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1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

N° CAS | N° EINECS

Pyrene 129-00-0 204-927-3 Benzo(def)phenanthrene
C16:H1O
Beta-pyrene solide cristallisé

Pyrene, benzo(def)phenanthrene sous forme de

0.0 tablettes

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

1.2 Principes de production

Le goudron de charbon contient en moyenne 2 % de pyrene. Celui-ci est extrait d'une fraction
se cristallisant au-dessus de 110 °C obtenue par redistillation d'huile d'anthracene a haut
point d'ébullition, ou a partir d'un distillat de brai.

1.3 Utilisations

Outre ses applications en recherche, le pyréne est utilisé pour la fabrication de teintures,
dans la synthese de substances utilisées en optique pour leur brillance, et comme additif dans
les huiles d'isolation électrique.

1.4 Principales sources d’exposition

Le pyrene est présent dans les combustibles fossiles. Il est libéré dans l'atmosphere lors de la
combustion incompléete de charbon et de produits pétroliers : huile, essence, fioul. Des
concentrations de 19,2 ng/m*® et 35,1 ng/m’ ont été mesurées respectivement dans les gaz
d'échappement de véhicules essence et Diesel (HSDB, 2002).

Le pyréne est également présent dans le goudron des revétements routiers (teneur pouvant
atteindre 4,2 %) (OMS IPCS, 1998). Verschueren (2001) cite d'autre part les valeurs suivantes :
1,5 a 1,7 ng/kg dans l'essence, 23 a 41 mg/L dans le fioul, 3,5 et 4,5 mg/L dans des huiles
brutes, jusqua 750 mg/L dans des huiles moteur usagées et 20 g/L dans de la créosote
provenant de goudron de charbon.

La production d'aluminium, de fer et d'acier, les fonderies, la combustion de déchets et la
fumée de tabac constituent également des sources d'exposition de lenvironnement au
pyrene.
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Concentrations ubiquitaires

Air <1ng/m?®
Eau
eaux de surface = 1ng/L
eaux de pluie <100 ng/Lg3,
Sol < 20 pg/kg (s
Sédiments < 500 pg/kg

1. Valeur estimée sur la base de données fournies par OMS IPCS (1998) pour différents pays d'Europe et par

HSDB (2002) pour des sites situés en Méditerranée et au Royaume Uni.
Valeur estimée sur la base de données fournies par HSDB (2002) relatives aux eaux de lac et de mer. Il n'y a

2.
pas de données disponibles pour les eaux de riviére.
3. Valeur estimée sur la base de données fournies par HSDB (2002) et OMS IPCS (1998).
4. Valeur estimée sur la base de données fournies par OMS IPCS (1998).
5. Valeur estimée sur la base de données fournies par ATSDR (1995).
6. ATSDR (1995).

2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Facteur de 1 ppm = 8,41 mg/m?
conversion
(dans l'air a 20 °C) 1 mg/m*=0,119 ppm
Seuil olfactif (ppm) Non disponible
Masse molaire 202,26, 202,24 - 202,3 HSDB (2002), Lide (1997), Ullmann (1989),
(g/mol) Verschueren (2001)

Point d’ébullition (°C) 404, 393 - 404 ATSDR (1995), Guide de la chimie (2002),
(a pression normale) HSDB (2002), Lide (1997), Merck (1996)
Pression de vapeur (Pa) 2) 1,2.102 - 6,0 ATSDR (1995), HSDB (2002) OMS IPCS (1998)

Densité
-vapeur (par rapport a 6.98
l'air) ’
. @B, 1,271 ATSDR (1995), Guide de la chimie (2002), HSDB
-solide ’ (2002), Merck (1996), OMS IPCS (1998)
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Tension superficielle )
Non concerne

(N/m)
Viscosité dynamique
(Pa.s) Non concerné
Solubilité (mg/L)
dans l'eau 0,13a25°C
ADEME (1995), HSDB(2002), OMS IPCS (1998),
) US EPA (1996), OMS IPCS (1998), Verschueren
Log Kow 5,325 4,88 -5,32 (2001), Hansch (1995), Ryan (1988)
Koc (L/kg) 67 9924 43 807 - 13 3590 US EPA (1996)

Coefficient de partage
sol-eau : Kd (L/kg) ®

Coefficient de partage
sédiments-eau : Kd (L/kg) ®

Coefficient de partage
Matiére en Suspension- )
eau : Kd (L/kg)

-3
Constante de Henry 1,110
(Pa.m?/mol) s gsec US EPA (1996), OMS IPCS (1998)
Coefficient de diffusion 2,72 107
dans lair (cm?/s) 225 °C US EPA (1996)
Coefficient de diffusion 7,2410°

dans ’eau (cm?/s) 225 °C US EPA (1996)

Coefficient de diffusion a

travers le PEHD (m?/j) SCIEEERRES

Perméabilité cutanée a
une solution aqueuse Non disponible
(cm/h)

Choix des valeurs :

(1) Valeur la plus fréquemment citée

(2) La dispersion des données est trop importante pour choisir correctement une valeur
(3) Valeur la plus fréquemment citée
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(4) Moyenne géométrique de 27 valeurs

(5) La valeur pourra étre calculée a partir de l'expression suivante : Kd=foc x Koc (suivant l'hypothése d'une
adsorption sur la seule fraction organique du sol, du sédiment ou des matiéres en suspension, ce qui revient a
négliger l'adsorption sur la fraction minérale et qui conduit a majorer le transfert du sol vers l'eau ou l'air).
La valeur de foc est issue de mesure de terrain ou par défaut d’une valeur issue de la littérature, par
exemple celle du TGD (CE, 1996), de 0,02 pour foc_sol, de 0,05 pour foc_sed, de 0,1 pour foc_mes.

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

Le pyrene se volatilise a partir de l'eau.

2.2.2 Dans les sols
La mobilité du pyrene est négligeable dans le sol.

2.2.3 Dans l'air

Le pyrene est sous forme vapeur et particulaire dans l'atmospheére.

2.3 Persistance

2.3.1 Dégradation abiotique
Le pyrene peut subir le phénomene de photolyse dans les sols superficiels.

Dans lair, le pyrene est dégradé en réagissant avec des radicaux hydroxyles formés par
réactions photochimiques. Sa demi-vie due a ces réactions est de 8 h pour une concentration
de 5.10° radicaux hydroxyles/cm® (ATSDR, 1995).

2.3.2 Biodégradation

Eaux de surface

Le pyréne ne se dégrade pas facilement dans les eaux de surface : des demi-vies allant de 1 a
10 ans ont été estimées (Howard et al., 1991).

Sol

Le pyrene ne se dégrade pas facilement dans les sols : des demi-vies allant de 210 jours a 5,2
années ont été mesurées (Howard et al., 1991).

Sédiments

Aucune information n’est disponible mais on peut supposer que la dégradation est lente.
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Eaux souterraines

La présence de solvants organiques mobiles dans les sols peut étre a lorigine de la
contamination des eaux souterraines par des phénomenes de lixiviation.

