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I  LES HAP 

 

1/ Sources d’exposition aux HAP 
 
Les HAP sont des polluants ubiquitaires de l’environnement qui représentent une famille de 

plusieurs centaines de composés organiques constitués de 2 à 6 cycles aromatiques plus ou 

moins substitués.  

En environnement général, ils se forment lors de la combustion incomplète de la matière 

organique de 500 à 900°C. Les sources d’émission sont d’origine naturelle (feux de forêts, 

volcans) ou anthropiques et les HAP sont retrouvés tant en environnement urbain (émissions 

industrielles, chauffages, émissions de véhicules) que domestiques (fumée de tabac, 

alimentation grillée ou fumée, chauffage au charbon ou au bois).  

Les HAP sont également des produits industriels dérivés de la distillation de la houille ou du 

pétrole (1). Les niveaux d’exposition les plus élevés sont rapportés dans les secteurs 

industriels utilisant des produits dérivés de la houille : cokerie, production d’électrodes en 

carbone et électrolyse de l’aluminium, fonderie de fer et d’acier, application de créosote. 

L’exposition est nettement plus faible dans les secteurs d’incinération d’ordures ménagères, 

de production et d’utilisation du noir de carbone, d’isolation, d’application d’enrobés routiers, 

d’utilisation des huiles minérales et d’exposition aux gaz d’échappement.  

De plus, dans de nombreux secteurs, l’exposition a largement diminué ces dernières années 

du fait de changements dans la composition des produits mais aussi dans leur mode 

d’utilisation : remplacement de dérivés de houille par des dérivés pétroliers dans les bitumes, 

utilisation d’huiles hautement raffinées ou synthétiques, suppression du procédé Söderberg 

à anode continue dans l’électrolyse de l’aluminium.  

Les changements tant dans les niveaux d’exposition que dans la composition en différents 

HAP des sources d’émission imposent, en plus des cartographies des niveaux d’exposition 

dans les différents secteurs industriels, un suivi longitudinal et donc une traçabilité des 

expositions. 

 

2/ Cancers et classifications 
 
Les HAP sont associés depuis longtemps à un risque accru de cancers cutanés (épithélioma 

primitifs du scrotum et de la face), de cancers broncho-pulmonaires primitifs et de tumeurs 

bénignes ou malignes de la vessie (2). Rappelons que le premier cancer d’origine 

professionnelle a été décrit par Sir Percival Pott qui, en 1775, attribua le cancer du scrotum 

des ramoneurs de cheminées à l’action de la suie et donc des HAP. En France, les 
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affections cancéreuses (cutanées, pulmonaires et vésicales) provoquées par les goudrons, 

huiles et brais de houille sont reconnues en maladie professionnelle au titre du tableau n° 16 

bis du régime général (3). 

Dans leur méta-analyse reprenant les études épidémiologiques entre 1997 et 2005, Bosetti 

et Boffetta ont mis en évidence une augmentation de la mortalité par cancer du poumon et 

de la vessie dans les professions exposées à des niveaux élevés d’HAP (4). Ces risques 

restent plus modestes dans la plupart des industries sauf dans la gazéification du charbon. 

Le Centre International du Cancer (CIRC) classe dans le groupe des professions reconnues 

comme étant cancérogènes certaines pour l’homme (groupe 1) la gazéification du charbon, 

la production de coke, la production d’aluminium mais aussi les fonderies de fer et d’acier. 

D’autres activités telles les émissions diesel, les raffineries de pétrole et la production 

d’électrodes en carbone sont classées cancérogènes probables pour l’homme (groupe 2A). 

Alors que 15 HAP sont considérés comme cancérogènes probables (2A) ou possibles (2B), 

le Benzo(a)pyrène (BaP) est le seul HAP classé cancérogène certain par le CIRC (5).  

En France, la réglementation CMR (substances Cancérogènes Mutagènes ou 

Reprotoxiques) de 2001 (6) qui transcrit les dispositions de la directive 90/394/CEE du 28 

juin 1990 s’impose en milieu professionnel.  

Dans notre pays près de 1,6 millions de salariés seraient exposés aux HAP selon l’enquête 

Sumer de 2003 (7) plaçant ainsi cette famille au premier rang des composés cancérogènes 

d’origine professionnelle. Huit HAP particulaires sont classés parmi les substances 

cancérogènes (catégorie 2 de l’union européenne) (8). 

 

3/ Métabolisme des HAP 
 
Les HAP sont absorbés en milieu professionnel essentiellement par voie pulmonaire mais 

aussi cutanée ou digestive du fait de leur liposolubilité.  

Au niveau hépatique, ils sont oxydés par la voie des cytochromes P450 en époxydes qui 

vont subir soit un réarrangement spontané en phénols ou une conjugaison au glutathion 

avant d’être éliminés, soit une hydrolyse en transdihydrodiols puis une oxydation qui va 

donner naissance à des dihydrodiolépoxydes, composés considérés comme les agents 

cancérogènes ultimes.  

En effet, ces métabolites très électrophiles vont pouvoir se lier de façon covalente à l’ADN et 

ainsi permettre la formation d’adduits d’ADN puis de mutation, étape initiale au 

développement d’un cancer. L’excrétion des HAP est rapide, surtout fécale sous forme 

conjuguée, les métabolites hydroxylés étant éliminés dans les urines. 
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4/ Evaluation de l’exposition aux HAP 
 
L’évaluation de l’exposition aux HAP des individus se fait par métrologie atmosphérique et 

biologique. 

Dans l’atmosphère, les HAP sont présents sous forme gazeuse pour les composés les plus 

légers (< 4 cycles), sous forme particulaire pour les plus lourds (> 3 cycles) et sous les deux 

formes pour les intermédiaires (fluoranthène, pyrène).  

La composition de l’aérosol varie de façon importante en fonction de la source d’émission 

mais aussi des conditions environnementales. L’Agence Américaine pour la Protection de 

l’Environnement (US-EPA) propose de mesurer dans l’atmosphère 16 HAP gazeux et 

particulaires.  

Aux Etats-Unis, la TLV-TWA qui correspond à la valeur moyenne d’exposition (VME) en 

France est de 0,2 mg/m3 de CTPV (fraction volatile de goudron ou brai de houille). Au 

Canada et en Allemagne, la VME du B(a)P est de 2 µg/m3.  

En France, la valeur recommandée par la CNAM pour le B(a)P est plus de 10 fois plus basse 

et est égale à 150 ng/m3 (9). Parmi les HAP gazeux, seul le naphtalène dispose d’une VME  

de 50 mg/m3. 

L’importance de la voie d’absorption cutanée explique que l’évaluation de l’exposition des 

sujets aux HAP passe souvent par la surveillance biologique. Cette approche présente 

également l’avantage de prendre en compte l’ensemble des sources d’exposition, les 

moyens de protection et les facteurs individuels des sujets. 

Le dosage urinaire du 1-hydroxypyrène (1-OHP), métabolite du pyrène, a été proposé par 

Jongeneelen en 1986 (10) et reste actuellement l’indicateur le plus utilisé pour la surveillance 

biologique de l’exposition aux HAP. Ce dosage est sensible, spécifique et reproductible.  

Bien que le pyrène ne soit pas cancérogène, il présente l’avantage d’être toujours présent en 

grande quantité parmi les HAP et on le retrouve à 70% sous forme particulaire. Le 1-OHP 

urinaire représente seulement quelques pourcentages du pyrène total éliminé mais 

correspond à une fraction constante de ce total dans les urines et les fèces (11). 

Après une exposition atmosphérique ou orale, le temps de demi-vie de l’excrétion urinaire du 

1-OHP est rapide variant entre 2 et 4,6 heures (12). Les prélèvements urinaires se font alors 

en début et fin de poste (DP et FP) avec des niveaux urinaires plus élevés en FP qu’en DP 

(13). Lors d’une exposition où la voie cutanée est majoritaire, l’excrétion urinaire du 1-OHP 

est biphasique avec une première phase ayant un temps de demi-vie de 10,75 heures suivi 

d’une deuxième phase ayant un temps de demi-vie de 20 heures.  

Cette élimination plus lente peut correspondre au stockage du pyrène au niveau du derme 

suivi d’un relargage secondaire au niveau sanguin. On peut ainsi observer une accumulation 

tout au long de la semaine. Les prélèvements sont alors réalisés en fin de semaine fin de 
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poste (FSFP) et généralement 9 heures après la fin du poste (FSFP+9), soit le lendemain 

matin. En plus de ces prélèvements, un échantillon urinaire est prélevé en début de semaine 

début de poste (DSDP) pour déterminer le niveau du bruit de fond de chaque individu.  

Le 1-OHP est exprimé en référence à la créatinine urinaire afin de corriger l’effet de dilution 

ou de concentration des urines, le plus souvent en micromole par mole de créatinine 

(µmol/mol créat) ou encore en microgrammes par gramme de créatinine (µg/g créat).  

 

Au total, il est intéressant de faire un dosage du 1-OHP : 

• en Début de Semaine Début de Poste (DSDP) : cela correspond au « bruit de 

fond » ou niveau de base après 48h de non exposition 

• en Fin de Semaine Fin de Poste (FSFP) : cela correspond à l’exposition sur la 

semaine et reflète surtout l’absorption respiratoire des HAP 

• en Fin de Semaine Fin de Poste + 9h (FSFP+9) : cela correspond à sur la 

semaine et reflète surtout l’absorption cutanée des HAP  

 

En population générale, les concentrations urinaires de 1-OHP sont inférieures à 0,15 

µmol/mol créat (soit 0,28 µg/g créat) chez les sujets non-fumeurs et à 0,53 µmol/mol créat 

(soit 1,02 µg/g de créatinine) chez les sujets fumeurs (14).  

Chez des sujets non exposés professionnellement, l’excrétion du 1-OHP est 

significativement plus élevée chez les fumeurs que les non fumeurs (15). Chez les sujets 

exposés professionnellement à des niveaux élevés d’ HAP, le tabagisme semble être un 

facteur de confusion mineur (16). 

En milieu professionnel, il n’existe pas d’indice biologique d’exposition (IBE) ou de valeur 

guide pour le 1-OHP. Cet indicateur a été bien étudié dans le secteur de l’aluminium où une 

valeur guide a été proposée à 2,3 µmol/mol créat en FSFP soit 4,5 µg/g de créat 

correspondant une exposition atmosphérique de l’ordre de la TLV américaine (0,2 mg/m3 de 

CTPV) (17). La valeur de 1,4 µmol/mol créat en FSFP (soit 2,7 µg/g créat) correspond au 

seuil au delà duquel des anomalies cytogénétiques ont été retrouvées chez des salariés 

travaillant dans les cokeries et à la fabrication d’anodes en graphite (16).  

