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Les résultats récents des recherches sur le comportement des micropolluants organiques dans
'environnement révelent que 'atmosphere, en milieu rural comme en milieu urbain, est contaminée par une
multitude de molécules toxiques. La plupart de ces composés proviennent d’émissions atmosphériques,
liées a 'anthropisation de I'environnement. La présence de contaminants dans I'atmosphére résulte soit de
I'émission directe au niveau de sources ponctuelles : incinération, usage de combustibles fossiles, activités
industrielles..., soit d’émissions ou réémissions diffuses a partir de sols contaminés. Les processus de
transfert atmosphériques a I'échelle globale concernent principalement des composés organochlorés
qui appartiennent au groupe des polluants organiques persistants (DDT, hexachlorobenzéne,
polychlorobiphényles). Cependant, de I'échelle locale a I'échelle transfrontaliére, ce phénoméne concerne
une plus grande diversité de molécules correspondant a des usages ou a des activités humaines
(hydrocarbures aromatiques polycycliques, pesticides, dioxines, diphénylétherspolybromés, phtalates). Pour
de nombreux micropolluants, la voie atmosphérique constitue leur principal mode de dispersion. Ainsi, les
flux atmosphériques déposés constituent également un risque écologique pour les hydrosystémes marins
ou terrestres, en dehors du risque sanitaire induit par leur présence dans I'air ambiant.

Atmospheric compartment as a conveyor of organic micropollutants to ecosystems

Recent data concerning the environmental behaviour of organic micropollutants showed that the atmosphere
is contaminated by a number of toxic compounds, in rural as well as in urban area. Most of these pollutants
arise from processes related to anthropogenic activities. The occurrence of contaminants in the atmosphere
originates either directly from pinpoint sources (municipal incinerator, use of fossil fuel, industrial activities...)
or from diffuse volatilization or revolatilization from contaminated soils. Atmospheric transfer processes at the
global scale mainly concern organochlorinated compounds that belong to the persistent organic pollutant
(DDT, hexachlorobenzene, polychlorobiphenyls). However, from local to transboundary scale, a larger
variety of chemicals has to be considered (dioxins, polybrominated diphenyl ethers, polycyclic aromatic
hydrocarbons, phtalates, pesticide) which correspond to various uses or human activities. For a great
number of micropollutants, atmospheric transportation processes constitute the main dispersion pathways.
Therefore, the deposition atmospheric flows of toxic compounds represent also an important hazard to
aquatic or terrestrial ecosystems, besides the risk to human health arising from their occurrence in ambient
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L’atmosphére joue un réle déterminant dans le transport
a moyenne ou longue distance de nombreux éléments
métalliques (Cd, Cu, Pb, Zn...), ainsi que de composés
organiques volatils ou semi-volatils, comme ceux du groupe
des polluants organiques persistants (POP). Ces derniers
concernent notamment les polychlorobiphényles (PCB) qui
sont des molécules utilisées auparavant dans les fluides
diélectriques des transformateurs et des condensateurs.
Malgré leur faible pression de vapeur saturante, tous ces
POP, qui sont des molécules hydrophobes de poids
moléculaires élevés, peuvent néanmoins se volatiliser, soit
directement, soit a I'interface liquide/gaz, ainsi que lors de
I'incinération de déchets [1].

D’autres composés organiques semi-volatils, tels que
certains pesticides utilisés par I'agriculture, peuvent égale-
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ment étre exportés par volatilisation dans I'air ambiant a
partir des cultures, dans des proportions pouvant parfois
atteindre 50 a 90 % des quantités appliquées.

Les travaux qui ont révélé la présence de pesticides
organochlorés (lindane, dieldrine, 44’'DDT) dans les
précipitations en milieu continental datent du milieu des
années 60. En 1965, Wheatley et Hardman ont été les
premiers a révéler la présence de lindane dans des eaux de
pluie du centre de I’Angleterre a un niveau de concentration
de 100 ng.L‘1 [2], rapidement confirmée a d’autres sites. Les
techniques de prélévement d’échantillons de gaz, adaptées
al’analyse des micropolluants organiques dans I'air ambiant,
n‘ont permis la détermination de composés rémanents
(PCB) qu’au cours de la décennie suivante [3]. En France, les
premieres déterminations de ce type en milieu littoral ou