Dans ces eaux considérées comme anoxiques des demi-vies de 2,3 a 20,8 années ont été
estimées (Howard et al., 1991).

2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Organismes benthiques

Dans les sédiments, le taux d’accumulation du pyrene dans les organismes benthiques dépend
de plusieurs facteurs dont :

e le temps d’exposition
e la nature du sédiment

e les taux d’absorption et de désorption par les organismes (varie d’un individu a un
autre)

e le comportement de lorganisme durant la période d’exposition (alimentation,
évitement, reproduction).

De plus, la disponibilité des HAP aux organismes benthiques détritrivores est tres inférieure a
celle d’autres substances possédant des propriétés physico-chimiques similaires (Landrum et
Faust, 1991 ; Tracey et Hansen, 1996). La séquestration des HAP dans la matiere organique
sédimentaire serait a l'origine de cette faible biodisponibilité (Kraaij et al., 2001 ; Van Hoof
et al., 2001).

Une accumulation du pyréne dans les tissus de Lumbriculus variegatus (Leppanen et
Kukkonen, 1998 ; Kukkonen et Landrum, 1994) et Eisenia Andrei (Jager et al., 2000) a été
observée. Ces auteurs ont montré que [’absorption du pyrene a lieu plus par ingestion de
nourriture que par simple diffusion venant des eaux interstitielles. De ce fait, le facteur de
bioaccumulation serait indépendant du coefficient de partage eau/octanol.

Microcrustacés

Le taux d’accumulation du pyrene a été étudié chez la daphnie. Au bout de 24 heures,
l’équilibre entre les concentrations dans l’eau et les organismes a été atteint.

Un BCF (24 h) de 2 700 a ainsi pu étre calculé (Newsted et Giesy, 1987).
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Poissons
e Poecilia reticulata : BCF (7 jours) : 4 810

Le test a été effectué en semi- statique pendant 7 jours. Au début de Uessai, la
concentration en pyréne était de 121 pg/L correspondant a la limite de solubilité de la
substance. Les mesures de concentration dans le milieu aquatique ainsi que dans les tissus
des poissons ont été effectuées par la méthode HPLC avec détection UV (De Voogt et al.,
1991).

Petersen et Kristensen (1998) ont effectué un essai de bioaccumulation du pyrene sur les
ceufs et/ou les stages larvaires du poisson zebre, de la morue et du hareng. Les tests semi-
statiques d’une durée de 28 jours ont permis un suivi par tracage radioactif des
concentrations de pyréne dans U’eau et dans les organismes. Les BCFs suivants ont été
calculés :

e Brachydanio rerio
Oeuf : BCF: 10 000
Larves (age début exposition: 7 jours) : BCF: 54 954
e Gadus morhua (Larves de 7 jours) BCF: 60 255
e C(Clupea harengus (Larves de 7 jours) BCF: 97 724

Le pyréne est donc une substance susceptible de se bioaccumuler chez les poissons et les
microcrustacés.

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Aucun résultat d’essai valide permettant de dériver des facteurs de bioconcentration dans les
végétaux n’a pu étre trouvé dans la littérature.

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L'ensemble des informations et des données toxicologiques provient de diverses monographies
publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents (IARC,
1983, 1987 ; ATSDR, 1995 ; OMS IPCS, 1998). Les références bibliographiques aux auteurs sont
citées pour permettre un acces direct a 'information scientifique mais n’ont pas fait ’objet
d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

En Uabsence de certaines données spécifiques sur la toxicité du pyrene ou a défaut de
données générales sur les hydrocarbures aromatiques polycycliques il peut étre utile de se
reporter a la fiche sur le benzo(a)pyrene, ce dernier étant U’hydrocarbure aromatique
polycyclique le plus étudié.
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Nous invitons également le lecteur a lire le rapport INERIS (Doornaert et Pichard, 2003)
‘Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) : évaluation de la relation dose-réponse pour
des effets cancérigenes : Approche substance par substance (facteurs d’équivalence toxique -
FET) et approche par mélange ; évaluation de la relation dose-réponse pour des effets non
cancérigénes : Valeurs Toxicologiques de Référence (VTR)’. Ce rapport est disponible sur le
site Internet de UINERIS (http://www.ineris.fr) et sur le portail substances chimiques
(http://chimie.ineris.fr).

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez I’homme

Chez U’homme les principales voies de pénétration des hydrocarbures aromatiques
polycycliques sont l’inhalation, la voie orale et la voie dermique (ATSDR, 1995).

Une application cutanée de goudron de houille chez le volontaire sain pendant 8 heures
2 jours consécutifs montre que le pyrene passe la barriere cutanée (Storer et al., 1984). Une
autre étude montre la présence d’1-hydroxypyrene dans les urines chez un patient traité avec
un shampoing aux goudrons et une solution de 500 pg de pyréne en solution dans du toluene
(Viau et Vyskocil, 1995).

Il n’existe pas de données chez U’homme relatives a la distribution des hydrocarbures
aromatiques polycycliques dans l’organisme.

Le caractere lipophile des hydrocarbures aromatiques polycycliques leur confére une grande
facilité a franchir les membranes cellulaires et leur permet d’étre stockés dans les différents
tissus. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont métabolisés en composés plus hydro-
solubles ce qui facilite leur élimination. Ce métabolisme est observé dans les différents
tissus, il utilise de nombreux systemes enzymatiques. Les analogies structurales entre les
différents hydrocarbures aromatiques polycycliques sont a Uorigine d’analogies de
métabolisme.

La plupart des hydrocarbures aromatiques polycycliques sont excrétés dans les feces et les
urines.

Etudes chez I’animal

L’administration de pyréne par voie orale a été réalisée chez le rat a raison d’un dose de
20 mg/kg de pyrene en solution dans un mélange de tween 80 et d’une solution saline
isotonique. Un pic sanguin de concentrations en pyréne est mesuré 1 a 2 heures apres
’administration (Lipniak et Brandys, 1993).

Chez le rat Wistar exposé a une solution de 14C-pyrene dans ’acétone ’absorption cutanée
est relativement rapide (1/2 vie de 0,5 a 0,8 jour). Les concentrations sont élevées dans le
foie, les reins, et les graisses. La présence de concentrations élevées en métabolites du
pyrene est observée dans les poumons (Withey et al., 1993).

INERIS -DRC-02-25590-02DF51.doc
- INERIS
Version N°1-3 février 20054 Page 11 sur 36




II‘IIII\ |||HI\||II\IIII‘II’HI‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

PYRENE

Environ 50 % de la dose appliquée a raison de 2, 6 ou 15 mg/kg de poids corporel sont
excrétés dans les urines et les fecés au cours des 6 premiers jours suivant l’application
cutanée (Withey et al., 1993).

Le 1-hydroxy, 1,6-, 1,8-dihydroxy et le 4,5-dihydrodiol sont des métabolites du pyrene
identifiés chez le rat ou le lapin (Boyland et Sims, 1964). De plus, deux dérivés trihydroxy ont
pu étre isolés apres incubation de pyrene dans des préparations de foie de rat (Jacob et al.,
1982).