La valeur seuil proposée par l’ACGIH comme valeur au-delà de laquelle on peut considérer 

qu’un sujet est exposé professionnellement est de 1 µg/L. Les HAP étant des substances 

cancérogènes, le but à atteindre est de ne pas être au dessus des valeurs de la population 

générale et de rester au dessous de 1 µmol/mol creat. 
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II PRODUCTION DE SILICIUM ET SES ALLIAGES ET EXPOSITION 
AUX HAP 

 

1/ Utilisation du silicium et de ses alliages 
 
L’utilisation de ces produits est multiple mais une large part est utilisée dans le secteur de 

l’automobile : 

* Le Silicium métal (Si) a une pureté supérieure au 98,5% et est utilisé pour l’obtention 

d’alliages d’aluminium et dans l’industrie chimique pour la production des silicones. Il est 

pauvre en fer. 

* Le Ferro-silicium (FeSi) est composé de 75 à 78 % de silicium, de fer, d’aluminium (1% 

maximum), de carbone (0.12% max.), de calcium (0.50% max.), de soufre (0.01 % max.) et 

de phosphore (0.02 % max.). Il est utilisé pour la production des aciers et en fonderie : il 

apporte de la dureté aux aciers et sert à leur désoxydation; en alliage avec d’autres produits, 

on le retrouve aussi dans la production d’aciers inoxydables (profils, roulements, pièces de 

machines électriques…).  

* Le Silico-calcium (CaSi) est utilisé dans la fabrication de l’acier principalement : l’apport de 

calcium permet le traitement inclusionnaire, la désoxydation et aussi la désulfuration de 

l’acier liquide. Il permet ainsi d’améliorer la propreté inclusionnaire, la coulabilité en coulée 

continue, les propriétés mécaniques transverses, l’usinabilité. 

On utilise aussi le CaSi pour la protection des coquilles de coulée centrifuge des tuyaux en 

fonte, dans les poudres de soudure et en pyrotechnie. 

 

2/ Emission d’HAP pendant la production du silicium et ses alliages  
 
Les HAP proviennent des électrodes des fours de fusion qui sont composées de brai de 

houille (15 à 30%) et d’anthracite calciné (70 à 85%) ou d’un mélange d’anthracite calciné, 

de coke calciné et de graphite.  

L’émission d’HAP se produit pendant la cuisson de ces électrodes placées dans les fours. 
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 Le silicium métal est obtenu par réaction de carboréduction à partir de la silice (SiO2) qui est 

introduite dans un four sous forme de galets ou de morceaux de quartz en mélange avec des 

réducteurs tels que le bois, le charbon de bois, la houille, le coke de pétrole appelés aussi 

matières premières (Figure n°1 niveau 1). La formule de cette réduction est la suivante : 

 

SiO2 +  2C            Si   + 2CO 

 

Le monoxyde de carbone s’oxyde à la surface du four pour donner du CO2. Cette réduction 

s’effectue dans un four vertical (18) à arc électrique ouvert dont la puissance peut aller 

jusqu’à environ 30 MW et qui possède 3 électrodes faites de brai approvisionnées 

régulièrement (Figure n°1  niveau 3).  

Les matières premières sont déversées dans un creuset de plusieurs mètres de diamètre 

dans lequel plongent les électrodes cylindriques qui apportent puissance électrique et 

permettent d’atteindre les très hautes températures nécessaires à la réaction (autour de 

3000 °C dans la région de l’arc électrique, à la pointe des électrodes).  

L’arc électrique se produit du fait de la forte intensité (80 000A) et de la faible tension qui 

règnent au niveau des plaques électriques en bas de chaque virole de l’électrode et c’est à 

ce niveau que se forme le silicium.  

Le silicium liquide est déversé dans des poches de coulée par des orifices situés dans la 

partie inférieure du creuset (Figure n°1  niveau 0).  

Il existe des différences de température de coulée selon le produit : 1500°C pour le Si, 

1700°C pour le CaSi et entre 1350 à 1550 °C pour le FeSi.  

L’affinage du silicium se fait par injection de gaz au fond de la poche de coulée (air + O2) 

afin d’oxyder les impuretés (Al et Ca) contenues dans le silicium. Le silicium qui se solidifie à 

partir de 1430°C est alors refroidit à température ambiante en le versant dans des moules (2 

m x 2 m, épaisseur de 20 cm) pour produire des lingots.  

Les réactions intermédiaires conduisant à la réduction du silicium produisent aussi une très 

fine poussière de silice amorphe, qui est entraînée par les gaz chauds (essentiellement air et 

dioxyde de carbone) émis par le four; ces gaz sont filtrés pour recueillir la poussière de silice 

amorphe qui est utilisée comme élément d'addition dans les bétons à haute performance. 
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Figure n°1 : Schéma général d’un four de production de silicium (automatique) 

 

En fonction de la production de silicium ou de silico-alliages, le type d’électrodes utilisées 

dans le four varie : la production de silicium est faite à partir d’électrodes composites alors 

que la production de silico-alliages requiert des électrodes Söderberg.  

- Les électrodes composites (1.2 m de diamètre et 13 m de haut) sont composées d’une 

virole externe métallique en fer, d’un noyau interne en graphite avec entre les deux de la 

pâte de brai sous forme de boulets. Le brai solide se ramollit à 100°C puis se liquéfie vers 

300°C en descendant vers le four. L’électrode cuit progressivement et se solidifie après 

cuisson quand elle est dans le four. L’électrode est extrudée de la virole avec le noyau 

graphite ce qui explique que le produit fini, le silicium soit pauvre en fer et ait peu 

d’impuretés. 

 16 



 

                                

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure n°2 :  électrode composite 

 

- Pour la production de silico-alliages sont utilisées des électrodes Söderberg : il s’agit de 

pains (1,2 m de hauteur sur 50 cm de diamètre) entourés d’une virole qui apportent une 

grande quantité de fer car les pains descendent dans le four en même temps que les viroles 

en fer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure n° 3 : électrode Söderberg 

 

 

3/ Effets toxiques et production de silicium 
 
Plusieurs études de mortalité par maladies respiratoires ou par cancers ont été conduites 

dans la production de silicium ou de ses alliages. La première a mis en évidence un 
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accroissement de la mortalité par bronchite, emphysème et asthme chez les opérateurs des 

fours au sein d’une cohorte de 14 730 salariés dans la production de ferrosilicium et silicium 

métal en Norvège en 1997 (19).  

Une autre étude norvégienne de 2007 s’est intéressée à la dégradation de la fonction 

respiratoire de 3924 employés et a montré qu’après un an d’exposition, la baisse de la 

fonction respiratoire des opérateurs de production était significativement plus importante que 

celle de sujets non exposés (20).  

Dans l’étude de Kjuus, un excès de cancer du poumon et de la prostate a été mis en 

évidence en 1986 (21).  

Dans celle d’Hobbesland, un excès de cancer du poumon et des testicules a été retrouvé 

pour les activités près des fours alors qu’un excès de cancer de la prostate a été rapporté 

pour les activités loin des fours au sein d’une cohorte de 8530 employés de 8 entreprises 

norvégiennes produisant du ferrosilicium et du silicium métal (22). 

Les agents toxiques incriminés dans ces études étaient les poussières notamment celles de 

silice amorphe et les gaz en général sans citer spécifiquement les HAP.  

 

4/ Evaluation de l’exposition aux HAP dans la production de silicium 
 
La seule étude présentant une évaluation des niveaux atmosphériques d’exposition aux 

produits chimiques (silice cristalline, métaux, dioxyde de soufre…) et notamment aux HAP a 

été conduite en 1991 dans 4 usines françaises de fabrication de silicium, de carbure de 

silicium et de silicoalliages (23).  

Les postes où les concentrations en BaP dépassaient 1 µg/m3 étaient le chargement de la 

pâte et le soudage des viroles au niveau des électrodes mais le nombre de mesures était 

insuffisant pour établir une cartographie des zones à risque de ce secteur industriel. Aucune 

étude n’est publiée concernant les concentrations urinaires en 1-OHP dans ce secteur 

industriel. 
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III MISE EN PLACE D’UNE ETUDE DANS LES ENTREPRISES DE 
PRODUCTION DU SILICIUM 

 

Au niveau de l’électrométallurgie, la production de silicium (Si) et de silico-alliages (ferro-

silicium (FeSi) et silico-calcium (CaSi)) est un secteur largement représenté dans la région 

Rhône-Alpes mais les niveaux d’exposition aux HAP sont très peu documentés dans la 

littérature. Le secteur de l’électrométallurgie le plus étudié est celui de la fabrication du 

carbure de silicium mais les procédés de fabrication sont différents.  

Afin de mieux estimer les risques sanitaires liés à l’exposition aux HAP dans la production de 

silicium et des silico-alliages, une étude a été mise en place en 2007 et 2008 dans les six 

usines françaises de production du silicium et de ses alliages visant à quantifier les niveaux 

d’exposition individuelle aux HAP aux différents postes de travail par des mesures 

atmosphériques et biologiques, mais aussi à déterminer les facteurs techniques expliquant 

les niveaux élevés. 

Cette étude a été conduite par l’Equipe de Médecine et Santé au Travail de Grenoble et les 

Services de Santé au Travail des entreprises, avec le soutien de l’AFSSET (Agence 

Française de Sécurité Sanitaire de l’Environnement et du Travail).  

Elle s’intègre dans une étude plus large, Exporisq-HAP, qui vise à terme de développer un 

réseau de surveillance des expositions aux HAP dans la région Rhône-Alpes puis dans un 

second temps au niveau national.  

Les données de cette étude serviront à mieux connaître les niveaux d’exposition aux HAP 

dans les différents secteurs industriels et assurer la traçabilité de l’exposition à ces 

substances cancérogènes, à définir les groupes de sujets à risques en fonction de l’activité 

du poste de travail pour mettre en place des actions de prévention, et participera à la 

constitution d’une matrice emploi-exposition aux HAP conduite par l’INVS (Institut National 

de Veille Sanitaire). 
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I ENTREPRISES DE L’ETUDE 

L’étude s’est déroulée en 2007 et 2008 dans les 6 entreprises françaises qui produisent du 

silicium métal et des silico-alliages : trois d’entre elles (entreprises A, B et C) ne produisent 

que du silicium métal (Si), deux (entreprises D et E) ont une production mixte de silicium 

métal et des silico-alliages (FeSi et CaSi pour D, FeSi pour E) et enfin une (entreprise F) ne 

produit que du ferro-silicium.  

Ces entreprises ont toutes débuté leur production entre les années 60 et 70. La production 

annuelle est d’environ 30 000 tonnes par an sauf pour l’entreprise F qui n’a qu’un four 

(15 000 tonnes/an) alors que les entreprises A, B et E en ont 2 et les entreprises C et D en 

ont 3. 

 

II POPULATION DE L’ETUDE ET DESCRIPTIF DES ACTIVITES 

Au total, deux cent opérateurs effectuant 8 activités différentes sont impliqués dans l’étude : 

1. 61 sujets travaillent à proximité des électrodes au dessus des fours près des sources 

d’émission d’HAP : 12 sujets effectuent le chargement de boulets des électrodes 

composites et 7 sujets le chargement des pains des électrodes Söderberg. 22 

sujets sont au nipplage et 20 au soudage des viroles. Ces opérations durent de 30 

à 60 min pendant lesquelles les opérateurs portent un masque respiratoire. 

