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L'étude des aérosols atmosphériques, c'est à dire des particules 

en suspension dans l'air, est récente. Elle s'est développée au cours des 

années soixante sous l'impulsion des gouvernements inquiets des conséquences 

des explosions nucléaires stratosphériques. Depuis, "l'aérosologie" a acquis 

ses lettres de noblesse et est considérée à présent comme une discipline 

à part entière. 

Les travaux entrepris sur les aérosols, ont permis de préciser 

un certain nombre de leurs propriétés. Il est ainsi établi qu'ils contribuent 

à la formation des hydrométéores (nuages, pluie, rosée, ... ) et qu'ils 

assurent, d'une certaine manière, la fertilité des continents. 

En contrepartie, les aérosols produits par les activités humaines 

sont parfois responsables d'épisodes de pollution atmosphérique dont l'inci- 

dence préoccupe les toxicologues. 

Bien que l'abondance de matière dans les aérosols ne dépasse 

pas quelques dizaines de microgrammes par mètre cube d'air, leur influence 

sur le cycle des constituants majeurs de l'eau de mer (Na, K, Mg, Ca, S, 

Cl) va être importante. Aussi lorsque les instances régionales confièrent 

au CNEXO la responsabilité d'un programme de recherches sur l'environnement 

du littoral pour évaluer l'impact de l'évolution du tissu urbain et du 

développement industriel de ces dernières années, les apports atmosphériques 

au milieu marin figuraient-ils parmi les thèmes abordés. 



r,e travail entrepris dans ce cadre concerne plus spécialement 

les i i iAi-a~i~ de transition, éléments en trace (moins de 10 p g/kg) dans l'eau 

t i c  nie; et.. dont le cycle marin est encore mal connu. Notre choix s'est porté 

S O I  le:: iiiGtaux traces fer, zinc, plomb, cuivre, cadmium et manganèse, ainsi 

que sur l'aluiriinium et le sodium traceurs respectivement des aérosols terri- 

~ 6 : ~ ~ s  et marins et ultérieurement sur le potassium. Parmi ces métaux, cer- 

r L L ~ S  ds~ürei~: un rôle essentiel dans les fonctions métaboliques (Na, K, 

f i l ,  Fe). Les autres présentent, lorsque leur abondance atteint un certain 

scull, des risques pour les organismes vivants en général provoquant, chez 

i lhomric  ci; particulier, toute une série d'affections profondes allant du 

s . ~ t u ï ~ i s m e  et de la maladie itai-itai (cadmium) aux désordres psychi- 

q ~ i e s  c t  neurologiqiies (manganèse) en passant par les nécroses du foie ou 

les anémies (cuivre) et par les retards de croissance ou les cas d'infanti- 

l r s n c   in^). 

Il est de même acquis que ces métaux favorisent, chez les mammi- 

fr'rcs marins et les poissons, l'apparition et le développement de nécroses 

divci-ses clües à des déficiences immunitaires, telles que les ulcérations 

tEguzientaires sbservées en Mer du Nord. 

Cette mer, vaste de 580 000 km2 et réputée pour être très poisson- 

nccsr (4,5% de la pêche mondiale), tend à devenir l'égout de l'Europe. 

Chaque anni'e, 450 000 tonnes de métaux lourds s'y déversent aux côtés de 

dizaines de millions de tonnes de déchets anthropiques de toute nature 

q c L  risquerit, à terme, de compromettre gravement l'équilibre écologique 

de ce milieu marin. 

L'étude développée sur le littoral Nord - Pas de calais s'insère 
dans cette problématique. Son objectif est triple: 

>p quantifier l'apport atmosphérique de métaux traces au milieu 

marin sur la frange.côtière . 

;? cerner l'origine des métaux étudiés en appréhendant au mieux 

les sources locales 

+; déterminer dans quelle mesure la retombée atmosphérique de 

métaux traces influe sur leur devenir dans le milieu marin. 

IL s'agira, pour le cadmium, le plomb et le cuivre, d'estimer 

leur temps de résidence à l'interface air-mer 



Dans ce mémoire, nous nous proposons de rappeler dans un premier 

temps un certain nombre de données fondamentales relatives aux aérosols 

en soulignant leurs caractéristiques principales, leurs comportements et 

leurs origines. 

Nous examinerons par la suite l'abondance des métaux traccs 

dans les aérosols du littoral, ainsi que leur distribution masse-taille. 

lacs 1-ést11 ta ts seront disciitits ct comparés à d 'autres travaux menés sur 

des sites limitrophes. L'analyse statistique des données granulométriques 

pcrmcttra de préciser l'origine et le comportement des métaux. 

Dans le troisième chapitre nous réaliserons un bilan des apports 

en métaux au milieu marin, par voie sèche et humide. Les flux ainsi calculés 

seront discutés. De même, nous déterminerons la charge anionique des retom- 

bées globales. Nous effectuerons également une première approche du devenir 

de Pb, Cd et Cu à l'interface air-mer. Le flux d'origine marine ainsi que 

leur temps de résidence dans la microcouche.superficielle seront estimés. 

Le dernier chapitre sera consacré à l'origine du plomb associé 

aux aérosols. Le principe de la variation de l'abondance relative des iso- 

topes stables en fonction de l'origine du plsmb sera appliqué, dans l'hypo- 

thèse où les rejets des automobiles et des processus industriels expliquent 

en totalité les teneurs rencontrées. 





CHAPITRE 1 

LES AEROSOLS : 

CARACTERES PHYSICO-CHIPlIQUES 





Le terme générique d'aérosol atmosphérique s'applique à toute 

matière particulaire, liquide ou solide, en suspension dans l'air. En prati- 

que on admet que ces particules ont des diamètres compris entre 0,001 et 

100 Pm. Leur devenir est lié, à un moment ou à un autre de leur histoire, 

aux lois des cycles biogéochimiques, entre les différents réservoirs naturels 

que sont la lithosphère, l'hydrosphère, la biosphère et l'atmosphère. Entre 

chacun de ces réservoirs sont définis des interfaces, zones frontières 

où se produisent les discontinuités dans l'évolution des abondances relatives 

des éléments (Fig. 1-11. 

Parmi ces frontières, l'interface air-mer, qui recouvre 70% du 

globe, constitue l'une des principales zones à prendre en considération 

dans l'étude des cycles naturels. C'est ainsi qu'il a déjà été établi que 

l'atmosphère, notamment par le biais des aérosols, joue un rôle prédominant 

en géochimie marine. En effet, on considère que les aérosols sont produits, 

soit au cœur même de l'atmosphère par suite de réactions chimiques de conver- 

sion gaz-particules comme l'oxydation photochimique de l'anhydride sulfureux 

ou les transformations subies par le plomb tétraéthyl, soit aux différentes 

frontières du réservoir atmosphérique. Citons, dans ce dernier cas: 

- l'arrachement mécanique de la fraction superficielle des sols 

non protégés par un couvert végétal (GOLDBERG, 1976) 

- le relargage, par les végétaux, de particules riches en métaux 

(BEAUFORD et al., 1977) 

- les émissions volcaniques (LEPEL et al., 1978) 

- l'activité industrielle et domestique en général (LANTZY et 

MACKENZIE, 1979) \ 

- l'injection dans l'air marin de gouttelettes qui, après dessica- 
tion sous l'action du vent, donnent naissance à de fines parti- 

cules (MORELLI, 1977). 



FIGURE 1-1: Abondances des principaux éléments dans la lithosphère, 

l'hydrosphère et la biosphère (d'après DEEVEY, 1970) 

Ces différents types d'émissions mettent en jeu des quantités 

de matière considérables (la source marine pourrait contribuer, à elle 

seule, pour 40 à 60%, à la masse totale de l'aérosol naturel). Ces particu- 

les, disséminées par les vents dans la troposphère, sont véhiculées par 

les masses d'air avant de retomber éventuellement à des distances plus 

ou moins importantes de leur point d'injection. C'est ainsi qu'en se servant, 

comme traceurs, de particules radioactives libérées lors des campagnes 

nucléaires stratosphériques, les premiers océanographes nucléaires, parmi 



lesquels J. LABEYRIE et R. CHESSELET en France, ont mis en évidence une 

retombée de matière particulaire sur la mer. 11 a été avancé (LABEYRIE 

et JEHANNO, 1974) que ce transport atmosphérique pouvait contribuer à renou- 

veler le stock d'éléments nutritifs, voire assurer la fertilité de certains 

sols. A l'opposé, il provoquerait, en particulier par les métaux-traces, 

la contamination d'écosystèmes éloignés des sources: BUAT-MENARD (1981) 

a montré que, par l'intermédiaire de la matière en transit vers les fonds 

marins, les retombées atmosphériques du plomb, essentiellement anthropique, 

et du sélénium, d'origine volcanique, ont perturbé la vie benthique. 

Ainsi, ce qui est déjà vrai pour la contamination de l'océan 

par le plomb peut l'être, à plus ou moins long terme, par les autres métaux- 

traces. Il est connu en effet (BUAT-MENARD, 1981) que ceux-ci s'intègrent 

rapidement au cycle biologique lors de leur passage dans le pélagos, la 

biomasse étant abondante en zone euphotique, et qu'ils possèdent une grande 

capacité à s'adsorber sur les particules en suspension dans la colonne 

d'eau avant d'être entrainés plus ou moins vite vers les sédiments (Fig.1-2). 

Même si, d'une part, un certain nombre de modèles ne rendent qu'imparfaite- 

ment compte de la spéciation des métaux-traces dans l'eau de mer (MOREL 

et MORGAN, 1972; LION et LECKIE, 1981) et si, d'autre part, celle-ci réin- 

jecte après les avoir absorbées des quantités importantes de métaux dans 

les basses couches de l'atmosphère par l'intermédiaire de l'interface, 

rôle sur lequel nous reviendrons en détail ultérieurement, il apparaît 

dès à présent que les aérosols atmosphériques sont, pour les écosystèmes 

marins, des vecteurs importants de métaux, supérieurs, en particulier, 

aux fleuves et aux rivières. 

Afin d'évaluer, pour une zone déterminée qui sera dans notre 

étude le littoral Nord - Pas de Calais, ces apports de métaux atmosphériques, 
nous nous proposons de rappeler une certain nombre de données fondamentales 

sur les aérosols quant à leur effet, leur constitution et leur comportement. 

A )  GENERALITES 

Les aérosols se caractérisent par leur composition chimique, 

leur concentration et leur distribution granulométrique. 

La composition chimique est définie essentiellement en terme 

d'abondance élémentaire. On distingue les éléments majeurs (carbone, oxygène, 



Figure 1-2:  Le cycle marin des métaux-traces 

(D'après BUAT-MENARD 1981) 

azote, soufre . ..) des éléments en trace (métaux de transition, etc.. .). 

3 La concentration pondérale des premiers atteint 10 pg/m , alors que celle 
des seconds dépasse rarement quelques centaines de ng/m3. 

Les aérosols sont notamment susceptibles d'affecter la santé 

humaine. Même si le cloisonnement des métaux en éléments toxiques ou non 



est aujourd'hui dépassé - SCHWARZ (1977) parle pour chacun d'eux de "fenêtre 

de conccntration" en deçà de laquelle il y a déficience et au delà toxicité 

pour le corps humain - il est bien connu que le cadmium et surtout le plomb 

preseritcnt une large gamme de risques. Pour ce dernier métal, il est admis, 

parmi l c s  différents apports possible à l'organisme, que la voie pulmonaire 

puisse intervenir jusqu'à 20% dans la constitution de la plombémie ( B O U D E N E ,  

1980). Or le pourcentage de rétention dans les poumons dépend très étroite- 

ment de la granulométrie des particules. Il a été trouvé maximum au niveau 

clil  tractus pulmonaire inférieur pour des particules de l'ordre du micron, 

celles supérieures à 5 p m  étant éliminées avant de parvenir aux alvéoles. 

Les aérosols affectent également la qualité de notre environnement 

en influençant la visibilité et le climat. La figure (1-3)  montre l'impor- 

tance de la diffusion de la lumière solaire suivant la taille des particules. 

Le maximum de diffusion est observé lorsque le diamètre moyen des particules 

et la longueur d'onde de rayonnement incident sont du même ordre de grandeur, 

c'est à dire pour des particules de taille comprise entre 0,l et 1 P m  dans 

le visible. Enfin, il est admis que les aérosols jouent un rôle essentiel 

dans la condensation de la vapeur d'eau atmosphérique. Cette condensation 

se trouve grandement facilitée par la présence de certaines particules 

- appelées noyaux de condensation - dont le rayon est compris entre 0,l 

et 1 I_im et qui interviennent dans la formation des hydrométéores (brumes, 

broui-llards, nuages) et des précipitations. 

Figure 1-3: Etude de la diffusion en fonction de la taille des 

particules (D'après FRIEDLANDER, 1977) 



En résumé, nous pouvons constater que, pour chacun des rôles 

joués par les aérosols dans notre environnement - santé humaine, précipita- 

tion, visibilité - la taille des particules qui les constituent est un 

facteur essentiel. Nous nous proposons donc, dans les paragraphes suivants, 

de préciser la distribution granulométrique des aérosols et d'en voir l'évo- 

lution en fonction de leur comportement. 

B) GRANULOMETR 1 E 

S i  N représente la concentration en nombre de particules de rayon 

inférieur à r, la distribution granulométrique des aérosols suit une loi 

log normale f(~) = dN/d(log r). Selon JUNGE (1963), cette distribution 

pour un aérosol "naturel" peut être définie par: 

où c et sont des constantes. L'expérience montre que f3 varie, notamment 

en fonction des conditions météorologiques et oscille autour de 3 (CHOULARTON 

et al., 1982). 

Une telle distribution ne se vérifie bien que loin de toute source 

de matière particulaire et concerne en fait le bruit de fond ("background 

aerosol") présent dans la troposphère moyenne et supérieure. Ce bruit possède 

un maximum vers 0,2 Pm (MADELEINE et RENOUX, 1974). 