3.2 Toxicologie aigue

Etudes chez I’homme

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible.

Etudes chez I’animal

Chez 6 cobayes exposés a 5 pmol-5 mmol de pyrene en solution dans l’éthanol une réaction
phototoxique importante est observée 20 heures apres une exposition aux UV-A a 320-440 nm
(Kochevar et al., 1982).

3.3 Toxicologie chronique

3.3.1 Effets systémiques

Etudes chez I’homme

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible.

Etudes chez I’animal
Une seule étude rapporte les effets d’une action systémique rénale du pyrene chez I’animal.

20 souris CD-1 males et 20 femelles ont été exposées par gavage au pyrene en solution dans
Uhuile de mais a des doses de 0, 75, 125 ou 250 mg/kg/j pendant 13 semaines. Des
néphropathies caractérisées par la présence de régénérations tubulaires rénales multifocales
souvent accompagnées par une infiltration lymphocytaire interstitielle et/ou une fibrose
interstitielle localisée sont rapportées chez 4 rats males du lot témoin. Ces effets sont
observés chez un animal pour chacune des doses faible, moyenne et forte. Des lésions
analogues sont également rapportées chez les femelles chez 2 des témoins, 3 des femelles
exposées a la plus faible dose (75 mg/kg/j), 7 a la dose moyenne (125 mg/kg/j) et 10 a la
plus forte dose (250 mg/kg/j). Les lésions rénales dans chacun des groupes sont considérées
comme peu importantes a modérément importantes. Les poids relatifs et absolus des reins
sont diminués chez les souris exposées aux 2 plus fortes doses (125 et 250 mg/kg/j). De cette
étude un LOAEL de 125 mg/kg/j et un NOAEL de 75 mg/kg/j sont déterminés (US EPA, 1989).
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Effets systémiques

Substance Voies , . .
Taux d’absorption Organe cible

. Homme | Animal___Principal __Secondaire |
ND ND

Inhalation ND
Pyréne Ingestion ND ND Rein
Cutanée ND ND ND

3.3.2 Effets cancérigénes

- Classification
L’Union Européenne : non déterminé : la substance n’a pas été examinée.

CIRC - IARC : Groupe 3 : ’agent (ou le mélange) ne peut étre classé pour sa cancérogénicité
pour ’homme (IARC, 1987).

US EPA (IRIS) : Classe D : substance non classifiable quant a sa cancérogénicité pour 'homme
(US EPA (IRIS), 1991).

- Etudes principales

Etudes chez I’lhomme
A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible.

Etudes chez I’animal

L’application cutanée d’une solution a 3 % de pyrene dans du benzene deux fois par semaine
sur le dos de 40 souris n’induit pas de lésion cutanée au bout de 680 jours d’observation
(Badger et al., 1940).

Dans une autre étude un résultat similaire est rapporté lors d’une application cutanée chez la
souris d’une solution a 5 % de pyréne 3 fois par semaine pendant un an (le solvant et le degré
de pureté du pyrene ne sont pas mentionnés) (Roe et Grant, 1964).

Un groupe de 20 souris males C3H a recu des applications cutanées de 60 pL d’une solution a
0,5 % de pyrene (pureté élevée) dans de la décaline 2 fois par semaine au niveau de la zone
intra capulaire pendant 82 semaines. Trois papillomes sont rapportés chez 13 de ces souris a
52 semaines. Un groupe de 15 souris males C3H a recu 60 pL d’un mélange de 0,5 % de pyrene
dans de la décaline et de 50 % de n-dodécane deux fois par semaine pendant 82 semaines. A
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la fin de Uexposition, 2 papillomes et 2 carcinomes sont observés chez les 13 survivants
(Horton et Christian, 1974).

2 groupes de 50 souris Swiss femelles ont recu des applications de 12 ou 40 pg de pyrene
(recristallisé) en solution dans 0,1 mL d’acétone 3 fois par semaine. Apres 368 et 440 jours de
traitement respectivement aucune altération cutanée n’est rapportée au point d’application
(Van Durren et Goldschmidt, 1976).

20 souris recoivent une application cutanée d’une solution de pyrene a 8,3 % dans ’acétone
au cours de 10 applications pratiquées a raison de 3 fois par semaine. 25 jours apres ce
traitement initial, les souris recoivent 18 applications hebdomadaires d’huile de croton a
0,17 % dans "acétone. A la fin du traitement a Uhuile de croton, 9 papillomes sont observés
chez 6 des 20 souris survivantes alors que 4 papillomes sont rapportés chez 4 des 19 survivants
du groupe n’ayant pas recu d’huile de croton (Salaman et Roe, 1956).

Un groupe de 30 souris CD-1 femelles a recu une application cutanée de 10 pmol de pyréne en
solution dans ’acétone. Puis une semaine apres, une application bi-hebdomadaire a été
pratiquée. Des papillomes sont rapportés chez 5 des 29 survivants (0,21 papillomes /souris)
alors qu’aucun papillome n’est rapporté chez les souris exposées uniquement a 10 pmol de
TPA (Scribner, 1973).

Caractére génotoxique : La substance n’a pas fait U'objet d’'un examen par |’Union
Européenne.

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Etudes chez I’homme

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible.

Etudes chez I’animal

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible.

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur Toxicologique de Référence (VTR) est un indice qui est établi a partir de la
relation entre une dose externe d'exposition a une substance dangereuse et la survenue d'un
effet néfaste. Les valeurs toxicologiques de référence proviennent de différents organismes
dont la notoriété internationale est variable.

L'INERIS présente en premiere approche les VTR publiées par U'ATSDR, I'US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le
RIVM et 'OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion si des valeurs existent.
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3.4.1 Valeurs toxicologiques de I'ATSDR, ['US EPA et 'OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substance Voie Facteur

" Année de
Source Valeur de reférence

d’exposition d’incertitude révision
1993

révisée

chimique

Pyréne US EPA orale 3000 RfD = 3 107 mg/kg/j

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non déterminées.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’US EPA (IRIS) propose une RfD de 3 102 mg/kg/j (1993)
Cette valeur a été établie a partir de I’étude expérimentale de US EPA (1989).

Cette étude a été réalisée chez 20 souris CD-1 par lot et par sexe exposées au pyrene en
solution dans ’huile de mais par gavage aux doses de 0, 75, 125, ou 250 mg/kg/j pendant
13 semaines. L’effet critique retenu est une pathologie rénale tubulaire et une diminution
pondérale des reins. De cette étude un NOAEL de 75 mg/kg/j est défini.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 3 000 correspondant a un facteur de 10 pour
Uextrapolation d’une exposition sub-chronique a chronique, un facteur de 10 pour
U’extrapolation des données de I’animal a ’homme, un facteur de 10 pour la variabilité intra-
espece et un facteur de 3 pour prendre en compte le manque de données sur la reproduction
et le développement sur une deuxiéme espéece.

