a)pyréne, (m@fizoranthéne, dibenzo(ah)anthracéne,
benzo(k)fluoranthéne, benzo(ghi)pérylene, indér8icd)pyrene.

Faible nombre de cycles et
faibles masses molaires

Nombre de cycles et
masses molaires élevés

A A
4 A 4 A
: ' ' —
152 1%3 2j£8 278 Masse molaire

(g/mol)

Nombre de cycles et masses
molaires intermédiaires

Fig. 2. : Trois groupes de HAP sont a considérerctmn de leurs propriétés physico-chimiques (SENERIS,
2005)

Selon leurs principales caractéristiques la pludag HAP classés prioritaires par I'US-
EPA (Tab.1) sont peu volatils, tres peu solublessdaau (INERIS, 2005). Etant hydrophobes,
liposolubles et généralement peu volatils, les HX®P tendance a s'adsorber sur les matrices
solides et notamment les matiéres organiques (Ghetfal, 2000) ; (Accardi-Dey et Gschwend,
2002) ; (Zhouet al, 2004). Ces substances sont stables chimiquernestleur biodégradabilité
varie fortement selon les conditions du milieu.deasistance des HAP sera également fonction
de leur temps de demi-vie, lequel est plus imponpanr les HAP les plus lourds donc les moins
solubles.

Les HAP sont caractérisés par deux constantesohstante de Henry ( qui est un
coefficient qui exprime le ratio de la concentratidans l'air et dans l'eau a I'équilibre. Le
coefficient de partage octanol/eau,()K le plus souvent exprimé en logK permet d'estimer la
migration des HAP vers des lipides.
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Le coefficient de partage du carbone organiqug) (Kst une variable qui indique la
propension des HAP a se lier a la matiere organifyusol ou du sédiment. Il évolue selon les
propriétés physico-chimiques du sol, notammensléemeurs en matiére organique.

La tension de vapeur saturante des HAP diminueuatetf a mesure que leur masse
molaire augmente tandis que la solubilité dansilearie en fonction de la complexité de la
structure moléculaire. En général, les HAP ontfamde solubilité, comprise entre 30 mg/l pour
les composés légers et1g/l pour les plus lourds (INERIS, 2005).

Ces différentes caractéristiques sont fortementétZms a la masse molaire du HAP
considéré.

Tab. 1. : Propriétés physico-chimiques des 16 HA®ripaires (Selon (INERIS, 2005)

Solubilité Coefficient

Masse Constante de dans l'eau S de partage Demi-vie
molaire M Henry Ky 3 95°C ocrt)anolg (j=jour,
(g/mol) (Pa.nt/mol) (ma/l) eau log K, a=an)
Naphtaléne 128,2 48,9 32 3,30 16 - 48]
Acénaphtyléene 152,2 3,93 4,07 /
Acénaphtene 154,2 14,7 3,42 3,98 /
Fluorene 166,2 9,2 1,90 4,18 32 - 60j
Phénanthrene 178,2 2,9 (4 20°C) 1 4,45 16 - 200j
Anthracéne 178,2 5,04 0,07 4,45 50j-1,3a
Fluorantheéne 202,3 1,5 (a 25°C) 0,27 4,90 140j — 1,2a
. 1,1.10%& : ]
Pyrene 202,3 25°C) 0,16 4,88 210j—5,2a
Benzo(a)anthracéne 228,3 / 0,0057 6,61 102j - 1,9a
Chryseéne 228,3 0,1 (a 25°C) 0,002 6,16 1-2,7a
Benzo(b)fluoranthéne 252.3 0,05 (a 25°C) 0,0010 6,57 360j—17a
Benzo(k)fluoranthéne 252.3 0,069 (a 25°C 0,0008 6,8 2,5-59a
Benzo(a)pyréne 252,3 4,0.10" 0,0038 6,06 57j — 1,54
3/
Dibenzo(ah)anthracéne 278,3 4’2'5102:)(61 0,0005 6,84 361j — 2,6a
NP 2,7 107 (& 0,25a —
Benzo(ghi)pérylene 276,3 20°C) 0,002 6,50 1.8a
Indéno(1,2,3,cd)pyreng  276,3 2,9.18 0,0008 6,58 1,6 -2a
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[.1.2. Toxicité et Ecotoxicité

L’accumulation et la persistance des HAP présentanisque pour la santé humaine et
I'environnement, d’une part a cause de leurs caratiques propres et d’autre part a cause des
nombreuses sources d’exposition. Les HAP possadientpropriétés toxiques, mutagénes et
canceérigenes (Wilét al, 1992).

Les propriétés cancérigenes des HAP n'ont été gesigue pour le benzo(a)pyréne
(Albert et al, 1991), le chrysene (Horton et Christian, 197d)libenzo(a,h)anthracene (Platt
al., 1990), le naphtaléne (Ajost al, 1988), le benzo(b)fluoranthéne (Weyastdal, 1990), le
benzo(k) fluoranthéne (LaVoiet al, 1980), et I'indéno(1,2,3-cd)pyrene (Deutsch-Wérmteal,
1983).

Les autres HAP n’ont pas fait I'objet d’études, misont pas classifiables quant a leur
effet cancérogéne pour 'lhomme.

Des effets mutagenes ont été prouvés pour le ameyGREOCE, 2004); le benzo(a)pyrene
(Cavalieriet al, 1988), et le benzo(b)fluoranthene (Anghal, 1984) ; (Emuraet al, 1980) ;
(Hermann, 1981).

La formation d’adduitsa ’ADN semble étre le mécanisme principal dedaagrogenése
(Fig.3). Le pouvoir mutagéne des HAP se manifesiie & leur oxydation dans I'organisme par
le cytochrome P-450, puis a la fixation du prodtnixydation sur ’ADN et donc a la formation
d’'un adduit, provocant une mutation et l'initiatiofun cancer (Glatet al, 1993). Les HAP
associés aux sediments peuvent egalement induideveloppement d’adduits a 'ADN et
éventuellement des lésions aux poissons (Hyllapd6R

" Adduit : espéce chimique AB dont chaque entitéémalaire est formée par combinaison directe de detiiés
moléculaires distinctes A et B. Dans le cas préSentADN et B = HAP oxydé.
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Deux voies d'initiation d’'un agent mutagene sornuatement connues (Fig.3). L'une
expligue 10% des mutations provoquées par un HAPseconde 80% (Cavalieri et Rogan,

1992).
CH
H
dibenzo(a,h)anthracéne
dihydrodiol
o3 it o '
H o
Fixation %
ai Diol - époxyde sur I'AD
H

bis-dihydrodiol

Fig. 3. : Activation métabolique des HAP en ageuntagene Selon (Lecoq, 1993)

Ainsi, les HAP sont considérés comme la premiémgcgo de cancer en zone urbaine
(Binkovaet al, 1996), soit par contact direct, soit par ingestia par inhalation (Nielseet al,
1996) ; (Petryet al, 1996).
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Méme si les HAP sont connus pour leurs effets nautag, il n’existe que peu d’études
ayant porté sur les taux d’absorption des HAP @)ab.

Tab. 2. : Taux d’absorption selon les voies de @mmation et les HAP concernés

Taux d’absorption

Substance chimique Voies d’exposition .
Homme Animal
Anthracéne Inhalation ND 53a74%
(INERIS, 2005) Ingestion ND 53 & 74%
' Cutanée ND 53 a 74%
Benzo(a)pyrene Ingestion ND 20%
(INERIS, 2005) Cutanée 3% ND
Phénanthréne i
Cutanée ND 80%
(INERIS, 2005)

Légende : ND = Non déterminé

La biodisponibilité des HAP vis-a-vis des organisneenthiques est trés inférieure a
celle d’autres substances possédant des proppétgsco-chimiques similaires (Petset al,
1996) ; (Tracey et Hansen, 1996), tels que lesigidss. La séquestration des HAP dans la
matiere organique sédimentaire serait a I'origieecdtte faible biodisponibilité (Kraagt al,
2001) ; (Van Hoott al, 2001).

Tous les HAP sont susceptibles de se bioaccumilans les sédiments, le taux
d’accumulation des HAP dans les organismes dépenausieurs facteurs dont les propriétés
physico-chimiques de la substance, le temps debpos la nature du sédiment, le
comportement de l'organisme durant la période dskpn (alimentation, évitement,
reproduction), les taux d’absorption et de désorppar les organismes (variant d’un individu a
un autre).

Chez les organismes aquatiques dépourvus de systemeymatiques hydrolases,
notamment le phytoplancton, le zooplancton, leslkis et les gastéropodes, I'accumulation des
HAP est plus prononceée, et les facteurs de biocdret@n sont plus élevés. Plus les organismes
aquatiques disposent d’un niveau d’évolution éldsés la chaine trophique et plus ils sont a
méme de dégrader par I'intermédiaire de leur systéenzymatique, les molécules complexes
telles que les HAP, qu’ils bioconcentrent donc mdiNERIS, 2005).

Pour les organismes aquatiques benthiques lesufaatie bioconcentration (BOFsont
de 720 pour un polychétdNeiris viorens contamination continue a 2,4ug/L de fluoranthene
durant 4 jours suivie d’'une décontamination de d4rg; (McLeese et Burridge, 1987), et de
5055 pour un oligochéte (Stylodrilus heringianus contamination continue a 200ug/L de
phénanthréne durant 6 heures suivie d’une décongdiomn de 8 jours ; (Franak al, 1986).