continental datent de 1986 [4-5]. Cependant, c’est
seulement au cours des années 90 que s’est imposée au
regard des institutions et des organismes de recherche, la
nécessité de mieux appréhender le réle du compartiment
atmosphérique dans la dispersion de molécules toxiques et
rémanentes. Le besoin de connaissance recouvre deux
aspects : I'impact de la qualité de I'air sur la santé humaine
et celui du transfert de composés toxiques aux écosystemes
terrestres et aquatiques, via les dépbts atmosphériques ou
les échanges a linterface liquide/atmosphére. Avec les
améliorations actuelles en matiére de gestion des cours
d’eau et de réduction des rejets industriels ou urbains de
temps sec, les dépdts atmosphériques de toxiques apportés
aux eaux de surface par le ruissellement deviennent
prépondérants (figure 7). Une meilleure connaissance de la
dynamique de ces apports en polluants est indispensable
pour pouvoir parvenir d’ici a 2015 « au bon état écologique »
prescrit par la Directive Cadre de I"'Union européenne du
18 juillet 2000.
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La plupart des procédés de combustion engendre I'émis-
sion en phase vapeur et/ou particulaire de micropolluants
organiques dans I'air ambiant. L’émission résulte soit d’'une
volatilisation de molécules d’origine industrielle thermique-
ment stables comme les PCB, soit de synthéses accidentel-
les, tels les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
et des composés organochlorés comme I’hexachloroben-
zene (HCB), les dioxines (PCDD) et les furanes (PCDF). La
production de HAP résulte principalement de I'utilisation de
combustibles fossiles (trafic automobile, centrales thermi-
ques, chauffage domestique...), mais aussi, comme pour les
dioxines et les furanes, d’une combustion incompléete de la
matiére organique au niveau d’incinérateurs urbains. A tem-
pérature ambiante, des émissions en phase vapeur peuvent
également avoir lieu de maniére plus insidieuse, a partir de
matériaux plastiques (phtalates, PCB), d’installations électri-
ques (PCB), d’équipements électroniques (retardateurs de

flamme polybromés), ainsi qu’a la surface de sols pollués,
de décharges et lors de syntheses industrielles.

Les entrainements de résidus par volatilisation sont plus
importants a partir d’'un sol ou d’un feuillage humide et
dépendent soit de la remontée des résidus a la surface par
diffusion, soit d’un mouvement de convection de I'eau du
sol. Ainsi, la constante de la loi de Henry (H), qui exprime le
rapport de la pression de vapeur a la solubilité dans I'eau,
rend mieux compte de la volatilité des substances ; celles
dont la valeur est supérieure a 2,5.107° atm.m3.mole™! sont
considérées comme volatiles [6]. Pour d’autres composés
organiques volatils (COV), solvants aromatiques (benzene,
toluéne) et aliphatiques chlorés (trichloroéthyléne, dichloro-
méthane), la volatilisation survient principalement pendant
et apres leur usage, lors du stockage de déchets.

Tous ces contaminants sont dispersés et transportés
avec les masses d’air, a I'état gazeux et/ou sur aérosols par-
ticulaires (diamétre < 2 um), en proportions variables suivant
leur pression de vapeur saturante, la concentration en aéro-
sols solides et la température de I'air ambiant. Cette réparti-
tion conditionne leur devenir qui est fonction de leur stabilité
atmosphérique (résistance a la photo-oxydation, réactivité
moléculaire) et d’un temps de résidence atmosphérique qui
est inversement proportionnel a la taille et a la vitesse de
dépdbt des particules auxquelles ils sont adsorbés. L'échelle
de transport des toxiques est généralement définie suivant
trois classes : locale (0 a 50 km), intermédiaire ou régionale
(50 a 500 km) et inter-régionale ou grande distance
(> 500 km).

Pour les composés organochlorés particulierement peu
sensibles a la photodégradation, la migration peut se
produire a une grande distance de la source d’émission.
Dans I’hémisphére nord, le bruit de fond de pollution
atmosphérique par des résidus de pesticides organochlorés
utilisés dans ’hémisphere sud résulte d’une succession de
cycles d’émission, de transport et de déposition, appelée
communément « effet sauterelle » (figure 2). De méme, la
contamination de [I'‘Arctique par les POP provient
essentiellement d’émissions atmosphériques en Oural et
en Europe centrale [7].

La diffusion, le transport et le temps de résidence atmos-
phériques des micropolluants sont cependant limités par
leur dégradation et leur dépdt par voies humide et séche. En
milieu continental, le dépét de temps sec résulte principale-
ment de celui des particules auquel peut s’ajouter a la sur-
face des milieux aquatiques, la dissolution de composés a
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I'état gazeux. Les émissions en phase particulaire et en
phase vapeur peuvent étre captées ou solubilisées par les
microgouttelettes constituant les masses nuageuses, pro-
cessus de « rain in » ou d’entrainement nuageux. Le proces-
sus de contamination des gouttes de pluie lors de leur chute
ou «rain out » résulte de la capture des particules et de la
dissolution de la phase gazeuse des composés présents
dans I'atmospheére locale. Lors des précipitations, la conta-
mination du dépdt humide par lessivage « washout » pro-
vient de la conjugaison de ces deux processus. Son intensité
est évaluée a partir du coefficient de lessivage total expéri-
mental W (sans dimension), défini par le rapport des concen-
trations suivantes :

W= Ctotale pluie/CtotaIe air

En fait, ce coefficient est un méta-paramétre qui integre
plusieurs processus et permet de hiérarchiser I'intensité du
phénomeéne de lessivage suivant les molécules ou les
conditions météorologiques.

L’intensité relative des processus de lessivage gazeux et
de lessivage particulaire a été décrite en 1984 par Pankow
et al. [8], selon la formule suivante :

W=Wg(1-¢)+Wpeo

ou Wg et Wp sont les coefficients de lessivage, gazeux et
particulaire et o, la fraction de toxiques adsorbés.