Le spectre des tailles de particules des aérosols atmosphériques 

est très large. En fait, le physicien a l'habitude de classer ces particules 

en 3 catégories: 

- les noyaux d'hitken (0,001 < r < 0,l Pm) 

- les "grosses" particules (0,l < r < 1 ~ m )  

- les particules "géantes" (r > 1 ~ m )  

La figuve 1-4 illustre, à partir des mesures effectuées par WITHBY (1980) 

sur différents sites en Californie, une telle distribution. L'auteur attribue 

à chaque classe une source différente: 

- les particules les plus fines sont générées principalement 

par des réactions de conversion gaz-particules, les gaz étant 

d'origine naturelle (émissions volcaniques, polymérisations 





C )  COMPORTEMENT 

Les courants atmosphériques qui véhiculent les aérosols sont 

extrêmement complexes. Globalement, les déplacements de l'air peuvent être 

décrits: 

- à l'échelle d'une centaine de kilomètres, par le vent synoptique 

représenté sur les cartes météorologiques. 

- à l'échelle sérologique, échelle de quelques centaines de mètres 

au dessus du sol, par les courants ascendants thermiques et 

la turbulence due à la nature du sol qui ont une grande 

importance dans la dispersion des aérosols. 

La turbulence atmosphérique qui va assurer la diffusion de l'aéro- 

sol dans les basses couches de l'atmosphère apparaît comme la superposition 

de déplacements verticaux et de mouvements advectifs liés à la direction 

et à la force du vent. Dans l'étude entreprise sur le littoral Nord 

- Pas de Calais, nous devons aussi prendre en compte l'existence, notamment 

en situation anticyclonique, d'un régime particulier de vent côtier. Il 

résulte de la différence de température entre le sol et la mer et s'établit 

le jour, de la mer vers la terre au niveau du sol et de la terre vers la 

mer en altitude. Ce phénomène s'inverse la nuit. Ces brises de mer (ou 

de terre) apparaissent principalement l'été et sont masquées par le régime 

général des vents les autres saisons. 

Durant le transport des aérosols, différents tendant 

à en modifier le spectre granulométrique vont intervenir. Parmi eux la 

coagulation, la sédimentation, l'humidité atmosphérique, la stabilité de 

l'atmosphère et les précipitations sont les plus importants. 

Nous avons déjà signalé que la coagulation résulte des chocs 

liés à l'agitation des molécules du gaz porteur. Les particules les plus 

fines peuvent se rencontrer ou s'associer à des plus grosses. Il en résulte 

une diminution du nombre des particules et surtout un glissement du spectre 

granulométrique vers les tailles les plus élevées. FRIEDLANDER et HIDY, 

(1969) montrent ainsi, qu'après 4 minutes, le maximum de la courbe de distri- 

bution d'un aérosol de combustion de tabac se déplace de 0,2 P m  à 0,5 um 

(Fig. 1-5). 
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EXPERIMENTAL RESULTS 

(KEITti 8 DERRICK) 

240 sec 

~iamgtt-r des particules (pm) 

Figure 1-5: Vieillissement d'un 

aérosol de tabac. (D'après 

FRIEDLANDER et HIDY, 1969) 

vitesse limite 9-1 

TABLEAU 1-1 

d'après GUICHARD et MADELEINE 

( 1975) 

A l'autre extrémité du spectre 

granulométrique, les grosses parti- 

cules sont d 'autant mi-eux élimixiées 

par sédimentation que leur taille 

est plus importante. Le tableau 

(1-1) montre 1 'accroissement en 

fonction du diamètre, des vitesses 

limites de chute calculées théori- 

quement à l'aide de la loi de Stokes. 

Ainsi, par élimination en fonction 

du temps des particules de taille 

extrême, la coagulation et la 

sédimentation vont-elles tendre 

à stabiliser l'aérosol dans une 

gamme de taille 0,l - 10um. 

La répartition granulomé- 

trique d 'un aérosol peut aussi 

être modifiée de façon significative 

par l'existence de conditions stables 

ou instables dans l'atmosphère. 

Ces conditions types de stabilité 

se définissent par rapport à la 

notion de gradient adiabatique 

sec qui caractérise le tau:: de 

refroidissement d'une particule 

s 'élevant adiabatiquement dans 

l'atmosphère, soit environ 1 ' ~  

pour 100m. La comparaison de ce 

gradient avec la structure verticale 

des températures réelles qui se 

trouve liée aux facteurs météorolo- 

giques (condensation, couverture 

nuageuse, gel, évaporation, etc ... ) 
permet de définir une atmosphère 

stable, indifférente ou instable 

suivant que la décroissance observée 



est respectivement inférieure, égale ou supérieure à ce gradient. CHOULARTON 

et al. (1982) ont montré récemment que, dans des conditions de stabilité 

au demeurant peu favorables à la diffusion des aérosols dans l'atmosphère, 

le nombre de particules de diamètre inférieur à 3 v m  a tendance à s'accroî- 

tre. Le mode de distribution se trouve alors déplacé vers les fines parti- 

cules. 

Les variations de l'humidité relative ambiante contribuent égale- 

ment à modifier le profil granulométrique de l'aérosol. Celui-ci est en 

effet constitué de particules de différents sels comme les sulfates, les 

nitrates, les chlorures qui possèdent une hygroscopicité plus ou moins 

marquée. Ces particules peuvent donc évoluer avec l'humidité pour passer 

de l'état de particules sèches à celui de gouttelettes saturées dont le 

diamètre sera environ deux fois plus gros que celui du polycristal initial, 

puis à celui de gouttelettes de taille croissante (Fig. 1-61. Inversement 

pour un air ambiant de plus en plus sec, la taille de ces gouttelettes 

décroît. Le retard à la cristallisation généralement observé (Fig. 1-6) 

s'accompagne, pour certains auteurs (FAcY, 1951) d'une minuscule "explosion" 

qui amène une multiplication considérable des particules. Cette dernière 

hypothèse reste cependant controversée (JUNGE, 1958). 

O O. 2 0.4 0.6 0.8 1.0 

D~ Diamètre aérodynamique (en unités 

arbitraires) 

Figure 1-6: Evolution de la taille d'une particule en fonction 

de l'humidité de l'air (D'après JUNGE, 1963) 



Enfin, comme pour l'humidité relative, les nuages et les précipita- 

tions affectent la structure des aérosols puisqu'ils se forment à partir 

de ces derniers. Par ailleurs ils vont concourir au nettoyage de l'atmosphère 

en éliminant partiellement ces aérosols. Notons cependant que vont être 

mise en jeu, dans ces phénomènes, non seulement la structure gran~lométri~ue 

de l'aérosol, mais aussi sa composition chimique et la solubilité des parti- 

cules. 

En ce qui concerne la formation du nuage, nous avons déjà signalé 

que la condensation de la vapeur d'eau atmosphérique est facilitée par 

la présence de noyaux. Cette fixation d'eau se fait par déliquescence 

si la particule est un sel hygroscopique, ou par adsorption si elle présente 

des microporosités. Les particules concernées sont des noyaux d'Aitken 

ou leurs agglomérats dont la taille est comprise entre 0,2 et 2 p m. Elles 

sont les germes des gouttes (qui vont atteindre plusieurs microns) consti- 

tuant les nuages. On a pu ainsi constater que les nuages continentaux se 

développent sur un spectre de noyaux plus nombreux et plus petits que celui 

des nuages maritimes (SQUIRE et TWOMEY, 1960). 

Le nettoyage de l'atmosphère par voie humide s'effectue selon 

deux modes connus sous les noms de "rain out'' et de "wash out". 

Le "rain out" consiste en la capture des particules par les goutte- 

lettes des nuages en cours de croissance. Les constituants solubles de 

l'aérosol -et probablement les petits plus facilement que les gros - se 

trouvent ainsi incorporés aux gouttes. Cet effet de filtration de l'air 
I 

lors du déplacement du nuage a donc une incidence sur l'évolution du niveau 

de la pollution atmosphérique particulaire. 

Le "wash out", quant à lui, est le piégeage des particules pendant 

la précipitation, entre les nuages et le sol, soit par capture à la suite 

de chocs, soit par entraînement par les filets d'air déplacés lors de la 

chute des gouttes. L'interception est fonction de la taille de la goutte 

d'eau, de celle de la particule et de leurs vitesses respectives. On a 

pu évaluer empiriquement qu'une pluie uniforme tombant à un taux de 1 mm 

par heure durant 15 minutes éliminera près de 30% des particules de 10 

Dm dans le volume d'air qu'elle traverse. L'efficacité de cette élimination 

décroît avec la taille de la particule et deviendrait négligeable pour 

des tailles inférieures à 2 Pm. On remarque donc que l'effet de "wash out'' 

- habituellement reconnu comme peu efficace en regard de l'effet de filtra- 

tion par les nuages - ne concerne pas la même gamme de taille de particules. 



FIGURE 1-7: Mécanismes de formation des aérosols 

(D'après WHITBY, 1977) 

Vapeurs 

chaudes 

Condensation 

Coagulation 

Conversion physico- 

chimique d'un gaz I 

Vapeurs peu 
volatiles 

I Nucléation 
homogène 

Condensation I 

\ Coagulation 
I d 'origine 

naturelle 

O, 002 0,Ol O, 1 1,o 2 10 100 

~iamètre des particules 

Mode Aérosols générés 
4- Noyaux d ' AITKEN d'accumulation mécaniquement 

Fines Grosses 
4 _I_ 

particules particules 



La figure 1-7 rassemble l'essentiel des données fournies dans 

ce chapitre sur les aérosols et relatives à son mode de formation, son 

évolution et son élimination. Nous avons, en particulier, montré que le 

spectre granulométrique d'un aérosol soumis au transport atmosphérique 

était une caractéristique évolutive. Si les états de stabilité et d'humidité 

de l'atmosphère ont des effets réversibles sur la distribution en taille 

des particules qui le composent, il n'en est plus de même pour les autres 

paramètres étudiés (sédimentation, coagulation, pluie ... ) qui l'affectent 

définitivement et concourent à son élimination progressive de l'atmosphère. 

Aussi a-t-on établi pour les aérosols, la notion de temps de résidence 

dans le réservoir atmosphérique définie par le rapport ~/(dX/dt) où X repré- 

sente la masse de particules en suspension dans l'atmosphère et dX/dt la 

masse de particules injectées ou éliminées de ce réservoir par unité de 

temps. Au vu des incertitudes liées au calcul de X et de dX/dt, cette image 

de la "durée de vie" des particules reste très controversée (MARTELL et 

MOORE, 1974).0n considère, en général, que le temps de résidence moyen 

n'excède pas dans la troposphère 10 jours pour les particules qui subsistent 

le plus longtemps (mode d'accumulation 0,2 à 2pm). 

D> ORIGINES 

Nous avons déjà signalé que les aérosols trouvaient leur source, 

pour une part, dans des réactions de conversion gaz-particule, pour une 

autre, plus importante, aux frontières du réservoir atmosphérique. Le tableau 

( 1 - 2 )  (MORELLI, 1977) donne des valeurs indicatrices des différents flux 

de matière injectée ou produite dans l'atmosphère et relatifs aux particules 

de rayon inférieur à 20pm. Il conviendrait d'y ajouter le flux de poussières 

cosmiques estimé être très faible (1,6. 105 tonnes/an, VOSTERS, 1971) et 

celui résultant de l'émission directe d'aérosols par les plantes. BEAUFORD 

et a1.(1975) ont en effet mis en évidence, en laboratoire, l'existence 

d'aérosols submickoniques par la présence de métaux lourds (Zn, Pb, Cu) 

au voisinage des feuilles de pois après que les racines aient été au contact 

de solutions contenant ces métaux. Il est probable que le flux de particules 

ainsi émises à l'échelle planétaire n'est pas négligeable au vu de l'impor- 

tance de la couverture végétale des continents. A notre connaissance il 

n'a pas encore été estimé. 
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En conséquence, il apparaît donc pour l'instant, à l'échelle 

du globe que: 

* le flux lié à l'activité humaine en général intervient pour 

environ 15% du flux global. 

* La majeure partie des aérosols d'origine naturelle a une source 
marine. Ceux qui ne proviennent pas de cette source (environ 

30%) sont d'origine détritique (particules les plus grosses) 

ou issus de réaction de conversion (particules fines de sulfates, 

nitrates, sels d'ammonium,...). 

Remarquons que l'importance relative de ces différentes émissions 

dc particules doit fluctuer dans le temps, l'abondance des aérosols naturels 

étant par exemple étroitement liée aux facteurs météorologiques. Par ailleurs 

elle sera, en dépit du brassage atmosphérique, modulée plus ou moins forte- 

ment par l'environnement local. Sur le site particulier qui sera étudié 

- le littoral Nord Pas de Calais - nous pouvons donc prévoir à priori 

que l'aérosol côtier résultera notamment de la juxtaposition d'influences 

marine, anthropique (région à vocation urbaine et industrielle avec les 

sites de Boulogne, Calais, Dunkerque, etc ... ) et terrigène, cette dernière 
étant naturelle (érosion des sols) ou pas (exploitation de carrières, parcs 

à pondéreux, entassement des stériles, etc...). Nous allons donc examiner 

ici, d'une façon générale, ces principales composantes de la matière particu- 

laire atmosphérique en essayant d'en décrire la nature. 

1) L'Aérosol d'origine marine 

Ce type d'aérosol n'est en réalité qu'une partie de l'aérosol 

marin constitué par l'ensemble de la matière particulaire en suspension 

dans l'atmosphère marine sans distinction de ses origines. Cette matière 

résulte en effet de la superposition, à la source marine, du bruit de fond 

atmosphérique et des poussières d'origine continentale qui peuvent être 

transportées sur des milliers de kilomètres (PROSPERO et al., 1970). Le 

mélange de ces différents aérosols rend donc difficile la connaissance 

de la seule source marine, même très loin des côtes. Aussi les approches 

expérimentales ont-elles été nombreuses: aux expérimentations en laboratoire 

qui recréent plus ou moins exactement l'ensemble des conditions réelles 

hydro et aérodynamiques existant autour de la zone interfaciale, se sont 



ajoutées des études menées in situ, soit à bord de radeaux laboratoires 

(PIORELLI et al;, 19741, soit plus récemment avec le B.I.M.S. (Bubble Inter- 

facial Microlayer sampler) (PIOTROWICZ et al., 1979), le prélèvement d'aéro- 

sol-étant réalisé dans ce dernier cas sous la protection de rideaux d'azote. 