[BCF (Facteur de BioConcentration) gdanisme/ Ceau

La bioconcentration signifie I'accumulation parrfanisme aquatique de substances a une concentsafi@rieure
a celle mesurée dans I'eau. C’'est ce qu’exprinfedieur de bioconcentration

+Polychéte, oligochéte : animaux constituant dewssg#s de I'embranchement des annélides (animawxpa c
cylindrique segmenté, constitué d’anneaux toustigees entre eux).
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Si la bioaccumulation de plusieurs HAP est étudiBez les daphnie ou puces d’eau
(Daphnia magna on obtient des BCF variant de 501 pour le flueren 13225 pour le
benzo(k)fluoranthéne (contamination durant 24 hguB&CF mesuré a I'équilibre entre les
concentrations dans I'eau et les organismes at{@ptvsted et Giesy, 1987).

Chez les organismes plus évolués, tels que lesgEsen milieu aquatique, ou encore les
vertébrés en milieu terrestre, les systemes enzyuest a hydrolases favorisent I'élimination des
HAP (Santodonatet al, 1981). Ainsi, chez la carp€yprinus carpiy des BCF atteignant 168
(Naphtaléne) ; 903 et 2820 (Anthracene) ; 254 g01Acénaphténe) ; ont été mesurés par le
(CITI, 1992) a des contaminations continues de3aiy/L durant 56 jours.

Peu d'études sur la bioaccumulation dans les veégégxistent, mais pour le
benzo(a)pyréne des essais ont été réalisés dasslwontenant 20% de matiere organique
contaminé de 1 & 20mg/kg, les BCF trouvés varient@ (pommes de terre) & $qépinard),
selon les végétaux cultivés (Fritz, 1983).

9/55



[.1.3. Réglementations existantes et valeurs cibles

Des effets néfastes sont observés sur les orgasiginefonction de la toxicité de chaque
polluant, des valeurs cibles ont été réglementéal.B). Ses valeurs cibles ont été définies pour

quatre compartiments et déterminent leur niveawuité : les boues de station d’épuration
(STEP), I'air ambiant, I'eau potable et les séditaen

Tab. 3. : Réglementations applicables selon lespestiments environnementaux concernés

Compartiment HAP concernés Valeurs cibles Réglementation
Fluoranthéne <5mg/kg MS Décret n° 97-1133
Boues de STER Benzo(b)fuoranthéne <2.5mg/kg MS | du 8 décembre 199}
Benzo(a)pyréne <2mg/kg MS (JORF, 1997)
Directive n° 96-62-
Air ambiant Benzo(a)pyrene <1 nglm CE du g;éeptembra

(JOCE, 1996)

Fluoranthene +

benzo(3,4)fluoranthene + Décret n°2001-122(

Eau potable benzo(11,12)fluoranthéne + <1 micro g/l du 20 décembre
benzo(3,4)pyrene + 2001
benzo(1,12)pérylene + (JORF, 2001)
indéno(1,2, 3-cd)pyrene
o Bonne | Moyenne
Classe de qualiteé (mg/kg) | (markg)
Benzo(a)pyrene
Dibenzo(a,h)anthracene
La SommeAde ces 2 HAR 0.05 0.75 \
doit étre < a Systéme
Acénaphténe d’évaluation de la
Acénaphtylene gualité des cours
Anthracene d’eau (SEQ-Eau) -
o Benzo(a)anthracene MEDD & Agence
Sediments Benzo(b)fluoranthéne de I'eau, Grilles
Chryséne d’évaluation
Fluoranthéne (version 2, 21 mars
Fluoréne 2003)
Indéno(1,2,3-cd)pyréne
Naphtalene
Phénanthrene
Pyrene
La somme Ade ces 14 HAPR 05 75
doit étre < a
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[.2. Identification des différentes sources de HAP

Les sources sont soit naturelles, soit anthropiques

1.2.1. Naturelles

Les HAP sont présent a I'état naturel dans les cwtitides fossiles tels que pétrole, gaz,
charbon.

lls sont émis lors des incendies naturels, notanieenncendies de forét.

Des HAP peuvent également étre émis lors des éngotiolcaniques.

Certains peuvent étre synthétisés de facon natupall les végeétaux, les bactéries et les
algues (Synthése en Tab.4 et développement en Arijex

Tab. 4. : Récapitulatif des HAP émis par les défées sources naturelles

SOURCES HAP concernés

Acénaphténe, Anthracerieg/kg de charbopBenzo(a)pyrene
Combustibles fossiles Benzo(k)fluoranthén&hryséne, Dibenzo(a,h)anthracene
Fluoréne, Indéno(1,2,3-c,d)pyréne

Incendies Acénaphténe, Benzo(a)pyrehedéno(1,2,3-c,d)pyrene

Eruptions Volcaniques Acénaphténe, Benzo(a)pyrehedéno(1,2,3-c,d)pyrene

Benzo(a)pyrénglantes, bactéries et alg)es

Synthése naturelle | Indéno(1,2,3-c,d)pyréngeuilles d'arbres 26 a 234pglkg, feuilles de tabac
18 a 38 pg/kg (HSDB, 2000) , terreau 5ug/kg et &urde cheval 50 pg/kg
(Verschueren, 1996b))

[.2.2. Anthropiques

Dans les sources anthropiques, ce sont les HARepami des combustions incompletes
qui dominent. Les combustions incompléetes compneinies échappements des moteurs
thermiques diesel et essence, les combustionsattbarh fioul, bois, et gaz (modes de chauffage
résidentiels). Des HAP sont présents dans la fudeésgarette. Certains sont émis de fagon tres
anecdotique lors de la fabrication d’aliments furatésu grillés.

Des HAP sont émis lors du raffinage du pétrole.

Lors de lincinération des ordures ménageres, dé® Hont émis. lls pourront se
retrouver alors concentrés dans les boues de rstdté&puration par lessivage, a partir des
revétements routiers, goudron ou asphalte (quiitegrent lors de leur fabrication, mais qui
également en contiennent).

Il y aura également émission de HAP lors de la famkidon, gazéification, distillation du
charbon.

Enfin des HAP sont contenus dans les huiles d'ignpe&on servant au traitement du
bois et les huiles moteurs usagées (Synthése eb &atiéveloppement en Annexe 2).
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Tab. 5. : Récapitulatif des HAP émis par les défées sources anthropiques

SOURCES HAP concernés

Acénaphténe, Anthracehappements d’automobiles (0,02 & 6,45
ng/m3 (OMS, 1998) Benzo(a)pyréndBenzo(b)fluoranthéne

Benzo(k)fluoranthén€&hrysene, Dibenzo(a,h)anthracene

Combustions incompletes  (quantité libérée dans I'atmosphére 8,3pg/km &,88pg/km parcouru
pour des automobiles munies et non munies d'unligachappement

catalytique (HSDB, 2001a) J-luoréne, Naphtaléne, Phénanthrene,

Pyrene

Acénaphtene, Anthracene, Benzo(a)pyréne,
Raffinage du pétrole Benzo(b)fluoranthen@enzo(k)fluoranthené&luorene
(2,4pg/m3 en France (OMS, 1998ndéno[1,2,3-c,d]pyréne

Incinérateurs Anthracene, Chryséne, Fluoranthene, Indéno[1,2Bsgréne

Anthracene, Benzo(a)pyrerigenzo(b)fluoranthengog/kg
Revétements routiers d'asphalte) Dibenzo(a,h)anthracén&luorene, Indéno[1,2,3-
c,d]pyréne(8g/kg de goudron)Pyrene

Acénaphtene, Anthracene, Benzo(a)pyréne

Charbon Benzo(b)fluoranthén@enzo(k)fluoranthénélaphtaléne

Benzo(a)pyrendBenzo(k)fluoranthene

Huiles Dibenzo(a,h)anthracene, Fluorérehénanthrene, Pyréne
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[.3. Transfert des HAP dans I'environnement

[.3.1. Air

De nombreux facteurs affectent le transfert des HARe I'air et la végétation, parmi
ceux-ci sont inclus : des facteurs environnement@empeérature, vitesse du vent, humidite,
luminosité), et des caractéristiques spécifiquesfauilles des plantes (surface foliaire, structure
cuticulaire, longévité de la feuille) (Barbet al, 2004). La capacité de transfert des HAP est
étroitement liée aux capacités physico-chimiquesate composés. Ainsi, plus le log.Kdes
HAP sera élevé, plus le facteur de transfert de® WM& diminuer (Howsarat al, 2001) ; (Linet
al., 2006). Le phénanthrene et le naphtaléne peutenpélevés par les parties aériennes des
plantes a partir des phases gazeuses et partec@@popoulouet al, 1999). Selon (Wilcet al,
2005a), le phénanthréne peut subir deux typesagisport, soit apoplasmique (passage entre les
cellules), soit symplasmique (passage dans leslesg)l selon les especes végétales étudiées.
Selon (Piccardet al, 2005) les concentrations en HAP les plus volatiésix en phase gazeuse-
sont plus importantes dans les organes foliairescglles des HAP les moins volatils. La teneur
en HAP augmente également en fonction de I'agdedales. Des résultats obtenus par (Wéd
al., 2005b) montre que la photodégradation sur legldeutsemble étre un mécanisme de perte
importante en HAP contrairement a ce qu'il avaét @tecédemment reporté.

Le transfert des HAP entre l'air et le sol peutffsgtuer de deux maniéres : le dépobt
atmosphérique humide due aux précipitations, def@t atmosphérique sec (qui correspond au
dépb6t des particules en suspension dans l'atmasphBar exemple, la contamination des
sédiments lacustres par les HAP peut s’effectuemdeiere directe par sédimentation sans
latence des dépbts atmosphériqgues secs ou humidteingr et al, 2004). Le taux de
contamination des sols et sédiments par les dépdtides sera plus important que par les
dépbts atmosphériques secs (Bodnar et Hlavay, 200 variation saisonniére des transferts
de HAP entre l'air et les sols et/ou les sédimené&é montrée. La déposition des HAP sur les
sols est plus importante en hiver (Bodearal, 2004) ; (Masih et Taneja, 2006) ; (Véu al,
2005a). Cette variation serait attribuée aux émissides HAP d'origine pyrolytique et aux
conditions météorologiques. Plus la températurendie plus les HAP auront tendance a étre
présents en phase particulaire (&fwal, 2005b).