Calcul : 75 mg/kg/j x1/3 000 = 0,025 mg/kg/j soit 3 107 mg/kg/j

3.4.2 Valeurs toxicologiques de Santé Canada, du RIVM et de I'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Non déterminées.

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Substance Voie

" Année de
Valeur de reférence

Source , s A
d’exposition révision

chimique
Pyréne RIVM orale CRyra = 0,5 mg/kg/j 2001
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Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Le RIVM propose un CR,, de 0,5 mg/kg/jour pour une exposition par voie orale (Baars et
al., 2001).

Cette concentration correspond a un excés de risque cancérogéne de 1.10* pour une
exposition continue durant toute la vie. Elle est issue des données d'une étude expérimentale
par gavage au benzo[a]pyrene chez le rat (0, 3, 10 et 30 mg/kg/j durant 2 ans, 5j/sem)
(Kroese et al., 1999). Une augmentation dose-dépendante de lincidence de tumeurs a été
observée dans de nombreux organes et tissus, notamment le foie et l'estomac et également
l'cesophage, la peau, la glande mammaire, le canal auditif, la cavité orale, lintestin gréle et
les reins. Les auteurs ont conclu & un excés de risque cancérigéne de 1.10* pour une
exposition vie entiére a 0,5 pg benzo[a]pyrene/kg/j. Le RIVM considere une valeur de 0,001
pour le potentiel cancérigene relatif du pyréne par rapport au B[a]P. Le CR,. pour cette
substance est donc de 0,5 mg/kg/j.

Selon le RIVM, la fiabilité de cette valeur est élevée.

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce document est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les
résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés. Lorsqu'un nombre suffisant de
résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigus ne sont pas
fournis. Lorsque l'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
d'écotoxicité aigus sont présentés et peuvent servir de base pour l'extrapolation des effets a
long terme.

Les compartiments cibles du pyréne sont les sédiments et les sols (Voir partie 2.2). Une
attention particuliere devra donc étre apportée a ces deux compartiments lors d’une
évaluation des risques.

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

4.1.1 Organismes aquatiques

|| Espéce | Critére deffet | Valeur (ma/L

Clso (24 h) 165 .
Micro-crustacés Daphnia magna Vindimian et al., 2000
Clso (48 h) 24,6
Organismes Utterbackia Clso (24h) >28,2 Weinstein et Polk. 2001
benthiques imbecillis CLso (24 h-UV) 2,63 i
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Micro-crustacés

L’essai sur Daphnia magna a été effectué en utilisant un systéeme statique avec un suivi
analytique des concentrations dans le milieu d’essai. Une évolution importante de la toxicité
est observée au cours du temps. Des phénomenes de bioaccumulation de la substance durant
’essai pourrait en étre a l’origine.

Organismes benthiques

Aucun effet n’est observé sur Utterbackia imbecillis, mollusque bivalve, exposé pendant
24 heures a des solutions saturées en pyrene. Par contre, en présence d’un rayonnement UV
(UV-A= 70 pW/cm?) une augmentation de la toxicité du pyréne se produit (Weinstein et Polk,
2001)

La toxicité des HAP envers les organismes aquatiques (pélagiques et benthiques) peut étre
accre en présence de rayonnement UV et plus particulierement les UV-A (Landrum et al.,
1987 ; Krylov et al., 1997 ; Newsted et Giespy, 1987 ; US EPA, 1993 ; Hatch et Burton, 1999;
Ankley et al., 1994 ; Sinha et Chignell 1983).

Deux types de réactions photochimiques peuvent expliquer l’apparition de ce phénomene
® Mécanisme « externe »

La structure de la molécule de pyréne présente dans le milieu aqueux peut étre modifiée sous
Uinfluence de rayonnement UV et en présence d’oxygéne. Ces formes modifiées, une fois
accumulées dans les organismes provoquent des destructions cellulaires.

® Meécanisme « interne »

Sous l’influence d'un rayonnement UV, un transfert d’énergie a lieu entre le pyrene et la
molécule d’oxygene provoquant la formation d’especes réactives de ’oxygene. Ces formes
réactives de l'oxygene sont a l'origine de la destruction des membranes biologiques. La
toxicité induite par la lumiere serait régie par un mécanisme « interne » avec en premier lieu
une accumulation de HAP dans les tissus puis une formation d’espéces réactives apres une
exposition aux UV.

Ces deux mécanismes agissent de maniere simultanée.

Quelques facteurs régissant ’apparition et ’amplitude de cette toxicité sont :
° la quantité de pyrene,
° Uintensité et la durée du rayonnement UV,
° la nature des espéces présentes,

° la nature du milieu considérée.
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Wernersson et Dave (1997) ont effectué un essai sur daphnie pendant 24 heures, exposant des
individus agées de quatre jours a des solutions saturée en pyréne. Aucun effet n’a été
observé. Les mémes individus ont ensuite été exposés a un rayonnement UV (intensité
0,37 mW/cm?) pendant 2 h. Une augmentation de la toxicité du pyréne aprés ’exposition aux
UVs a été mise en évidence.

Nikkila et al., (1999) ont trouvé le méme résultat en exposant Daphnia magna pendant
48 heures a des solutions saturées de pyrene en présence de UV-B.

Le méme phénoméne a également été observé lors d’essais effectués sur les especes
Mysidopsis bahia, Mulinia lateralis et Lemna gibba (Pelletier et al., 1997 ; Ren et al., 1994).

4.1.2 Organismes terrestres
Aucune information n’est disponible.

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

| Espéce | Critére d’effet | Valeur (mg/L

Pseudokirchneriell

Algues a subcapitata CEqo (72h) 1,2
o Vindimian et al., 2000
S a eriodaphnia ]
Micro-crustacés dubia CEqo (7)) 2,1

Algues :

L’essai sur Pseudokirchneriella subcapitata a été effectué en utilisant un systeme statique.
Les résultats sont basés sur des concentrations mesurées en tenant compte de leur
décroissance au cours du temps dans le milieu d’essai.

Micro-crustaces :

L’essai sur Ceriodaphnia dubia a été effectué en utilisant un systéeme semi-statique. Les
résultats sont basés sur des concentrations mesurées.

Remarque : Aucun résultat n’est disponible sur la phototoxicité pour les essais chroniques. On
peut cependant s’attendre a observer les mémes phénomeénes que lors des essais aigiis.
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4.2.2 Organismes terrestres

| Espéce | Critére deffet | Valeur (ma/L
53

LC50 (21 J)1
Collemboles Folsomia fimetaria EC50 (21 J)2 16 Sverdrup et al., 2001
EC 10 (21 J)2 10

Collemboles

Folsomia fimetaria a été exposé a deux concentrations de pyréne dans un sol prélevé dans le
milieu naturel contenant 1,6 % de matieres organiques. La mortalité des adultes ainsi que le
nombre de jeunes en bonne santé ont été pris comme critére d’effet. Les concentrations de
la substance ont été suivies dans le milieu. Les résultats sont basés sur les concentrations
mesurées.