Il est évident que la matière particulaire d'origine marine ne 

peut être qu'engendrée à l'état liquide. Or la production d'embruns à partir 

de l'interface résulte de mécanismes différents: 

- un mécanisme direct qui conduit à l'arrachement de particules 

liquides du milieu. Ce phénomène a notamment lieu chaque fois 

que la force du vent devient appréciable (>  4 sur l'échelle 

de  eauf fort). En effet, dans ce cas, le vent provoque 1 'appari- 

tion de crêtes qui, si elles sont assez minces, se séparent 

de la masse et sont entrainées.Les gouttes de gros diamètre 

ainsi libérées sont ensuite fractionnées soit par chocs, soit 

par "atomisation" (RANGER et NICHOLLS, 1972). 

- des mécanismes indirects qui résultent de l'éclatement de bulles 

à la surface. Ces bulles ont de multiples origines: on a constaté 

que leur formation était liée à l'activité biologique dans 

le milieu marin et pouvait même, dans une plus faible mesure, 

résulter de l'impact des gouttes de pluie à la surface de la 

mer (une goutte de pluie de 2 mm de diamètre produit de 50 

à 100 bulles transportées à des profondeurs comprises entre 

2 et 4 cm; MORELLI, 1977). Mais l'origine des bulles la plus 

fréquente est liée à 1 'existence de "moutons", surface d'aspect 

blanc résultant de l'emprisonnement de l'air dans l'eau à la 

suite de l'affaissement des crêtes des vagues. Le nombre de 

"moutons" augmente en mer avec la force du vent. Quelle que 

soit cette dernière, les zones de vagues déferlantes au voisinage 

des côtes vont apparaître donc comme des sites privilégiés 

de formation de bulles et par suite d'aérosols d'origine marine. 

En effet, l'ensemble des bulles formées va assurer le drainage 

vers la surface des différents constituants présents dans la colonne d'eau 

qu'elles traversent, favorisant leur concentration dans la couche ultrasuper- 

ficielle. Arrivées en surface, les embruns seront alors générés (~ig. 1-81: 

>k d'abord par rupture du film liquide subsistant entre bulle 

et surface. Cette rupture se produit quand l'épaisseur est 



de l'ordre du micron (MAC INTYRE, 1974,). Le film éclate alors 

en "film drops" dont les diamètres seraient faibles et indépen- 

dants de la taille de la bulle (MASON, 1954). 

* Ensuite, par éjection vers le haut d'un petit nombre de "jet 

dropsU dont les diamètres sont généralement supérieurs à quelques 

microns (la taille des gouttelettes émises serait de l'ordre 

du dixième de celle de la bulle qui leur a donné naissance 

- BLANCHARD, 1963). Ces "jet drops" sont formées à partir d'une 

colonne d'eau qui jaillit du fond de la bulle. (Fig. 1-8). 

--\ ,k/- * tc 100 FAICROydET?ES 

e- --- 
- ,  

JET DROPS 

. - FILM DROPS . . .. - 

Figure 1-8: Différentes étapes de la rupture d'une bulle éclatant 

à la surface. Schéma des gouttes produites.  après 

MAC INTYRE, 1974 b )  



En résumé, le spectre granulométrique de l'aérosol d'origine 

marine apparaît constitué, lors de sa formation: 

- d'embruns résultants de l'arrachement des particules liquides 

dont la taille (>  100 les voue à des temps de résidence 

très courts 

- de "jet-drops" de diamètres généralement supérieurs à 5 m. 
Bien qu'en petit nombre, les   articules issues de ce type de 

gouttes constitueraient environ 90% de la masse de l'aérosol 

issu du pétillement de la mer (JUNGE, 1972). 

- de "film drops" très nombreuses, de diamètre inférieur à 1 

un'. 

Le spectre réel observé (COANTIC, 1977) sera évidemment continu 

et ne pourra être qu'une image du spectre de formation, image plus ou moins 

déformée par les paramètres qui influencent dans le temps la structure 

des aérosols (facteurs météorologiques, coalescence, sédimentation, etc...), 

et que nous avons précédemment décrits. 

Il est connu que la composition chimique de l'aérosol marin 

s'écarte plus ou moins de celle de l'eau de mer. Cette évolution se traduit 

par un enrichissement de certains constituants par rapport au sodium, élément 

choisi comme "traceur" du milieu marin puisqu'il y est de loin le plus 

abondant (84% de la masse des cations présents contre 2,8% dans la litho- 

sphère - IVANOFF, 1972). 

On a longtemps attribué cette évolution à la présence de parti- 

cules d'origine continentale. En fait il apparait que cette influence doive 

être minimisée. Des travaux (WORKSSAC, 1972; SYMPOSIUM, 1974) prouvent 

que la formation d'aérosols d'origine marine est accompagnée d'un déplacement 

des rapports d'abondances ioniques de l'eau de mer, c'est à dire d'une 

variation des concentrations des différents ions. Plusieurs explications 

ont été avancées pour comprendre ce "fractionnement ionique". Pour certains 

(FACY, 1951) il se ferait au niveau des gouttelettes émises dans l'atmo- 

sphère, la séparation des différents sels s'effectuant, suivant leur hygros- 

copicité, par cristallisations fractionnées. D'autres auteurs, plus 

récemment, estiment que le fractionnement a déjà eu lieu lors du départ 

des constituants du milieu marin. Les hypothèses mettent en jeu: 



- un mécanisme de séparation des ions à l'interface fonction 

du gradient thermique qui résulte de l'évaporation. Les ions 

les plus lourds se concentreraient sur la face froide (surface) 

(KOMABAYASHI, 1964). 

- des mobilités différentes pour les ions contenus dans le film 

de surface, les gros ions qui se déplacent plus difficilement 

étant éjectés dans l'atmosphère sous la poussée de la bulle 

(BLOCH et LUECKE, 1972) 

- un entrainement par la vapeur d'eau des ions hydratés (NEMERJUK, 

1969) 

- un gradient de concentration spécifique de chaque ion induit 

par la tension superficielle de l'eau de mer (BLOCH et LUECKE, 

1972). 

En fait, la nature chimique de l'aérosol d'origine marine sera 

considérablement affectée par la nature et l'épaisseur du film superficiel. 

Celui-ci peut être: 

- soit d'origine artificielle: il s'agit alors principalement 

d'hydrocarbures. On estime que, répandus uniformément sur toutes 

les mers, les rejets pétroliers constitueraient un film de 

58 A d'épaisseur (GARRETT, 1971). Dans les zones marines très 

fréquentées voisinant le littoral Nord - Pas de Calais, l'épais- 
seur de ces films doit être nettement plus importante. 

- soit d'origine naturelle. Leur présence reflète largement l'acti- 
vité biologique de la couche d'eau sous-jacente ("slicks"). 

Leur épaisseur moyenne, déterminée par des mesures optiques 

(BAIER et al., 1974) serait comprise entre 100 et 300 A. 

Dans ce dernier cas, le film apparaît constitué de substances 

organiques tensioactives issues des acides humiques marins. MAC INTYRE 

(1974 c) observe que le fort pouvoir complexant de ces substances leur 

permet de fixer des ions et de s'associer à un grand nombre de particules, 

débris cellulaires, colloides ... Cette propriété, jointe au fait que les 

bulles drainent en surface par adsorption sur la pellicule organique qui 

les entoure différents constituants et particules présents dans la colonne 

d'eau, contribue à assurer, dans le film, une concentration plus ou moins 



élevée de certains éléments. L'explosion des bulles assure ensuite uq effet 

de microtome, les gouttelettes projetées contenant une proportion plus 

ou moins appréciable du film et générant un aérosol de composition chimique 

différente de celle du milieu marin. 

De nombreuses données bibliographiques confortent aujourd'hui 

ces dernières hypothèses. Ainsi, à partir d'expérimentation in vitro ou 

in situ, a-t-on mis en évidence dans l'aérosol, des fragments de film issus 

de l'interface (BLANCHARD, 19641, des micro-organismes (bactéries marines, 

phytoplancton, diatomées, ...; AUBERT, 1974) et différents types de 

substances organiques - notamment des acides gras - habituellement trouvés 
en surface (BARGER et GARRETT, 1970). L'enrichissement, dans l'aérosol, 

des constituants majeurs de l'eau de mer a été calculé par de très nombreux 

auteurs: citons entre autres, MORELLI (1977) pour Ky Ca et Mg, WILLKNISS 

et BRESSAN (1972) pour K, SET0 et DUCE (1972) pour l'iode, NGUYEN Ba CUONG 

et al. (1976) pour les sulfates.. . D'autres travaux ont montré que l'enri- 
chissement: 

* présente un minimum pour les particules de tailles intermédiaires 
et est accentué pour celles situées aux extrémités du spectre 

granulométrique (notamment pour les plus petites), (BARKER 

et ZEITLIN, 1972). 

* est corrélé à différents paramètres: il croit avec l'addition 

de substances humiques à l'eau de mer (pour K, Ca, Mg - HOFFMAN, 
1975) et avec le développement de la biomasse marine (pour 

le carbone organique - HOFFMAN et DUCE, 1976). 
Généralement, les valeurs d'enrichissement trouvées restent £ai- 

bles. On peut donc imaginer que les constituants minéraux majeurs de l'aéro- 

sol d'origine marine seront, dans des proportions voisines, les mêmes que 

ceux de l'eau de mer, soit, selon DUCE et al. (1983): Cl, Na, Mg, S, Ca 

et K; (Tableau 2-31 .  

L'abondance des métaux-traces dans cet aérosol est également 

gouvernée par le fractionnement chimique en zone interfaciale. L'enrichisse- 

ment observé (HOFFMAN et al., 1972; CHESSELET et al., 1976; WALLACE et 

DUCE, 1975; VAN GRIEKEN et al., 1974; ... ) est largement supérieur à celui 

des éléments majeurs, alcalins ou alcalino-terreux, connus pour être peu 

chélatés. Une des approches les plus originales pour la mesure de l'enrichis- 

sement en métaux traces de llaérosol,reste la technique proposée par 



TABLEAU 1-3: Abondance de quelques éléments dans l'eau de mer 

(D'après DUCE et al., 1983) 

PIOTROWICZ (1977). Elle a permis d'établir une relation entre la longueur 

du trajet des bulles vers la surface et l'enrichissement en Zn et Cu (le 

fer ne serait pas corrélé) dans l'aérosol. Enfin LAMBERT (1981) montre, 

avec l'utilisation du microscope électronique sur des prélèvements de micro- 

couche, que l'adsorption sur la matière organique de fer et de zinc rend 

compte des enrichissements trouvés. 
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Afin de pouvoir, dans la suite de notre travail, évaluer 

l'enrichissement en certains métaux traces qui pourraient être d'origine 

marine, nous avons fait figurer  ableau au 1-3) leur abondance dans l'eau 

de mer. 

CONCENTKA'ï ZON AllONIIANCE KELATTVE 

(mg.kgV1) PAR RAPPORT AU SODIUM 

1,l. lo4 1,o 

1,4.103 0,13 

9. 102 O, 08 

1,9.104 1,80 

3,8. 102 0,03 

4,0.102 O, 04 

l,0.10-~ 9.10-~ 

6,0.10-~ 5,5.10-~ 

2,0. 1 0 - ~  1,8.10-~ 

6,0.10-~ 5,5. loe9 

5,0.10-~ 4,5.10-Io 

1,o.io-5 9. 1o-l0 

2,0. IO-' 1,8. 10-l1 



2) L'Aérosol terrigène 

L'aérosol terrigène -encore appelé "continental détritiquew - 
est constitué de particules arrachées par le vent à la surface des sols 

qui ne sont pas protégés par un couvert végétal. Les particules ainsi 

générées sont souvent de taille supérieure au micron. 

A l'image des aérosols d'origine marine où l'abondance relative 

de certains éléments se trouve accrue par rapport à celle trouvée dans 

le milieu d'origine, la composition de l'aérosol terrigène pourrait être 

différente de celle du sol. L'existence, à l'interface sol - air, d'un 

double fractionnement physique et chimique, est d'ailleurs signalée: RAHN 

(1976) montre que la distribution masse - taille des particules d'un aérosol 
terrigène devient, 1 mètre au dessus du sol dont il provient, bimodale. 

Elle se distingue de celle du sol par l'apparition d'un mode plus fin de 

particules dont la composition chimique peut différer de celle, globale, 

du sol. Par ailleurs MILLER et al. (1972) observent, lors d'expériences 

en laboratoire, que le rapport Si/A1 dans l'aérosol est deux fois plus 

petit que dans le sol. A l'inverse, l'abondance relative des terres rares 

y serait plus grande (RAHN, 1976). 

En fait, en l'absence d'un plus grand nombre de données sur les 

phénomènes d'interface, nous assimilerons la composition chimique de l'aéro- 

sol terrigène à celle du sol ou des roches. Nous avons pensé, dans un premier 

temps, la définir à partir de la nature des sols de la région. Globalement, 

ce manteau peut être décrit à partir: 

* des cailloutis, formations de silex arrachés à la craie, qui 

occupent des surfaces importantes en Flandre. 

9: des limons -ou lœss - dus à l'accumulation de fines poussières 

surtout siliceuses, argileuses et calcaires. 

Les dépôts lœssiques comprennent généralement une partie supérieure 

décalcifiée (terre à briques), la partie inférieure (ergeron) pouvant 

contenir des concrétions calcaires. Les compositions chimiques de ces dépôts 

sont données dans la tableau 1-4 (DELATTRE et al., 1973). 

Les lœss forment un recouvrement quasi continu sur le Nord de 

la France, à l'exception du Bas Boulonnais très érodé (formations essentiel- 

lement calcaires, marnes ferrugineuses) et de la plaine maritime. A cet 
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~ n i  té: l'ourcen tcige niassj que 

ÇONSTIIVANT 

i'i\\3i,EAU 2 - 4 :  Composition chimique du less du Nord. Carrière de 

I)E~ILi;EION1' ( i l  ' apr-ès I)JST,Arïl'IIE et a 1  . , i973 ) . 