Dans le cas ou les concentrations en phase particulaire
sont faibles, Wp est négligeable pour les composés organi-
ques, et le coefficient de lessivage gazeux expérimental Wg
peut étre considéré comme représentatif de la totalité du
processus de lessivage. Le coefficient de lessivage gazeux
théorique o peut également étre déterminé a partir de la
constante de Henry H. Il est défini par o= RT/H, avec R,
constante des gaz parfaits et T, température absolue en °K.

Une valeur élevée de Wg ou a traduit une forte aptitude
de la molécule a se solubiliser dans I'eau de pluie a partir
de la phase gazeuse ambiante.

Diverses études effectuées en milieux marins ou
continentaux ont montré que I'atmosphére pouvait étre vis-
a-vis des milieux aquatiques une source de contamination
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aussi importante que les rejets d’effluents urbains et
industriels. Pour certains écosystémes dits « éloignés »,
particulierement distants des activités anthropiques, les
apports atmosphériques constituent la seule voie de
contamination. Ainsi, dans certains lacs alpestres d’altitude,
la présence de HAP a été décelée dans les sédiments
récents [9] et celle d’herbicides de la famille des triazines
dans la colonne d’eau [10]. La contamination des Grands
Lacs par les PCB est 'une des mieux documentées car la
plus anciennement étudiée [11]. En 1981, Eisenreich et al.
ont été parmi les premiers a avoir émis I’hypothése selon
laquelle les apports en organochlorés a cet écosysteme
venaient essentiellement de I'atmosphere [12]. Dans la
région des Grands Lacs, I’atrazine (une triazine) présente une
évolution des concentrations dans les retombées,
comparable a celle observée dans l'air [13]. La méme
tendance a été déterminée pour la trifluraline, un autre
herbicide, décelé dans les eaux superficielles du lac
Ontario [14].

Les organochlorés sont des composés toxiques particu-
liecrement stables et ubiquistes dans I'atmosphére et ses
dépdts. lls sont spécialement dispersés par cette voie a
I’échelle globale dans tous les écosystémes, terrestres ou
aquatiques. lls contaminent les organismes vivants par voie
digestive ou respiratoire. Etant donné leur résistance a la
biodégradation et leur liposolubilité élevée, ils tendent a
s’accumuler dans les tissus adipeux.

Douze molécules ou groupes chimiques figurent sur la
liste initiale des POP recensés par I'UNEP (Programme
d’environnement des Nations Unies). Elle comprend neuf
pesticides (aldrine, chlordane, DDT, dieldrine, endrine, hep-
tachlore, hexachlorobenzéne, mirex, toxaphéene), les PCB
(produit industriel) et deux familles de molécules involontai-
rement synthétisées lors de processus industriels ou de
combustion : les polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et
les polychlorodibenzofuranes (PCDF).

Les premiéres dispositions relatives a I'interdiction ou a
la limitation d’usage de pesticides ont été prises en France
pour les composés organochlorés, au début des années 70.
La plupart des usages agricoles de pesticides organochlorés
ont été interdits dés 1972, a I'exception de ceux du lindane
(> 99 % y HCH) dont les emplois agricoles ont été autorisés
jusqu’en 1998. L’interdiction d’emploi agricole du DDT a été
totale des 1976, mais la molécule et ses produits de
dégradation demeurent ubiquistes dans I’environnement.

Le bruit de fond de pollution organochlorée constaté
dans I'atmosphéere de I’hémisphere nord est également
entretenu par des volatilisations survenant dans des pays
situés a de plus basses latitudes. Des usages trés spécifi-
ques réglementés existent encore dans les pays du pourtour
méditerranéen. Ainsi, le DDT peut encore étre produit (Inde,
Chine, Russie) et/ou importé (ltalie) comme intermédiaire de
production d’autres insecticides organochlorés tel le Dicofol
[15].

Selon 'UNEP, du fait de la limitation des emplois de POP,
on observe une réduction des niveaux de pollution dans les
milieux qui étaient les plus contaminés. Il semblerait par



contre que le bruit de fond de pollution atmosphérique
engendré par les pesticides organochlorés a [I'échelle
globale puisse actuellement augmenter, avec les
volatilisations survenant au niveau des zones d’utilisation
(Amérique centrale et Afrique centrale) ou de sites de
stockage de produits interdits d’usage (Egypte).

Selon les résultats du programme EMEP (« European
monitoring and evaluation programme »), la France serait
actuellement en Europe I'un des points chauds («hot
spots ») d’émission atmosphérique de lindane et d’hexachlo-
robenzéne. Cette conclusion repose sur la présence de sour-
ces d’émission potentielles et sur les données issues de la
modélisation des émissions et des diffusions atmosphéri-
ques. Parmi les pays membres de la CEE, le niveau de pol-
lution en lindane résulte en grande partie d’'usages agricoles
qui étaient limités a la France dans la CEE. Toutefois, en
1996, sur ’ensemble des pays européens, la consommation
de lindane était estimée a 2 300 t, ce qui représentait encore
un tiers de la consommation maximale de 1970 [16].

En France, les résultats concernant la contamination de
I’'atmosphére par des pesticides organochlorés se limitent a
deux régions : I'lle-de-France de 1986 a 1988 [17], puis en
1992-1993 [18], et la région Alsace en 1993-1994 [19].