2. 90 sujets ont une activité plus éloignée des électrodes mais qui dure la totalité du 

poste (8 h) pendant laquelle ils ne portent pas de masque respiratoire : 16 sont au 

chargement de matières premières, 38 à la coulée, 23 sont chefs de poste et 13 

sont à la fumisterie où ils effectuent la réfection des becs et des poches de coulée 

avec des pâtes pauvres en BaP dans un atelier proche du four. 

3. 49 sujets effectuent la réfection des fours où ils posent sur les parois du four une 

pâte carbonée dont la composition est quasiment identique à celle de la pâte de brai 

pour les électrodes. Cette opération est effectuée une fois par an quand la production 

est arrêtée. 

 

Le chargement des électrodes consiste à apporter des big-bag (sacs de 500 Kg) contenant 

du brai sous forme de boulets pour les électrodes composites ou de pains de brai pour les 

électrodes Söderberg.  
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Quel que soit le type d’électrodes la composition des boulets ou des pains est la même : de 

15 à 30% de brai de houille et de 50 à 85% d’anthracite calciné ou de noir de carbone. En 

moyenne, une tonne de pâte de brai est ajoutée par jour et par électrode.  

Dans le cas des électrodes composites, le chargement est soit automatique soit manuel.  

Le chargement automatique se déroule au niveau de la plate-forme la plus haute au dessus 

du four : le big-bag est amené au dessus d’un éperon situé au sommet des électrodes par un 

pont de levage commandé à distance par un opérateur, où après percement automatique du 

sac les boulets se déversent dans une trémie.  

Le chargement manuel est fait par un opérateur qui ouvre le big-bag à l’aide d’un cutter juste 

au dessus des fours et le déverse sur un plan incliné vers la trémie. En fin de déversement, il 

est souvent nécessaire de secouer le sac afin de le vider complètement. Environ 5 big-bag 

sont nécessaires pour le chargement des 3 électrodes d’un four.  

Dans le cas des électrodes Söderberg, le chargement se fait de manière « semi-

automatique » : l’opérateur place le pain directement dans la virole à l’aide d’un pont de 

levage.  

Quel que soit le mode de chargement, les opérateurs portent une cagoule à ventilation 

assistée type Jupiter™ ou un demi-masque facial avec cartouche filtrante type A2P3. Ils 

portent des gants de manutention ainsi qu’une combinaison et une sur-combinaison jetable. 

 

Au cours du nipplage des noyaux de carbone des électrodes composites, les opérateurs 

placent à l’aide d’un palan un nouveau noyau au centre de l’électrode composite. En 

moyenne, 2 m de noyau sont rajoutés par électrode tous les deux jours. Les opérateurs sont 

protégés par des masques Jupiter™ ou des masques filtrants 4255 FFP3.  

 

Pendant le soudage des viroles, les opérateurs fixent l’enveloppe métallique autour des 

électrodes, activité qui a lieu toutes les trois semaines (consommation d’environ 10 cm de 

virole par jour). 

 

Pour les activités à distance des électrodes, le chargement des matières premières se fait au 

niveau de la plate-forme de chargement où l’opérateur étale les matières premières (bois et 

quartz) dans le four à l’aide d’une chargeuse en surpression.  

Au poste de coulée situé au dessous du four, les opérateurs surveillent le déversement du 

silicium métal dans des poches de coulée. Ils portent des gants de manutention et une 

visière anti feu. 
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Les chefs de poste se déplacent à tous les étages du four et leur activité est très variable en 

fonction de la production. Ils portent une protection respiratoire de type masque Jupiter™ en 

fonction de l’activité (chargement des électrodes). 
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III EVALUATION DE L’EXPOSITION INDIVIDUELLE AUX HAP 

 
1/ Prélèvements atmosphériques et analyses des HAP 
 
181 prélèvements individuels sont réalisés:  

- 86 prélèvements de courte durée pendant la durée de l’activité (durée moyenne 

d’une heure) : 33 au chargement des électrodes, 19 au nipplage et 34 au soudage 

des viroles.   

- 95 prélèvements de longue durée sur la durée du poste : 29 au chargement de 

matières premières, 43 à la coulée, 12 au niveau des chefs de poste, 5 à la fumisterie 

et 6 pendant la réfection des fours. 

 

Les prélèvements atmosphériques et les analyses d’HAP gazeux et particulaires sont 

conformes à la norme AFNOR NF X43-294 (24): les prélèvements sont réalisés à l’aide de 

pompes portatives autonomes à compensation automatique de perte de charges portées à la 

ceinture par l’opérateur et reliées par des tuyaux flexibles à des cassettes fermées en 

propylène de 25 mm de diamètre contenant un filtre en quartz (pour piéger les HAP 

particulaires) placées en série avec des tubes contenant une résine de type XAD-2 (pour les 

HAP gazeux).  

Le débit des pompes est réglé en début de prélèvement à 500 ml/min et contrôlé en fin de 

prélèvement à l’aide d’un débitmètre. Si la variation de débit entre le début et la fin du 

prélèvement est supérieure à 5%, l’échantillon n’est pas analysé. Après prélèvement, les 

supports sont conservés à -20°C jusqu’à l’analyse. 

 

Les filtres sont ultrasonnés dans 15 ml de dichlorométhane.  

Les HAP particulaires extraits sont ensuite concentrés par évaporation du solvant puis 

reprise du résidu sec dans 1 ml d’acétonitrile. Pour les tubes de type XAD-2, les HAP gazeux 

sont extraits avec 2 ml d’acétonitrile.  

Les HAP sont analysés en chromatographie liquide haute performance (HPLC) avec une 

détection par fluorescence (HPLC Alliance 2695 et d’un détecteur de fluorescence 2475 

Multi λ de chez Waters). La séparation chromatographique est réalisée en injectant 30 µl 

dans une colonne C18 (Supelco 2502.1 mm ID, taille de particule: 5 µm) selon un 

gradient acetonitrile/eau, la température de la colonne étant de 32°C. Au niveau de la phase 

gazeuse sont quantifiés le Naphtalène (Naph), l’Acenaphthène (Acen), le Fluorène (Fluo), le 

Phénanthrène (Phe), l’Anthracène (Ant), le Fluoranthène (Flua) et le Pyrène (Pyr)), et au 

niveau de la phase particulaire le Fluoranthène (Flua), le Pyrène (Pyr), le 
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Benzo(a)anthracène (BaA), le Chrysène (Chr), le Benzo(b)fluoranthène (BbF), le 

Benzo(k)fluoranthène (BkF), le Benzo(a)pyrène (BaP), le Dibenzo(a,h)anthracène (DahA) et 

le Benzo(ghi)perylène (BghiP).  

Les longueurs d’onde (excitation/émission) utilisées sont de 276/323 nm pour détecter Naph, 

Acen et Fluo ; de 249/362 nm pour Phe, 250/400 nm pour Ant, 285/450 nm pour Flua et 

333/390 nm pour Pyr , 265/380 nm pour BaA et Chr, 295/425 nm pour BbF, et 296/405 nm 

pour BkF, BaP, DahA et BghiP.  

Les limites de détection varient de 0.05 to 0.30 ng/tube ou filtre. Les concentrations 

atmosphériques d’HAP sont exprimées en µg/m3.  

 

La somme des HAP gazeux (HAPg), particulaires (HAPp) et totaux (HAPt) sont calculés 

ainsi que le profil des HAPp qui correspond à l’abondance relative de chaque HAP et le Pyr 

total (Pyrt) correspondant à la somme du Pyr particulaire et du Pyr gazeux.  

La somme des HAP cancérogènes (HAPc) correspond à la somme des HAP classés dans le 

groupe 2 des produits probablement cancérogènes pour l’homme de l’Union Européenne 

(25).  

Pour tenir compte des toxicités respectives des HAP, la concentration toxique équivalente en 

BaP est calculée. Elle est égale à la somme de la concentration de chaque HAP pondérée 

par leur Facteur Equivalent Toxique (FET ou TEF) qui caractérise le pouvoir cancérogène de 

chaque HAP par rapport à celui du BaP (26): [BaP]éq = Σ([HAP] X TEF). 

 

Le rapport BaP/ Pyr qui est calculé est constant pour une source d’émission donnée et car 

au niveau urinaire c’est le métabolite du Pyr qui est mesuré et non celui du BaP. 

Les facteurs techniques pouvant expliquer des variations de concentrations d’HAP sont 

étudiés tel le type de pâte utilisée ou le type de production (boulets pour les électrodes 

composites dans la production de silicium ou pains pour les électrodes Söderberg dans la 

production de silico-alliages), le type de chargement (automatique ou manuel au niveau des 

électrodes composites) et la présence ou non d’une aspiration au dessus des électrodes 

(composites ou Söderberg). 

 

2/ Prélèvements urinaires  
 
Chez les 200 sujets de l’étude, 629 prélèvements urinaires sont réalisés : 217 prélèvements 

en début de semaine début de poste (DSDP) représentant le bruit de fond, 137 

prélèvements en début de semaine fin de poste (DSFP) représentant l’exposition du premier 

jour, 207 prélèvements en fin de semaine fin de poste (FSFP) représentant l’exposition de la 

semaine et surtout l’absorption par voie respiratoire et 68 prélèvements le lendemain matin 

(FSFP+9) représentant l’exposition de la semaine et surtout l’absorption cutanée. Après 

prélèvement, les échantillons urinaires sont conservés à -20°C jusqu’à l’analyse. 
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L’hydroxypyrène (1-OHP) est analysé après hydrolyse enzymatique par chromatographie 

liquide haute performance à l’aide d’une détection fluorimétrique : un aliquot de 2 ml d’urine 

est dilué dans 2 ml de tampon acétate de pH 4,6 (0.1 M, pH 4.66, Merck, Darmstadt, 

Germany).  

Les échantillons sont ensuite incubés pendant 12 heures avec 20 µl de glucuronidase-

arylsulphatase (Roche diagnostics, Basel, Switzerland) à 37°C dans un bain-marie, avant 

d’être injectés sur un système HPLC-Fluorescence Waters (Guyancourt, France), composé 

d’une HPLC Alliance 2695, d’une pompe 510, d’un sélecteur de solvant et d’une vanne 10 

positions et 2 voies, permettant l’extraction en ligne du 1-OHP. La précolonne de purification 

est une colonne Supelguard (20×4.6 mm i.d. 5 µm particle size; Sigma-Aldrich, Saint-Quentin 

Fallavier, France). Après injection de l’urine, la précolonne est rincée pendant 7,20 min avec 

un mélange eau-méthanol (H2O:MeOH, 50:50, v/v), puis le 1-OHP est élué dans 100% de 

MeOH et injecté sur une colonne analytique Licrospher  C18 (250×4 mm i.d. 5 µm) de Merck 

(Darmstad, Allemagne).  

Le gradient d’élution est linéaire de 15 à 94% de MeOH dans l’eau pendant 10 min, à débit 

de 1 ml/min. Les longueurs d’ondes utilisées pour la détection du 1-OHP par fluorescence 

(détecteur de fluorescence 2475 Multi λ de Waters) sont de 333/390 nm 

(excitation/émission). La limite de détection est de 20 ng/l (0.092 nmol/l).  