S i 0 2  A12C)3 Fe203 Mg0 C a 0  Na20 K20  T i 0 2  

F e 0  

état naturel, il convient d'ajouter des soiirces détritiques anthropiques 

résultant: 

1 
1 

Terre à brlque 1 72,9 l1,8 5,56 1,01 l,89 0,73 2,03 0 , 4 4  
l 

_ - - _ - _ C - _ - _ _ _ _ - _ _ _ _ - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ - - - - - - - - - - - - - - - -  

Ergeron 

i 
h 7 , 7  7,90 3,99 1,18 8 , 4 7  0,91 1,53 0,64 

$: de l'accumulation de roches stériles -essentiellement schistes 

et grès - (terrils) qui jalonnent le bassin minier. 

.:: de l'exploitation des carrières (craie phosphatée, marbres 

st pierres calcaires du Boulonnais) 

de travaux routiers d'envergure (autoroute k 26 en 1982 et 

1983). 

I I La variete des sources -natareiles au  non - rend donc difficile 

la clétel-mi natiov d'une coniposition moyenne des sol S .  Par ailleurs même 

si l'inlluence terrigène locale risque d'être prepondérante il sera possible 

d 'oljserver i a présence, dans 1 'aGroso1, Je parti cules très fines, possédant 

d c  longs Cenips de r6sidence et pouvant donc provenir de sources éloignées, 

de nature différente. Aussi, au risqiie de ne pas prendre en compte certaines 

caract6ristiques locales, nous n-t-il semblé plus judicieux de prendre 

comme image de La coriiposltion chimique de l'aérosol terrigène celle, moyenne, 

des sols ou des roches. Kous avons choisi ces dernières bien que moins 

répandiles et surtout nioins érodables que les sols. En eifet, chimiquement 



elles sont mieux connues, notamment en ce qui concerne les métaux traces. 

. Nous avons reporté (Tableau 1-5) les concentrations élémentaires 

proposées par MASON (1966) ainsi quc ?'abondance relative des métaux traces 

calculée par rapport à l'aluminium: cet élément, aisément dosable et très 

abondant dans les sols et les roches, a été choisi comme référence dans 

un souci de normalisation de nos résultats. 

TABLEAU 1-5: Abondances de quelques éléments dans la croûte 

terrestre (d'après PfASON, 1966). 

ELEMENT 

Al 

Na 

Fe 

Mn 

Zn 

Pb 

Cu 

Cd 

K 

Ca 

Cl 

S 

N 

P 

3) L'Aérosol anthropique 

Les activités humaines concourent à la charge particulaire de 

ABONDANCE DANS LA ABONDANCE RELATIVE 

CROUTE TERRESTRE PAR RAPPORT A L'ALUMINIUM 

(p.p.m. 

8 1300 1 ~ 0  

28300 O, 35 

50000 O, 62 

950 0,012 

7 O 8,6.10-~ 

13 1,6.10-~ 

5 5 6,8.10-~ 

092 2,5.10-~ 

25900 O, 32 

36300 O ,45 

130 1,6.10'~ 

260 3,2.10-~ - 
2 0 2,5.10-4 

1050 1,3.10-~ 



l'atmosphère lors de l'utilisation, de l'élaboration et des traitements 

des métaux. Ainsi, le travail des surfaces cultivées (utilisation d'engrais 

riches en métaux traces: 91 mg de cd.kgml engrais phosphaté australien, 

recyclage des boues concentrées des stations d'épuration, ... ) ,  l'activité 

des usines chimiques et parachimiques, l'utilisation et le raffinage des 

combustibles naturels vont-ils constituer les différentes sources anthropi- 

ques potentielles. Nous les avons précisées dans le tableau 1-6, en 

Métallurgie - Alliages 
Cu Insecticides - Industries textiles - Tanneries 

Industries pharmaceutiques - Traitement de surface 

produits photographiques, plastiques. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Métallurgie (association avec alliage Pb, Cu, Ag, Ni). Electro - 
dépôt. Céramiques et verres - Cimenteries 

Cd Industrie chimique: fabrication du soufre, du charbon actif, 

Métallurgie, galvanoplastie, usines d'incinération 

Imprimerie 

Zn Caoutchouc, industries pharmaceutiques 

Industrie chimique: teinture, pigment, produit luminescent, 

insecticide. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Carburants, raffinerie de pétrole 

Pb Engrais, pesticides 

Verrerie - Peinture - Poudres et Explosifs - Imprimerie - 
Papeterie - Accumulateur 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

-* 
Z\. 

-1 
' d' _ I- 

Traitement de minerais, métallurgie 

Fe Fabrique de colorants, peinture, verre, céramique 

Traitement de minerais, élaboration de ferro-manganèse, 

Mn métallurgie 

Verre - céramique - peinture - vernis - agriculture 

TABLEAU 1-6: Secteurs d'activités industrielles à l'origine 

de rejets de métaux dans l'environnement 

(D'après FORSTNER (1981), MARTIN J.M. (1976)) 



rappelant pour les métaux traces étudiés, les secteurs d'activités suscepti- 

bles de rejeter des flux de matière importants (par voie atmosphérique 

et aqueuse). 

A partir de plusieurs hypothèses et sur la base de nombreuses 

données bibliographiques, LANTZY et MACKENZIE (1979) estiment, à l'échelle 

mondiale, le flux d'émissions industrielles à 2. 108 tonneslan. Il est 

probable que ces dernières années le développement technologique a contribué 

à diminuer ce chiffre par la mise en place de technologies propres, par 

le renouvellement des outils de production, voire par l'amélioration de 

l'efficacité des dépoussiéreurs (les teneurs résiduelles sont passées de 

0,15 g de poussières/m3 vers 1970 à un niveau compris actuellement entre 

0,05 et 0,lO). La valeur proposée pour le flux peut donc être raisonnablement 

considérée aujourd'hui comme une estimation maximale. Dans ces conditions, 

la source industrielle apparait contribuer, pour les métaux répertoriés 

dans le tableau 1-7, pour plus de 20% à la charge particulaire atmosphérique 

du globe. 

9; Emissions industrielles + combustion des fuels fossiles 

ELEMENT 

A 1 

Fe 

Mn 

Cu 

Cd 

Zn 

Pb 

1 

TABLEAU 1-7: Emissions atmosphériques naturelles et anthropiques 

à 1 'échelle mondiale ,en 102~. an-' 

(D'anr6s TAMT7,Y n t  MACKENZTE, 1979) 

FLUX CONTINENTAL FLUX VOLCANIQUE FLUX ANTHROPIQUE * (- 1% 
A+B+C 

(A)  ( B )  ( C l  

356500 132750 7 2000 13 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

190000 87750 107000 28 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4250 1800 3160 34 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
100 9 3 2630 93 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
295 0 ~ 4  55 95 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
250 108 2346 8 7 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5 O 897 20300 > 99 



Ge dernier chiffre appelle quelques remarques: 

* il reflète essentiellement le comportement des métaux les plus 

abondants. En effet, bien qu'il soit admis que le temps de 

résidence des aérosols naturels puisse être deux fois plus 

court que celui des rejets atmosphériques industriels (GOLDBERG, 

1971), l'examen du tableau 1-7, métal par métal, montre que 

la distribution particulaire des éléments lithophiles Fe, Mn 

et surtout Al est faiblement, voire peu perturbée par les émis- 

sions urbaines ou industrielles. Les flux naturels de ces 616- 

ments sont en effet déjà importants. Par contre les flux anthro- 

piques sont beaucoup plus grands que les flux naturels pour 

les éléments traces dits atmophiles (Cu, Cd, Zn, Yb...). Ceux- 

ci sont émis soit sous forme vapeur (PIPERNO, 1975), soit asso- 

ciés à des particules de très fine granulométrie les rendant 

susceptibles d'être transportés sur de grandes distances et 

favorisant leur accumulation dans le réservoir atmosphérique 

(on admet par exemple que pour les fonderies, 25% du plomb, 

zinc et cadmium se retrouve associé à des particules inférieures 

à 0,74 pm). 

* Il masque des disparités importantes: si on admet, avec ROBINSON 
et ROBBINS (1971) qu'environ 90% des activités anthropiques 

du monde sont concentrées dans l'hémisphère nord, on doit s'at- 

tendre à ce que l'impact de ces activités - notamment dans 

l'Europe du nord-ouest - y soit beaucoup plus marquée. 

Constatant que les compositions des aérosols urbains de l'Europe 

et des Etas Unis présentent de grandes similitudes, LANTZY et MACKENZIE 

(1979) suggèrent que les activités anthropiques, par leur nombre et leur 

variété, doivent conduire à des émissions qui, globalement, seront de nature 

voisine pour chaque pays industrialisé. Mais la connaissance de cet aérosol 

anthropique "type'' ne peut en aucun cas être utilisé, à plus faible échelle, 

pour l'étude de l'atmosphère d'une région comme le Nord de la France, marquée 

par des activités propres et influencée par son proche environnement. NOUS 

nous sommes donc intéressés aux activités industrielles du Nord - Pas de 

Calais et à celles des pays voisins. 

Le récent travail de PACYNA (1984) donne, pour les pays européens 

limitrophes, une estimation des émissions atmosphériques en métaux traces 



prenant en compte tout un éventail de données relatives à la composition 

des minerais et des combustibles utilisés, à la nature des différentes 

techniques, à la variété des produits finis, à la qualité des installations 

de dépoussiérage, etc.. . Dans le tableau 1-8, la part prise par chaque 

grand type d'activités anthropiques dans les émissions de Cd, Cu, Zn, Pb 

et Mn, est exprimée en Tonne.an-l. Par ailleurs, l'étude détaillée, pays 

par pays, met en évidence la prédominance de 3 sources situées dans l'extrême 

est de l'Europe (Pologne et Russie), dans le Benelux et en Allemagne 

Fédérale. 

LLEKENT 
Cd Cu ).Ln Pb Zn 

SOURCE 

Centrales thermiques 101 1377 1011 1138 1316 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Combustion des Euels fossiles 155 2038 1378 1652 1824 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Combustion du bois 2 5 1500 562 4590 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Combustion de l'essence 31 9 2 74300 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Exploitation des mines 1 192 275 1090 460 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Elétallurgie primaire 

* Cu - Ni 595 7850 9250 2500 

* Zn - Cd 1550 440 7880 48800 

* Pb 8 120 104 50 180 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Métallurgie secondaire: 

* Cu 2 6 1 55 660 

* Zn 2630 

* Pb 1 387 150 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Usines sidérurgiques 

5 8 1710 10770 14660 10250 
et Aciéries 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Incinération des déchets 84 260 114 8 04 5880 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - + - - - - - - - - - - - - -  

Epandage des engrais 2 7 7 7 6 230 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cimenteries 15 746 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
TOTAL 2653 15625 13640 122980 79470 

TABLEAU 1-8: Emissions d'éléments traces dues aux activités humaines, 

en Europe, durant l'année 1979, en ~.an-l 

(D'après PACYNA, 1984) 



Nous n'avons rassemblé dans le tableau 1-9 que les données concer- 

nant les pays voisins en vue de juger leur influence sur la région du Nord. 

On peut estimer que les émissions régionales -qui ne représentent qu'une 

partic des valeurs apparaissant dans la première ligne de ce tableau-sont 

inférieures aux rejets de la Belgique, de l'Allemagne et de la Grande 

Bretagne. Cette faiblesse apparait accentuée dans le cas du cuivre, moins 

nette dans celui du plomb. Par ailleurs si les zones industrielles de la 

Ruhr d'une part, du Yorkshire et du Pays de Galles d'autre part restent 

assez éloignées du Nord de la France, on peut imaginer que les rejets impor- 

tants en provenance des bassins de Mons, Charleroi, Namur seront susceptibles 

d'interférer avec les émissions régionales. 

* hormis l'U.R..S.S. 

FRANCE 

BELGIQUE 

ALLEMAGNE FEDERALE 

ROYAUME - UNI 

PAYS - BAS 

TOTAL EUROPEEN* 

TABLEAU 1-9: Emission d'éléments traces par quelques 

pays européens en 1979 (~.an-l) 

Cd C u  Mn Pb Zn 

170 450 1192 10545 6 127 

17 1 613 613 3986 4736 

328 1552 2054 9308 11689 

9 9 580 1032 10098 3488 

88 105 253 2427 3067 

1884 8965 10826 79158 58720 

La nature même des émissions dans le Nord - Pas de Calais n'est 
évidemment pas connue pour ce qui est des métaux traces (exception faite 

pour le plomb dont nous parlerons dans les chapitres suivants). Par contre 



la localisation de certains rejets atmosphériques et leur importance sont 

signalées dans un récent rapport (D.R.I.R., 1984) établi sur la base de 

contrôles d'installations polluantes, réalisés en 1982 et 1983 par les 

industriels eux-mêmes ou par des organismes agréés par le Ministère de 

l'Environnement. Ces contrôles portent sur les émissions d'anhydride sulfu- 

reux, d'oxyde d'azote et les rejets de poussières. Nous en donnons un bref 

aperçu. 

Les rejets d'anhydride sulfureux (370 000 T/an) sont imputables 

aux secteurs résidentiel et tertiaire (16%) et surtout industriel (82%). 

Le littoral y contribue pour 25%. Le tableau 1-10 montre la part prépondé- 

rante prise dans ces rejets par la production d'électricité et la sidérurgie 

Branches d'activité industrielle Emissions % 

en t/an 

- Sidérurgie et première transformation de l'acier 55.000 18 

- Chimie et traitement du pétrole et de ses dérivés 32.000 10,5 

- Industrie agro-alimentaire 30.000 9,9 

- Plâtre - Chaux - Ciment 15.000 499 

- Céramique et matériaux de construction 3.000 1 

- Industrie extractive 3.000 1 

- Industries mécaniques et électriques 11.000 3,6 

- Industrie textile - cuir - habillement 20.000 636 

- Verre 14.000 4,6 

- Papier - carton 18.000 599 

- Métaux et demi-produits non ferreux 5.000 196 

- Caoutchouc 1.000 095 

- Génie civil - Bâtiment 3.000 1 

- Production d'électricité 91.000 29,9 

- Autres activités 3.000 1 

TABLEAU 1-10: Rejets d'anhydride sulfureux dans la région Nord - 
Pas de Calais selon les branches d'activité industrielle. 