Les données disponibles montrent que la contamination
par les organochlorés dans I’hexagone est relativement
élevée par rapport a d’autres secteurs du pourtour
méditerranéen, notamment, en Alsace ou les concentrations
en lindane, HCB et pp’DDE dans les précipitations sont les
plus élevées parmi celles répertoriées en Europe [20].

En France, au début des années 90, des contaminations
en lindane relativement importantes ont confirmé la
possibilité d’émissions locales ou régionales. Toutefois, en
zone frontaliere dans les Vosges, I'arrivée de masses d’air
originaires des pays de I'Est [21] pourrait expliquer des
augmentations temporaires de la proportion d’a HCH qui
était déja plus élevée dans cette région essentiellement
forestiere [22]. En fait, I'élévation temporaire du rapport
o/y HCH peut résulter de deux parameétres : d’une part, la
photo-isomérisation du yHCH en o HCH au cours du
transport atmosphérique, et d’autre part, la plus forte
proportion de l'isomére o dans les mélanges techniques
d’HCH, qui sont des préparations insecticides non utilisées
a I'intérieur de la CEE.

Dans les dépots atmosphériques, les concentrations
maximales en lindane sont déterminées en zone rurale en
période de traitements agricoles au printemps (avril-mai).
Avant I'interdiction de la molécule, elles étaient comprises
entre 100 et quelques centaines de ng.L™" en Seine-et-Marne
et correspondaient a un pic de pollution dans la phase
gazeuse de Iair, de quelques ng.m'3. Hors période de traite-
ment, les concentrations dans les précipitations étaient de
I’ordre d’'une a quelques dizaines de ng.L'1 dans les dépots
humides et d’environ 1 ng.m'3 dans I'air ambiant (figure 3).

Aprés l'interdiction de ce pesticide, d’autres résultats
concernant un échantillonnage des précipitations du littoral
breton au massif vosgien montrent que la contamination en
lindane augmente d’ouest en est, jusqu’a la station de
Coulommiers (77) située en zone d’agriculture intensive qui
présentait encore en 2000 des concentrations comprises
entre 5 et 40 ng.L™! [23].

Des émissions différées a partir des sols agricoles sont a
I'origine de I'ubiquité du lindane dans l'air ambiant, a de
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faibles concentrations. Ces émissions différées peuvent étre
plus importantes en durée et en intensité plus d’un an apres
le traitement, consécutivement a un travail du sol [24].

D’autres résultats sur la contamination de I'air par les
pesticides en région Centre pour I'année 2000 indiquent
également une augmentation de la présence du lindane au
printemps, avec une concentration maximale de 1,5 ng.m'3
équivalente a celle du bruit de fond antérieur a I'interdiction
de son emploi [25].

Pour d’autres composés comme le pp’DDE, principal
produit de dégradation du pp’'DDT, le comportement est
celui d’'une pollution organochlorée résiduelle a I’échelle
globale. Aucun cycle saisonnier n’est décelable dans I'air
ambiant, ni dans les précipitations. La concentration
moyenne dans lair ambiant en région lle-de-France
n’excéde pas 30 ng.m™. Dans les eaux de pluie, les concen-
trations varient peu suivant les localités situées a la latitude
de Paris et demeurent inférieures a 1 ng.L‘1, excepté a Paris
(1,2 ng.L'1). Les plus fortes concentrations enregistrées
en milieu urbain et en zone d’agriculture intensive sont
seulement de I'ordre de quelques ng.L™".

En France, I'origine de la pollution en hexachlorobenzéne
est différente, son interdiction comme fongicide datant de
1972. Sa présence dans I'atmosphere résulterait principale-
ment de syntheses accidentelles lors d’activités non agrico-
les (incinération d’ordures ménageres, production d’acide
chlorhydrique, de solvants chlorés...) ou d’emplois comme
intermédiaire de fabrication dans des secteurs de I'industrie
chimique (caoutchouc synthétique, silicones).

Les études expérimentales effectuées en France sur I'air
et les précipitations confirment la présence de sources de
volatilisation d’HCB en milieu urbain, hypothése qui avait été
formulée d’apres les résultats de modélisations effectuées
pour le programme EMEP. En milieu semi-rural, a
Coulommiers (77), son niveau de présence dans l'air était
cependant relativement faible avec des concentrations
comprises entre 50 et 300 ng.m3.

En milieu urbain, les plus fortes concentrations mesurées
dans les précipitations ne dépassent pas la dizaine de
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ng.L'1. Par contre, I'ubiquité de 'HCB dans les dépots est
équivalente a celle du lindane et ses concentrations sont
comprises entre 2 et 17 ng.L‘1 dans 50 % des échantillons.
Bien que ces concentrations soient relativement faibles par
rapport a celles du lindane, elles n’en restent pas moins
largement supérieures a celles des retombées collectées
dans les Pyrénées et les Alpes ou 'HCB n’a jamais été
décelé au-dessus de 0,1 ng.L™" [26].