Le laboratoire participe pour le dosage du 1-OHP aux contrôles externes de qualité Allemand 

tant pour des niveaux professionnels qu’environnementaux. 

La créatinine urinaire est mesurée par spectrophotométrie selon la méthode de Jaffé (27).  

Les concentrations de 1-OHP sont rapportées à la créatinine pour tenir compte de la dilution 

des échantillons. Les résultats sont exprimés en µmol de 1-OHP /mol de créatinine. 

 

Les taux de variation du jour (Δjour) et de la semaine (Δsemaine) sont calculés : 

Δjour = DSFP-DSDP x 100           Δsemaine=  FSFP-DSDP  x 100 

                    DSDP                                                  DSDP 

 

3/ Analyse statistique 
 
L’analyse statistique est conduite à l’aide du logiciel SPSS version 10.0. Pour chaque 

activité, sont calculés les médianes (méd), minimum (min) et maximum (max) des 

concentrations atmosphériques et biologiques, et les distributions sont représentées 

graphiquement par box blot (boîte de distribution) : le trait à l’intérieur de la boîte représente 

la médiane, les bornes les 25ième et 75ième percentiles, et les traits au dessous et au dessus 

des boîtes indiquent respectivement le minimum et le maximum. Les valeurs extrêmes se 
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situant au delà des valeurs maximales de la boîte ne sont pas prises en compte et figurent 

sous forme de points ou sous forme d’étoiles. 

Les profils des HAP particulaires sont représentés sous forme d’histogramme. 

Pour comparer les concentrations de 1-OHP entre les différents moments de prélèvements, 

des tests statistiques non paramétriques sont utilisés : test de Kruskal Wallis, test de Mann-

Whitney pour séries indépendantes ou test de Wilcoxon pour séries appariées.  

Les caractéristiques de la population pour les facteurs âge et tabac sont étudiées par des 

tableaux croisés et le test du Khi-deux. L’âge, variable quantitative, est transformée en une 

variable qualitative à deux classes de même effectif pour pouvoir étudier par des analyses 

de variance l’influence du facteur âge sur les concentrations de 1-OHP.  

Pour étudier l’influence éventuelle du tabac sur les concentrations de 1-OHP, une 

transformation logarithmique de ces données est réalisée afin de normaliser leur distribution 

et de réaliser des tests paramétriques (analyses de variance univariée). 
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I CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES EN HAP 

 
1/ Concentrations atmosphériques en HAP en fonction de l’activité  
 
Les concentrations atmosphériques des HAP gazeux (Naph et HAPg), des HAP particulaires 

(BaP, BaPeq, Pyrt, HAPc et HAPp) et des HAP totaux (HAPt) sont représentées en fonction 

de l’activité ou groupe homogène d’exposition (GHE) dans le tableau n°1. 

 
 

GHE 
(n) 

Naph 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

HAPg 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

Pyrt 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

BaP 
(µg/m3 ) 

Méd 
[min-max] 

BaPEq 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max 

HAPp 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

HAPc 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

HAPt 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

Chargement 
électrodes 

(33) 
 

1,55 
[0,35- 
14,03] 

3,32 
[0,96- 
28,47] 

1,86 
[0,07-

126,38] 

2,2 
[0,02-

131,05] 

2,59 
[0,02-

155,62] 

14,7 
[0,28-
894,2] 

7,4 
[0,09-
439,5] 

18,9 
[1,85-

910,81] 

Nipplage 
(19) 

 

2,6 
[0,19-
20,59] 

5,43 
[0,27-
27,56] 

0,88 
[0,03- 
6,71] 

0,81 
[0,02- 
3,6] 

0,98 
[0,02- 
4,9] 

6,59 
[0,18-
30,7] 

3,21 
[0,08-
16,35] 

      14,15 
[0,46- 
55,8] 

Soudage 
Viroles 

(34) 

2,13 
[0,28- 
49,9] 

4,31 
[0,66-

116,43] 

1,05 
[0,06-
41,79] 

0,69 
[0,04-
16,65] 

0,9 
[0,05-
22,07] 

5,79 
[0,36-

222,23] 

3,05 
[0,16-
99,01] 

16,26 
[1,12-

320,95] 

Chargement 
MP 
(29) 

0,87 
[0,19- 
4,54] 

1,74 
[0,46-
20,75] 

0,04 
[0,01- 
0,54] 

0,02 
[<0,01- 
0,32] 

0,02 
[<0,01-
0,42] 

0,18 
[<0,01-

2,5] 

0,07 
[<0.01-
1,38] 

2,1 
[0,59-
21,54] 

Coulée 
(43) 

1,1 
[0,18-
39,89] 

2,76 
[<0,01-
195,3] 

0,052 
[<0,01-

7,8] 

0,02 
[<0,1- 
0,23] 

0,02 
[<0,01-
0,33] 

0,25 
[<0,01-
14,52] 

0,08 
[<0,01-
1,63] 

3,16 
[<0,01-
209,83] 

Chefs de poste 
(12) 

0,81 
[0,15- 
20,4] 

1,32 
[0,67-
23,99] 

0,06 
[0,02- 
0,67] 

0,04 
[0.01- 
0,47] 

0,05 
[0,01-
0,58] 

0,38 
[0,09- 
4,05] 

0,14 
[0,03- 
1,86] 

1,8 
[0,94-
28,05] 

Réfection four 
(6) 

277,4 
[153,16-
801,66] 

383,1 
[165,04-
895,24] 

0,24 
[0,09- 
0,34] 

0,16 
[0,04- 
0,24] 

0,21 
[0,05-
0,31] 

0,14 
[0,50-
2,12] 

0,65 
[0,22-
1,02] 

384,53 
[165,57-
896,95] 

Fumisterie 
(5) 

1,51 
[0,85-

275,33] 

5,9 
[3,28-

285,53] 

0,07 
[<0,01-
0,14] 

0,01 
[<0,01- 
0,02] 

0,02 
[0,10-
0,03] 

0,20 
[0,07- 
0,39] 

0,05 
[<0,01- 
0,11] 

6,22 
[3,48-

285,66] 

Total 
(181) 

1,51 
[0,15-

801,66] 

3,28 
[<0,01-
895,24] 

0,17 
[<0,01-
126,38] 

0,09 
[<0,01-
131,05] 

0,1 
[<0.01-
155,62] 

0,97 
[<0,01-
894,2] 

0,427 
[<0,01-
439,5] 

6,39 
[<0,01-
910,81] 

 
Tableau n°1 : Concentrations atmosphériques des HAP (µg/m3) en fonction de 

l’activité 
 

 29 



Les concentrations atmosphériques en BaP et BaPEq pour les activités proches des 
électrodes (chargement des électrodes, nipplage et soudage des viroles) sont 100 fois plus 

élevées que celles à distance des électrodes (chargement de matières premières, coulée, 

chefs de poste, fumisterie) et 10 fois plus que pendant la réfection des fours. Dans ce dernier 

groupe, les concentrations maximales en BaP ne dépassent pas 0.5 µg/m3.  

Ces résultats sont quasiment similaires pour les HAPp et HAPc. 

Par contre pour les HAPg, les concentrations les plus élevées sont retrouvées à la réfection 

des fours où les concentrations sont 100 fois plus élevées que pour les autres activités. 
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Les niveaux les plus élevés en BaP et BaPeq (figure n°4) sont retrouvés au chargement 

d’électrodes (méd BaP = 2,2 µg/m3 avec un max allant jusqu’à 131 µg/m3 et méd BaPEq= 

2,59 µg/m3 avec un max 155,62 µg/m3) puis au soudage de viroles (méd = 0,69 µg/m3; max = 

17 µg/m3 et méd BaPEq= 0,9 µg/m3 avec un max 22,07 µg/m3) et au nipplage (méd = 0,81 

µg/m3 ; max : 3.6 µg/m3 et méd BaPEq= 0,98 µg/m3 avec un max 4,9 µg/m3). Rappelons que 

ces opérations sont de courte durée (de 20 min à 1 H) et qu’elles ne représentent donc pas 

l’exposition des salariés sur 8 heures de poste. 

 
Les profils en HAP particulaires (figure n°5) sont assez comparables au niveau des 

différentes activités sauf au niveau de la coulée et surtout de la fumisterie où le Flua et le Pyr 

représentent respectivement 50% et 70% des HAPp. Au niveau des HAP gazeux, le Naph 

est toujours majoritaire (environ 50%). 

Figure n°4 : Concentrations en BaP et  BaPEq (µg/m3) 
 

Figure n°4A : activités proches    Figure n°4B : activités éloignées  
              des électrodes         des électrodes    
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Profil des HAPp par GHE
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Figure n°5 : Profils en HAP particulaires en fonction de l’activité 
 

 

2/ Concentrations atmosphériques en HAP lors du chargement d’électrodes 
composites ou Söderberg 
 
Les concentrations atmosphériques en HAP particulaires et gazeux sont représentées dans 

le tableau n°2 en fonction de différents facteurs techniques : type de pâte, type de 

chargement (électrodes composites), et présence ou non d’une aspiration au dessus des  

électrodes. 
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FACTEURS 
DE VARIATION 

 
Naph 

(µg/m3) 
Méd 

[min-max] 
 

 
SHAPg 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

 

 
Pyrt 

(µg/m3) 
Méd 

[min-max] 
 

 
BaP 

(µg/m3) 
Méd 

[min-max] 
 

 
BaPEq 
(µg/-m3) 

Méd 
[min-max] 

 

 
SHAPp 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

 

 
SHAPc 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

 

 
SHAPt 
(µg/m3) 

Méd 
[min-max] 

 
 
TYPE DE 
PATE  

 
Boulets 

(22) 

2,38 
[0,6-

14,04] 

3,99 
[1,03-
28,47] 

6,01 
[0,19-

126,38] 

5,41 
[0,34-

131,05] 

6,53 
[0,45-

155,62] 

42,59 
[2,37-
894,2] 

21,60 
[1,56-
439,5] 

55,36 
[4,5-

910,81] 

Pains 
(11) 

1,11 
[0,35-
2,31] 

2,79 
[0,96-
6,48] 

0,16 
[0,07- 
1,16] 

0,13 
[0,02- 
0,49] 

0,15 
[0,02-0,65] 

0,89 
[0,28- 
5,71] 

0,42 
[0,09- 
2,24] 

3,73 
[1,86-8,17] 

 
TYPE DE 
CHARGEMENT 
 

Manuel 
(16) 

 

2,45 
[0,64-
14,04] 

4,73 
[1,41-
28,47] 

7,78 
[0,19-

126,38] 

7,12 
[0,34-

131,05] 

8,63 
[0,45-

155,62] 

53,04 
[2,37-
894,2] 

27,03 
[1,56-
439,5] 

66,21 
[4,5-

910,81] 

 
Automatique 

(6) 
 

2,29 
[0,6-8,59] 

3,11 
[1,03-
13,21] 

2,98 
[0,30-6,83] 

3,07 
[0,51-6,77] 

3,8 
[0,61-8,88] 

21,9 
[3,27-52,2] 

10,84 
[1,84-26,3] 

24,52 
[5,73-
65,41] 

 
ASPIRATION 

Non 
(13) 

 
1,66 

[0,64-
14,04] 

 
5,48 

[1,41-
28,47] 

 
5,85 

[0,16-
126,38] 

 
5,28 

[0,13-
131,05] 

 
6,4 

[0,18-
155,62] 

 
41,14 
[1,34-
894,2] 

 
19,93 
[0,73-
439,5] 

 
56,86 
[3,25-

910,81] 

Oui 
(20) 

1,51 
[0,35-
8,59] 

2,99 
[0,96-
13,21] 

1,1 
[0,07-

126,38] 

0,75 
[0,02-
69,66] 

0,95 
[0,02-

155,62] 

6,71 
[0,28-

504,31] 

2,99 
[0,09-

246,62] 

9,4 
[1,85-

515,37] 

 
Tableau n°2 : Concentrations en HAP (µg/m3) au chargement d’électrodes en fonction 

de différents facteurs de variation 
 
 
Le chargement des boulets de pâte de brai au niveau des électrodes composites produit 40 

fois plus d’HAP que le chargement de pains (figure n°6) au niveau des électrodes Söderberg 

(respectivement méd = 5,41 µg/m3 et 0,13 µg/m3).  