(D'après D.R.I.R., 1984) 



et à un degré moindre par les branches chimie, agroalimentaire et textile. 

Le tableau 1-11 reprend la liste des établissements ayant les plus importants 

rejets. 

* Etablissement situé sur le littoral 

. 
ETABLISSEMENTS 

PENARROYA à NOYELLES GODAULT (62) 

f: USINOR à DUNKERQUE (59) 

Centrale Thermique dtHORNAING (59) 

Centrale Thermique LES ANSEREUILLES (59) 

Centrale Thermique de BOUCHAIN (59) 

Raffinerie B.P. à DUNKERQUE (59) 

Centrale thermique de PONT sur SAMBRE (59) 

* Raffinerie des Flandres à MARDYCK (59) 

Centrale thermique de COURRIERES (62) 

>k Centrale Thermique de DUNKERQUE (59) 

* TIOXIDE à CALAIS (62) 

ROQUETTE à LESTREM (62) 

Centrale Thermique de VIOLAINES (62) 

B.S.N. à BOUSSOIS (59) 

Centrale Thermique de COMINES (59) 

COPENOR à MARDYCK (59) 

S.P.M. à HAUBOURDIN (59) 

Sucrerie de LILLERS (62) 

TABLEAU 1-11: Principaux établissements ayant rejeté de l'anhydride 

sulfureux en 1982 dans la région Nord - Pas de Calais 
( ~ ' a ~ r è s  D.R.I.R., 1984) 

REJETS EN T/AN 

17.900 

17.740 

16.050 

16.000 

15.800 

12.000 

11.800 

11.000 

7.350 

6.500 

6.400 

6.100 

5.650 

5.200 

3.600 

2.800 

2.750 

2.500 
l 
l 

J 

Il apparait d'autre part: 

- que les principales sources d'émission d'oxydes d'azote (120000 
~.an-l) concernent l'utilisation des combustibles fossiles. 

Elles contribuent pour 10% de ces rejets en France et se parta- 

gent de façon sensiblement égales entre l'industrie, les 



centrales thermiques et la circulation automobile. 

- que les rejets de poussières (59 000 ~.an'l) ont pour origine 

soit les installations de combustion, soit les produits solides 

pulvérulents mis en œuvre dans les processus industriels. Comme 

précédemment, la production électrique et la sidérurgie sont 

les secteurs les plus concernés (Tableau 1-12]. Nous avons 

regroupé dans le tableau 1-13 les principaux émissaires par 

secteur d'activité. 

TABLEAU 1-12: Rejets de poussières dans la région Nord - Pas de Calais 
selon les branches d'activité industrielle. 

(D'après D.R.I.R., 1984) 

Branches d'activité industrielle 

- Sidérurgie et première transformation de l'acier 

- Chimie et traitement du pétrole et de ses dérivés 

- Industrie agro-alimentaire 

- Plâtre - Chaux - Ciment 
- Céramique et matériaux de combustion 
- Industrie extractive 

- Industries mécaniques et électriques 

- Industrie textile - cuir - habillement 
- Verre 

- Papier - carton 

- Métaux et demi-produits non ferreux 
- Caoutchouc 
- Génie civil - Bâtiment 
- Production d'électricité 
- Autres activités 

Emissions de % 

t/an 

16.000 28,85 

1.000 1,81 

1.000 1,81 

1.500 2,80 

600 1,08 

500 0,93 

250 O, 45 

300 0,50 

1.800 3,25 

250 O, 45 

900 1,62 

5 O O, 09 

100 O, 18 

29.600 53,38 

1.500 2,80 



FLGUIIE 1-9  

principaux émissaires de S02 et de poussières 

dans la région Nord-Pas-de-Calais. 



I ETABLIS SEMENTS 

Centrales thermiques 

HORNAING (500 MW) (59) 

PONT sur SAMBRE (500 MW) (59) 

Les ANSEREUILLES (500 MW) (59) 

COURRIERES (250 MW) (62) 

VIOLAINES (250 MW) (62) 

Cimenteries 

D'ORIGNY à BIACHE St VAAST (62) 

Ciments Français à BARLIN (62) 

Incinération 

9: PETITE SYNTHE (59) 

WASQUEHAL (59) 

Chimie, Parachimie et Sidérurgie 

* USINOR à DUNKERQUE (59) 

* RAFFINERIES DES FLANDRES à MARDYCK (59) 

B.S.N. à BOUSSOIS (59) 

VERRERIES à QUIEVRECHAIN (59) 

* Usine située sur le littoral 

TABLEAU 1-13: Principaux émissaires de poussières par secteur 

d'activité en 1982 dans le Nord - Pas de Calais 
(D'après D.R.I.R., 1984) 

Ce dernier constat apparait très similaire à celui établi pour 

les émissions de S02 (Fig. 1-9). On peut donc en conclure qu'il reflète 

bien l'activité industrielle régionale et que les émissions de métaux traces 

les plus importantes seront, hormis les sites urbains et toute nature 

confondue, localisées dans ces mêmes zones industrielles. 



CHAPITRE II 

LES RETAWX TRACES ASSOCIES AUX AEROSOLS 

DU LITTORAL NORD - P U  M CALAIS 





Le comportement des métaux traces associés aux aérosols du littoral 

a été appréhendé: 

* d'une part par filtration "totale" c'est à dire sans séparation 

des particules suivant leur taille 

* d'autre part par impaction en cascade afin d'étudier leur distri- 
bution granulométrique. 

Les prélèvements ont été effectués aussi près que possible du 

front de mer (en général sur la plage même) de manière à extrapoler le 

flux de retombée à une bande marine de quelques miles. La méthodologie 

développée est décrite en annexe 1. 

Compte tenc du fait que nous devons prendre en considération, 

à l'échelle régionale, aussi bien les sites à forte ou moyenne concentration 

industrielle et urbaine que les sites ruraux ou protégés, notre choix s'est 

porté (Figure 11-11 sur: 

* Bray-Dunes (51'03' N, 2'32' E) et Gravelines (51°00' N et 2'11' 

E) en Flandre Maritime 

* Calais (50°58' N, 1'51' E) 

* Tardinghen - Site des 2 caps - (50'50' N, 1'40' E )  et Wimereux 

(50'45' N, 1'39' E) dans le Boulonnais 

* Fort Mahon Plage (5C020' N, 1'35' E) dans le Marquenterre. 

Les postes installés sur ces sites présentent des caractéristiques 

semblables, à savoir: 

* être à une distance > 50 m de toute habitation ou voie de passage 
risquant d'amener un apport de métaux traces non représentatif 

* être à proximité d'une station météorologique afin de bénéficier 

de données précises quant à la pluviométrie, la vitesse et 

la direction du vent, l'humidité relative, etc... A cet effet, 



FIGURE 11-1: Emplacement des sites de prélèvement. 

nous avons sollicité les stations de ~oulogne/mer, Dunkerque 

et Le Touquet 

* être à des distances analogues des centres urbains et/ou des 

complexes industriels afin de juger de l'influence réelle, 

à l'échelle du littoral, des principales sources de matière 

particulaire. En règle générale, une distance minimale de 5 

km a été respectée. 

De janvier 1982 à janvier 1984, les aérosols ont été collectés 

par filtration "totale" à Bray-Dunes, Gravelines, Tardinghen, Wimereux 



et Fort Mahon Plage. Cet ensemble de données a été complété par quatre 

suivis en cohtinu de quelques jours à Wimereux, Tardinghen et Calais. Durant 

la même période, nous avons réalisé un certain nombre de prélèvements par 

impaction en cascade sur les sites précédents. Ces dowées sur la granulo- 

métrie de l'aérosol côtier ont été complétées par des prélèvements effectués 

au large de Boulogne, Gravelines et Dunkerque à l'aide du N.O. SEPIA II 

et du navire LA MOUETTE du Port autonome de Dunkerque. Enfin un prélèvement 

par impaction en cascade a eu lieu près d'Usinor Dunkerque, sous l'influence 

directe des rejets de hauts-fourneaux. 

A )  ETUDE PAR FILTRATION TOTALE 

126 échantillons ont été recueillis, à intervalle de temps régu- 

liers sur les différents sites depuis janvier 1982. Quatre campagnes de 

prélèvements - soit 53 échantillons supplémentaires - ont également été 

menées à Wimereux (12-19/09/1982 et 16-28/05/1984), à Tardinghen 

(12-19/09/1982) et à Calais-Fort Vert (12-19/03/1984). 

A partir du traitement informatique des résultats d'analyse (micro- 

ordinateur TRS 80 modèle III équipé de lecteurs de disquettes 5 pouces 

et associé à un traceur de courbes), nous avons pu représenter graphiquement 

les concentrations moyennes en métaux traces dans les aérosols échantillonnés 

sur les différents sites en fonction de la direction du vent sur la base 

d'une rose de 36. Les graphes obtenus sont rassemblés en annexe II. 

Afin de faciliter l'interprétation des résultats, nous avons 

regroupé les directions du vent par secteur de 60'. Les moyennes arithméti- 

ques des concentrations alors obtenues sont présentées: 

* soit sous forme de tableaux: 11-1 pour les valeurs brutes et 

11-2 après pondération des chiffres précédents par la fréquence 

des vents calculée sur la base des données météorologiques. 

* soit graphiquement (Fig. 11-2 à 11-6: le diamètre du cercle 

représente le trajet advectif effectué en 1 journée par une 

particule pour une vitesse moyenne du vent de 5 m.s-l. Le rayon 

des secteurs de 60° centrés sur chaque site est proportionnel 

à la concentration de l'élément pour des vents en provenance 

de ce secteur. 
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1) Etude comparée d e s  d i f f é r e n t s  sites 

Compte tenu de la grande variabilité des concentrations trouvées, 

nous avons été amenés à distinguer, pour le littoral, la façade Ouest 

(Manche) de la Flandre Maritime (Mer du ~ord). 

* En ce qui concerne la façade Ouest, soit les sites de Fort 

Plahon Plage, Wimereux et à la limite de Tardinghen, situé entre les deux 

Caps, on observe les concentrations en métaux traces les plus faibles (Fig. 

11-7 ) exception faite pour le manganèse et, dans une très faible mesure, 

pour le cadmium. Il semble donc que 1 'in£ luence anthropique anglaise reste 

faible - exception faite peut-être pour le zinc (Fig. 11-31. 

Parmi ces trois sites, le plus éloigné de la façade Nord du litto- 

ral -soit Fort Mahon Plage - subit les retombées sèches les moins importantes 

(Annexe II). Mis à part le potassium pour lequel nous n'avons pas réalisé 

un ensemble assez significatif d'analyses, tous les métaux y sont à leur 

concentration minimale. Notons cependant une légère exception pour la teneur 

en zinc plus élevée, imputable à des vents de secteur Sud-Sud ouest (Fig. 

11-2). Nous constatons d'ailleurs que les aérosols, portés par ces mêmes 

vents, s'appauvrissent en zinc vers les régions situées plus au Nord 

(Wimereux et Tardinghen), attestant ainsi la présence probable d'une émission 

de zinc au sud de la région étudiée. Enfin, la teneur élevée en cadmium 

et constatée sur un seul échantillon doit, à notre avis, être attribuée 

à un cas de pollution accidentelle, même s'il est reconnu que les sédiments 

des baies d'Authie et de la Canche présentent des teneurs élevées en cadmium 

(~nstitut Pasteur, 1982). 

Les échantillons prélevés à Tardinghen et Wimereux se caractérisent 

par des concentrations souvent peu importantes. Nous ferons, quant à eux, 

2 remarques: 

- le poste de prélèvement de Tardinghen est éloigné d'au moins 

10 km de toute concentration industrielle ou urbaine importante, 

contrairement au site de Wimereux. Or les concentrations de 

plomb, zinc et - à un degré moindre de cadmium et de cuivre- 

y sont plus importantes. La figure 11-4 montre que cet accroisse- 

ment des teneurs est lié à l'ensemble des zones urbaines et 

industrielles de la Flandre. Comme cette influence se ressent 

également sur le site de Wimereux, situé à une distance à peu 

près équivalente, nous attribuerons donc plus précisément 

l'augmentation en plomb et zinc constatée à Tardinghen à la 
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région calaisienne toute proche. Nous remarquerons d'ailleurs 

avec l'analyse des eaux de pluie recueillies à Calais, que 

ces mêmes métaux y sont relativement abondants. 

- Les aérosols prélevés à Wimereux se caractérisent par des teneurs 

très élevées en manganèse, influençant, en l'absence de pluie, 

la qualité de l'air dans un rayon de plusieurs kilomètres (Fig. 

11-7 - ~ardinghen). L'origine de ce métal est liée à la proxi- 

mité immédiate d'unités de production de ferro-manganèse à 

Boulogne: les poussières résultant soit des coulées d'acier, 

soit du traitement physique du produit fini, sont véhiculées 

par des vents de secteur sud ouest d'origine marine et déposées 

plus ou moins rapidement. 

Cette même source ne peut justifier à elle seule l'accrois- 

sement de la teneur en fer par rapport aux sites voisins de 

Tardinghen ou de Fort Mahon. La figure 11-3 montre en effet 

que cet accroissement peut être imputé (secteur 50' - 110') 

aux Aciéries d'Isbergues et au complexe dunkerquois. Cette 

explication est d'autant plus vraisemblable que les teneurs 

en plomb et en zinc sont elles aussi accrues (Fig. 11-31 pour 

des vents issus du même secteur. 0,r il est connu que les déchets 

industriels (poussières d'aciéries, scories de la métallurgie) 

contiennent par ordre de teneur décroissante du fer, du zinc 

et du plomb (D.R.I.R., 1984). 

* la façade sur la mer du Nord 

Les aérosols prélevés y sont beaucoup plus chargés en particules 

vecteurs de métaux traces, exception faite du manganèse. 