Certains HAP tels que I'acénaphtene et le pyrenmkilisent rapidement de I'eau et se
retrouve dans l'air sous forme vapeur. Pour d'ajtia volatilisation va se trouver en
concurrence avec leur capacité a s'adsorber sunddere en suspension, c’est le cas de
I'anthracene, du benzo(b)fluoranthéne, du benzio@jdnthene et du fluorene dont la
volatilisation sous sa forme non adsorbée n’estrppi&le mais s’avere egalement importante.
Généralement, les autres HAP se trouveront dairsskias forme particulaire, et dans 'eau
adsorbés aux sédiments. Il n’existera donc pasdigge entre eau et air (INERIS, 2005).
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1.3.2. Sol

De nombreux HAP s’associent aux régions hydrophdb®eséraux argileux,.).de la
matiere organique du sol a cause de leur faiblabgdé dans I'eau (Qiuet al, 1994) et
deviennent alors moins biodisponibles pour le fiemhet la dégradation (Shann et Boyle, 1994).
Ce processus d’adsorption étant réversible, ces mmirront, a long terme désorber les HAP
dans I'eau souterraine, I'eau de surface et I'Amdersonet al, 1997). Les composeés les plus
légers comme le naphtaléne peuvent étre sujet aalaglisation depuis le sol (Andersa al,
1997). Pour la plupart des HAP, la volatilisatiopatir de sols humides ou secs ne sera pas un
processus significatif (INERIS, 2005).

L'érosion, le lessivage des particules de sol er ldispersion par le vent peuvent
entrainer les HAP présents dans les sols versutessacompartiments (Jonet al, 2002). Les
études portant sur I'adsorption des HAP sur les sbles sédiments ont montré que la teneur en
composeés aromatiques de la matiere organique Hatest le facteur principal déterminant la
liaison des HAP (Chefetet al, 2000). La caractérisation de cette matiére ogygensuggéere que
les HAP sont préférentiellement liés aux débrisetégx fortement dégradés, d’ou ils pourront
étre désorbés (Rockre al, 2002).

Dans un sol amendé par des boues de STEP contamiedéansfert des HAP du sol a la
végétation va permettre une forte décroissanceadmhcentration des HAP dans les sols au
cours des six premiers mois. Plus des amendementarnginés sont apportés aux sols, et plus
les facteurs de bioconcentration diminuent (Oleskczt Baran, 2005). Un transfert
air/plantes/sols peut également existé (Priemebiatmond, 2002). Ainsi, dans les régions
boisées, la végétation va accumuler les HAP semaitil® en phase gazeuse, et en phase
particulaire de l'air, dans leurs feuilles. Plusdtalles les restitueront a la surface des sols
(litiere). Les sols serviront de réservoir et strant ces HAP, la majorité des HAP sont peu ou
pas mobiles (INERIS, 2005). La concentration pefiéelle des HAP prélevés dans le sol par
les racines et les jeunes pousses des plantediéera la teneur de ces organes végétaux en
lipides (Calvelo-Pereirat al, 2006).

1.3.3. Eau

Dans le milieu aquatique, la plupart des HAP savent adsorbés sur les sédiments et la
phase particulaire de la colonne d’eau. En efést,HAP en phase dissoute sont en général en
plus faible concentration qu’en phase particulifernandest al, 1997). Pour les composés
hydrophobes, comme les HAP, un coefficient de ithistion €levé entre eau et phase particulaire
peut étre corrélé avec le contenu en matiere ogganies sédiments (Loeh al, 1996). Dans
le milieu aquatique les HAP les plus mobiles vauis une dégradation significative pendant
leur transport dans la colonne d’eau de I'atmosplaela surface des sédiments (Grinedlal,
2004). Le transport des HAP vers la couche sédmirensera contrélé en partie par la teneur de
la colonne d’eau en matiére organique dissoute (Ma@l, 2003). Les différentes associations
existantes avec le carbone organique modulenidafité du transport et du destin global des
HAP d’origine pyrolytique ou pétrogénique (Boulosbiet al, 2006). Pour la végétation, le
transfert des HAP de I'eau vers les plantes aquesicest généralement au début rapide puis
suivie d'une phase lente comme c’est le cas pasirblgophytes (Royet al, 1994). Pour
visualiser le transfert des HAP dans les végéthexiste differents modeles car chague HAP
réagit difféfremment. La majorité des études sdiecaiées en laboratoire et le transfert des HAP
dans les végétaux en conditions naturelles n’estpanu.
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[.3.4. Bilan des cycles des HAP

En conclusion, il est possible de synthétiserttaasferts des HAP dans les milieux
naturels via les figures suivantes : l'une concelmeransfert des HAP s’effectuant entre
I'atmosphere, les végétaux et le sol (Fig.4), attfe le transfert s’effectuant entre I'atmosphere,
le cours d’eau et le sol (Fig.5).

HAP phase HAP phase

gazeuse Bar‘ﬁculair'e '
| 58 Photodégradation
. . Dépst 7 g
D/ffus'/on,

1 humide / o 7/ DEpSt
Feuilles // sec

Transitert

ST, I Ay
......................... !
7 =~ a phase
Aquifere \ particulaire

souterrain

Cours d'eau

Fig. 4. : Transfert des HAP dans les compartimatsosphére, sol et végétaux
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Fig. 5. : Transfert des HAP dans les compartimetsosphére, cours d'eau et sol
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. Situation du Doubs
[I.1. Présentation générale du bassin versant

[1.1.1.Occupation des sols

Fig. 6. : Carte géologique de Pontarlier (IGN, 2005

Le Haut-Doubs est un ensemble de plateaux calc&tagés et fortement karstifiés, ce qui
modifie profondément les écoulements d'eau, avematebreuses pertes et d'importantes
résurgences (Fig.6). L'agriculture est essentig@i@ntournée vers la production laitiere et
fourragere mais la forét occupe également une phapertante. En ce qui concerne I'occupation
des sols, la partie amont du Doubs a un habitaselaé, favorisant les pratiques agricoles. Les
principales villes sont Pontarlier (20000 habitardgs Morteau (9000 habitants). Les activités
industrielles se sont développées dans les domdméda transformation du lait, I'outillage, le
traitement de surface des métaux et de I'horlog@igence de l'eau, 1999). Le tourisme se
développe essentiellement au niveau du lac St Roidés stations de sport d’hiver. Les réseaux
de communication sont peu denses (Girard, 2005).

Le Doubs aval est un territoire structuré par \éere Doubs, le long de laquelle se sont
implantées les axes de communications (routesy@utto(A36), voie ferrée, canal Rhin-Rhéne),
les principales agglomérations du Doubs (Besanbtontbéliard) et une importante activité
industrielle. La partie aval présente un habitaitrée sur les agglomérations que sont Dole
(25000 habitants) et Besancon (118 000 habitalalie) favorise des pratiques industrielles dans
les domaines de I'automobile, des fabriques de tesuble I'imprimerie, du caoutchouc et des
plastiques (Girard, 2005).
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[1.1.2. Hydrologie

Le bassin du Doubs a une superficie de 7826 krtrgukrse les départements du Doubs,
du Jura et de la Sabne et une petite partie duo@aiu Jura Suisse. Il est drainé par un réseau
hydrographique de 1000 km de long. Son débit mag&tnde 175 m3/s alors que son débit
maximal est de 2100 m?3/s. Le cours tres irrégasrda a la traversée des monts du Jura par un
axe sud-ouest/nord-est au début et nord-ouest&ud-da fin, ce qui correspond a deux
anticlinaux paralleles mais de sens inverse (Gj2005).

Le débit est tres irrégulier avec un régime plugigluvio-nival (Tab.6). Les étiages sont
séveres en période estivale et la période des,drasdarge, s'étale d’octobre a fin mai. En effet
les crues ont deux origines : soit des pluies lesgqui saturent les sols, soit des pluies liéas a u
redoux et qui participent a la fonte du manteagenex.

Tab. 6. : Débits selon le lieu et la période derlasure (Agence de I'eau, 2007)

oibmorn DebToRn D8 gy o S
Station minimum maximum  annuel 2006 h'Stomj/ue versant
(en m3/s) (enm¥s)  (enmys) (€N MS) (en km?)
0,496 32,1
Pontarli ' ' 7,93 350
ontartier en ao(t 1962| en mars 2001
0,481 374 180
Doubs en septembrel mar,s o001 825 le 15 février 396
1989 1990.
535 221 500
Mathay en ac;ﬁt 2003 €N novembre 52,6 le 22 février 2200
2002 1999
804 470 1430
Besancon en ac;ﬁt loga| €N février 97,5 le 16 février 4400
1970 1990
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11.1.3. Niveau de contamination du Doubs

Afin de visualiser les niveaux de contamination dédiments du Doubs par les HAP, des
cartes des niveaux de qualité des sédiments papomapau Benzo(a)pyrene et au
Dibenzo(a,h)anthracéne en 1997 et 2004 ont étédéal (Fig.7 et 8). Ces deux HAP ont été
spécifiguement considérés car leurs caractérigicquancérigenes sont prouvées (MEDD &

Agence de l'eau, 2003).

(HRHANS
Y i .‘\\
f .;f. - lem'rﬂﬂl'f!ll.l
N .

Sawree
i fr Looe Monibunoll

ll- > B
o ‘..‘ \.1
iy, @ *mw J
SALINS ';f

M!I]I'Il:\\ Saurthgs L e

/ TTH O JURA

Mouthy'
F;

Fig. 7. : Teneurs Benzo(a)pyrene et Dibenzo(a,lmyacene dans les sédiments du Doubs en 1997
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En 1997, les teneurs de ces deux HAP classent i&entes prélévements réalisés en
qualité médiocre, I'autre moitié en qualité moye(iFig.7).