Ces produits ont été principalement utilisés en mélanges
industriels dans les fluides diélectriques ainsi que dans
des systémes non clos ou en emplois dispersifs jusqu’en
1976, I'emploi dans les systémes clos (transformateur,
condensateurs...) étant limité aux installations existantes a
partir de 1986. Il existe 209 composés (congéneres et isome-
res) qui different par le nombre (de 1 a 10) et la position de
leurs atomes de chlore (ortho, para ou méta). Du fait de leur
importante stabilité physico-chimique, notamment thermi-
que (jusqu’a 900 °C pour les décachlorobiphényles), et de la
diversité de leurs utilisations dispersives, les PCB sont omni-
présents dans I’environnement et chez les étres vivants. Ce
sont des contaminants organiques particulierement concer-
nés par la circulation atmosphérique a I’échelle globale. Le
tiers de la production cumulée mondiale estimée a 1,2 mil-
lions de tonnes serait dispersé dans I’environnement et le
reste qui est stocké, en service, ou en décharge, constitue
encore une source potentielle de dispersion des PCB dans
I’environnement.

Les émissions industrielles sont actuellement en diminu-
tion, mais le bruit de fond atmosphérique évolue peu car leur
volatilisation peut toujours se produire a partir d’incinéra-
teurs vétustes, de décharges, de boues résiduaires, de
moteurs thermiques (huiles minérales recyclées), d’ancien-
nes installations électriques et de sites industriels ou de sols
contaminés. Avec la persistance de ces phénomenes de
volatilisation diffuse a partir des sols, le niveau de présence
des PCB dans I'air dans la région des Grands Lacs est carac-
térisé par un cycle saisonnier dépendant de la température
ambiante, avec des concentrations estivales supérieures aux
concentrations hivernales [13]. En région parisienne, ce cycle
est masqué par la proximité des sources liées aux activités
anthropiques. Certaines de ces sources ont pu étre caracté-
risées en centre urbain, a Paris [27]. Ainsi, la volatilisation a
partir des matériaux et des équipements électriques de bati-
ments construits dans les années 70 (faculté de Jussieu)
entraine des concentrations ambiantes deux fois plus éle-
vées dans leur voisinage que celles déterminées au niveau
de monuments historiques (Tour Saint-dacques). Le trafic
automobile constitue une autre source d’émission (figure 4)
de PCB, majoritairement en phase particulaire, indépendam-
ment de leur degré de chloration. Cette répartition est diffé-
rente du cas général ou les PCB présents dans I'air ambiant
sont majoritairement des tri- (18, 28...) et tétra- (52, 60...)
chlorobiphényles transportés en phase gazeuse. La propor-
tion de PCB a I'état gazeux suivant I'environnement est de
I'ordre de 75 a 98 % [28-29]. Les concentrations en PCB
(somme de 7 PCB) dans les précipitations évoluent entre la
dizaine et la centaine de ng.L'1 [380]. L’évolution inter-
annuelle des flux dépend de la pluviométrie (hauteur d’eau et
répartition saisonniére). Les flux déterminés a Paris en 2000
(année pluvieuse), 35 ug.m2.an"' [23] étaient du méme ordre
que ceux de 1988 : 22 ug.m'z.an'1. A titre de comparaison,
dans un milieu dit «éloigné » (Pyrénées espagnoles) la
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concentration moyenne et le flux annuel de PCB ne sont que
de 0,22 ng.L 'et 0,17 pg.m™ [26]. Les travaux en cours sur
les PCB en lle-de-France montrent que la contamination du
compartiment atmosphérique par les PCB est un sujet plus
préoccupant que celle des cours d’eau frangais qui tendrait
a diminuer lentement.

Les polychlorodibenzo-para-dioxines et les dichlorodi-
benzofuranes constituent deux groupes de structures voisi-
nes comprenant 75 et 135 composés possédant de un a huit
atomes de chlore. Leur formation accidentelle et leur émis-
sion atmosphérique se produisent lors du mauvais fonction-
nement de fours d’incinérateurs d’ordures et de I'industrie
sidérurgique. D’autres activités, incinération des déchets
hospitaliers, usage de carburants et sources ponctuelles
liées au blanchiment de la pate a papier ou a des synthéses
dans I'industrie chimique (PCB, herbicides phénoxyacéti-
ques : 2.4.D) constituent des sources secondaires [31]. Des
émissions accidentelles peuvent aussi survenir lors de
I’incendie de transformateurs (Reims 1985) ou de la synthése
du trichorophénol (Seveso 1976).

Leurs trés faibles concentrations environnementales, qui
sont environ 1 000 fois inférieures a celles des PCB, ne
permettent pas de préciser leur répartition entre les
différentes phases de I'atmosphere et les dépobts
atmosphériques de temps sec ou humide. La demi-vie
atmosphérique des polychlorodibenzo-para-dioxines a I'état
gazeux est courte (1 heure dans le cas de la 2,3,7,8 TCDD).
Par contre, I’émission de cette molécule dans des cendres
volantes d’incinérateur a une teneur de 300 ug.kg‘1 peut
entrainer des concentrationsde 1a 10 pg.m‘3 dans I'air, puis
de 0,052 10 Mg.kg'1 dans des sols de prairie ou elle pourra
persister avec une demi-vie de 10ans. Ces transferts
successifs expliquent la contamination indirecte des bovins
avec des concentrations de 1 ng.L'1 dans du lait de vache.
La dose létale de ce composé est la plus élevée parmi celles
des organochlorés: 1 ug.kg‘1 chez la souris, contre
500 ug.kg'1 pour le PCB n° 169 (le plus toxique). Cependant,
dans la situation générale ou la présence des PCB dans



I’environnement est trés supérieure a celle des dioxines,
celles-ci présentent en équivalence toxique un risque
écotoxicologique qui est relativement moins préoccupant.