Compte tenu des phénomènes particuliers de brise de mer ou de 

terre, il apparaît que sur le site de Gravelines, les charges particulaires 

les plus abondantes sont portées par des vents du secteur 50' - 110' (Fig. 

11-51 et émanant donc des émises par la région dunkerquoise 

ou par toute zone industrielle située plus en amont. L'échantillonnage 

abondant dont nous disposons pour ce site montre d'ailleurs que les concen- 

trations en métaux traces deviennent d'autant plus importantes que les 

vents sont modérés, voire faibles, établissant ainsi l'importance des sources 

locales. Remarquons ici que, lorsque certaines conditions météorologiques 



FIGURE 11-7: Evolution des teneurs en métaux traces sur les 

différents sites du littoral Nord - Pas de Calais 



sont réunies les seuils de eolérance recommandés dans le cadre de la qualité 

de la Vie pour cies rn6~atix :oxiclues comme le plomb (1500 ng/m3 aux U. S .A. , 
2000 ng/m3 en Euro?e) onc Ge6 dépassés lors de certaines de nos observations 

(près de 10% des cas) et ce, bien que ces prises d'échantillons soient 

éloignées de plusiei~rs kiloxgtres des sources potentielles. 

Les mêrr,ec rer.ictrqu=s prévalent pour le site de Bray-Dunes, les 

concentrations oSservées, nême pondérées par la fréquence des vents (domi- 

nantes SW),  apparaissarit supérieures à celles de Gravelines. Nous ferons 

deux remarques: 

- l'a?:iyse dc l a  Cigure 11-6 montre qu'à la différence de Grave- 

lines, Le site de Bray-Dunes est contaminé non seulement par 

les vci:t s d ' O i i c s t  (secteur 230' - 290' région dunkerquoise) , 
mais ~i:~sr,i par des vents d'est (secteur 50' - 110°, littoral 

et b o n s i n  rn;&Iier belge). Cela justifie les concentrations maxi- 

males 0 1 ~ s e r v 6 e s  pour la plupart des métaux, notamment le cadmium 

(Tablea~ T i - 1 ) .  L'influence des activités industrielles belges 

apparai~ d'dllieurs dans le tableau 11-3, où nous avons comparé 

les rwpports m&i;l/aluminium obtenus pour des aérosols continen- 

taux en Flandre Maritime (valeur moyenne entre les sites de 

Gravcir7nes e i  de Bray-Dunes) et sur le bateau phare "West 

HINDEII ' '  au large des côtes belges (DEHAIRS et al., 1984). 

TABLEAU 11-3 

Bien que, sur ce dernier site, l'échantillonnage ait été réalisé 

en mer, nous constatons en effet des concentrations importantes 



et des rapports (métal)/(aluminium) élevés, notamment dans 

le cas du cadmium. 

- A l'inverse, les concentrations en cuivre et surtout en zinc 

sont infé~ieures à l'est de Dunkerque à celles trouvées sur 

le site de Gravelines ( F i g .  11-7). Sans vouloir minimiser, 

même pour ces métaux, les apports dus aux pays limitrophes, 

nous pensons qu'une (ou plusieurs) émission importante de zinc 

est située à l'ouest de Dunkerque (éventuellement l'incinérateur 

de Petite Synthc). Cette source, conjuguée à d'autres situées 

près de Calais - comme l'analyse des eaux de pluie le mettra 

en évidence - justifie l'existence de ces teneurs élevées daris 

la région intermédiaire de Gravelines. 

Enfin la comparaison des teneurs trouvées sur les deux sites 

nous a incité à calculer les émissions propres au complexe dunkerquois. 

Pour cela nous avons étudié ces teneurs dans les secteurs de direction 

de vent incluant l'axe Gravelines - Dunkerque - Bray-Dunes et considéré 

Gravelines comme point amont dans un cas (secteur 230° - 280°), comme point 

aval dans l'autre (secteur 50' - 110'). Les différences des concentrations 

pour un métal entre les postes aval et amont sont rassemblées dans le tableau 

11-4. 

TABLEAU 11-4 

Légende: C B . D .  = concentration sur le site de Bray-Dunes 

CG = concentration sur le site de Gravelines 

différence moyenne 

(ng.m-3) 
O 6652312 368t140 ltr17 <O 5555 108 1 



Ces différences reflètent les émissions relatives au site dunker- 

quois. Trois remarques peuvent être faites: 

* Certaines valeurs (Al, Cu) sont faibles. Nous coricluons donc, 

non pas à une absence d'émission de ces métaux dans cette zone 

(30 krnz), mais à un équilibre entre les flux d'émissions et 

de retombées. 

>k La valeur négative trouvée pour le cadmium dans le cas du secteur 

50' - 110°, confirme bien que ce métal est issu, en partie, 

des pays limitrophes. 

* Enfin l'activité de Dunkerque se traduit essentiellement - 
à une distance voisine de 10 km - par un accroissement des 

concentrations en fer, plomb et zinc (respectivement un surplus 

de 665, 368 et 555 ng/m3). Il est clair que cette augmentation 

sera plus importante au cœur de l'agglomération. Les valeurs 

légèrement différentes pour le fer et le zinc sur les deux 

premières lignes du tableau 11-4 reflètent que les sites étudiés 

ne sont pas nécessairement équidistants des points d'émission. 

Nous l'avions déjà noté au sujet du zinc (Dunkerque Ouest). 

11 semble à l'inverse que pour le fer, l'activité de l'Aciérie 

de Leffrinckoucke (~unker~ue est), proche du site de Bray- 

Dunes, contribue à donner une valeur supérieure à la différence 

JCB.D. - CG. 1 .  

2) Etude globale du littoral 

Il était intéressant de connaitre le degré "moyen" de contamination 

du littoral en vue de le confronter aux données bibliographiques et de 

calculer par la suite le flux de retombées atmosphériques. 

Nous avons choisi une moyenne géométrique. On sait, en effet, 

que la distribution des concentrations d'un polluant dans l'air suit généra- 

lement une loi log-normale (GEORGOPOULOS et SEINFELD, 1982). On remarque, 

dans le tableau 11-5 que, pour chaque site étudié systématiquement, la 

moyenne géométrique vg est voisine de la médiane m de la distribution et 

reste toujours inférieure à la moyenne arithmétique va, sauf pour le cadmium. 

Ceci justifie donc l'utilisation de la moyenne géométrique qui accorde 

moins d'importance que la moyenne arithmétique aux fortes valeurs des concen- 



1 SITE 
I l I I 1 7- l 

ni: nombre d'observations par site 

TABLEAU 11-5: Moyennes géométriques (ug), médianes (ml et moyennes arithmétiques (va) 

des distributions des concentrations, toutes directions de vent confondues, 

pour les sites de prélèvement ayant fait l'objet d'un suivi systématique 

de deux ans. (Unité : ng.m-3) 

3,3 4,O 4,O 

1,4 1,O 1,O 

1,5 1,O 1,O 

1,3 1,O 1,O 

1,9 2,O 2,O 

13 16 30 

12 12 24 

6 6 l4 

6 6 18 

7 6 11 

450 360 820 , 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

465 380 1270 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

152 225 362 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
190 280 440 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

280 315 365 

1 1 I I I 

BRAY- DUNES 

GRAVELINES 

TARDINGKEN 

WIMEREUX 

PORT MAHON 

120 130 219 

114 122 190 

57 72 151 

87 88 160 

106 119 150 

' -  

120 150 310 

76 96 180 

91 98 151 

48 70 140 

72 84 97 

17 

33 

20 

37 

19 

940 1915 1990 

1060 1060 1600 

945 1040 1610 

1080 1330 2190 

1190 1700 1990 

I 

260 300 340 

275 283 418 

89 104 237 

220 225 420 

220 216 260 



trations observées épisodiquement. Enfin, son emploi par de nombreux auteurs 

(RAHN, 1976; DEDEURWAERDER et al., 1983; etc ... ) facilitera la comparaison 

avec nos résultats. 

La moyenne géométrique des 126 relevés répartis en cinq sites 

est calculée par la formule: 

L'écart type étant: 

avec ni: nombre de relevés effectués sur le site i 

- 
C i - :  concentration moyenne sur le site i, pondérée par la fréquence 

des vents 

Les concentrations moyennes sont rassemblées dans le tableau 

11-6 ainsi que les enrichissements Ex normés à l'aluminium suivant la for- 

mule: 

Nous constatons que les enrichissements en métaux traces sur 

le littoral sont semblables à ceux obtenus à partir des données de 

DEDEURWAERDER et al. (1983) sur des sites belges proches de la frontière. 

Les concentrations apparaissent supérieures à celles considérées par PRIEST 

et al. (1981) comme représentatives du "bruit de fond moyen" des métaux 

traces en Belgique et très proches des valeurs trouvées par KRETZSCHMAR 

et COSEMANS (1979) pour un site côtier (Ostende) et par PEIRSON et al. 

(1974) à proximité immédiate de la côte de la Mer du Nord en Angleterre 

et en Hollande (Fig. 11-8) , (Tableau 11-6). 

D'autre part, la comparaison des enrichissements sur le littoral 

à ceux d'atmosphères typées montre: 



FIGURE 11-8 

* que le littoral se différencie assez nettement des zones rurales 
(CAWSE, 1974) 

'k que les enrichissements en fer, plomb et cuivre sont relati- 

vement proches de ceux relevés par LANTZY et MACKENZIE (1979) 

sur un site typiquement urbain. 

* que cette dernière influence n'est pas suffisante pour justifier 
des enrichissements en zinc et manganèse. Nous devons donc 

admettre pour ces métaux une composante industrielle, celle-ci 

intervenant également à priori pour les autres éléments. 

L'importance des apports d'origine anthropique est d'ailleurs 

illustrée par l'évolution du rapport /Na/ / IKI. On sait en effet que le 



TABLEAU 11-6 

Concentrations en ng.m-3. Les enrichissements apparaissent entre parenthèses 

~ . .  -. . ~~. 

\ ' \ \ , ( : I  , ! I l : . ,  i  I 6 ,  I v p i  ,IIIP~ICII~ 

t 1 1 r . 1 1  

: \ Y  I l .  I !;il? tvl i i r j i iemt. i i t  

\ N I  1 .  . i ~ r  I,;iiii 

~ l ' l l ' i )  

1'1 1 X>tlN 11. II. I l i l  III~IICC~ m;ir i i i~ 

potassium atmosphérique possède plusieurs origines: à la source marine 

prépondérante, (INal/lKI = 27 dans la mer, et proche de 25 dans l'aérosol 

d'origine marine) viennent s'ajouter celles résultant de l'action du vent 

(érosion des sols argileux, remise en suspension des engrais potassiques) 

et celles dues aux activités industrielles locales (combustion de fuels 

fossiles - INal/lK( = 15 - dans les centrales thermiques, cimenteries,...). 
Ainsi toute diminution du rapport lNal//~I va-t-elle refléter une influence 

terrigène et surtout anthropique. Or la valeur trouvée pour le littoral 

est de 6,l. 

---~---A 

1 :> '1 O 112 2 5 /t 1 7 1 1 4  195 1 
( - O , ]  ) ( 1%')) ( 1 1 1 0 )  ' 1 ,  ( H Y )  

1 2007 1710 359 790 149 110 2 1 

( 2 )  ( 2 1 0 )  ( 2 4 6 0 )  ( 5 , 3 )  ( 8 0 )  

5 7 6 3 3 1 3 0 3 < 10 1 1 

I c. t .i I . ( 1  IPS S I ~ r t l ; i ~ ~ d )  (0 ,R)  ( 6 3 0 )  ( 3 2 9 0 )  ( 3 , s )  ( < 2 6 0 )  

1'1 ,"a -------.---------- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

!:i l v s ~ l  i m i t  r o j ~ t ~ e s  
1 
I 2 1 7 0  

24 h 785 137 154 2 3 < 14 / / 

<IV I n  int>i- <III N<ii-<l 

I'ii I I  ! , l  i . 1  . I I  . l \ l ' K l l O l l N l l  I I  

1 '1s l t t i ~ l  x iq t t t7 )  

Nt>S l < l ~ S l l t , ' l , \ l ! ~  !IV. s 

(1): = 

p = 

( 1 . 5 )  ( 6 5 0 )  ( 3900)  ( 7 )  ( < 8 3 )  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I l ) ]  < 1 O l t  700  / 9 7 10,5 3,(> 0 .37  111 

.....---------......--.-.------------.--------------------------------------------------------------------------------------- 

1701 151 519 200 162 59 IR 2,3 290 

1,13 1 .20  1,144 1,2R 1,43 2 ,59  1,67 1,34 1,65 

/ / ( 1 , 5 1 0 . 3 )  ( 6 8 0 ' 9 0 )  (2R004500) ( 1 2 f 3 )  ( 7 6 1 1 4 )  ( 2 6 0 0 i 1 8 0 0 )  1 



3)  Conclusion 

En résumé, il est remarquable de constater que, mal pré des échan- 

i,lLorinci~;n,s différents dans l'espace et dans le temps, le jncentrat ions 

i:ioyepr,~s en métaux traces observées sur le littoral restent extrêmement 

proches de celles mesurées dans les pays voisins. On peut donc raisonnable- 

ment penser qu'elles reflètent bien la composition moyenne des basses couches 

de ï'atnosphère de la partie méridionale de la Mer du Nord, caractérisée 

1) par une relative stabilité spatio-temporelle 

2) par des enrichissements importants en métaux au caractère 

toxique prononcé (plomb et cadmium). 

Les concentrations élevées de métaux traces dans la charge particu- 

l a r r e  traduisent une forte composante anthropique qui apparait, dans l'étude 

d&:aLLl6e de la région, plus accentuée sur la façade Nord que sur le littoral 

Planci-le, exception faite du manganèse. Ceci est en particulier vérifié pour 

le fer, le plomb et le zinc. 

Remarquons enfin que les émissions de l'agglomération dunkerquoise 

foill sentir leur influence jusque sur la façade ouest où elles viennerit 

s'njouier aux émissions spécifiques de la région de Boulogne-sur-Mer. 