En 2004, les points de préléevements de Morteaujeédogourt et Avanne-aveney sont
toujours en qualité médiocre, Arcon et Vaire-araet vu leur qualité se dégrader de moyenne a
meédiocre, alors que Colombier-fontaine est passeedtualité médiocre a une qualité moyenne
Les deux nouveaux points de prélévements sont colatieay, classés en en qualité moyenne

(Fig.8).
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En ce qui concerne I'évolution des niveaux de aoimation du Doubs par les 14 HAP
jugés non canceérigenes, les cartes de 1997 etr@@fguant le classement des sédiments ont été
réalisées (Fig. 9 et 10) (MEDD & Agence de I'edi3).
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Fig. 9. : Teneurs en HAP jugés non cancérigénes d#iemsédiments du Doubs en 1997

En 1997, les teneurs en HAP classent 5 préléversants en qualité médiocre (Fig.9).
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En 2004, il est possible de noter une amélioratdenla qualité des prélevements a
Avanne-aveney et a Colombier-fontaine en classeemus. Mathay garde une qualité moyenne
de ses sédiments. Les deux nouveaux points devenééts sont en qualité moyenne. Par
contre, Morteau et Voujeaucourt restent en quatiéliocre alors qu’Arcon voit sa qualité se
dégrader en médiocre (Fig.10).
L’ensemble des analyses montre globalement, sur upériode comprise entre 1997

et 2004, une qualité moyenne a médiocre des sédirteedu doubs, en ce qui concerne la
contamination en HAP
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[1.2. Méthodologie des dosages

[1.2.1. Stations de prélévements

L’agence de I'eau Rhéne-Méditerranée-Corse disgestb points de prélévements le long
du Doubs. Seuls neuf d’entre eux sont suivis régesinent dans le département du Doubs et font
I'objet d’analyses concernant les micropolluantggaoiques, dont les HAP (Tab.7).

Tab. 7. : Descriptif des stations de prélevemefiteice de I'eau, 2007)

Station

Localisation

Altitude

Surface du

Données

La cluse et
mijoux

Pont N437

842m

Bassin Versant

disponibles

2001
2003-2005

Arcon

Pont N437

795m

645 km?2

1995-1997
1999-2001
2003-2005

Morteau

Pont SNCF

757m

1997
1999-2001
2003-2005

Goumois

Pont N437

493m

2000
2003-2004

Mathay

Pont N437

336m

1995-1997
1999-2001
2003-2005

Voujeaucourt

Passerelle de
Voujeaucourt

1997
1999-2001
2003-2005

Colombier
Fontaine

Pont D126

300m

3000 km?

1995-1997
1999-2001
2003-2005

Vaire Arcier

Pont D245

255m

4246 km?

1997
1999-2001
2003-2005

Avanne Aveney

Pont CV04

237m

4450 km?2

1995-1997
1999-2001
2003-2005
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[1.2.2. Protocole de prélevement des sédiments (DIR  EN, 2006)

Les prélevements ont été effectués dans les zomesodrs d’eau ou la vitesse est
inférieure & 10criis car sinon les particules fines sont transporé@sodées. Dans le cas ol la
riviere présente des méandres, I'échantillonnagééaéalisé dans les zones de concavités qui
sont les zones de dépbts alluviaux. Les risquesodéamination induits par le ruissellement
routier ont conduit & un préléevement en amont desdsp sauf en cas d’estimation de cette
pollution (DIREN, 2004).

Les prélevements ont été effectués en période adéti(aolt - septembre). Aucun
prélevement n'a été realisé en période de crueeofortls débits car I'érosion des particules et
leur remise en suspension aurait conduit a soimersie degré de pollution.

Trois échantillons par site ont été prélevés (geeiche, rive droite et milieu du cours
d’eau). Seuls les premiers centimétres (5 a 7 erht@ prélevé, ce qui correspond a la couche
de bioturbation ou est concentrée la faune (DIREN4). Le volume prélevé doit étre au moins
deux fois égal au volume minimal nécessaire pamnalyse chimique. Il faut prélever 250 g de
sédiments et le volume de I'eau surnageante datigterieur a 50% du flacon de 500 ml. Le
prélevement se fait a l'aide d’'une pelle ou d’'ur Baglace coupé en deux dans le sens de la
largeur.

Le conditionnement doit étre en verre brun pouiténles risques de photooxydation. La
face inférieure du couvercle ne doit pas avoir étécontact avec une source potentielle de
contamination. Pour éviter tout risque, une feudiEuminium est intercalée entre le bouchon et
le corps du flacon. Le remplissage des flacons deitfaire en dehors de toute source de
contamination (fumée de cigarette, d’échappemenmhadieurs) et par étape pour éliminer I'eau
surnageante.

Les échantillons sont transportés a I'obscuritéysdane glaciére réfrigérée a 4°C. Le

transfert au laboratoire doit avoir lieu dans udadée 48h. Les échantillons sont ensuite
homogénéisés, tamisés a 2 mm et lyophilisés audtdre CARSO (Lyon).

Limite de la méthode d’échantillonnage

Le protocole de prélevement actuel entraine urr liyage des couches superficielles au
moment de I'échantillonnage, ce qui peut conduitma@ sous-estimation de la pollution (Périat
et Degiorgi, 2003).

Lors du prélévement, la texture du sédiment n'astgonnue précisément. |l a été observé
que la texture des sédiments joue un role dansdesentrations mesurées. Les HAP Iégers se
fixent préférentiellement sur le sable et les HA@rdls sur les limons tandis que les sédiments de
nature argileuse contiennent des teneurs en HA®failbles (Krein et Schorer, 2000).
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[1.2.3. Analyses réalisées (CARSO, 2007)

Sur chacune des stations répertoriées (Tab.7) réalisées des analyses concernant Les
micropolluants sur les sédiments, dont les HAP.td®wses analyses sont réalisées par le
laboratoire CARSO.

La procédure d’analyse se décompose en deux étapes
- une premiére phase d’extraction des polluants deakaice grace a un appareil de Soxhlet
- une deuxiéme phrase de quantification-identificaties polluants par HPLC

11.2.3.1. Extraction au Soxhlet

C’est la méthode de référence concernant les HAPB.eiSt appliquée pour I'extraction
des HAP de sols fortement contaminés (Norme XP X% 832 de mars 2000, JORF, 2000).

Le principe est basé sur l'extraction a chaud par solvant organique (le
dichlorométhane) dans un circuit en continu quinprle recyclage du solvant.

Protocole

Les prélevements ont été réduits en poudre fimeddifavoriser la mise en solution dans
le solvant des éléments a analyser (augmentatiola derface spécifique du matériau). 2 g
d’échantillon ont été placés dans une cartouchetrdietion en cellulose et cette derniére a été
placée dans I'extracteur. Dans le ballon il a éés& 30 ml de dichlorométhane. L’extraction
dure 30 minutes. Aprés extraction, le volume dehldiométhane contenant les composés a
doser recueilli est d’environ 1ml.

Limite de la méthode d’extraction

Un échantillonnage de 2 g pour réaliser I'extrattdes HAP au Soxhlet peut induire
I'obtention de valeurs variables, si les 2 g préfewsont plus concentrés que le reste de
I'échantillon la teneur en HAP pourra étre surégalyponctuellement, mais I'effet inverse est
également possible.

Cette forte différence entre valeurs peut éversomt s’expliquer de part
I'hétérogénéité de la présence de HAP dans lesngéds (Cornelisseet al, 1998). Cette
hétérogénéité peut induire des variations danseulissituations :

-si le prélevement n'a pas été realisé exactementname endroit que les années
précédentes

- si I'échantillon total n’a pas subi une homogénisasuffisante
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[1.2.3.2. Détermination par chromatographie liquide haute performance (HPLC) munie
d’un détecteur par fluorescence et d’'un détecteur U

Cette méthode a été établie a partir de la normdS@- 13-877 d’avril 1999 (JORF,
1999). La norme impose une détection par fluoriragtr cette détection ne permet de doser que
15 HAP du fait que I'acénaphtyléne n’est pas flsoemt (Belkessarat al, 1998).

Principe

La HPLC est une technique de séparation analytajysréparative des molécules d'un
compose, ou un melange de composés. En effet, lengeea séparer est poussé par un fluide a
haute pression appelé phase mobile, dans une eotemplie d’une phase stationnaire.

Dans cette phase les constituants du mélange dacdep moins vite que la phase
mobile, ils seront donc séparés par leur vitesskition.

Un détecteur placé a la sortie de la colonne coaiplé enregistreur permet d’obtenir un
tracé de pics appelé chromatogramme. L'amplitudeedepics et leur aire permet de mesurer la
concentration de chaque soluté dans le mélangeténje

Protocole

L’appareil (Agilente) est équipé d’'une pré-colond&jne colonne HPLC C18 et d’'une
boucle d’injection de 20pl.

La gamme d’étalonnage est enregistrée dans leiébgic cing points. Dans le cas d’'une
série analytique, un point de la gamme et un étdéooontrdle sont également dosés.

La limite de quantification des HAP dans les séditeeest de 0,02 mg.Rgde matiére
séche pour chacun des 15 HAP.
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[1.3. Sélection d’'un bassin versant du Doubs pour é  tude

Le Doubs est pollué sur la quasi-totalité de samrspar les HAP, dont la ou les sources
est (sont) encore non identifiée(s) (Agence deu)|'@902). Il posseéde une surface de bassin
importante, donc la sélection d’'un sous bassin avgrs’est avérée nécessaire de facon a
identifier efficacement les origines possibles dg HAP.