L’'importance respective des principales sources
d’émissions de HAP est dépendante de [I'évolution
saisonniere des usages de combustibles fossiles par le
chauffage urbain, les centrales thermiques, le transport
routier et des industries lourdes de la pétrochimie [32]. Les
HAP sont des composés toxiques omniprésents dans I'air
car sans cesse renouvelés par les émissions. Leur réactivité
physico-chimique dans I'atmosphére est en effet supérieure
a celle de certains organochlorés, notamment en phase
gazeuse ou leur demi-vie n’excede pas 20 heures du fait
de la photo-décomposition [33].

Jusqu’au début des années 90, la contamination de I'air
urbain par les HAP n’a été étudiée qu’a partir des poussieres
échantillonnées sur des filtres, plus faciles a mettre en ceuvre
que les divers adsorbants de phase gazeuse (charbon actif,
résines ou mousse de polyuréthane). Ces composés
aromatiques, dont la structure est le plus souvent formée de
2 a 7 cycles aromatiques, ont des pressions de vapeur
saturante relativement faibles qui laissaient supposer que
leur présence a I'état gazeux était négligeable, exception
faite des composés légers (naphtalene, acénaphténe). En
réalité, il est maintenant démontré que la phase gazeuse
peut représenter, selon les villes considérées, de 47 a 96 %
de leur concentration ambiante [34-35].

A Paris, le suivi hebdomadaire des HAP sur 24 h en hiver
de 1990 a 1998, dans les phases gazeuse et particulaire,
indique que leur concentration totale varie de 4 a 24 ng.m'3,
I’évolution des concentrations étant corrélée a celle des tem-
pératures [36]. D’autres mesures réalisées en quatre points
de I'agglomération parisienne par le réseau de surveillance
AIRPARIF montrent que la plus forte contamination est enre-
gistrée en hiver au niveau d’un axe routier (27,1 ng.m'3 en été
et 33,3 ng.m'3 en hiver). En zone rurale, au voisinage d’inci-
nérateurs d’ordures, la contamination dans I’air ambiant peut
également étre relativement élevée, avec une concentration
totale comprise entre 5 et 79 ng.m'3 [37]. A proximité de sites
industriels, la seule concentration en HAP sur les particules
peut atteindre 100 ng.m‘s, tandis que les concentrations
totales en milieu marin méditerranéen oscillent entre 1 et
quelques ng.m'3, en fonction de I'éloignement des sources
d’émission [38]. La concentration dans I’air ambiant et dans
les précipitations est marquée par un cycle saisonnier mis en
évidence dans toutes les études [39]. A Paris, de novembre
1999 a octobre 2000, les concentrations totales en HAP
dans l'air évoluent de 56 a 7 ng.m'3 en été, jusqu’a
18,4 ng.m'3 en hiver [40] et elles sont significativement cor-
rélées (r: 0,82) avec la concentration des HAP dans les
dépdbts totaux qui évolue de 51 a 995 ng.L'1 [41]. Le cycle
saisonnier de contamination observé dans I'air est accentué
au niveau des précipitations par augmentation du phéno-
meéne de lessivage atmosphérique en saison froide. Ainsi,
une chute de température de 31 a 4,1 °C provoque une
diminution de la constante de la loi de Henri (H) pour le
fluoranthéne de 2,72 a 0,561 Pa.mol"'.m= qui entraine
I’augmentation du lessivage gazeux [42].

Le temps de résidence atmosphérique varie fortement
suivant la pression de vapeur des composés et leur
proportion a I'état adsorbé sur des aérosols particulaires.

Les dépbts de 157 ng.m'2. en été a 1294 ng.m'2.j'1 en

hiver a Paris sont de 2,5 a 6 fois supérieurs a ceux mesurés
en milieu rural [43]. Cependant, si les composés les plus
volatils peuvent étre transportés sur de longues distances,
les composés les plus lourds comme le benzo (a) pyréne
(B(a)P) se déposent principalement au voisinage des sources
d’émission. Ainsi, pour le B(a)P, majoritairement associé aux
particules, le dépobt est pratiquement complet a quelques
centaines de km de distance des sources d’émissions
(figure 5). L’étude de la contamination des sols permet
d’évaluer indirectement I’échelle de diffusion et I'importance
de leurs dépdts atmosphériques [44].
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En Europe, les premiers résultats sur la contamination de
I’atmosphére et de ses retombées par des herbicides datent
des années 90 [10, 45-49]. En France, les premiers sites
d’étude, de 1986 a 1995, sont la région lle-de-France [18,
50-51], le secteur de Colmar [19, 52] et la Bretagne [53-55].
La premiere caractérisation d’herbicides phénoxyacétiques
dans I'air ambiant en centre urbain est plus récente [56]. De
nombreux résultats d’études expérimentales ont confirmé
I'importance relative des apports atmosphériques. Ainsi, les
apports annuels en atrazine sur un bassin versant peuvent
étre équivalents ou supérieurs a la quantité exportée par les
eaux de surface [51, 57-58]. En milieu cétier, les apports
atmosphériques directs ou indirects sont vraisemblablement
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du méme ordre de grandeur que les apports fluviaux.
L’atmospheére entre en compétition avec les fleuves dans le
contréle des flux de divers contaminants. Aux Etats-Unis, il a
été constaté que les fortes précipitations en milieu cétier
peuvent entrainer une augmentation significative des
concentrations en herbicides (atrazine, métolachlor et
trifluraline) a la surface des eaux [59].