B) E?'UDE PAR IMPACTION EN CASCADE 

32 échantillons ont été recueillis depuis avril 1982. Nous avons 

rec>crté, en annexe expérimentale, les méthodes analytiques utilisées. P.lr 

contre, il nous a paru intéressant, préalablement à l'examen des résultats, 

cc rappeler le principe de l'impaction en cascade et de définir les notions 

oe  foiletion masse-taille (M.S.F.), de diamètre moyen pondéré (D .M.P . )  et 

de diamètre médian massique (M.M.D.) souvent utilisées et qui vont caractéri- 

ser i:! r6partition granulométrique d'un élément. 

1) Principe de l'impaction en cascade 

L'iinpaction en cascade permet une collecte sélective des aérosols 

ei? ionc~iori de la taille des particules à l'aide d'un ensemble de plaques 

rn!lnI es de fentes calibrées. 



Lorsqu'un jet d'air chargé de particules est dirigé perpendiculai- 

rement à une surface plane située à une distance S (Fig. 11-91 du point 

FIGURE 11-9: Principe de l'impaction en cascade 

de sortie du jet, les particules ayant acquis une quantité de mouvement 

suffisante vont s'extraire des lignes de courant et poursuivre leur trajec- 

toire en direction de la plaque d'impaction. Les particules dont la quantité 

de mouvement à la sortie de la tuyère sera trop faible, seront soumises 

aux forces de viscosité et entrainées par le flux d'air vers l'étage suivant. 

L'appareil comporte plusieurs étages munis de fentes de largeur décroissante 

de manière à réaliser sur chaque étage une vitesse d'impaction supérieure 

à celle de l'étage précédent, à débit constant (Fig. 11-10), On recueille 

ainsi les plus grosses particules sur le premier support et les plus fines 

sur le dernier. 

La séparation se fait, non pas suivant la taille géométrique, 

mais d'après la taille aérodynamique qui prend également en compte la forme 

et la densité des particules. La calibrarion des impacteurs se fait en 

terme de "diamètre aérodynamique équivalent'' défini comme étant la taille 

d'une particule sphérique de densité 1 ayant la même vitesse limite de 

chute que la particule échantillonnée. 

Pratiquement, nous avons utilisé des impacteurs de type SIERRA 

modèle 235 (MARPLE et LIU, 1974) comportant cinq étages et un filtre arrêtant 



/ plaques 

ppor t  s r-. 7 I . . r ,...... 

1- 

2- 

filtre d 'arrêt 

FIGURE 11-10: Vue en coupe d'un impacteur SIERRA modèle 235 

les particules non impactées ("back upn). La calibration du SIERRA modèle 

235 a été effectuée par WILLEKE (1975) sous un débit de 68 m3.h-1 sur une 

surface de collection en fibre de verre GELMAN type A à l'aide de particules 

liquides (P  p = lg. cm-3). Dans ces conditions, WILLEKE a déterminé expérimen- 

talement le diamètre aérodynamique équivalent de chaque étage (noté D ~ , ~ ~ ) ,  

c'est à dire la taille minimale des particules collectées sur l'étage avec 

50% d'efficacité de collection ( ~ i ~ .  11-11). Nous avons comparé dans le 

tableau 11-7 ces valeurs à celles théoriques obtenues par MARPLE (1970). 

Selon KNUTH (1984), les écarts observés s'expliquent notamment par un réen- 

trainement partiel des particules impactées et par une diminution de 

l'efficacité de capture liée à l'accumulation du matériau sur le substrat. 

Dans l'hypothèse où nous considérons une masse volumique des particules 

de ~ ~ . c m - ~ ,  la valeur du diamètre de coupure du ième étage, notée iD 
~ 3 5 0  

est égale à celle obtenue par WILLEKE. Ce dernier n'ayant pu calibrer l'étage 

5, nous avons déterminé Dp,50 à partir de l'étage précédent. En effet, 

considérant: 
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(où O est la masse volumique de la particule et C le coefficient de 

Cunnigliam), il vient: 

La perte de charge créée par l'impacteur étant faible ( A P  = 

0,03atm), nous avons considéré que la pression était constante. L'expression 

du coefficient C devient, dans ces conditions, uniquement fonction de Dp,50 

Nous avons trouvé pour le cinquième étage, une valeur du diamètre de coupure 

5 Dp,50 = 0,491-1m, proche de la valeur théorique proposée par MARPLE. 

Afin d'appréhender de manière plus juste l'impaction par inertie 

des particules présentes dans l'atmosphère, nous avons voulu utiliser une 

valeur de la masse volumique plus conforme à la réalité. Dans un travail 

récent, SUGIMAE (1984) montre que la densité du silicium pour des particules 
..,:,!: i . 

inférieures à 8 Pm est proche de 1,8, valeur également trouvée pour des 

particules atmophiles comme le manganèse, le cuivre et le zinc. WATSON 

et al. (1983) avaient d'ailleurs proposé une densité de 1,7 pour des parti- 

cules submicroniques en général. A l'opposé, le silicium présent dans les 

grosses particules possède une densité d = 2 , 6 .  SUGIMAE justifie cette 

évolution par le fait que les agglomérats de noyaux d1Aitken, en emprisonnant 

de a i r ,  diminuent la densité des constituants de l'agrégat alors que 

les particules 21-rachées mécaniquement au sol gardent une densité proche 

de celle du matériau initial. Aussi pensons nous qu'une valeur de 2 g.cm-3 

reflètera bien, tout élément et toute taille confondus, la masse volumique 

moyenne d'une particule impactée. DEHAIRS et al. (1984) ont par ailleurs 

choisi cette valeur dans leurs calculs. Dans ces conditions, nous avons 
i * 

pu calculer les différents Dp,50 à l'aide des relations 11-3 et 11-4 (Ta- 

bleau 11-7). 

2 )  Paramètres granulométriques choisis 

L'exploitation des données apportées par l'impaction en cascade 

s'est faite en terme de fonction masse-taille, de diamètre moyen pondéré 



et de diamètre médian massique. 

2-a) La fonction masse-taille ou tlMass Size Funetion" (M.S.F.) 

La fonction masse-taille représente, pour un métal donné, la variation 
i 

de la fraction massique sur chaque étage en fonction de Dp,50 . Elle est 
définie par: 

avec Ci : concentration (ng.m-3) du métal considéré sur l'étage i 

CT : concentration totale (ng.m-3) pour les cinq étages et le filtre 

d'arrêt. 

Les histogrammes sont obtenus par traitement informatique des 

données analytiques et recueillis par un traceur de courbes. Nous donnons, 

figure 11-12, un exemple type du tracé de la fonction masse-taille. L'aire 

1 
4 1 I I I , ,  1 - 1 - - 1 -  t 

1 O 5 0 8 0  9 0  95 9 9 

2 5  

7.2- 

3 -  

1 e 3 -  
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1 

i 

/' 
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FIGURE 11-12: Exemple de M.S.F. 

et de détermination de M.M.D. 

I (Plomb - Wimereux, le 15-11-1983) 
I 

l 
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1 
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1 I 
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comprise entre la courbe, l'axe des ordonnées et les bornes prises à 0 ,05  

Dm et 25 D m  sera admise égale à 1. Remarquons enfin que cette courbe rensei- 

gne sur l'allure de la distribution granulométrique réelle de l'élément 

dans l'aérosol. 

2-b) Le diamètre médian massique ou "Mass Median Diameter" (M.M.D.) 

La distribution granulométrique d'un aérosol doit suivre une 

loi log-normale dite loi de JUNGE. Il en est de même pour la répartition 

granulométrique des abondances élémentaires (FRIEDLANDER, 1977). On peut 
-,\,50 

le vérifier en constatant que, sur un graphe log-normal, la fraction massique 

cumulée non retenue sur chaque étage varie linéairement ave.c, les valeurs 
i 

de Dp,50. On accède alors au diamètre médian de la distributiop (Mass 

Mcdirin 1)iamctcr ou M.M.D.), valeur dii D p,50 correspondant à 50% de cumul 
2,lplJ 

(Figure 11-12]. 

2-c) Le diamètre moyen pondéré (D.M.P. I 

Dans le cas complexe, souvent observé, d'une distribution multi- 

modale, l'utilisation du diamètre médian massique n'est plus adaptée pour 

rendre compte de la taille moyenne des particules. Nous avons préféré pour 

l'estimation du flux de retombée (Chap. III) la notion de diamètre moyen 

pondéré ou D.M.P. qui ne fait aucune hypothèse à priori sur la répartition 

granulométrique de l'élément. 
$ 2  

Le D.M.P. de l'élément X est donné par la formule: 

où Ci représente la concentration en ng.m-3 sur l'étage correspondant au 

diamètre de coupure i 
Dp,50. 

Nous examinerons dans un premier temps, pour chaque élément, 

les échantillons en terme d'allure de répartition granulométrique et de 

tendance centrale (M.M.D.), tout site confondu. Nous essaierons ensuite, 



par analyse des données, d'étudier l'évolution des profils granulométriques. 

3) Répartition granulométrique des métaux-traces 

L'examen des fonctions masse-taille regroupées dans l'annexe 

III nous conduit à remarquer que: 

- le plomb obéit à une distribution essentiellement monomodale 

fine (20 observations sur 32). Ceçi est en accord avec 

différentes études menées dans des régions où l'activité humaine 

est intense et qui montrent que le plomb est porté par de fines 

particules inférieures au micron et d'origine anthropique. 

- la distribution de l'aluminium et surtout du sodium sont au 

contraire du type monomodal gros et centré (respectivement 

21 observations sur 32 pour l'aluminium et 21 sur 31 pour le 

sodium). Ceci corrobore l'idée selon laquelle l'aluminium, 

généré par l'érosion des sols et le sodium, produit par le 

pétillement de la mer, sont généralement sous la forme de grosses 

ou de moyennes particules supérieures au micron. 

En ce qui concerne les autres métaux analysés, la situation est 

moins nette: les distributions rencontrées sont toutes bimodales ou multi- 

modales et ne semblent pas se centrer systématiquement sur les modes de 

WHITBY (1977) (nucléation, coagulation ou arrachement). BERNSTEIN et al. 

(1977) remarquent d'ailleurs qu'en milieu urbain la plupart des éléments 

présentent une fonction masse-taille bimodale. Pour RAHN (1976) les éléments 

atmophiles et/ou ceux ayant plusieurs sources majeures en zone urbaine 

peuvent   rés enter des fonctions multimodales, le M.M.D. de la distribution 

étant dans ce cas voisin de 1 Pm. (WHITBY et al. (1972) trouvent 0,9 P m  

pour les aérosols de Los Angeles). Nous constatcns pour notre part que 

les ~rélèvements effectués à proximité des grands complexes urbains et 

industriels de la côte  oulo log ne, Calais, ~unker~ue), les M.M.D. moyens 

sont proches du micron (Tableau II-8), exception faite des trois éléments 

précédemments décrits pour lesquels les fonctions masse-taille sont plus 

caractéristiques. 

Par ailleurs la comparaison de nos résultats avec ceux de RAHN, 

souvent cités dans la bibliographie et obtenus à partir de nombreuses expé- 

riences (38 sites de prélèvement répartis de façon très éparse en majorité 



TABLEAU 11-8: Valeurs moyennes (géométriques) des "Mass 

Median Diameters" et enrichissements sur le 

littoral Nord-Pas de Calais (Avril 1982-Juin 1984) 

ELEPlENT 

dans l'hémisphère ~ord) (Tableau 11-9)  permettent quelques remarques: 

- les valeurs que nous proposons sont, exception faite du plomb, 

inférieures. Par contre, les classements des éléments par taille aérodynami- 

que croissante suivant RAHN: 

n 
i 

Pb < Cu,Zn, < Cd, Mn, K < Fe < Na < Al 

Na 3 O 

il 1 14 

1 Fe 30 

i 
>ln 24 

Cd 15 

K 13 

Cu 2 9 

Zn 3 O 

Pb 2 6 

ou suivant les notres ( p p  = 1 g .  cm-3) 

Pb < Zn, Cu, Mn, K < Cd, Fe < Al < Na 

Ji p p  = 1 g.cm-3 

>k9< '; Pp = 2 g .  cm-3 

- 

ENRICHISSEMENTS 

E 

N.M.D. (*) 

li g 0 g 

/ 

090 

1,5&0,3 

12t3 

2600k 1800 

/ 

76+ 14 

680k90 

2800$,500 

- - -- 

M.M.D.(ym) (*) 

l J g  

2,54 2,07 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2,19 1,81 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,42 1,60 

I _ _ _ - _ - - _ - - _ _ - - _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,OO 2,59 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,41 1,89 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,05 1,86 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,86 2,67 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

O, 96 1,65 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,41 1,69 

1,78 2,12 

1,52 1,83 

0,98 1,61 

0,69 2,62 

0,97 1,92 

O, 72 1,88 

O, 59 2,83 

0,66 1,67 

O, 28 1,70 



restent très semblables. 11 est 
- 

Elément (M.M.D.) g U g  Eg 
possible que le nombre d'observa- 

tions relativement faible dont 

nous disposons pour le potassium 

dans nos échantillons (environ 

50% par rapport aux autres métaux) 

3,4 

O 

1,1 

2,9 

1916 

1,O 

101 

256 

1513 

Na 

Al 

Fe 

Mn 

Cd 

K 

CU 

Zn 

Pb 

altère légèrement la valeur que 

nous proposons comme M.M.D. moyen. 

De plus, la proximité de la mer 

1 

pour l'ensemble de nos échantillons 

395 

4,9 

3,2 

2,3 

292 

296 

138 

1 , 7 
094 

peut privilégier, par rapport 

aux sites d'échantillonnage plus 

diversifiés de RAHN, l'importance 

1,6' 

1,3 

1,5 

1,6 

2,8 

1,8 

1,8 

2,O 

1,5 

TABLEAU 11-9: Moyennes géométriques relative prise en taille par 

des M.M.D. et des enrichissements le sodium. 

normés à l'aluminium en Europe 

du Nord-Ouest  après RAHN, 1976) 

- 11 est connu que les particules les plus fines possèdent les 

plus longs temps de résidence. Les enrichissements normés à l'aluminium 

(élément qui possède un M.M.D. important) peuvent donc, indépendamment 

du caractère atmophile ou lithophile des métaux-traces, être influencés 

par une sédimentation plus ou moins rapide des particules et croître lorsque 

la taille de celles-ci diminue. L'allure de la courbe E = f(M.M.D.1 (Fig. 