Le sous bassin versant choisi, celui de Pontafdigrpartie du Haut-Doubs (Fig.11). Il
possede deux points de mesures : un point amoét Siir la commune de La cluse et mijoux, et
un point aval situé sur la commune d’Arcon. Les rdms disponibles concernant ces deux
stations révelent la présence de HAP.

[

Fig. 11. : Présentation du sous bassin versantudiét(Michelin, 2000, 1cm = 1 km)
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[1.3.1. Analyse du bassin versant

[1.3.1.1. Teneurs globales en HAP

Tous les préléevements ont été réalisés en aolemerabre, c’est-a-dire en période
d’étiage. Les teneurs en HAP obtenues peuvent éivacomparées entre elles.
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Fig. 12. : Teneurs en Benzo(a)pyréne + Dibenzogathracéne selon les dates des préléevement desstigions
de préléevement du sous bassin versant de Pontarlier
Le trait horizontal rouge marque la limite inférieudu classement en qualité médiocre

La Fig.12 représente spécifiquement les teneurs Bemzo(a)pyréne et en
Dibenzo(a,h)anthracene dans les sédiments car ¢apcités a étre cancérigene sont avérées
(INERIS, 2005). Selon le Ministére de I'Ecologiedet Développement Durable et 'Agence de
I'eau, une teneur de ces deux HAP supérieure ardgZEg* dans les sédiments indique que le
cours d’eau concerné par cette analyse est da@uadidiocre (Tab.3). Les sédiments du Doubs
a la station de prélevement de La cluse et mijoend@passent pas cette teneur. Par contre, a

Arcon, les prélevements a partir de 2000 sont tmwsdessus de cette teneur, classant les
sédiments en qualité médiocre vis-a-vis des HAB.(2)).
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Le trait horizontal rouge marque la limite inférieudu classement en qualité médiocre

Selon le Ministére de I'Ecologie et du DéveloppemBurable et 'Agence de I'eau
(2003), une teneur supérieure a 7,50 mg.Kgur les 14 autres HAP dans les sédiments indique
gue le cours d’eau concerné par cette analyseeegtialité médiocre (Tab.3). Les sédiments du
Doubs peuvent étre classés en qualité médiocreduka et mijoux en 2004 et a Argon a partir
de 2000 (sauf en 2003) (Fig.13).

Les teneurs en HAP dans les sédiments (Fig.12)ehaBtrent :

Q) De fortes fluctuations entre les différentes annésmnt fait I'objet de
prélevements. Les teneurs en HAP ne sont doncqresdamtes, la pollution en HAP retrouvée a
Arcon et a La cluse et mijoux n’est pas historique.

(2)  Qu'il existe une accumulation des HAP en aval

Les origines potentielles des teneurs en HAP existadans ce bassin d’étude sont
déterminées par le calcul de 5 indices permettantffaite la distinction entre les sources
pyrolytiques et les sources pétrolieres.
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[1.3.1.2. Distinction des sources pétroliéres et pglytiques

() Indice 1 : Pourcentage de HAP de faible poids muoée/HAP de fort poids
moléculaire

Les sources pétrolieres sont caractérisées paétbominance de HAP légers (LMW, 2 a
3 cycles. Une majorité de HAP de faible poids moléculaist @servée pour les carburants
(gasoil et super), les huiles lubrifiantes et I1ébris de pneus. Inversement, les HAP émanant des
sources pyrolytiques sont majoritairement compatee!l cycles ou plus (HMW) (Rocher et
Moilleron, 2007).
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Fig. 14. : Distribution massique des HAP de faible  Fig. 15. : Distribution massique des HAP de faible
(LMW, 2a 3 cycles) et forte (HMW, 4 a 7 cycles) (LMW, 2a 3 cycles) et forte (HMW, 4 a 7 cycles)snas
masse molaire &a cluse et mijouxselon les dates molaire aArgon selon les dates de prélevements
de prélévements

Selon les résultats obtenus, les HAP retrouvés teemsédiments sont essentiellement
issus de sources pyrolytiques, du fait que les Li\feprésente en général pas plus de 10% de
la totalité des HAP mesurés (Fig.14 et 15).
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(i) Indice 2 :Pourcentage des HAP marqueurs d’origine pyrolgigP marqueurs
d’origine pétrolieres

Les composés d’origine pétrogénique contiennentestudes composeés plus stables
thermodynamiquement, comme le naphtaléne, le fheorét le phénanthréne, tandis que le
fluoranthéne et le pyrene sont des marqueurs de #iAfgine pyrolytique (Colombeet al,
1989 ; Doong et Lin, 2004 ; Wargg al, 1999 ; Zeng et Vista, 1997).
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Fig. 16. : Proportion entre les différents groups HAP

marqueur d'origine d.a cluse et mijouxselon les dates

de prélevements

Fig. 17. : Proportion entre les différents groupes HAP

marqueur d’'origine @Argon selon les dates de
prélevements

Le taux de [fluoranthene + pyrene] domine largementtaux de [Naphtaléne+
Phénanthréne+Fluorene] retrouvés dans les sédimeeatsela soit a La cluse et mijoux (33,96 a
41,83% contre 1,35 a 8,58%) ou a Arcon (22,72 839, contre 3,43 a 9,02%) (Fig.16 et 17).
Ces résultats semblent confirmer que les HAP ptéstans les sédiments de l'aire de Pontarlier
proviennent de sources pyrolytiques.
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(i) Indice 3 : [Phenanthrene]/[Anthracene]

Des rapports en Phe/Ant >10 dans les sédiments isditateurs principalement de
contaminations d’origine pétrogenique, tandis geexcayant un rapport Phe/Ant<10 sont
typiques d’'une contamination pyrolytique (Budzinekal, 1997) ; (Yang, 2000).
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Fig. 18. : Variation du rapport Phénanthréne/Antbéme selon les dates et lieux de prélevement

Dans cette étude, les rapports Phe/Ant s’écheldrdeeh,54 a 4,27 ce qui indique que les
HAP contaminant les sédiments sont d’origine pytiglies (Fig.18). Un rapport égal a 0 signifie
qgue I'un des composés étudié présente une contientmférieure a la limite de quantification
par HPLC.

(iv) Indice 4 : [Fluoranthene]/[Pyréne]

Un rapport de FIuoranthéne/Pyré‘ﬁle est lié a des origines pyrolytiques alors que des
valeurs de ce rapport inférieures a 1 sont attebuge une source pétrogenique (Doong et Lin,

2004).
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Fig. 19. : Variation du rapport Fluoranthéne/Pyrégselon les dates et lieux de prélévement

Les rapports de Fluoranthéne/Pyrene obtenus (Fig'‘ééhelonnent de 0,92 a 7,64,
indiguant nettement une source de contaminatioolytjgue du sédiment.
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Indice 5 : Chryséne/Benzo(a)anthracéne

Le chrysene et le Benzo(a)anthracéne sont tousidsug d’'un processus de combustion
si leur rapport est inférieur a 1 (Colomébal, 1989).

5
I=

4

i= |
Iz
Il
— I ] ) )
3 = | O La cluse et mi jows
= = | Ao o
= - T Ecart-—iype
=]
= T
: I
=
=2
1

| . BN e B r-ﬁ

—— = B —
, o e o
= o o o ot

it i - '
i = e == SF e =t

Dares des préddvements

Fig. 20. : Variation du rapport Chryséne/Benzo(ajaacéne selon les dates et lieux de prélévement

Les sédiments étudiés présentent des rapportsitaagment inférieurs a 1(Fig.20). Ce
qui semblerait appuyer une origine pyrolytique destaminations. Sauf, en 2003 et 2004 pour
La cluse et mijoux les rapports deviennent surprenear bien supérieurs a 1.

(v) Conclusion globale sur les indices

Les indices 1 a 4 indiquent nettement que les HA®gnts sur le bassin d’étude sont
d’origine pyrolytique. En ce qui concerne l'indide les deux HAP utilisés pour le calcul sont
deux marqueurs spécifiques de contamination dimeigiyrolytique. L'indice 5 apparait comme
étant moins spécifique, cet indice est basé enepsuit les concentrations en chrysene, or, dans
la littérature, les avis concernant les sourceslithyséne sont partagés. Rocher et Moilleron,
(2007) penchent pour une origine pyrolytique, targlie Doong et Lin, (2004) classent cet HAP
dans ceux marqueurs d’une origine pétrogeniquenpdirtance d’utiliser une batterie d’indices
différents est ici mise en exergue, car si seudlte 5 avait été calculé, la conclusion sur les
sources en HAP aurait été différente.

Tab. 8. : Bilan des indices

Origine Pyrolytique Origine Pétrogénique
Indice 1 :%LMW/%HMW ++ + /
Indice 2 : ++ + /
%[Flt+Pyr]/%[Nap+Phe+FIu]
Indice 3 :Phe/Ant +++ /
Indice 4: Flt/Pyr ++++ /
Indice 5: Chy/BaA + /

L’ensemble des indices convergent vers la mémelgsina : les HAP présents dans les
sédiments du bassin d’étude de Pontarlier sontgitar pyrolytique (Tab. 8). L'objectif va étre
désormais d’identifier les sources de ces containima pyrolytiques. La démarche
d’identification de ces sources pyrolytiques patdies va étre basées par une étude du tissu
socio économique du bassin de Pontarlier.
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[1.3.2 Sources potentielles en HAP du bassin d’étud e

Trois sources potentielles en HAP d’origine pytigjyes vont étre examinées :
- La circulation automobile
- Le chauffage résidentiel
- Les émissions industrielles

11.3.2.1. Circulation automobile

Pontarlier est le %" pdle industriel et commercial du Doubs, ce quiégénun flux
automobile important (DDE, 2005) :

Sur la RN 57 liant Besangon a Pontarlier la moyejmenaliere observée atteint 17700
véhicules sur la globalité du trajet, avec des tesira 22000 véhicules au niveau du bassin
d’emploi de Pontarlier. Ces valeurs diminuent a®@éhicules jusqu’a la frontiére Suisse.