Cette activité dure environ 1 heure. Ramenées à la durée du poste, ces concentrations 

correspondraient à des niveaux médians de BaP de 0,67 µg/m3 dans le cas des boulets (max 

= 16,38 µg/m3) et de 0,015 µg/m3 dans le cas des pains (max= 0,06 µg/m3). 
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Figure n°6 : Concentrations en HAPg, HAPp et HAPc (µg/m3) au niveau du chargement 
d’électrodes selon le type de pâte 

 
 
Alors que les HAP particulaires représentent plus de 90% des HAP totaux lors du 

chargement de boulets au niveau des électrodes composites, cette proportion est inférieure 

à 30% lors du chargement des pains au niveau des électrodes Söderberg (figure n°7). 
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Figure n°7 : Rapport HAPp/HAPg suivant le type de pâte utilisée au chargement 
d’électrodes composites ou Söderberg 

 
 

Au niveau du profil des HAP particulaires (figure n°8), les proportions d’HAPc sont 

comparables au niveau du chargement des 2 types d’électrodes (respectivement 51% et 

47%). Par contre, l’abondance relative en BaP est plus importante au niveau du chargement 

des électrodes composites (respectivement de 14 % et 9%) et le rapport BaP/Pyr est 2 fois 

plus élevé (respectivement de 0,96 et 0,45). 
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Figure n°8 : Profil des HAP particulaires pendant le chargement en fonction du type 
d’électrodes 

 
 

 

Lors du chargement des électrodes composites, les concentrations atmosphériques en BaP 

pendant le déversement manuel des boulets sont 2,5 fois plus élevées que pendant le 

chargement automatique. 
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Figure n°9 : Concentrations en BaP et BaPEq (µg/m3) selon le type de chargement des 

électrodes composites 
 
 
La présence d’une aspiration au dessus des fours diminue de 7 fois les niveaux de BaP quel 

que soit le type d’électrodes. 
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Figure n°10 : Concentrations en BaP et BaPEq (µg/m3) selon la présence d’une 

aspiration au niveau des électrodes 
 
 
 
3/ Concentrations atmosphériques en HAP pour les autres activités proches 
des électrodes 
 
Au niveau de nipplage qui ne concerne que les électrodes composites, les concentrations 

atmosphériques de BaP (méd = 0,81 µg/m3) sont 6 fois moins élevées que celles pendant le 

chargement de boulets.  

Cette activité est de courte durée et la concentration de BaP ramenée à un poste de 8 

heures correspondrait à 0,10 µg/m3 (max = 0,45 µg/m3). 

Au niveau du soudage des viroles, activité qui concerne les deux types d’électrodes, les 

niveaux de BaP sont 3 fois moins élevés que ceux mesurés pendant le chargement des 

électrodes. Ramenés à la durée du poste, les niveaux de BaP seraient de 0,08 µg/m3 (max = 

2 ,08 µg/m3). Il n’apparait pas de différence de concentrations d’HAP à ce poste selon le type 

d’électrodes. 

 

4/ Activités éloignées des électrodes 
 

Pendant le chargement de matières premières, les niveaux d’HAP sont très nettement 

inférieurs à ceux retrouvés pendant les activités proches des électrodes. Ainsi sur le poste 

d’une durée de 8 heures, les niveaux de BaP sont 14 fois inférieurs à ceux retrouvés au 

chargement d’électrodes. 

Les niveaux de BaP à la coulée sont comparables à ceux du chargement de matières 

premières. Les niveaux pour les chefs de poste sont légèrement plus élevés. 

Ces constatations sont les mêmes pour le BaPEq. 
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Les niveaux de BaP sont les moins élevés à la fumisterie (méd BaP= 0,01 µg/m3). 

Concernant la réfection des fours, les HAPg sont prédominants (100 fois plus que proche 

des électrodes) et les niveaux de BaP (méd = 0,16 µg/m3) et de BaPEq (méd = 0,21 

µg/m3).se situent entre ceux trouvés pour les activités proches des électrodes et les niveaux 

des activités plus éloignées. 
 
 
II CONCENTRATIONS URINAIRES EN 1-OHP 

 

1/ Concentrations urinaires en 1-OHP par activité 
 
Les concentrations en 1-OHP des différents moments de prélèvement des mictions urinaires 

sont représentées en fonction de l’activité des sujets dans le tableau n°3. 

Ces niveaux sont statistiquement différents en fonction de l’activité des sujets en FSFP 

(p=0,001) et sont à la limite de la signicativité en FSFP+9 (p=0,058) et en DSDP (p=0,073). 

Par contre, ils ne diffèrent pas en DSFP. 

En FSFP (figure n°11), les concentrations urinaires de 1-OHP les plus élevées sont 

retrouvées pendant les activités de nipplage (méd = 0,61 µmol/mol), de fumisterie (méd = 

0,55 µmol/mol),  de chargement d’électrodes (méd = 0,51 µmol/mol) et de réfection des fours 

(méd = 0,48 µmol/mol).  

Les niveaux sont 6 fois moins élevés lors du chargement d’électrodes Söderberg avec des 

pains (méd = 0,18 µmol/mol) que lors du chargement d’électrodes composites avec des 

boulets (méd = 1,06 µmol/mol).  

Les niveaux des chefs de poste sont comparables à ceux mesurés au niveau du soudage de 

viroles (méd = 0,36 µmol/mol).  

Les niveaux les plus faibles sont retrouvés pendant le chargement matières premières (méd 

= 0,25 µmol/mol) et à la coulée (méd = 0,31 µmol/mol). 
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Activité 
1-OHP   

méd (n) 
 [min-max] 

DSDP 

1-OHP   
méd (n) 

 [min-max] 
DSFP 

1-OHP   
méd (n) 

[min-max] 
FSFP 

1-OHP 
méd (n) 

[min-max] 
FSFP+9 

Chargement 
électrodes 

0,18 (23) 
[0,04-0,36] 

 
0,19 (16) 

[0,04-0,32] 
 

0,06(7) 
[0,04-0,36] 

 

0,31 (14) 
[0,07-3,17] 

 
0,77 (9) 

[0,07-3,17] 
 

0,19(5) 
[0,07-0,4] 

0,51 (23) 
[0,08-3,21] 

 
1,06 (17) 

[0,08-3,21] 
 

0,18 (6) 
[0,09-0,51] 

1,08 (12) 
[0,1-5,49] 

 
1,3 (11) 

[0,10-5,49] 
 

 
 

Boulets 

Pains 

Nipplage 
 

 
0,12 (21) 

[0,02-0,76] 
 

 
0,18 (13) 

[0,06-1,16] 
 

 
0,61 (22) 

[0,15-1,98] 
 

 
0,39 (6) 

[0,06-1,42] 
 

Soudage 
viroles 

 
0,18 (14) 

[0,01-0,52] 

 
0,24 (9) 

[0,09-0,45] 

 
0,26 (19) 

[0,10-4,12] 
 

 
0,26 (7) 

[0,13-1,38] 
 

Chargement 
MP 

 
0,11 (15) 

[0,04-0,52] 

 
0,22 (9) 

[0,13-0,37] 

 
0,25 (16) 

[0,06-1,08] 

 
0,22 (7) 

[0,05-0,38] 
 

Coulée 
 

0,11 (42) 
[0,03-0,71] 

 

 
0,21 (30) 

[0,03-0,94] 

 
0,31 (40) 

[0,02-3,48] 

 
0,24 (17) 

[0,09-1,17] 

Chefs de poste 
 

0,09 (20) 
[0,03-0,37] 

 

 
0,17 (11) 
[0-1,14] 

 
0,36 (20) 

[0,06-1,77] 

 
0,39 (7) 

[0,11-1,17] 

Réfection four 
 

0,16 (67) 
[0-1,54] 

 

 
0,30 (46) 

[0,04-1,42] 

 
0,53 (52) 

[0,13-2,26] 

 
0,61 (9) 

[0,21-1,27] 

Fumisterie 
 

0,13 (13) 
[0,04-1,15] 

 

 
0,15 (5) 

[0,08-0,58] 

 
0,55 (13) 

[0,07-5,30] 

 
0,26 (4) 

[0,18-0,82] 

Total 
 

0,13 (215) 
[0-1,54] 

 

 
0,23 (137) 

[0-3,17] 

 
0,41 (205) 
[0,02-5,30] 

 
0,32 (67) 

[0,05-5,49] 

 
Tableau n°3 : Concentrations urinaires de 1-OHP (µmol/mol) en DSDP, DSFP, FSFP, 

FSFP+9 par activité 
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Figure n°11 : Concentrations urinaires de 1-OHP (µmol/mol) en FSFP par activité 
 
 
 
 

2/ Effets de l’âge et du tabagisme sur les concentrations urinaires en 1-OHP 
 

L’âge moyen des sujets est de 42 ans et varie de 21 à 65 ans. Après transformation de cette 

variable en 2 classes (21-41 ans et 42-65 ans), aucun effet significatif de l’âge n’est observé 

sur les concentrations urinaires de 1-OHP quel que soit le moment du prélèvement. 
 

Par contre, il existe un lien entre le tabagisme des sujets et les niveaux urinaires de 1-OHP. 

Quand le tabagisme est pris en compte, il existe une différence significative en DSFP 

(p<0,001) en fonction de l’activité du sujet, en plus de celle qui avait déjà été trouvée en 

FSFP. Chez les fumeurs, les niveaux de 1-OHP sont significativement supérieurs à ceux des 

non-fumeurs en DSDP, DSFP et FSFP (p<0,001). 

La proportion de sujets fumeurs n’est pas la même dans chacun des groupes : par exemple,  

75% des sujets sont fumeurs en fumisterie alors que seulement 24% le sont au chargement 

d’électrodes.  