Le transfert des pesticides dans I'atmosphere par
volatilisation a partir des sols et des plantes peut constituer
la principale voie de dispersion de certains pesticides. Le
phénomeéne de « dérive » (entrainement de pesticides par le
vent hors de la parcelle traitée) conduit a étendre la surface
de post-volatilisation disponible a la surface du sol. Les
bilans de transfert de masse varient suivant les molécules
de 0,1 g.ha’.h"! pour latrazine a 50g.ha’.h”" pour la
trifluraline, avec des doses d’application agricole de I'ordre
de 1000 g.ha'1 [60]. Les concentrations maximales en
pesticides observées dans I'air et les dépbts au printemps de
mai a juin aprés les traitements agricoles confirment
I'importance du processus de post-volatilisation a partir
des cultures.

Compte tenu du nombre de molécules utilisées en
France (environ 300) et de la variabilité des limites de détec-
tion suivant les molécules et les techniques analytiques, il
n’est pas actuellement possible de hiérarchiser leurs niveaux
de présence dans l'air et les précipitations. En France, les
molécules présentant les plus fortes concentrations dans
des échantillons de pluie (supérieures a 1 Mg.L'1) sont des
herbicides : alachlor, atrazine, dinoterbe, isproturon et
mécoprop. Les concentrations maximales dans I’air ambiant
sont généralement de I'ordre de quelques ng.m'S. En milieu
rural ou urbain, dans le cas d’herbicides phénoxyacétiques
(MCPP+24-D), elles pourraient parfois atteindre ponctuelle-
ment une centaine de ng.m'3 [61].

La recherche des pesticides dans les phases gazeuse et
particulaire, en milieu urbain ou rural, montre qu’ils sont dans
leur grande majorité essentiellement diffusés en phase
gazeuse. La phase particulaire n’étant généralement pas
quantifiable, de nombreux auteurs procédent seulement a la
détermination d’une concentration totale. Il n’est cependant
pas exclu que certains d’entre eux puissent, comme la
cyanazine (triazine), étre adsorbés en forte proportion sur
les aérosols [62].

Les études concernant la contamination des retombées
atmosphériques en Europe démontrent la possibilité d’un
transport transfrontalier, a partir de la présence d’atrazine
dans les précipitations sur des pays n’utilisant plus cet
herbicide [20]. Cependant, d’aprés les résultats d’une autre
étude sur le transport des pesticides et le suivi de la
contamination des précipitations au niveau de cing sites
échelonnés du littoral breton au massif vosgien [63], il ressort
que I’échelle du transport est le plus souvent restreinte aux
échelles locale ou régionale. En raison de la post-
volatilisation des molécules a partir des cultures, les
concentrations maximales sont observées a la fin du mois de
mai, soit environ un mois apres les traitements agricoles. Les
spectres et les concentrations des pesticides dans les
précipitations suivant les sites résultent essentiellement de
I’environnement agricole et des utilisations locales (figure 6).

Les composés bromés sont utilisés comme retardateurs
de flamme (RFB) dans la fabrication de nombreux produits
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manufacturés : matériels électriques et électroniques, maté-
riaux de construction, textiles... Il existe quatre classes
chimiques : les polybromés diphényl éther (PBDE), les poly-
bromobiphényles (PBB), le tétrabromobisphénol A (TBBPA)
et I’hexabromocyclododécane. Les productions annuelles
de PBDE sont les plus élevées avec en particulier 7 500 t
dans I’'Union européenne et 40 000t dans le monde [64].
Comme les PCB, les PBDE et les PBB comportent 209 com-
posés (congéneres et isomeéres) qui possedent de 1 a 10 ato-
mes de chlore. Leurs propriétés et comportement sont ana-
logues a ceux des PCB : liposolubilité élevée, forte capacité
d’adsorption sur les particules, faible pression de vapeur
saturant. Les concentrations en PBDE dans I'air ambiant
sont faibles : des concentrations totales de 7 a 70 pg.m'3 ont
été déterminées a Chicago, ainsi qu’en milieu rural dans le
sud du Royaume-Uni. Par contre, ces composés sont détec-
tés tout au long de I'année; ils peuvent étre émis dans
I’'atmosphére intérieure de pieces contenant des ordinateurs.
En France, ces polluants ont été peu étudiés a ce jour.
Cependant, d’apres les résultats d’études effectuées au
Canada, en Suéde et en Allemagne concernant la contami-
nation d’échantillons environnementaux, d’organismes
vivants ou de population humaine, il semble que la pollution
par les PBDE soit actuellement en hausse et constitue un
probléeme émergent avec I'augmentation de leur usage.