La RD 437 présente la particularité de suivre lerealu Doubs de sa source a Morteau et
présente une moyenne journaliére annuelle de 480i@wes.

La circulation automobile contribue a 12% aux éimiss de HAP dans l'atmosphére
(CITEPA, 2003). En effet, une combustion incompldes hydrocarbures se réalise dans les
véhicules. lls sont donc connus pour produire dé® HRoggeet al, 1993). Cette source de
HAP est typique des aires urbaines, que cela soltlgérie (Yassaat al, 2001), au Danemark
(Nielsen, 1996), ou méme au Brésil (Vasconcediioal, 2003).

Le marché francais automobile est dominé par lesets (67,4% des ventes en 2003).
Entre 1990 et 2003, la part de marché du diesegmanté de 34,4% (ADEME, 2004).

Lors du calcul d’indices permettant de différendierigine des émissions en HAP entre
diesel et essence, il est logique de s’attendreeadomination du diesel. Trois types d’indices
peuvent étre utilisés pour déterminer la contrinutiu diesel ou de I'essence aux HAP contenus
dans les sédiments.

L’indice Fluoranthéne/ (Fluoranthene+Pyrene) perahetdistinguer les émissions des
moteurs essence (0,40) et diesels (0,60 a 0,7®p(Kaset al, 2001).
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Fig. 21. : Variation du rapport Fluoranthéne / (Fitanthéne+Pyréne) selon les dates et lieux de pedient

Les rapports Fluoranthene / (Fluoranthéne+Pyré®dehslonnent de 0,44 a 0,88, avec
une moyenne de 0,54 = 0,09 pour Argon et une mayeer),62 + 0,31 pour La cluse et mijoux
(Fig.21). Ces valeurs indiquent une dominationétassions provenant des moteurs diesels.
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(Khalili et al, 1995), utilisent I'indice BaP/(BaP+Chy) qui est ikspectivement 0,49 et
0,73 pour les émissions provenant des moteurslgliesessence.

[BaP ] ([BaP ]+ [Chy ])
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Fig. 22. : Variation du rapport Benzo(a)pyrene/(@béne+Benzo(a)pyrene) selon les dates et lieuxéeyement

Les rapports BaP/(BaP+Chy) observés dans cettee ést&gthelonnent de 0,09 a 0,66
(Fig.22). Les prélevements d’Argcon possedent ungemioe égale a 0,49 ce qui semble indiquer
une contamination des sédiments par les émissemsndteurs diesels. La moyenne de La cluse
et mijoux est de 0,39 et il n’existe pas dansttariture de référence a cette valeur.

Selon (Kavoura®t al, 2001), I'indice IP/(IP+BghiPL) de 0,35 a 0,70 samarqueurs de
contamination en HAP par des moteurs diesels.

[IP)/{[IP ]+ [BghiPL]

14
12 Ola cluse et mijousx

' m Arcon

1- I Ecart-type -
08 T
06 -II- - LT T T 1 T
04 B
0.2 1

I:;l T 1 1 T |_ 1

3of0emeT 3106599 12509400 14406501 13/08/03 10/08/04 (03508505

Dates des prélévements

Fig. 23. : Variation du rapport Indéno(1,2,3-cd)gyre/ (Indéno(1,2,3-cd)pyrene+Benzo(g,h,i)péryléet)n les
dates et lieux de prélevement

Les rapports IP/(IP+BghiPL) observés dans cetteedsiéchelonnent de 0,14 a 0,71
(Fig.23). La majorité des prélévements montre ddsws supérieures a 0,35, ce qui semble
correspondre a une contamination des sédimentepamissions des moteurs diesels.
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[1.3.2.2. Chauffage urbain

Dans le Haut-Doubs, les modes de chauffages fomtguande place (80%) a ceux qui
sont potentiellement émetteurs de HAP (Fig.24) EES1999). Cette source en HAP est liée a
la densité de population, donc les émissions de HaPcette source seront plus fortes autour
des plus grandes agglomérations. Or, Pontarliemptaitn51552 habitants et 27897 logements
dont 22% de résidences secondaires en 1999 (INSEE,). D’aprés le CITEPA, le résidentiel
représente 85% des émissions de HAP en Franced&n 20

Fioul

Charbo

Bois

Electricité

Fig. 24. : Répartition en pourcentages des diffésanodes de chauffage dans le Haut-Doubs

Les modes de chauffage émettant le plus de HAP mambrdre décroissant le bois, le
charbon, le fioul et le gaz (Horej al., AcceptéeSuess, 1976 ; Wet al, 2007).

Donc, le bois, premiéere source emettrice de HAReedeuxiéme mode de chauffage du
Haut — Doubs.

Une étude réalisée par le Regroupement montréptais la qualité de l'air (RMQA,
1998) portant sur les impacts santé et environnemdena pollution atmosphérique dans la
grande région de Montréal identifiait le chauffagebois comme I'une des sources majeures de
pollution atmosphérique. Pour les HAP, les nivemoyens mesurés pour une journée complete
(76,8ng/m) au site influencé par le chauffage au bois étaiepérieurs a ceux du centre ville de
Montréal (40ng/m) influencé surtout par les émissions automobilEs mode de chauffage est
utilisé par prés de 100 000 ménages montréaldis] 2% de I'ensemble des ménages vivant sur
I'lle de Montréal.

Le matériel utilisé pour la combustion du bois iaaussi un impact sur les émissions en
HAP de ce mode de chauffage. Ainsi, une automahibgenne (18000 km/an) équivaut aux
émissions de particules:

-d’un poéle non recommandé qui fonctionne 9 heures

-d’un poéle recommandé par la norme NF — chauffagéonctionne pendant 2,5 jours

Le chauffage résidentiel posséde des émissionsAé¢hlimitées a la saison froide, mais
sur le méme temps il pollue comparativement pluslgicirculation automobile.

Les émissions de HAP issus du chauffage provenantainont d’Arcon pourront
éventuellement étre dispersées vers ce point darmear le biais des vents dominants de Sud-
Ouest, ce qui pourrait expliquer la plus forte acalation de HAP en aval. Une bonne partie des
émissions apparait se redéposer rapidement conmmd@ylie la corrélation entre la forte teneur
en HAP dans les sols et la proximité de la souncetiice (Vogtet al, 1987).
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11.3.2.3. Incinérateur et industries

Le bassin d'étude situé entre La cluse et mijowArbn s’étend sur les communes
d’Arcon, La cluse et mijoux, Dommartin, Doubs, Hawd, Pontarlier et Vuillecin. Cette aire
comprend 972 entreprises, dont 159 font partiesedteur Industrie (CClI, 2007).

Toutes les industries sont productrices de HAPamatent par leur mode de chauffage,
I'utilisation de solvants, et de produits du traint du bois.

Les industries du bassin d’étude sont répartiesee? types, dont 9 sont plus

susceptibles d’émettre des HAP. Ces 9 types d’imggssont reliés au bois, aux matiéres
plastiques et aux hydrocarbures (Annexe 3).

Ces industries sont principalement réparties autleut.a cluse et mijoux, Vuillecin et

Houtaud (Fig.25).
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Un incinérateur d’ordures ménageres est préserRauiarlier. Le traitement des fumées
a été modernisé en 2004 de fagon a respecterdpesitions de I'arrété du 20 septembre 2002
(JORF, 2002). Dans cet arrété il n'est nullemerit faention de valeurs limites de rejets
atmosphériques pour les installations d’incinérattoncernant les HAP. Le respect intégral de
cet arrété ne veut pas pour autant dire que cetdrateur n'émet pas de HAP.
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Les incinérateurs de déchets municipaux peuveat@&e source significative de HAP
(Besombe®t al, 2001 ; Le Forestier et Libourel, 1998).

Le four a grille mobile de Pontarlier posséde umpacité de 5 tonnes par heure
(SMETOM, 2007), pour ce type de four la norme d'ssion des poussieres totales est de 500
mg/nt (JORF, 2002). Dans cet incinérateur les fuméestsaitées par un procédé semi-humide
et un électrofiltre (SMETOM, 2007). Ces modes d@&ements laissent passer, tout en respectant

la norme, des fumées riches en matiere organiqudesquelles vont se fixer les HAP (Le
Forestier et Libourel, 1998).

Dans l'aire de Pontarlier, ces fumées peuvent spedser sous influence du vent

dominant de Sud-ouest, vent porteur de pluie (Greaee, 2007). La pluie peut éventuellement
préecipiter les HAP atmosphériques sur le sol (fep.2
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Yang et Chen, (2004), ont étudié les émissions &R Hans I'aire urbaine de Taiwan. En
appliguant un modeéle de dispersion aux émissions dicinérateur ils se sont rendus compte
que la contribution aux HAP atmosphériques provedartincinérateur n’était pas significative.
lIs ont constaté que les profils en HAP provenastidcinérateurs sont trés similaires aux profils
en HAP de I'atmosphere provenant d’autres soureesahtamination (chauffage, circulation

automobile, etc). lls ont conclu que I'impact desimérateurs sur le contenu en HAP gazeux et
particulaire de I'atmospheére peut étre surestime.
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Cependant, l'influence du fonctionnement de lidrateur peut étre discuté. Le mode
d’évacuation des fumeées et la température de cdimhusles déchets semblent étre des
parametres primordiaux permettant d’expliquer lfagsement du taux de HAP pres du site
d’incinération (Besombest al, 2001).

Dans une aire urbaine, les émissions en HAP d'windémateur d’ordures ménageéres
semblent étre une part mineure de la pollution aphérique (Besombes al, 2001).