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, [’emballage et
’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive 2004/73/CE de la
commission du 29 avril 2004 portant la 29¢ adaptation au progres technique de la directive
67/548/CEE.

Non concerné.

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de ’environnement mise a jour par le Ministere de l’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.

Rubriques : Non concerné.

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail - France

Notes documentaires INRS ND 2098 (2004) "Valeurs limites d'exposition professionnelle aux
agents chimiques en France” et ND 2190-191-03 "Indices biologiques d'exposition”.
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e Air : Non concerné.
e Indices biologiques d’exposition : Non concerné.

5.4 Valeurs utilisées pour la population générale

5.4.1 Qualité des eaux de consommation

France : Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine a ’exclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné.

UE : Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux
destinées a la consommation humaine (CE, 1998).

Non concerné.
OMS : Directives de qualité pour l’eau de boisson (2004)

Non concerné.

5.4.2 Qualité de l’air
OMS : Directives de qualité pour U’air (2000)

L’OMS a établi un Exces de Risque Unitaire par inhalation (ERU;) pour un mélange de HAP. Cet
ERU; correspond a la probabilité de développer un cancer du poumon aprés une exposition vie
entiére a un mélange de HAP. Les effets induits sont attribués au seul benzo[a]pyrene retenu
al3ors comme indicateur. L’ERU; établi par ’OMS est de 8,7.10 par pg de benzo[a]pyréne par
m°.

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang
Urine
Cheveux

Placenta

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour I'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

Les compartiments cibles du pyréne sont les sédiments et les sols (Voir partie 2.2). Une
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attention particuliere devra donc étre apportée a ces deux compartiments lors d’une
évaluation des risques.

5.5.1 Compartiment aquatique

Des résultats long terme sur algues, ceriodaphnie sont disponibles. La Commission Européenne
(1996) propose donc d’appliquer un facteur d’extrapolation de 100 sur la NOEC de U’espece la
plus sensible.

La NOEC de U'essai sur algue sera utilisée.
D’ou :
PNECgay = 1,2/100= 0,012 pg/L

NB : Ce calcul ne tient pas compte de |’éventuel phénomene d’induction de la toxicité par les
rayonnements UV.

5.5.2 Compartiment sédimentaire
La PNECsgp sera estimée par le calcul suivant :
PNECeq (ug/kg poids humide) = (Ksgp-eau/ RHOseq) X PNECeq, x 1 000

PNECeay = concentration prévue sans effet pour le compartiment aquatique (valeur calculé
0,012 pg/L).

RHOsgp = densité des matiéres en suspension (humides) (valeur par défaut : 1 300 kg/m?)
Ksep-eau = coefficient de partage entre les matiéres en suspension et l'eau (m3/m3)

= Feausgp + Fsolidsgp x Kpsep x RHOsolid

= 2500 m*/m?

Feausgp : fraction d'eau dans les matieres en suspension (défaut : 0,8 m3/m3)

Fsolidsgp : fraction solide dans les matieres en suspension (défaut : 0,2 m3/m3)

Kpsep: coefficient de partage eau-sédiments (5 000 L/kg d’apres la Commission Européenne
(1996).

RHOsolid: densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg/L)
D’ou :
PNECsep = 23 pg/kg de poids frais = 60 pg/kg de poids sec

5.5.3 Compartiment terrestre

Un résultat long terme sur collembole est disponible, La Commission Européenne (1996)
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propose donc d’appliquer un facteur d’extrapolation de 100 sur la EC 10.
D’ou :
PNECso. = 10/100 = 0,1 mg/kg de poids sec

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

6.2 Principes généraux

6.2.1 Eau

Prélévement

Les échantillons d’eau sont prélevés dans des flacons en verre brun munis de bouchons en
téflon. Le volume prélevé doit étre de 0,5 ou 1 L. Pour les eaux du robinet, il convient de
laisser couler ’eau quelques minutes avant de remplir le flacon. Pour les eaux de surface, le
flacon doit étre immergé dans la masse d’eau et rempli en évitant de prélever la couche
d’eau superficielle. Pour les échantillons d’eau chlorés, du thiosulfate doit étre ajouté au
moment du prélévement. Les échantillons sont ensuite transportés et/ou stockés a environ
+4 °C et a 'abri de la lumiére. L’extraction doit étre effectuée dans les 24 heures suivant le
prélevement. Si tel n’est pas le cas, il est conseillé d’ajouter le solvant d’extraction
directement dans la bouteille de prélevement et d’agiter les deux phases. Ce pré traitement
permet d’allonger la durée de stockage avant extraction a 72 heures.

Extraction

Les HAP contenus dans 100 a 1 000 mL d’eau sont extraits en deux étapes successives par
extraction liquide/liquide avec un solvant organique apolaire a peu polaire, tels que
hexane, le cyclohexane ou le dichlorométhane. Pour des eaux usées (eaux de station
d’épuration, eaux de rejet industriel) ou fortement concentrées en HAP, il est conseillé
d’effectuer Uextraction sur ’échantillon d’eau dilué avec de Ueau distillée. L’extrait est
ensuite séché sur sulfate de sodium anhydre et reconcentré a |’évaporateur rotatif, puis sous
flux d’azote. Si nécessaire, pour des eaux de surface ou autres échantillons d’eaux
contaminées, U'extrait est purifié sur micro-colonne phase alumine/sulfate de sodium ou gel
de silice. Puis, en fonction de la technique choisie pour ’analyse et le dosage des solutés,
apres reconcentration des extraits, les HAP sont re-dissous dans un solvant approprié.

Remarque : Les HAP étant des composés facilement adsorbés sur les matieres en suspension
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(MES), lors de ’analyse d’eaux usées chargées en MES, la totalité de l’échantillon (i.e. eau
non filtrée) doit étre analysée. Dans le cas d’eaux de surface, une différenciation entre les
concentrations en HAP dissous et non dissous peut s’avérer souhaitable. Ainsi pour une charge
importante en matiere en suspension (a titre indicatif, MES supérieures a 200 mg/L), il est
recommandé de filtrer 'eau et d’extraire séparément la fraction dissoute et la fraction
particulaire.

Dosage
L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :

Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cis, phase
mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) couplée une détection
par spectrophotométrie Ultra-Violet et/ou par fluorimétrie (CLHP/UV et/ou fluorimétrie),
avec un dosage par étalonnage externe.

Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire faiblement
polaire) couplée a un détecteur a ionisation de flamme (CPG/FID), avec un dosage par
étalonnage externe ou interne.

6.2.2 Air

Prélévement

Air_ambiant : Un échantillon d’air est directement prélevé a l’aide d’une pompe en
propulsant ’air a un débit maximal de 225 L/min a travers un filtre a particules fines
(diametre 102 mm) puis a travers un piége a sorption constitué par de la mousse polyuréthane
(PUF) ou de la résine polymere en polystyréne/divinylbenzéne (XAD-2). Le volume d’air
prélevé ne doit pas dépasser 350 m>.