A tabagisme égal, il existe une différence statistique des concentrations de 1-OHP au niveau 

des différentes activités en FSFP, FSFP+9 et DSFP mais pas en DSDP. 
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Moment du 
prélèvement 

Moyenne géométrique log (1-OHP) 
(eln) 

Significativité (p) 

DSDP 
Non fumeurs 0,108 

0,572 Fumeurs 0,193 

DSFP 
Non fumeurs 0,196 

0,047* Fumeurs 0,365 

FSFP 
Non fumeurs 0,299 

0,003** Fumeurs 0,651 

FSFP+9 
Non fumeurs 0,236 

0,029* Fumeurs 0,341 
 

Tableau n° 4 : Signicativité du 1-OHP après transformation logarithmique en fonction 
du moment du poste et du tabagisme 

 

 
 

3/ Variations des concentrations urinaires de 1-OHP en fonction du moment de 
prélèvement 
 

Au niveau de l’ensemble des sujets, les concentrations de 1-OHP sont signicativement plus 

élevés en DSFP qu’en DSDP et en FSFP qu’en DSDP (p<0,001). Les taux de variation du 1-

OHP augmentent de 75% sur la journée et de 200% sur la semaine. 

 

Au niveau du chargement des électrodes, les niveaux de 1-OHP en DSFP (méd = 0,22 

µmol/mol) sont significativement plus élevés qu’en DSDP (méd = 0,11 µmol/mol ; p< 0,001), 

ce qui montre une augmentation des niveaux de 1-OHP liée à l’activité journalière du salarié 

(taux variation de 72%).  

De même, les niveaux de 1-OHP en FSFP (méd = 0,25 µmol/mol) sont significativement plus 

élevés qu’en DSDP (p<0,001), ce qui montre un « effet-semaine » (taux de variation de 

183%).  

En FSFP+9, les niveaux sont signicativement plus élevés qu’en FSFP (méd = 1,08 

µmol/mol) mettant ainsi en évidence une absorption cutanée. 

Ces résultats sont les mêmes quel que soit le type d’électrodes (ou de chargement) (figure 

n°12). 
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Figure n°12 : Concentrations urinaires de 1-OHP (µmol/mol)  

selon le type de chargement (boulets ou pains) 
en DSDP, DSFP, FSFP, FSFP+9 

 
 
 

Au niveau du nipplage (figure n°13) des électrodes composites, les niveaux de 1-OHP en 

FSFP sont 1,7 fois inférieurs à ceux du chargement de boulets. Il existe une variation 

journalière de 50% et une variation sur la semaine de 408%. Alors que les niveaux en FSFP 

et FSDP sont significativement plus élevées qu’en DSDP, il n’existe pas de différence entre 

les niveaux de 1-OHP en FSFP et FSFP+9, ne mettant ainsi pas en évidence d’absorption 

cutanée. 
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Figure n°13 : Concentrations urinaires de 1-OHP (µmol/mol) pendant le nipplage 

en DSDP, DSFP, FSFP, FSFP+9 
 
 

 

 40 



Au niveau du soudage des viroles (figure n°14), les concentrations en 1-OHP en FSFP (méd 

= 0,26 µmol/mol) sont 2 fois plus faibles à ceux observés au chargement d’électrode. Une 

variation jour de 33% et une variation semaine de 44% sont mises en évidence (p<0.001). 

Les niveaux en FSFP+9 sont comparables à ceux de FSFP. 
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Figure n°14 : Concentrations urinaires de 1-OHP (µmol/mol) pendant le soudage des 

viroles 
en DSDP, DSFP, FSFP, FSFP+9 

 
 

 
Ces résultats sont identiques aux autres postes. Pendant la réfection des fours, la variation 

jour est de 87% et la variation semaine de 200%. A la fumisterie, aucun effet jour n’est mis 

en évidence mais la variation semaine est de 350% avec une médiane à 0,68 µmol/mol. 
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Figure n°15 : Concentrations urinaires en 1-OHP (µmol/mol) pendant la réfection des 
fours et au niveau de la fumisterie 

en DSDP, DSFP, FSFP, FSFP+9 
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4 DISCUSSION 
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Les HAP représentent la première famille d’agents cancérogènes rapportée par 

l’étude SUMER (28) avec 1 600 000 de sujets exposés dans différents secteurs industriels. 

Au vu de la règlementation CMR (6) et du rapport concernant la traçabilité de l’exposition aux 

agents cancérogènes publiés par l’IGAS (29)il est nécessaire de quantifier l’exposition des 

sujets exposés professionnellement aux HAP, notamment des 92 000 salariés exposés aux 

fumées de métallurgie.  

Cependant, alors qu’il existe de nombreuses publications concernant les niveaux d’exposition 

aux HAP dans les secteurs de la cokerie (30, 31, 32) dans la production d’aluminium (33 et 

34) et dans la production d’électrodes en carbone (35 et 36), peu de données ont été publiées 

dans la production de silicium et de ses alliages.  

Les seules mesures atmosphériques publiées sont celles réalisées en 1990 (Héry et al.) par 

l‘Institut National de Recherche et de Sécurité (INRS) dans les 2 usines françaises 

productrices de ferro-silicium. Dans cette étude, seul le BaP avait été mesuré dans 2 groupes 

d’activité : le premier regroupait le chargement de pains et le soudage d’électrodes Söderberg 

et le deuxième correspondait au poste de coulée (23). 
 

Afin d’évaluer les niveaux d’exposition des opérateurs de la production du silicium et de ses 

alliages, nous avons réalisé une métrologie atmosphérique des HAP particulaires et gazeux 

pour identifier les sources d’exposition ainsi que les facteurs techniques responsables des 

niveaux élevés. La comparaison des niveaux mesurés par rapport à ceux de la littérature est 

parfois difficile car en plus des différences entre les secteurs d’activité et les procédés, de 

nombreux paramètres méthodologiques varient : méthodes de prélèvement et d’analyse 

(prélèvement des HAP gazeux et/ou HAP particulaires, analyse de 1 à 16 HAP), durée du 

prélèvement (pendant les pics d’exposition et/ou sur la totalité du poste), lieu de prélèvement 

(prélèvement à la source, à poste fixe au milieu de l’atelier ou prélèvement individuel).  

Afin de représenter au mieux l’exposition des opérateurs, seuls des prélèvements individuels 

ont été réalisés en associant des prélèvements de courte durée pendant les opérations 

particulièrement polluantes près des sources à des prélèvements de longue durée quand 

l’exposition du poste était relativement constante. Seules les médianes des concentrations 

atmosphériques ont été calculées et non les moyennes du fait des distributions des 

expositions qui suivent une loi log-normale.  

 

Parallèlement aux prélèvements atmosphériques et biologiques, nous avons recueilli des 

données précises sur l’activité des sujets : produits utilisés, quantités, facteurs techniques de 

production, moyens de prévention mais aussi facteurs individuels (tabagisme) afin 

d’interpréter au mieux les mesures d’exposition et identifier les facteurs expliquant les 

niveaux élevés pour proposer la mise en place d’actions de prévention. 
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Notre travail a étudié les 8 types d’activités retrouvées dans la production du silicium et de 

ses alliages où les opérateurs sont potentiellement exposés aux HAP.  

Trois activités (chargement, nipplage et soudage des électrodes) se situent près des sources 

d’émission des HAP au dessus des fours et sont des opérations de courte durée.  

Alors qu’il est important de mesurer ce type d’exposition et d’étudier l’influence des facteurs 

techniques sur ces niveaux, seules les concentrations individuelles mesurées sur la durée 

totale du poste de travail peuvent être comparées aux VME afin d’estimer les risques  

sanitaires.  

 

En France, la valeur recommandée par la CNAM en tant que VME du BaP est de 150 ng/m3 

(9). Afin d’estimer au mieux l’exposition des individus pendant les 8 heures de travail, nous 

avons considéré le reste de l’exposition de chaque individu en dehors de ces pics 

d’exposition comme étant égale à zéro.  

La concentration ainsi calculée correspond à la concentration minimale du sujet pendant la 

totalité de son poste et est probablement très proche de la concentration mesurée sur la 

totalité du poste car les niveaux atmosphériques mesurés dans l’entreprise dans des lieux 

éloignés de la production sont très bas de l’ordre de quelques ng/m3 pour le BaP (non 

présentés dans ce travail).  

 

Les niveaux les plus élevés en HAP sont retrouvés au niveau du chargement des électrodes, 

avec des concentrations en BaP au niveau du chargement des boulets des électrodes 

composites qui sont 40 fois plus élevées que pendant le chargement des pains au niveau 

des électrodes Söderberg. Ramené à 8 heures de poste du travail, la concentration médiane 

de BaP au niveau du chargement d’électrodes composites est de 6 fois la VME (avec un 

maximum à 100 fois la VME) alors que celle au niveau du chargement des électrodes 

Söderberg correspond à 10% de la VME avec un maximum à 50% de la VME. Au niveau du 

chargement des boulets des électrodes composites, les HAP particulaires représentent 90% 

des HAP totaux et le BaP 14% des HAP particulaires.  

Ces proportions sont respectivement de 30% et de 9% au niveau du chargement des pains. 

Le rapport BaP/Pyr est 2 fois plus élevé pour les électrodes composites (0,96) que les 

électrodes Söderberg (0,45). 

Concernant le BaPeqT, les niveaux sont 6 fois plus élevés pour les électrodes composites 

(méd BaPEq= 6,53 µg/m3 avec max= 155,62 µg/m3) que les électrodes Söderberg (méd 

BaPEq= 0,15 µg/m3 avec max= 0,65 µg/m3). Ces différences tant des niveaux d’exposition 

que de la composition en HAP s’expliquent par des différences dans les sources d’émission. 

Au niveau des électrodes composites, le chargement de boulets dans la trémie émet un 

importante phase particulaire qui une fois retombée sur le sol est remise en suspension par 

la circulation tant des individus sur les plateformes que des engins au niveau du sol. Si le 

four est équipé d’un chargement automatique, les niveaux de BaP sont 2,5 fois plus bas que 
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si le chargement est manuel. Au niveau des électrodes Söderberg, le chargement des pains 

n’émet pas d’aérosol visible, et l’importante quantité d’HAP gazeux est émise 

essentiellement par la combustion des électrodes de brai dans le four. Enfin, la présence 

d’une aspiration efficace au niveau des électrodes diminue de 7 fois les niveaux de BaP 

quelque soit le type d’électrodes ce qui souligne l’importance des moyens de protection 

collective. 

 

Pour les autres activités à proximité des électrodes, les concentrations médianes en BaP 

ramenées à la durée du poste représentent pour le nipplage des électrodes composites et le 

soudage des viroles des 2 types d’électrodes, respectivement 67 % et 57% de la VME. Il 

n’existe pas de différence significative entre les niveaux d’HAP au soudage des viroles des 

électrodes composites et celles des électrodes Söderberg. 

Les concentrations atmosphériques de BaP mesurées au niveau du chargement et du 

soudage des électrodes Söderberg dans les entreprises de production de Ferro-silicium [4-

730 ng/m3] sont tout à fait comparables à celles précédemment publiées [10-940 ng/m3] 

(23). 