En dehors de l'incinérateur dont I'importance desssions en HAP peut étre modérée
par le fait qu’elles ressemblent aux émissions @mant d’autres sources, les HAP natifs de la
pollution industrielle peuvent possiblement jouerr@le dans la contamination des sédiments du
Doubs.

Ainsi, dans les industries présentes sur le badsinPontarlier, une entreprise de
construction de chaussées routieres et de solsfspéside a Vuillecin. Du fait de son activite,
le Sacer Paris-nord-est utilise des hydrocarbuoeis $orme de bitumes, asphalte, gomme de
pneus usageés sous forme de granulats...

Les sols sportifs peuvent étre issus de la vakivisale pneus usagés (contenant des HAP
de faible poids moléculaires). Les recherches eféas par les fabricants ne font pas état de
diffusion de polluants dans I'environnement a pat¢i ses sols (Aliapur, 2007).

Les chaussées routieres sont constituées de quaatres difféerentes. Trois d’entre elles
peuvent contenir des dérivés de produits pétroli€es trois types de couches peuvent par
percolation de I'eau de pluie relacher des HAP damvironnement, et lors de leur application
a chaud émettre des HAP dans I'atmosphere (INERIS5). En France, 95% des routes sont
réalisées avec des enrobés (cailloux, gravilloables liés par le bitume) ou des enduits
bitumeux, or les bitumes sont constitués de frastiourdes d’hydrocarbures saturés, de HAP,
d’asphalténes et de résines. Le bitume est chayifés de 100°C pour le besoin de la réalisation
des routes, et lors de son emploi le bitume poyséetmer sa rigidification est conservé a une
température élevée (GPB, 2007). Les vapeurs éraisede ces opérations contiennent des HAP
(Gateet al, 2006). Elles vont pouvoir soit partir dans I'aspbere (Okona-Mensagt al, 2005),
soit se redéposer dans et sur les chaussées esufid¢arczynsket al, 2006).

Les infrastructures routieres sont congues pouteaer les précipitations et les
transporter vers les collecteurs d’eaux usées, lesirivieres et fleuves par ruissellement. Ces
chaussées peuvent aussi charger 'eau de pluieokunamts, dont les HAP, lorsque celle-ci
percole au travers des différentes couches complesachaussées (Goletlal, 2007).
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[1l. Conclusion

Les 16 HAP, dont la prise en compte est recommangéar les études
environnementales, possédent des propriétés toxiquatagénes et cancérigenes. L’analyse
bibliographique a montré que leurs taux d’accunmatdans les organismes vivants vont
diminuer au fur et & mesure de la complexificaties chaines alimentaires. Les sources
principales en HAP sont anthropiques, et proviehmagjoritairement des phénoménes de
combustions incomplétes. Le compartiment biologiquencentrant le plus les HAP est
I'atmosphére. Les HAP peuvent s’y retrouver soumégazeuse et particulaire. Sous ses deux
formes, ils pourront alors se transférer vers lastps, le sol et les cours d’eau (majoritairement
adsorbés sur les sédiments).

Les contaminations en HAP observées dans les setint doubs peuvent donc
s’expliquer par I'émission dans I'atmospheéere de posés issus de combustions incomplétes.
L’étude menée sur le bassin versant de Pontarlpermis de vérifier cette hypothese. Au cours
de cette étude, une série de cing indices discaimsn facile d’utilisation ont confirmé que les
HAP présents sur le bassin de Pontarlier étaieaisemblablement issus de sources multiples
d’origines pyrolytiques. Une analyse socio-éconaraig ensuite permis d’identifier ces sources
potentielles : I'incinérateur, les émanations daeschauffage urbain, qui a Pontarlier présente
une plus forte proportion de chauffage au boiseretuite éventuellement les industries de
revétements routiers. La proportion des émissi@esd I'incinérateur est difficile a évaluer en
milieu urbain et I'impact des incinérateurs sur éesissions de HAP est souvent relativisé dans
la littérature (Besombes et al., 2001, Yang et CB6A4).

La combustion de carburant par la circulation autoie, source typique des aires
urbaines, a également été identifiee dans le caelreette étude. Une analyse plus précise de
cette source a permis de mettre en évidence lamiédnce des émissions de HAP provenant
du diesel sur I'essence. En ce qui concerne la garia circulation automobile dans la
contamination par les HAP, la situation du bass&tudle est commune a beaucoup d’aires
urbaines mondiales. En Algérie et au Brésil pamgle, ce sont les émissions provenant des
véhicules essence qui dominent ce type de sourascMhcelloset al, 2003 ; Yassaat al,
2001). Au Danemark, tout comme dans notre étudesoot les émissions dues aux véhicules
diesels qui dominent largement les HAP de ceti@girmi(2/3 des émissions, Nielsen, 1996)

Les sources potentielles qui ont été identifi€eacernent aussi bien les stations d’Arcon
gue de la Cluse et Mijoux. L’accumulation préférelieg des HAP observée dans les sédiments
de la station d’Arcon peut a priori s’expliquer ffanalyse des vents dominants.

Cette étude a donc permis d'identifier, en premafiassin de Pontarlier comme modéle,
la contamination des sédiments du Doubs par les BdRme étant d’origine pyrolytique. |l
conviendrait d’étendre la démarche analytiue sddi sur I'ensemble du Doubs afin de
confirmer ces résultats. Il serait de méme utilecdéer de nouveaux points de mesures,
notamment en aval du Doubs, et de calculer lex@sdbobtenus sur les différentes mesures
effectuées

En ce qui concerne les sources d’émissions des Hi&B, études complémentaires
pourraient étre réalisées afin de confirmer leckmions de cette étude. De facon a apprécier au
mieux l'influence de l'incinérateur situé a Poni@rlsur la pollution en HAP il serait utile de
réaliser une campagne de prélevement d’échantitbensols et de filtres atmosphériques pour
doser précisément les rejets en HAP (en tenant tordps réserves qui peuvent exister
concernant I'impact réel de cette source). PouHA® potentiellement issus des revétements,
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une mesure précise des émanations en HAP poummaité&alisée de méme qu’'une analyse des
eaux de ruissellement. En ce qui concerne les Hg§asi des modes de chauffage, deux
campagnes de mesures par l'intermédiaire d’'un amatyen continu, en été et en hiver,
permettrait de quantifier 'impact réel du chaut#agsidentiel sur les émissions en HAP.

L’accumulation des HAP dans les sédiments du Dsebsble donc liée a des activités humaines
utilisant des combustibles fossiles ou des comiblesticomme le bois susceptibles d’émettre des
HAP dans I'atmosphére. Il devrait donc étre possibbus réserve d’identifier un milieu capable
de stocker durablement les HAP, de réaliser unegledion entre I'historique des activités
anthropiques et des mode de vie dans le Doubs eiveaux d’accumulation des HAP. Compte
tenu du niveau de persistance (de quelques moiseljues années) de ces composés dans
I'environnement, seuls des milieux en perpétuetiadition d’anoxie, tel que les tourbiéres,
pourraient répondre a cette étude. En effet, lael®m des HAP est plus longue dans les sols en
condition anoxique, que dans I'atmospheéere ou lestpk ou ils sont en présence d’oxygene
(Wild et Jones 1995)
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Annexe 1 : Classement par ordre alphabétique desPH# détail des sources naturelles dont
ils peuvent étre issus (Selon (INERIS, 2005)

A
Acénaphténe constituant naturel du pétrole brut. Il est égaetmprésent dans les effluents de
combustion libérés dans I'atmosphere lors dincemdinaturels ou d’éruptions
volcaniques.
Anthracéne naturellement présent dans les combustiblefidsq4 2 g/kg de charbon).
B
Benzo(a)pyréne présent dans les combustibles fossiles, seseouraturelles d’émission sont
les éruptions volcaniques et les feux de foré&stlégalement synthétisé par les plantes,
les bactéries et les algues.
Benzo(k)fluoranthéneprésent dans les combustibles fossiles.
C
Chryséne présent a des concentrations plus élevées gptupart des autres HAP dans les
combustibles fossiles tels que les huiles brutés legnite.
D
Dibenzo(a,h)anthraceneprésent dans les combustibles fossiles.
F
Fluoréne :présent dans les combustibles fossiles.

1
Indéno(1,2,3-c,d)pyréeneprésent naturellement dans les combustiblesldgsses huiles brutes,

les huiles de schistes. Il est contenu dans ledlefeuwle diverses especes d’arbres a
raison de 26 a 234ug/kg, dans les feuilles de tdleat8 a 38 pg/kg (HSDB, 2000),
dans le terreau et le fumier de cheval, respecevera des concentrations de I'ordre de
5ug/kg et 50 pg/kg (Verschueren, 1996b). Il a dapart été détecté dans les algues.
Sa présence naturelle dans I'environnement résigidement de feux de forét et
d’éruptions volcaniques.
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Annexe 2 : Classement par ordre alphabétique desPH# détail des sources anthropiques
(Selon (INERIS, 2005)

A

Acénaphténe sa présence anthropique dans I'environnement eédultraffinage du pétrole, de
la distillation du goudron de charbon, de la comilbusdu charbon et des échappements
d’engins diesels.

Anthracene il est présent dans le fioul (100 a 300mg/Ingléessence (1,55mg/l, voir 2,6mg/I
pour les essences a indice d'octane élevé (Versehu996a)). Les principales sources
anthropiques d’exposition sont les échappementstatiaobiles (0,02 a 6,45 pg/m3
(OMS, 1998), la cokéfaction et la gazéification charbon et plus généralement les
emissions des fours a charbon et des fours a fieuhffinage du pétrole, I'utilisation
des huiles d'imprégnation pour le traitement duspta préparation de I'asphalte pour
les revétements routiers, la fumée de charbon dg, @ combustion de déchets
pneumatiques.