Extraction

Les filtres et les cartouches d’adsorbant sont extraits par un solvant organique, généralement
le dichlorométhane, dans un extracteur de type soxhlet ou bien dans des cuves a ultrasons.
L’extrait est ensuite concentré soit par Kuderna-Danish, soit a ’évaporateur rotatif, puis sous
flux d’azote. Avant l’analyse, U’extrait est éventuellement purifié sur micro-colonne de silice
ou bien par lavage a ’eau suivi d’une ré-extraction des analytes par un solvant.

Dosage
L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :

Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cis, phase
mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) couplée une détection
par spectrophotométrie Ultra-Violet et/ou par fluorimétrie (CLHP/UV et/ou fluorimétrie),
avec un dosage par étalonnage externe.
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Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire faiblement
polaire) couplée a un détecteur a ionisation de flamme (CPG/FID) ou a un spectrometre de
masse (CPG/SM), avec un dosage par étalonnage externe ou interne (utilisation de HAP
deutériés ou d’hydrocarbures paraffiniques ou polyaromatiques comme étalons internes).

6.2.3 Sols

Prélévement

Les échantillons de sols doivent étre prélevés dans des bocaux hermétiques en verre, puis
transportés et conservés a l’obscurité et au froid (4 £ 2 °C).

Extraction

Selon la technique d’analyse utilisée par la suite et selon le degré de pollution de
’échantillon étudié, les HAP contenus dans un sol sont extraits :

Par un solvant d’extraction polaire (solution a base de méthanol ou acétone puis éther de
pétrole) sous l'effet d’une agitation mécanique. Apres filtration ou décantation, ’extrait est
analysé. Ce type d’extraction convient pour des dosages immunoenzymatiques ou pour des
sols faiblement pollués analysés ensuite par chromatographie en phase liquide. Dans ce
dernier cas, préalablement a U’analyse, Uextrait est purifié (lavage a ’eau, séchage et
reconcentration de la phase organique avant une éventuelle purification complémentaire sur
micro-colonne).

Par un solvant d’extraction faiblement polaire (toluéne) dans un extracteur de type soxhlet
pendant 4 a 8 heures, pour des sols fortement pollués analysés par la suite en
chromatographie en phase liquide.

Par extraction thermique directe opérée par chauffage de U’échantillon a 340°C pendant
3 min dans une chambre d’extraction thermique, les composés étant ensuite piégés par
cryogénie en téte de colonne analytique puis analysés par chromatographie en phase gazeuse.

Dosage
L’analyse et le dosage des HAP sont effectués :

Soit par chromatographie en phase liquide (sur phase inverse, colonne greffée Cis, phase
mobile méthanol ou acétonitrile/eau en isocratique ou en gradient) couplée une détection
par spectrophotométrie Ultra-Violet et/ou par fluorimétrie (CLHP/UV et/ou fluorimétrie),
avec un dosage par étalonnage externe.

Soit par chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire faiblement
polaire) couplée a un spectroméetre de masse (CPG/SM), avec un dosage par étalonnage
interne.

Soit par dosage immunoenzymatique.

INERIS -DRC-02-25590-02DF51.doc
Version N°1-3 février 20054 Page 24 sur 36




II‘IIII\ ||||I\||II\IIII‘II’HI‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

PYRENE

6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A/ISO/DIS 12884 (avril 2000) : Dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques en
phase gazeuse et particulaire dans ’air ambiant - prélévement sur filtres a sorption et
analyse par chromatographie gazeuse / spectrométrie de masse

Domaine d’application

La présente norme internationale spécifie les procédures de préléevement, d’extraction et
d’analyse permettant de déterminer la concentration, dans ’air ambiant, de 22 HAP, dont le
pyréne. Elle décrit le prélevement des phases gazeuse et particulaire de maniere séparée puis
leur analyse simultanée. Elle s’applique a U’étude de volume important d’échantillon (100 a
250 L/min) et permet d’atteindre des limites de détection de l'ordre de 0,5 ng/m? pour un
volume de prélévement de 350 m®. Des tests de validation ont été conduits pour des périodes
d’échantillonnage de 24h (fidélité + 25 %, incertitude globale + 50 %).

Principe

Un échantillon d’air est directement prélevé a l'aide d’une pompe, la phase particulaire
étant retenue sur des filtres et la phase gazeuse piégée sur des supports solides. Le filtre et
la cartouche d’adsorbant sont extraits simultanément dans un extracteur de type Soxhlet.
Apres reconcentration, Uextrait est analysé par CPG/SM. Le dosage est effectuée par
étalonnage interne (étalons internes : 5 composés deutériés). La concentration combinée de
HAP dans [’air répartis en phase gazeuse et en phase particulaire est ainsi mesurée.

Interférences

Les interférences susceptibles de perturber les performances de la méthodes peuvent étre
liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie et également a la matrice étudiée (co-
extraction d’impuretés). Certains composés, tels que les HAP alkylés (notamment probléeme
de coélution de l'acénaphtéene méthylique avec le fluorene) ou les HAP hétéroatomiques
(quinoléine par exemple), peuvent plus particulierement étre génants. L’exposition des
échantillons a la chaleur, a ’ozone, au dioxyde d’azote ou aux rayonnements ultraviolets, a
une étape quelconque du prélévement, du stockage et de l’analyse, peut entrainer une
dégradation des HAP recherchés. La fumée de tabac dans le laboratoire ou dans des parties
contigués peut étre la cause d’une contamination des échantillons.

B/US EPA Method TO-13A (janvier 1999) - Détermination of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in ambiant air using gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS)
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Domaine d’application

Cette méthode spécifie les procédures de prélevement, d’extraction et d’analyse permettant
de déterminer la concentration, dans [’air ambiant, de 19 HAP, dont le pyréne. Elle décrit le
prélevement des phases gazeuse et particulaire de maniere séparée puis leur analyse
simultanée. L’utilisation de technique de prélévement de grand volume (0,22 m?/min) est
préconisée. Classiquement, le volume et la durée de prélévement sont respectivement de
300 m* en 24 heures.

Principe

Un échantillon d’air est directement prélevé a l'aide d’une pompe, la phase particulaire
étant retenue sur un filtre et la phase gazeuse piégée sur un support solide (cartouche en
mousse de polyuréthane). Le filtre et la cartouche d’adsorbant sont extraits simultanément
dans un extracteur de type Soxhlet. Apres reconcentration et purification sur micro-colonne
de gel de silice, Uextrait est a nouveau reconcentré puis analysé par CPG/SM. Le dosage est
effectué par étalonnage interne (utilisation de HAP deutériés comme étalons internes). La
concentration combinée de HAP dans U’air répartis en phase gazeuse et en phase particulaire
est ainsi mesurée.