 

Au total, la production de silico-alliages qui impose l’utilisation d’électrodes 
Söderberg du fait de la nécessité d’un apport important en fer est nettement moins 
polluante que la production de silicium qui nécessite l’utilisation d’électrodes 
composites. Ces électrodes composites ont remplacé les électrodes en carbone du 
fait d’un coût nettement moins élevé mais sont une source importante d’émission 
d’HAP notamment pendant le chargement des boulets au niveau des électrodes.  
 

 

Plus l’activité des opérateurs est éloignée des électrodes et donc de la source d’émission 

d’HAP, plus les niveaux en HAP diminuent. Ainsi au niveau du chargement de matières 

premières et au niveau de la coulée, les concentrations atmosphériques mesurées sur 8 

heures sont 14 fois inférieures à celles retrouvées au chargement d’électrodes (ramenés à la 

durée du poste). Au niveau du chargement de matières premières et de la coulée, 

respectivement 8% et 20% des valeurs dépassent 70% de la VME. Pour les prélèvements 

au niveau de la coulée, les concentrations atmosphériques en BaP sont comparables d’une 

entreprise à une autre.  

Les niveaux rapportés dans la littérature sont beaucoup plus variables : de 10 à 160 ng/m3 

dans une entreprise et de 54 à 1500 ng/m3 dans une autre(Héry). Ce dernier résultat semble 

très élevé pour un poste de coulée et pourrait être expliqué par un problème technique au 

niveau de la production le jour des prélèvements. 

Les niveaux d’HAP chez les chefs de poste sont plus élevés et surtout très variables en 

fonction de l’activité car ils supervisent la production et interviennent là où des problèmes 
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techniques apparaissent dans l’entreprise. Ceci est classiquement retrouvé quelque soit le 

type de production. Les niveaux au niveau de la fumisterie pendant la réfection des becs et 

poches de coulée sont nettement plus faibles avec des niveaux qui ne dépassent pas 20% 

de la VME. 

Enfin pendant la phase d’arrêt de production, la concentration médiane en BaP au cours de 

la réfection des fours est de l’ordre de la VME et il serait important de compléter ces résultats 

du fait du faible nombre de prélèvements.  

Les concentrations en HAPg sont très élevées (100 fois plus que pour les activités proches 

des électrodes), ceci s’explique par le fait que les opérateurs chauffent de la pâte carbonée à 

25°C pour la déposer sur les parois du four en arrêt. Ce chauffage dégage donc des HAP 

sous forme gazeuse.  

Mais ces prélèvements atmosphériques ne sont pas faciles à réaliser car cette opération 

n’est réalisée qu’une fois par an pendant le mois d’arrêt de la production par des salariés 

d’une entreprise extérieure qui ne sont pas toujours présents dans l’entreprise.  

Par contre, le service médical de l’entreprise a pu collecté un plus grand nombre 

d’échantillons urinaires chez plus d’une quarantaine de sujets soulignant ainsi la plus grande 

facilité de la mise en œuvre de la surveillance biologique qui ne nécessite pas un important 

matériel de prélèvement.  

 

Par rapport aux secteurs industriels décrits dans la littérature comme très exposés aux HAP, 

les niveaux atmosphériques mesurés dans la production de silicium sont globalement 

inférieurs à ceux mesurés en cokerie où les niveaux moyens peuvent atteindre 30 à 50 µg/m3 

(37, 31).  

Dans la fabrication d’électrodes, les niveaux medians de BaP sont de 1,15 µg/m3 avec des 

maximum à 3,9 µg/m3 (35), l’étude de Vandelft (36, 1998) montre des niveaux équivalents 

aux nôtres. Ces résultats montrent donc des niveaux proches de ceux retrouvés au 

chargement des électrodes composites dans notre étude.  

Des niveaux médians de BaP de 2,8 µg/m3 [1,9-36] sont décrits (38) dans l’électrolyse de 

l’aluminium avec procédé Söderberg (anodes crues) alors que des niveaux plus faibles sont 

retrouvés dans l’électrolyse de l’aluminium utilisant des anodes cuites : 0,71 µg/m3 [0,002-

6,640] (39). 

Cependant, les concentrations atmosphériques ne représentent pas la dose absorbée par les 

opérateurs car ceux-ci portent des moyens de protection individuelle qui sont d’autant plus 

performants que les expositions sont élevées et car en plus de l’absorption respiratoire, la 

voie cutanée est une voie d’absorption très importante pour les HAP. Dans notre étude, les 

gants quand ils sont portés sont toujours des gants de manutention. 
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Concernant les résultats biologiques, les niveaux de 1-OHP les plus élevés en FSFP sont 

retrouvés au chargement et au nipplage d’électrodes composites, lors des opérations de 

fumisterie et lors de la réfection annuelle des fours.  

Au niveau du chargement des électrodes, alors que les niveaux atmosphériques de pyrène 

sont 30 fois plus élevés au niveau des électrodes composites qu’au niveau des électrodes 

Söderberg, les concentrations urinaires de 1-OHP ne sont que 6 fois plus élevées. Ceci 

s’explique par le port de cagoule avec une cartouche filtrante de type ABEKP2 par 75% des 

opérateurs effectuant le chargement des boulets alors que pendant le chargement de pains 

les sujets portent des demi-masques filtrants de type P3 qui assurent une protection 

respiratoire moins efficace.  

A l’inverse, la voie cutanée semble être une voie d’absorption importante pendant le 

chargement des boulets comme le montrent les niveaux de 1-OHP qui sont plus élevés en 

FSFP+9 qu’en FSFP chez ces opérateurs. 

Alors que les niveaux de pyrène mesurés au nipplage sont 6 fois moins élevés que ceux du 

chargement d’électrodes composites et que l’absorption cutanée est négligeable, les 

concentrations de 1-OHP en FSFP sont seulement 0.6 fois moins élevées pour le nipplage 

car pendant cette activité les opérateurs portent là encore des demi-masques filtrants de 

type P3.  

Ces résultats sont concordants avec les niveaux atmosphériques à l’exception de la 

fumisterie où les niveaux en HAP étaient relativement bas par rapport aux autres postes 

mais rappelons que nous disposons de très peu d’échantillons atmosphériques (5).  

 

Les activités de fumisterie correspondent à des activités de réfection de becs ou de poches 

de coulée où les opérateurs utilisent une pâte pauvre en HAP (BaP<0,1% de la 

composition), les niveaux élevés de 1-OHP en FSFP imposent de mieux étudier ce secteur 

et nous pouvons nous questionner sur la bonne utilisation des EPI. 

 

Au niveau du soudage des viroles, les niveaux de 1-OHP sont plus bas que ceux attendus 

car pendant cette activité les opérateurs portent le plus souvent des cagoules ou demi-

masques filtrants avec une cartouche de type ABEKP2 et car le contact cutané est peu 

important. A l’inverse au niveau de la réfection annuelle des fours, les concentrations en 1-

OHP en FSFP sont élevées en FSFP et même en DSFP car les opérateurs intérimaires 

appartenant souvent à une entreprise de sous-traitante ne portent que des demi-masques 

filtrants de type P3.  

 

Les concentrations médianes au niveau du chargement de matières premières et au niveau 

de la coulée sont plus faibles que celles des activités proches des électrodes ce qui est tout 

à fait concordant avec les niveaux atmosphériques. Les opérateurs ne portent pas de 
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protection respiratoire au niveau du chargement alors que les couleurs portent des visières 

anti-feu.  

L’ensemble de ces résultats souligne l’intérêt de la surveillance biologique de l’exposition 

dans la prise en compte de l’efficacité des moyens de protection individuelle (masque, 

combinaison, gants, douche en fin de poste) ainsi que de l’ensemble des voies d’absorption 

ce que ne font pas les mesures atmosphériques. 

Quelle que soit l’activité des opérateurs, il existe une accumulation du 1-OHP sur le jour 

(différence DSFP-DSDP) mais aussi sur la semaine (différence FSFP-DSDP) en rapport avec 

la cinétique d’absorption et surtout d’élimination urinaire du 1-OHP (40). 

 

Le tabac agit comme facteur confondant puisqu’il augmente les concentrations de 1-OHP. 

Ceci est un facteur bien connu car la fumée de cigarette contient des HAP et car les HAP 

induisent leur propre métabolisme. Plus de 150 HAP ont été retrouvés dans la fumée de 

tabac (41) et pourraient être impliqués dans les effets néfastes du tabac sur la santé (42). La 

consommation d’un paquet de cigarettes apporte entre 2 et 5 µg d’HAP par jour (43). 

Ce facteur est d’autant plus important à prendre en compte que les niveaux d’exposition 

professionnelle sont bas (44). 

L’alimentation (aliments grillés ou fumés) représente également une source importante d’HAP 

pour la population générale (45) surtout chez les sujets non fumeurs. La dose moyenne de 

BaP ingérée sur une semaine par la viande grillée et fumée est d’environ 0,01-1 µg/personne 

(46).  

Le facteur alimentaire n’a pas été pris en compte dans notre étude mais est négligeable pour 

des expositions professionnelles importantes (47). 
 

Dans la littérature, les concentrations de 1-OHP en FSFP vont de 1 à 20 µmol/mol (Vu Duc 

1999) en cokerie (11) et des niveaux médians de 10,21 µmol/mol [3,54-18,04] sont retrouvés 

en FSFP par Strunk en 2002 (31). 

Dans la production d’électrodes en carbone, Angerer en 1997 (35) rapporte des 

concentrations médianes de 1-OHP en FSFP de 12,12 µmol/mol [0,88-168] à l’imprégnation. 

Chez Vandelft (1998), les niveaux médians de 1-OHP en FSFP chez les salariés fortement 

exposés sont de 7,20 µmol/mol [3,99 -20,10] ce qui est très supérieur aux valeurs de notre 

étude. 

Enfin, dans la production d’aluminium, des niveaux médians de 2,10 µmol/mol [0,43-3,57] 

sont retrouvés pour le 1-OHP en FSFP chez Levin (1995) (38) et Carstensen (1999) (48) ce 

qui est également supérieur à nos valeurs. 

 

Donc, quand nous comparons le secteur du silicium aux autres secteurs industriels en se 

basant sur les résultats biologiques, l’exposition aux HAP dans la production du silicium se 

situe en dessous de celle mesurée en cokerie mais ceci est moins concluant dans la 
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production d’électrodes et l’électrolyse de l’aluminium, en se basant sur les résultats 

atmosphériques. 

 

Il est néanmoins difficile d’estimer l’exposition d’une personne par les prélèvements ambiants 

car les particules d’HAP sont aussi adsorbées par voie cutanée, ce qui explique la diversité 

des concentrations d’HAP dans les autres sites de prélèvements. Une concentration de BaP 

égale à 2 µg/m3 équivaut à un niveau de 1-OHP égal à 21 µmol/mol créat (35). 

Ces résultats mettent donc en évidence que l’absorption cutanée est importante dans la 

production de silicium. 

 

Pour ce qui est de la surveillance biologique, il n’existe pas d’IBE (indice d’exposition 

biologique) à ne pas dépasser en milieu professionnel quel que soit le pays. 