B

Benzo(a)pyréne il peut étre formé lors de combustions incongsetlors du raffinage du
pétrole, du schiste, de l'utilisation du goudron, charbon, du coke, du kérosene, des
sources d’énergie et de chaleur, dans les revétsmautiers, la fumée de cigarette, les
eéchappements des machines a moteurs thermiques mdteurs, carburants, aliments
fumés ou grillés au charbon de bois, huiles, gesissiargarines (...).

Benzo(b)fluoranthene sa présence dans I'environnement est uniqueragtitropique, elle
résulte de la combustion incompléte d’hydrocarbuces de charbon. Egalement, le
raffinage du pétrole, la cokéfaction du charboreetrafic automobile constituent des
sources d’exposition importante. L'(OMS, 1998) o d’'une part pour les raffineries
de pétrole, une concentration de 1,3ug/m3 dansétlagsions gazeuses et une
concentration pouvant atteindre 0,2ug/l dans lex eajetées apres traitement, et une
teneur de 3,8mg/kg dans les boues résiduelles paovele la cokéfaction du charbon.
Des concentrations €élevées atteignant 10g/kg peé@entrouvées dans I'asphalte.

Benzo(k)fluoranthéneil est émis lors de combustions incompléteseltrouve également dans
la fumée de cigarette, dans les gaz d’échappenaemitenobiles, dans les émissions
provenant de la combustion de charbons ou d’hutlesis les huiles moteur et le
goudron de charbon. L'(OMS, 1998) évalue d’'une paftOOkg/an la quantité de cet
HAP libéré par la cokéfaction du charbon en Holared en Allemagne de I'ouest en
1988, et indiquait d’autre part des concentratides0,5ug/m3 et pouvant atteindre
0,4ug/l respectivement dans les émissions gazeefsemns les eaux usées (apres
traitement) de raffineries de pétrole.

C

Chrysene :il prédomine dans les émissions particulaire pnawne des incinérateurs d’ordures
ménageres, des appareils ménagers a gaz natuddsedispositifs de chauffage
domestique, en particulier ceux utilisant la contiomsdu bois.

D

Dibenzo(a,h)anthraceneles fumées d’échappements de moteur diesel itoerdt sa principale
source. Les quantités d'aérosols de cet HAP libdens I'atmosphére sont
respectivement de 8,3ug et de 0,33ug par kilomedreouru pour des automobiles
munies et non munies d’'un pot d’échappement ciqalyt(HSDB, 2001a). La fumée de
cigarette, les échappements de moteurs a essarfueée des chaudiéres au charbon et
des fours a coke, les huiles usagées, et les gmudiant également responsables de la
présence de cet HAP dans I'environnement.
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F

Fluoranthéne il fait partie des HAP prédominants dans les s&ions des incinérateurs
d’ordures ménageres.

Fluorene :il est libéré dans I'atmosphere lors de la combuost’huiles, d’essence, de fioul, de
charbon de bois. Il est présent dans le goudromed&tements routiers (teneur pouvant
atteindre 1,6% (OMS, 1998)), dans les effluentsaabustions incompletes : fumée de
cigarette, échappement automobile (véhicule essedc® a 7,5ug/m3, veéhicules
diesels : 2,7 a 4,9ug/m3) (HSDB, 2001b), émissiocithérateurs d’'ordures ménageéres
et dans les émissions des raffineries de pétrolgi{m3 en France (OMS, 1998)).

1

Indéno[1,2,3-c,d]pyréneil provient de la combustion incomplete de bolsarbon, de carburant
utilisé dans les moteurs thermiques (machines, ystgn automobile essence ou
diesel), les fours a bois, les incinérateurs d’'eeduménageres, les fumées industrielles,
les aliments grillés au charbon de bois, la fum@eidarette. (Verschueren, 1996b) cite
les teneurs suivantes : essence (en suivant |8rilmctane : 40ug/kg a 2,9mg/kg ; huile
moteur (suivant durée d’utilisation) 0,03mg/kg arg@kg, goudron de charbon 8g/kg,
gaz d’échappement de moteur a essence: 11 a 873ugfumées d’incinérateurs
d’'ordures ménageres : 1,8pg/m3 apres tour de laeagweécipitateur électrostatique
<10pg/kg dans les résidus, condensats d’échappsngg moteurs a essence :
268ug/g, 32 a 86 g/l d’'essence consommeée, fumeégaleette 4ng/cigarette.

N

Naphtaléne environ 89% du naphtalene présent dans I'enveorent provient de combustions
incomplétes (pyrolyse), principalement du chauffalgenestique au bois, et de la
sublimation du naphtalene utilisé comme répulsifrges mites. Environ 10% des rejets
dans I'environnement sont attribuables a la pradocet a la distillation du charbon
tandis que les pertes liées a la production detabte représentent moins de 1%. La
fumée de tabac libere également de petites qusudigtédaphtaléne.

P

Phénanthréne provient de la combustion incompléte de certam®mposés organiques tels que
le bois et les combustibles fossiles. Il est détatans la fumée de cigarette, les
echappements de moteur diesel ou essence, danaridss grillées au charbon de bois,
dans les huiles moteurs usagées, etc.

Pyrene: Libéré dans I'atmosphére lors de la combustimompléete de charbon et de produits
pétroliers : huile, essence, fioul. Des concerdretide 19,2ng/m3 et 35,1ng/m3 ont été
mesurees respectivement dans les gaz d’échappedemshicules essence et diesel
(HSDB, 2002). Le pyréne est également présent drgoudron des revétements
routiers (teneur pouvant atteindre 4,2%) (OMS, }908erschueren, 2001) cite d’autre

part les valeurs suivantes : 1,5 a 1,7 ng/kg dassdnce, 23 a 41 mg/l dans le fioul, 3,5
et 4,5 mg/l dans les huiles brutes, jusqu'a 750maris les huiles moteurs usagées, et
20g/l dans de la créosote provenant de goudromaldaen. La production d’aluminium,
de fer et d’acier, les fonderies, la combustioméehets et la fumée de tabac constituent
également des sources d’exposition de I'environmerae pyrene.
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Annexe 3 :

Liste des établissements industrielpligs susceptible d’émettre des HAP
(Selon (CCl, 2007)

e

1S

Activité Etablissement
Bois Menuiserie bois et Menuiserie Arcon 2 rue de padela
Plastiques| matiéres plastiqueg charpente Girardet ¢ P
. Fabrlcathn de PIECES CIE Industrielle des La cluse et
Plastiques| techniques en : " ZA
- . plastiques mijoux
matiére plastique
Fabrication de La cluse et| 10 le moulin
Bois charpente et COFRECO . )
. mijoux maugain
menuiserie
Bois Exploﬂg\ﬂon Gagelin Alexandre La (_:_Iuse et| 40 lieuditLa
forestiere mijoux gauffre
Bois Exploﬂg\ﬂon Masnada Denis La (_:_Iuse et| 10 rue _Ie petit
forestiere mijoux bois
Bois Exploﬂg\ﬂon Masnada Gérard La (_:_Iuse et| 3rue d_u petit
forestiére mijoux bois
. Sciage et rabotage . Lacluse et| 4lieuditLa
Bois . Scierie des angles "
du bois mijoux gauffre
Bois Eprmtg‘tlon Vallet Gérard La (_:'Iuse et| 9 Iqtlssgment
forestiére Mijoux saint pierre
Bois Epr0|t§1:[ 'on Vallet Patrice La (_:'Iuse et Montpetot
forestiére Mijoux
Bois Eproﬂg‘non Guyon Francgois Dommartin 3 rue de
forestiere Courcelles
Bois Sciage et rgbotage Scierie Besson Doubs La grande oy
du bois
Bois Sciage et rgbotage Scierie Tournier Doubs 21 rue de
du bois Besancon
Bois Sciage et r_abotage Scierie Tournier Doubs 3 rue de
du bois Besancon
Exploitation 2 clos boujour
Bois ploita Chauvin Georges Pontarlief  lieu dit les
forestiere
Etraches
Bois Fabrication d'e. Delacroix Pontarlier | 60 rue de salin
meubles de cuisine
Bois Menuiserie bois et . . 2 lieu dit les
. - . Drezet Aime Pontarlier
Plastiques| matieres plastiques Etraches
Bois Exploﬂg\ﬂon Lambert Christian Pontarlier] 45 rue Chivre
forestiere
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Activité

Etablissement

Adresse

Bois Menuiserie bois et , .
. s : Monin Emmanuel Pontarlier 1 rue du cana
Plastiques| matiéres plastiques
Bois Travaux de Pavillon Tradibois Pontarlier 5 rue Jules
charpente Mathez
: Fabrication de . . Oter rue Pierre
Bois . Rije Pontarlier
meubles de cuisine Dechanet
Exploitation Les pres dessus
Bois plort Rolot Gilles Pontarlier | Lieu dit les
forestiere
Etraches
Bois Explo!t\atlon V|e|IIe.Pet|t Pontarlier 26 rue Bossuet
forestiere Jeannick
Fabrication de 8 rue de la
Bois charpentes et Baud Christophe Houtaud .
o grande oie
menuiseries
Bois Explo!'Eatlon Locatelli Gerald Houtaud Rue du stade
forestiere
Bois Smagg et rabotage | Locatelli Jean- Houtaud 6 rue du stade
du bois claude
Travaux de Charpente
Bois couverture Chopard Vuillecin Zl
charpente
J.F.
Bois F_abrlcatlon (.jObJetS Chevenement Alain| Vulillecin 6 rue du pont
divers en bois rouge
Bois Explo!'Eatlon Poux Alain Vuillecin 5b|s_r,ue dela
forestiere louviére
Hvdro Construction de Lieu dit au
Y chaussées routieres| Sacer Paris Nord Est  Vuillecin
-carbures temple

et de sols sportifs
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