Interférences

Les interférences susceptibles de perturber les performances de la méthodes peuvent étre
liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie et également a la matrice étudiée (co-
extraction d’impuretés pouvant rendre nécessaire la purification supplémentaire de
Uextrait). L’exposition des échantillons a la chaleur, a l’ozone, au dioxyde d’azote ou aux
rayonnements ultraviolets, a une étape quelconque du prélévement, du stockage et de
’analyse, peut entrainer une dégradation des HAP recherchés.

C/NF 1SO DIS 17993 (version de février 2000) : Qualité de I’eau - Détermination des 15
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans l’eau par CLHP avec détection
fluorescence

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a l’analyse de 15 HAP, dont le pyréne, dans les eaux potables et les
eaux de surface. Elle peut étre étendue a l’analyse d’autres HAP si des essais au laboratoire
permettent de démontrer son applicabilité a ces composés supplémentaires. Les limites de
détection mentionnées sont de 0,005 pg/L et de 0,01 pg/L, respectivement pour les eaux
potables et pour les eaux de surface.

Principe

Les HAP sont extraits de l"eau par extraction liquide/liquide a ’hexane. Aprées séchage,
reconcentration et éventuellement purification sur micro-colonne de silice, le solvant est
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échangé par du méthanol ou de ’acétonitrile et U'extrait est analysé par CLHP/fluorimétrie.
Pour des eaux usées (STEP, eaux de rejet industriel) ou fortement concentrées en HAP,
Uextraction est effectuée sur ’échantillon dilué au %2 avec de ’eau distillée.

Interférences

Les interférences peuvent étre liées a l’échantillonnage et a U'extraction. Les récipients
d’échantillonnage et de stockage doivent étre constitués de matériaux inertes tels que verre
ou acier. Il est recommandé de ne pas utiliser de matieres plastiques ou toutes autres
matieres organiques a cause de leur capacité d’adsorption générant des pertes en HAP. De
méme pour les échantillonneurs automatiques, il convient d’éviter ’emploi de tubes en
silicone ou en caoutchouc. L’évaporation a sec des extraits peut générer des pertes séveres
en HAP a 2 ou 3 noyaux.

D’autres interférences peuvent résulter de l’analyse par CLHP. Ainsi tout composé donnant
lieu ou atténuant la fluorescence et ayant des propriétés chromatographiques similaires a
celles des HAP recherchés peut interférer. En particulier, on signalera des interférences liées
a la présence d’autres HAP : probleme de séparation pour le naphtaléne et le phénanthrene
et pour le dibenzo(ah)anthracene et ’indéno(1, 2, 3-cd)pyrene, pics incomplétement résolus.
De méme, le péryléne est incompletement résolu du benzo(b)fluoranthéne, mais a une
longueur d’onde adéquate le pic du péryléne peut étre supprimé. Les résidus de solvants
employés pour le prétraitement de U’échantillon (hexane, acétone, dichlorométhane)
interferent sur la qualité de la séparation chromatographique (pic plus large, voire
dédoublement de pics) surtout pour les HAP a 2 a 3 noyaux). La présence d’oxygene dissous
dans la phase mobile ou éluant peut réduire Uintensité de fluorescence de certains HAP ; il
faut donc maintenir la teneur en oxygene dissous la plus faible et la plus constante possible
en dégazant ’éluant avec de [’hélium ou sous vide.

Enfin, au cours du prélévement, de I’extraction et de ’analyse, les échantillons doivent étre
protégés de |’exposition a la lumiére directe du soleil, qui peut entrainer la dégradation des
HAP.

D/US EPA method 610 - Methods for organic chemical analysis of municipal and industrial
wastewater: Polynuclear aromatic hydrocarbons.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a U'analyse de 16 HAP, dont le pyréne, dans les eaux de rejet
municipales ou industrielles. Pour le pyrene, le rendement de la méthode est de l'ordre de
69 %, la limite de détection est de 270 ng/L.

Principe

Les HAP sont extraits de ’eau par extraction liquide/liquide au dichlorométhane, les extraits
sont ensuite séchés puis reconcentrés. L’analyse est effectuée soit par CLHP/UV et
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Fluorimétrie, soit par CPG/FID. En fonction des échantillons étudiés, une procédure de
purification des extraits sur gel de silice est également décrite.

Interférences

Des interférences peuvent étre liées aux réactifs, aux solvants ou a la verrerie. La matrice
étudiée peut également étre source d’interférence. De plus, méme si les méthodes
chromatographiques ont été optimisées pour la détection des HAP, des problemes
d’interférences ou de co-élution peuvent étre rencontrés lors de ’analyse de certains
échantillons.

E/US EPA method 8100 (septembre 1986) - Polynuclear aromatic hydrocarbons.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a ’analyse de 24 HAP, dont le pyréne, a des concentrations de
’ordre du pg/L, dans les eaux et les sols.

Principe

La méthode décrit la séparation et l’analyse des HAP par CPG/FID. Cette analyse requiert la
mise en ceuvre préalable d’une étape d’extraction appropriée (US EPA method 3510 ou 3520
pour les eaux et method 3540 ou 3550 pour les sols). Avant dosage, il est recommandé de
confirmer ’identité des composés détectés par CPG/SM.

Interférences

Des probléemes d’interférences peuvent étre dus aux solvants, aux réactifs ou a la verrerie.
Les réactifs et solvants doivent étre de haute pureté. Il peut étre nécessaire de distiller les
solvants pour les purifier. Il convient de montrer par ’analyse de blanc de verrerie que tout
le matériel utilisé est exempt d’interférence.

Des interférences peuvent également provenir de la matrice particuliere analysée. Il est alors
possible de recourir a une purification complémentaire soit classique soit spécifique en
fonction du probleme rencontré.

F/US EPA method 8310 (septembre 1986) - Polynuclear aromatic hydrocarbons.

Domaine d’application

Cette méthode s’applique a l’analyse, dans les eaux et les sols, de 16 HAP, dont le pyréne, a
des limites de concentrations variant de la dizaine de ng/L a la dizaine de pg/L selon la
matrice (eau de boisson ou souterraine, sol). Des essais interlaboratoires sur des eaux de
référence, des eaux potables, des eaux de surface et des eaux de rejet industriel ont montré
que la précision et la justesse de la méthode étaient davantage dépendantes du niveau de
concentration analysé sur une gamme variant de 0,1 a 500 pg/L que de la matrice testée.

INERIS -DRC-02-25590-02DF51.doc
Version N°1-3 février 20054 Page 28 sur 36




II‘IIII\ ||||I\||II\IIII‘II’HI‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

PYRENE

Principe

La méthode décrit la séparation et l’analyse des HAP par CLHP/UV et Fluorimétrie. Cette
analyse requiert la mise en ceuvre préalable d’une étape d’extraction appropriée (US EPA
method 3510 ou 3520 pour les eaux et method 3540 ou 3550 pour les sols).

Interférences

Des probléemes d’interférences peuvent étre dus aux solvants, aux réactifs ou a la verrerie.
Les réactifs et solvants doivent étre de haute pureté. Il peut étre nécessaire de distiller les
solvants pour les purifier. Il convient de montrer par ’analyse de blanc de verrerie que tout
le matériel utilisé est exempt d’interférence.