 L’ACGIH avait proposé la valeur seuil de 1 µg/l comme valeur au-delà de laquelle un sujet 

pouvait être considéré comme professionnellement exposé. Ceci est concordant avec la 

valeur maximale de 0.5 µmol /mol de créat mesurée chez un sujet fumeur non exposé 

professionnellement (14). L’approche la plus pertinente pour une substance cancérogène est 

de considérer qu’en milieu professionnel, les opérateurs ne doivent pas avoir des niveaux 

différents de la population générale. 

Dans plusieurs secteurs industriels, différentes valeurs guides ont été proposées en fonction 

des valeurs limites atmosphériques mais elles sont très variables d’un secteur à un autre du 

fait de compositions atmosphériques en HAP très différentes, avec une grande variabilité du 

rapport BaP/Pyr, liées à des différences de sources d’émission : 4,4 µmol/mol pour la 

fabrication d’aluminium selon le procédé Söderberg, 8 µmol/mol de créatinine pour la 

fabrication d’anodes en carbone et 9,8 µmol/mol de créatinine pour la fabrication d’aluminium 

avec anodes précuites (40).  

Enfin, Buchet (1995) (16) a proposé la valeur seuil de 1,4 µmol/mol créat pour le 1-OHP, 

valeur seuil au-delà duquel apparaissent des anomalies cytogénétiques dans une étude 

réalisée en cokerie. Si comme pour ce qui est fait en métrologie atmosphérique, nous 

prenons 70% de la valeur comme valeur à ne pas dépasser, celle-ci correspond à une 

concentration de 1 µmol/mol créat. Près de 20% des sujets dépassent cette valeur, 

essentiellement au niveau du chargement et du nipplage d’électrodes composites et pendant 

la réfection des fours. 
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Au vu de ces résultats tant atmosphériques que biologiques, nous pouvons donc formuler les 

recommandations : 

 

1/ Mesures générales et améliorations techniques : 
 
 

Le code du travail transposant la directive européenne 90/394/CEE définit les principes de 

prévention du risque cancérogène dans les articles R 291-56-1 et suivants qui prévoient : 

- l’évaluation écrite des risques professionnels de l’entreprise, 

- la substitution du brai est l’approche à envisager en priorité comme pour toutes les 

substances cancérogènes; il s’agit donc de la substitution des boulets du brai dans la 

production du silicium: avant l’introduction d’électrodes composites, des électrodes 

entièrement en graphite (carbone précuit à 3000°C où il n’y a plus d’HAP) étaient 

utilisées. Pour diminuer les risques sanitaires il serait important de revenir à ces 

électrodes mais malheureusement cette dernière solution est beaucoup plus 

onéreuse et donc non ou peu envisagée par les industriels. Au niveau des électrodes 

Söderberg, le remplacement des pains de brai par des pains de graphite pourrait 

également être envisagé. 

- le respect des valeurs limites et l’obligation d’atteindre le niveau d’exposition le plus 

bas possible techniquement en dessous de cette valeur limite 

- la limitation du nombre de salariés exposés 

- des améliorations techniques qui ont fait preuve de leur efficacité telles 

l’automatisation totale du chargement des électrodes, la mise en place d’aspirations 

efficaces au dessus des électrodes en privilégiant l’emploi d’un système clos (cas 

d’une usine en 2008 sur un four) 

 

2/ Equipements de protection individuelle (EPI) 
 

 
Les salariés doivent être informés des risques encourus et des moyens de les prévenir. Ils 

doivent disposer de : 

- combinaisons de travail changées quotidiennement (lavage fait par l’entreprise) 

- sur-combinaisons jetables en papier 

- de gants de protection changés régulièrement 

- de cagoules ventilées avec filtre A2P3 pour le chargement et le nipplage des 

électrodes composites, la fumisterie et la réfection des fours, et de demi-masques 

A2P3 pour les autres activités proches des électrodes. Ces protections doivent être 

rangés dans un endroit hermétique après chaque utilisation et ce, pour éviter toute 

saturation des filtres 

- douche après chaque poste et interdiction de fumer et de manger dans l’atelier. 
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3/ Surveillance médicale des travailleurs 
 

 
Les travailleurs exposés doivent faire l’objet d’une surveillance médicale renforcée avec des 

visites médicales plus fréquentes. Les expositions sont rapportées sur une fiche de suivi qui 

permet au salarié un suivi post professionnel. Des mesures tant atmosphériques que 

biologiques doivent être pratiquées annuellement. 

Afin d’évaluer au mieux le risque cancérogène des populations en milieu professionnel, une 

traçabilité des expositions est à mettre en place notamment à travers le développement d’un 

réseau national de surveillance de l’exposition au même titre qu’à été mis en place un 

réseau national de vigilance des pathologies professionnelles. 
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THESE SOUTENUE PAR: Elise MARTINEAU-PAUTHIER 

TITRE: Evaluation des niveaux d'exposition aux Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques 

(HAP) dans la production de silicium et ses alliages. 

5 CONCLUSION 

Les HAP représentent la première famille d'agents cancérogènes avec près de 

1 600 000 de sujets exposés en France dans différents secteurs industriels. Au vu de la 

réglementation sur l'évaluation des risques sanitaires et sur la traçabilité de l'exposition, il est 

nécessaire de quantifier l'exposition des sujets professionnellement exposés aux HAP, 

notamment des 92 000 salariés du secteur de la métallurgie. Alors que l'évaluation des 

niveaux d'exposition aux HAP est bien étudiée dans certains secteurs industriels tels la 

cokerie, la production d'électrodes en carbone et l'électrolyse de l'aluminium, elle est très 

mal connue dans le secteur de production du silicium et de ses alliages, secteur largement 

représenté dans la région Rhône-Alpes. 

Notre étude, conduite en 2007 et 2008, a porté sur l'évaluation de l'exposition aux HAP par 

des prélèvements atmosphériques gazeux et particulaires et par le dosage urinaire du 

1-hydroxypyrène (1-0HP) chez 200 salariés des 6 usines françaises de production du 

silicium et de ses alliages. La métrologie atmosphérique permet de connaître précisément la 

composition chimique du mélange, d'identifier les pics et les sources d'exposition, d'évaluer 

l'efficacité des moyens de prévention collective, ce qui en fait une approche indispensable en 

hygiène industrielle. Cependant, l'évaluation des risques sanitaires passe par la mesure 

d'indicateurs biologiques d'exposition qui prennent en compte l'efficacité de la protection 

individuelle, les différentes sources d'absorption et les facteurs propres à chaque individu. 

Les activités les plus exposées sont celles proches des électrodes du four telles le 

chargement et le nipplage des électrodes composites ainsi que le soudage de viroles où les 

concentrations maximales en BaP peuvent dépasser la valeur guide de 150 ng/m3 

recommandée par la CNAM et où les concentrations urinaires en 1-0HP sont élevées quand 

les moyens de protection collective et individuelle ne sont pas suffisamment efficaces. Plus 

on s'éloigne du four, plus les niveaux d'exposition diminuent. Une attention particulière est à 

porter sur la réfection annuelle des fours pendant l'arrêt de la production car d'une part, les 

niveaux en BaP peuvent atteindre la valeur guide et d'autre part, les salariés appartiennent 

souvent à des entreprises de sous-traitance et ne sont pas suffisamment protégés. 
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Afin de mieux estimer les risques cancérogènes, de nouveaux biomarqueurs sont 

actuellement en cours de validation dans notre équipe : le 3~hydroxybenzo(a)pyrène 

(3-0HBaP), principal métabolite urinaire du BaP mais retrouvé à des niveaux très faibles ou 

les adduits du BaP à l'ADN qui bien qu'étant des biomarqueurs prometteurs de l'exposition 

génotoxique restent encore du domaine de la recherche. 

Alors que le remplacement des électrodes composites par des électrodes en graphite serait 

la solution technique idéale pour réduire drastiquement les expositions dans la production du 

silicium, cette solution onéreuse n'est actuellement pas retenue par les industriels. 

L'automatisation du chargement des électrodes et la mise en place de systèmes d'aspiration 

des émissions au dessus du four se développent pour réduire les niveaux d'exposition et le 

port d'équipement de protection individuelle efficace est nécessaire pour certaines 

opérations. 

Cette étude participe à un réseau de surveillance des expositions aux HAP dans différents 

secteurs industriels mis en place dans toute la région Rhône-Alpes et actuellement étendu à 

d'autres régions (ExpoRisq-HAP). 

Les données de cette étude serviront à: 

mieux connaître les niveaux d'exposition par secteur industriel et par activité de 

travail, et identifier les facteurs techniques responsables des niveaux élevés afin 

d'améliorer les moyens de prévention et diminuer ainsi l'incidence des pathologies 

améliorer la traçabilité des expositions et la pertinence des matrices emplois­

expositions pour des secteurs ciblés et permettre une meilleure estimation des 

risques 

limiter les biais de classification des études épidémiologiques conduites pour 

déterminer les relations doses-effets. 
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Résumé 

Les HAP représentent la première famille d’agents cancérogènes avec près de 1 600 000 

sujets exposés en France dans différents secteurs industriels. Alors que l’évaluation des 

niveaux d’exposition aux HAP est bien étudiée dans certains secteurs industriels tels la 

cokerie, la production d’électrodes en carbone et l’électrolyse de l’aluminium, elle est très 

mal connue dans le secteur de production du silicium et de ses alliages, secteur largement 

représenté dans la région Rhône-Alpes.  

Notre étude, conduite en 2007 et 2008 a porté sur l’évaluation des niveaux d’exposition aux 

HAP par des prélèvements atmosphériques gazeux et particulaires et par le dosage urinaire 

di 1-hydroxypyrène (1-OHP) chez 200 salariés de 6 usines françaises de production de 

silicium et de ses alliages. 

Les activités les plus exposées sont celles proches des électrodes du four telles le 

chargement et le nipplage des électrodes composites ainsi que le soudage de viroles où les 

concentrations maximales en BaP peuvent dépasser la valeur guide de 150 ng/m3 

recommandée par la CNAM et où les concentrations urinaires en 1-OHP sont élevées quand 

les moyens de protection collective et individuelle ne sont pas suffisamment efficaces.  Plus 

on s’éloigne du four, plus les niveaux d’exposition diminuent.  

Cette étude participe à un réseau de surveillance des expositions aux HAP dans différents 

secteurs industriels mis en place dans toute la région Rhône-Alpes et actuellement étendu à 

d’autres régions (ExpoRisq-HAP).  

Les données de cette étude serviront à: 

- mieux connaître les niveaux d’exposition par secteur industriel et par activité de 

travail, et identifier les facteurs techniques responsables des niveaux élevés afin 

d’améliorer les moyens de prévention et diminuer ainsi l’incidence des pathologies   

- améliorer la traçabilité des expositions et la pertinence des matrices emplois-

expositions pour des secteurs ciblés et permettre une meilleure estimation des 

risques 

- limiter les biais de classification des études épidémiologiques conduites pour 

déterminer les relations doses-effets. 
 

 

 

Mots-clés  

HAP  - exposition professionnelle - silicium  - niveaux d’exposition atmosphériques et 

biologiques –  1-hydroxypyrène 
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