Les phtalates (esters de I'acide diorthophtalique) qui
entrent dans la composition de nombreuses matiéres plasti-
ques, en particulier du PVC, pourraient constituer une autre
source de préoccupation environnementale car ils sont
ubiquistes dans les écosystémes anthropisés, a des niveaux
de concentration relativement élevés. Ainsi a Paris, les
concentration totales de 6 composés atteignent 82 ng.m'3
dans I'atmosphére et 1 670 ng.L‘1 dans les dépdts atmos-
phériques totaux (tableau l); cette derniere concentration
étant 5 fois plus élevée que celle de 327 ng.L'1 des HAP
déterminés sur le méme site [65].

Tableau | - Concentrations moyennes des phtalates dans les
dépobts atmosphériques totaux et I'air ambiant a Paris, de mai
a septembre 2002 (d’aprés [65]).

Dépots totaux Air
Composé ng.L’ ng.m3
n=3 n=7
di-méthyl-phtalate 47 7,6
di-éthyl-P 169 11,4
di-n-butyl-P 727 36,9
buthyl-benzyl-P 17 3,7
di-éthyl/hexyl-P 704 22,5
di-n-octhyl-P 7 0,7
Total des 6 composés 1670 82,5

Dans I'atmosphére, ils sont cependant sensibles a la
photolyse et leur demi-vie est généralement comprise entre
quelques heures et un ou deux jours (0,2 a 2 jours pour le
diéthylhexyl phtalate DEHP), exception faite du diméthyl
phtalate (9,3 a 93 jours), les valeurs extrémes correspon-
draient a des variations de la concentration atmosphérique
en radicaux libres. Les résultats montrent que la sensibilité
des phtalates a la photo-oxydation augmente avec la
longueur des chaines carbonées, contrairement aux
autres types de dégradation [66].

La toxicité aigué des phtalates est tres faible, leurs doses
létales sont en effet 103 4 107 fois plus élevées que celles des
PCB et des dioxines. Par contre, les phtalates sont soupgon-
nés au méme titre que d’autres produits tels que le DDT, les
PCB, l'atrazine, les nonylphénols etc., d’étre des perturba-
teurs de I’équilibre endocrinien, susceptibles d’entrainer des
troubles de la reproduction, du développement et de I'immu-
nité. Par ailleurs, ils sont soupgonnés d’entrainer des effets
mutagénes et cancérogénes décrits en particulier pour le
DEHP chez les rongeurs [67].

Les travaux réalisés depuis la fin de la décennie montrent
que l'atmosphére est contaminée par une multitude de
composés organiques toxiques, présents a I'état de traces.
L’ubiquité de certains d’entre eux, en milieu rural comme en
milieu urbain, est préoccupante en matiére de gestion des
risques sanitaires et écologiques. Il en résulte une demande
sociétale et politique pour que I'on puisse parvenir a une
meilleure compréhension des processus de dispersion des
micropolluants et en particulier des pesticides, bien que ces
derniers ne concernent principalement que les activités
agricoles. Or les connaissances actuelles sont insuffisantes,
tant du point de vue de la contamination de I'air (en milieu
urbain ou rural), que de celui des apports aux écosystéemes.

Le transfert de polluants atmosphériques s’integre dans
un cadre plus large qui est celui de leur transport a longue

distance [68]. Cette problématique a fait I'objet de la
Convention de Geneve, qui a conduit a la signature d’un
projet de résolution qui sera adopté par 32 pays [31]. Ces
derniers se sont fixé comme principaux objectifs de réduire
progressivement, puis d’enrayer la pollution atmosphérique,
notamment a longue distance, en développant des systémes
de gestion de la qualité de I'air. Ultérieurement, un protocole
relatif aux métaux lourds et aux dioxines, HAP, PCB... a
également été établi. Enfin, des programmes internationaux
concertés (PIC) ont pour objectif d’établir une cartographie
des charges critiques pour les écosystémes aquatiques [69],
les dépdts atmosphériques constituant le principal mode de
contamination des milieux marins pour de nombreuses
molécules persistantes.

En France, le manque particulier de connaissances sur la
contamination de I'atmosphére par les micropolluants orga-
nigues a suscité auprés d’organismes de recherche (CNRS,
Universités, INRA, EPHE...) la nécessité d’entreprendre la
réalisation d’études spécifiques. Ces derniéres sont actuel-
lement réalisées dans le cadre de programmes scientifiques
nationaux (Primequal-Predit, Evaluation et réduction des ris-
ques liés a I'utilisation des pesticides...) ou régionaux (Piren
Seine, Seine Aval, Esquif...). Les principaux partenaires de
cette recherche sont ’TADEME, I'INERIS et le ministére de
I’Ecologie et du Développement durable. Les connaissances
acquises sur I'identification des molécules a I’échelle locale
et leur comportement par les organismes de recherche et les
AASQUA (Associations agréées pour la surveillance et la
qualité de I'air) serviront de base a I’élaboration des législa-
tions et au fonctionnement des réseaux de surveillance
nécessaires a la prévention des risques.
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