Des interférences peuvent également provenir de la matrice particuliere analysée. Il est alors
possible de recourir a une purification complémentaire soit classique soit spécifique en
fonction du probleme rencontré. Les autres HAP présents ainsi que les artéfacts liés a la
matrice peuvent interférer sur ’analyse.

G/FD X 31-610 (novembre 1997) - Qualité du sol : Méthode de détermination semi-
quantitative des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans les sols - Guide de
sélection et d’utilisation des kits de dosage immunoenzymatiques

Domaine d’application

Cette norme s’applique a la détermination des 16 HAP de la liste EPA, dont le pyrene, dans
des échantillons de sols. Il s’agit d’une méthode de criblage rapide sur le terrain afin de
positionner les échantillons relativement a un ou plusieurs seuils préétablis (par rapport au
bas de gamme qui est 1 mg/kg et en général également par rapport a des concentrations de
10 et 100 mg/kg). Cette technique constitue donc un indicateur rapide de la présence
éventuelle de HAP dans un sol. Les résultats obtenus sont semi-quantitatifs et doivent étre
par la suite confirmés ou précisés par des analyses plus fines en laboratoire.

Principe

La méthode décrit la collecte des échantillons, puis leur extraction par agitation dans une
solution d’extraction (solution a base de méthanol) suivie d’une filtration et d’une dilution.
La concentration en HAP dans les échantillons est ensuite évaluée par dosage
immunoenzymatique (double réaction immunologique et enzymatique). Le dosage se fait en
comparant la réponse obtenue pour U’échantillon a celle donnée par des étalons de HAP. Le
résultat s’exprime en référence a un intervalle de concentrations défini en fonction des
étalons.

Interférences

Parmi les interférences signalées figurent les acides humiques, le fer, le pH, les matieres en
suspension. La probabilité d’avoir de résultats faussement négatifs est non négligeable car
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’étape d’extraction est parfois limitante du fait d’une faible efficacité. A Uinverse, de
résultats faussement positifs peuvent aussi étre obtenus en fonction de la plus ou moins
grande spécificité des kits et de leurs affinités notamment pour des HAP substitués ou des
composés aromatiques chlorés. Aucune information n’est disponible sur 'affinité de ces kits
vis a vis des intermédiaires de dégradation biologique des HAP.

H/US EPA method 4035 (décembre 1996) - Soil screening for polynuclear aromatic
hydrocarbons by immunoassay

Domaine d’application

Cette norme s’applique a la détermination des 16 HAP de la liste EPA, dont le pyrene, dans
des échantillons de sols. Il s’agit d’une méthode de criblage rapide sur le terrain permettant
de déterminer rapidement si la concentration en HAP est supérieure ou inférieure a 1mg/kg.

Principe

La méthode décrit la collecte des échantillons, puis leur extraction et le dosage
immunoenzymatique (double réaction immunologique et enzymatique) des HAP par
comparaison de la réponse obtenue pour l’échantillon a celle donnée par des étalons de HAP.

Interférences

Tout composé ayant une structure chimique proche de celle des HAP (alkyl HAP, HAP
halogénés, HAP substitués) est susceptible d’interférer dans la mesure. Les alkyl HAP, les
composés aromatiques chlorés ainsi que d’autres composés aromatiques interagissent aussi
sur les anticorps et contribuent donc a générer faussement positifs. Les kits sont optimisés
pour réagir avec les HAP a 3 a 4 noyaux. La sensibilité des kits vis a vis des autres HAP est
assez variable.

I/US EPA method 8275A (décembre 1996) - Semivolatile organic compounds (PAHs and
PCBs) in soils/sludges and solid wastes using thermal extraction/gas chromatography/mass
spectrometry (TE/GC/MS)

Domaine d’application

Il s’agit d’'une méthode de détermination quantitative rapide des HAP, dont le pyrene,
contenus dans un sol. La limite de quantification est estimée a 1 mg/kg et la limite de
détection est de l'ordre de 0,01 a 0,5 mg/kg.

Principe

La méthode consiste en une extraction thermique directe des HAP contenus dans le sol suivie
d’un piégeage cryogénique et d’une analyse par CPG/SM. Le dosage est effectué par
étalonnage interne (utilisation de HAP deutériés ou marqués au *C comme étalons).

INERIS -DRC-02-25590-02DF51.doc
- INERIS
Version N°1-3 février 20054 Page 30 sur 36




II‘IIII\ |||HI\||II\IIII‘H’IIII‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

PYRENE

Interférences

Il convient de vérifier I’absence d’interférence dans les blancs, les échantillons, les standards
et les étalons internes. L’analyse d’échantillons de haute concentration peut entrainer
’apparition de pics fantomes (contamination du systeme) par saturation de la colonne
analytique. Dans ce cas, il est nécessaire de reconditionner la colonne analytique et
d’analyser a nouveau des blancs.

J/NF 1SO 13877 (avril 1999) - Qualité du sol : Dosage des hydrocarbures aromatiques
polycycliques - Méthode par chromatographie liquide haute performance

Domaine d’application

Cette norme décrit deux méthodes de détermination quantitative des HAP contenus dans un
sol selon que U’échantillon est faiblement ou fortement pollué. La gamme de concentration
couverte est de 'ordre de 1 a 100 voire 1 000 mg/kg.

Principe

Pour les échantillons faiblement pollués, ’extraction est effectuée sur sol humide par mise
en contact de celui-ci avec un solvant d’extraction polaire (ajout en deux étapes d’acétone
puis d’éther de pétrole) sous agitation mécanique. Apres décantation les composés polaires et
’acétone sont éliminés par lavage de "extrait a l’eau. La phase organique est ensuite séchée
sur sulfate de sodium et reconcentrée, éventuellement une purification complémentaire sur
phase alumine est opérée. L’éluat est concentré et |’éther de pétrole est totalement échangé
avec de ’acétonitrile. Pour les échantillons fortement pollué, extraction est effectuée sur
sol séché, avec du toluene, dans un extracteur de type soxhlet pendant 4 a 8 heures. Dans les
deux cas, l'analyse et le dosage sont réalisés par CLHP/UV ou fluorimétrie. Le dosage est
réalisé par étalonnage externe.

Interférences

Les performances de l’extraction peuvent étre diminuées pour des sols contenant une
quantité élevée de matieres organiques. En fonction de la matrice des interférences
chromatographiques peuvent également apparaitre. Il convient d’optimiser les conditions de
séparation au cas par cas en fonction des échantillons analysés et de ne pas se fier
uniquement a la qualité de la séparation obtenue pour l’analyse d’étalons.

6.3.2 Tableau de synthése

Air | 10)4 Sols
Préllévement et A, B C,D G, H, I
pre-traitement
Extraction A, B C,D G H I J
Dosage A, B C,D,E, F E,F,G,H,I,J
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