11-13] est semblable à celle établie par RAHN (1976). Le cadmium présente, 

dans les deux cas, un enrichissement élevé pour son M.M.D. 

- A l'exception du cuivre, les facteurs d'enrichissement trouvés 

pour le littoral Nord - Pas de Calais apparaissent supérieurs à ceux de 

RAHN que nous pouvons considérer comme moyenne"représentative" de l'hémi- 

sphère Nord avant 1976. Si cette augmentation, en dehors de toute évolution 

des activités anthropiques, peut être liée à la taille plus fine des parti- 

cules, elle doit être aussi le reflet d'une influence urbaine et industrielle 

marquée sur le littoral: en effet, la comparaison des enrichissements met 

en évidence des rapports voisins de 4 pour le manganèse (imputable essentiel- 

lement à la région de Boulogne), de 2,5 pour le zinc (région de Calais 

- Gravelines) et de 1,5 pour le plomb et le cadmium (ce dernier étant essen- 
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-- ____t- 1 

1 2' 3' 
* 

FIGURE 11-13: Variation du facteur d'enrichissement 

- - ( IxIIIAlI IaérosOl 
E.F. 

croûte ( IXI/IA1l )croûte terrestre 

en fonction du M.M.D. (Fp=lg.cm-3) 

tiellement localisé sur le Nord-Est du littoral). Notons.ici que ces derniers 

chiffres sont importants au vu du caractère toxique présenté 

par ces métaux. Ce danger est renforcé, dans le cas du plomb, par la très 

faible taille de ces particu7,es ( M . M . D .  = 0,28 p m sur le littoral) si on 

se rappelle qu'une majorité des particules de taille inférieure ou égale 

à 0 , 5  Pm peut se fixer dans la région pulmonaire. 



4) Analyse statistique des résultats 

L'analyse mathématique des données a, entre autres, comme principe 

de ne forger aucun modèle à priori. Il s'agit d'une méthode rigoureuse 

qui extrait des structures à partir d'un tableau soumis aux calculs. Du 

dossier de données, qui se définit comme la totalité des informations 

dont on dispose, on extrait les tableaux à traiter, ce qui, par contre, 

constitue un à priori dans la mesure où l'on décide d'éliminer tel relevé 

ou telle variable pour diverses raisons (contamination d'un échantillon, 

variable jugée peu intéressante, . . .  ) (JAMBU, 1373). 
Les mesures effectuées à l'aide des impacteurs en cascade consti- 

iiient une description multivariable de l'aérosol côtier traduite par un 

ensemble de relevés (= prélèvements) et un ensemble de résultats d'analyses. 

Nous avons procédé à l'analyse multidimensionnelle de ces données par 

deux méthodes: une ordination realisée par analyse factorielle des corrres- 

pondances (A.F.C.) (cORDIER, 1965; BENZECRI, 1973) et une classification 

automatique. 

4-a) AnaZyse factorieZZe des correspondances 

Nous ne donnons ici qu'un aperçu de la méthode, renvoyant pour 

un exposé complet, à divers traités (BENZECRI et al., 1980; LEFEBVRE, 

1976; LEBART et al., 1980; VOLLE, 1981;. LEGENDRE et LEGENDRE, 1979; ... ) 
Dans un tableau à double entrée K(i, j) appelé matrice (ou tableau) de 

données où les lignes i représentent les objets (= relevés = prélèvements) 

et les colonnes j les variables (= métaux soit en totalité, soit par catégo- 

ries granulométriques), on associe à tout couple (i, j) la teneur du prélè- 

vement i en métal j. 

Si n représente le nombre de lignes et p le nombre de colonnes, 

tout relevé i est repéré dans un espace à p dimensions et inversement 

chaque variable j est repérée dans un espace à n dimensions. Le but de 

la technique factorielle sera de "résumer" l'ensemble des relevés et des 

métaux dans un espace de dimension réduite (par rapport à n ou p) tout 

eu ayant le souci de conserver le maximum de pertinence à la description. 

4-a-1) Distance du chi-deux g6néraZis6 

Le tableau ~ ( i ,  j) est transformé en un tableau ~ ( i ,  j) où tous 

les couples k(i, j) ont été pondérés par la somme de la ligne (ki.) 



et de la colonne (k-j) à laquelle ils appartiennent. On a alors, pour 

chaque couple (i, 

p(i, j) = 
k(i, j) avec K = xki (= : k. j) 

K j 

Chaque profil - relevé i sera donc formé non plus des teneurs 

absolues des différents métaux, mais de celles relatives par rapport à 

l'ensemble du tableau. 

Le même raisonnement tient pour la description d'un métal à 

travers les différents relevés. 

Les profils - relevés (ou les profils - variables) sont comparés 
par la distance entre 2 lois de probabilité, avec par exemple pour j et 

j': 

1 
x2(j,j'> = Z - (p(i,j) - p(i,j'))2 

i ki. 

De même pour i et i': 

1 2 i , i '  = Z - (~(i, j) - p(i,'j))2 
j k.j 

1 1  
La pondération par - (-1 permet d'atténuer le rôle des relevés caracté- 

ki, k .  
risés par de fortes concetit!rations métalliques. 

4-a-2) Axes factoriezs 

Il convient de rechercher la meilleure représentation possible 

de deux nuages de points  oints - relevés et points - variables) correspon- 
dants aux espaces Rn et RP en déterminant les axes principaux d'inertie 

de ces nuages, ce qui se ramène à une recherche des valeurs propres ( 

XI, 2, A3 . . .) de la matrice des x2 (matrice K) et des vecteurs propres 
associés. On démontre que la multiplication de la matrice K par sa transfor- 

mée K' permet d'obtenir pour les deux nuages Rn et RP, après diagonalisation 

de K' x K, les mêmes valeurs et vecteurs propres. 

La première valeur propre extraite correspond au premier facteur 

de l'analyse et donne l'axe principal d'inertie du nuage de points. Cet 

axe, appelé Fl, est l'axe de dispersion maximale pour les deux nuages. 

La poursuite de l'analyse va conduire à la détermination successive des 



axes F2, F3 . . . , tous perpendiculaires entre eux et dont les quelques 
premiers vont expliquer l'essentiel de l'inertie des nuages. 

4-a-31 L ~ c t u r e  d'une A. F.C. 

L'analyse factorielle fournit une représentation duale, c'est 

à dire qu'elle peut projeter dans un même plan principal les points - 
relevés et les points - variables. 

La proximité de j et j' dans un plan de projection signifie 

que les variables sont fortement liées au sens de la métrique du chi- 

deux. De même, deux relevés i et if proches auront des comportements voisins 

(en fréquence relative) vis à vis de l'ensemble des variables. 

Par contre, la proximité d'un point - relevé et d'un point - 
variable doit s'interpréter avec prudence puisque ces points sont initiale- 

ment dans des espaces différents. Par principe tout i est au barycentre 

des points j et réciproquement. Mais graphiquement cette double condition 

(i = b a r  (j) et j = bar(i)) ne peut être assurée. Aussi, afin de permettre 

une représentation duale, devrons-nous effectuer une transformation bary- 

cèntrique en normant les coordonnées des points - relevés (ou - variables) 

à fi1, fi2, fi3, etc ..., soit i = fi  bar(^) ou j = dbar(1). La comparaison 

directe de la position des points sera alors possible. 

Mais la seule observation des coordonnées des points - relevés 

et des points - variables est insuffisante, la masse de chaque point n'étant 
pas apparente. Aussi utilisons-nous les nattions de contribution et de 

corrélation: 

- la contribution absolue, notée CTR est la contribution du 

relevé (ou de la variable) à l'inertie totale de l'axe. Elle 

est comprise entre O et 100%. Elle traduit la conjonction 

entre masse et coordonnées. Plus celle-ci est élevée, plus 

le point correspondant aura contribué à l'élaboration de la 

structure (relevé ou variable "structurant (el"). 

- la contribution relative ou corrélation, notée COR, indique 

la qualité de la représentation du point par sa projection 

sur 1 'axe. La somme des corrélations d'un point sur l'ensemble 

des axes est égale à 1 et un indice COR1 + COR2 = 0,8 pour Q 

un point signifiera que celui-ci est bien représenté dans 

le plan des ax 



4-b) CZa:;siJ'-ication hiérarchique ascendante 

Une classification d'objets ou de variables suivant un processus 

dichotoniique comporte toujours une part d'arbitraire. Un algorithme de 

classification se compose de deux parties indépendantes: le calcul d'un 

indice de similarité cntre objets et la constitution de classes d'objets 

r c  s sernb larit s . 

- Indice de similarité 

Nous avons choisi de le fonder sur la projection des points 

dans les n premières dimensions de l'analyse factorielle. La distance 

inter-poings (chi-deux) est calculée, ainsi que celle séparant les points 

les plus éloignés (dMa,). 

La similarité relative de 2 points est alors définie par: 

Dans le cadre de ce travail, nous avons retenu les coordonnées 

suivant 10 axes exprimant de 95 à 100% de l'inertie du nuage de points. 

-Une fois définies les ressemblances entre individus, les regrou- 

pements ont été opérés suivant l'algorithme général de classafication 

de et WLLLIAMS (1967). Celui-ci permet d'obtenir différentes méthodes 

de groupement combinatoire (Tableau III, 10). 

L'algorithme est le suivant: 

où: m, j, g sont les points ou groupes de points comparés Q 

~(m,j), ~(m,g) et D(j,g) les distances entre ces points B 

$2 

a,, aj, f3 et y sont des paramètres variant en fonction du type de 

groupement appliqué. 

Nous utiliserons, pour notre part, le groupement flexible avec 

$ = -0,25 qui, selon LEGENDRE et LEGENDRE (1979), assure une bonne conser- 

vation de l'espace de référence. 

En conclusion, l'utilisation simultanée de ces deux types de 

présentation nous apparait judicieuse. En ef £et, nous éviterons à la' fois 



TABLEAU 11-10: ~odéle général de LANCE et WILLIAMS (1967) 

Méthode de groupement 

Liens simples 

Liens complets 

Poids proportionnels 

Médian 

Groupement flexible 

les erreurs liées aux effets de perspective dus à la projection sur un 

PARAMETRES 

a j % B Y 

1/ 2 112 O - 112 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

112 112 O 112 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
112 112 O O 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

112 1/2 - 114 O 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a j + a m = l -  fi -1<B<1 O 

avec aj = a, 

plan d'un nuage multidimensionnel et celles dues à une interprétation 

trop rapide de la seule classification hiérarchique qui présente souvent 

des effets de chaînage (JAMBU, 1980) tendant à faire ressembler des objets 

quelquefois très différents. 

4-21 Tableau des donnses 

Les résultats des analyses des 32 relevés décrits dans le tableau * 

II,11 constituent le dossier d'étude. Huit métaux (Na, Al, Pb, Zn, Cu, 

Cd, Fe, ~ n )  ont été étudiés, exception faite du manganèse pour les relevés 

26 à 32. Le potassium, mesuré épisodiquement, n'entre pas dans le cadre 

de cette analyse statistique. 

Pour chaque métal, nous proposons la teneur en ng.me3 sur les 

cinq étages d'impaction (classes 1 à 5) et sur le filtre total (classe 

6).La structure du tableau général d'étude est décrite par le tableau 

II, 12. 



Tableau 11-11: Description des 32 relevés ayant fait l'objet de l'analyse 
factorielle des correspondances. 

O 





TABLEAU 11-13: Description des matrices supports de 1'A.F.C. 

Pour Zes matrices A e t  B Zes variables sont Zes métaux "totauxt' 

sans discrimination granulométrique (somme des concentrations 

VARIABLES EN 

W S  ITION 

SUPPLEHENTAIRP. 

dans Zes s i x  cZasses). IZ y a donc 8 variables ( 8  métaux é tud iés )  

8  5 4 , 3  2 5 , 2  1 5 , 7  3 , s  A 1 à 25 

7  72,O 2 1 , 3  4 , 7  1,4 I à 2 5  ?in B 

3 0 . 1  20,O 1 1 , 7  9 , 8  C i i 2 5  8 x 6  

3 1 i 12 6 x 6  2 8 , 1  2 3 , 7  9 , 7  9 , 4  6 ,  2 9 ,  3 0 ,  31 Fe ( 1  à 6 )  e t  Yn ( 1  à 6 )  

E 1 4 3 2  6 x 6  26,O 1 9 , 4  L4,L L 0 , l  6 ,  7, 29 e t  3 0  Na ( 1  à 6 )  e t  Yn ( 1  à 6 )  

F "Wimereux" 

30.9 2 0 , 8  L6,8  LO,5 e t  "Baie 8  x  6  

RELEVES EN 

PO5 LT LON 

SUPPLEHENTALRE 

ou 7 Zorsque Ze Mn e s t  placé en position de variable 

TAUX D'IHERTIE (2) 

P 1 P2 P3 F4 

supplémentaire. En ce qui concerne Zes autres matrices (C  à F), 

HOMBRE DE 

VARIABLES 

~ T R ~ C E S  

pour chaque métal in terv ien t  6 cZasses granuZométriques s o i t  

8 x 6 variabZes pour la matrice C, 6 x 6 pour Za D où Zes cZasses 

du f e r ,  e t  du manganèse sont placées en position qe variables 

supptémentaires, e t c .  ./. . - 1 
1 Il 

REI.EVES CONCERNES 

i <7 

- Le premier concerne .les matrices A et B. Cel.les;qi déc~ivent 
i 

les relevé; suivant leur teneur Ln métaux sans discrimination grahuiométrique 1 

(somme des concentrations sur les 5 étages et le filtre) 

- Le second (matrice C, D, E )  prend en compte les distributions 

en taille pour chaque élément. 

- Le dernier (matrice F) ne traite que les relevés propres à 

la région de Boulogne (Wimereux et Baie d'~mb1eteuse). 

Nous allons décrire dans un premier temps le comportement original 

des variables Mn, Na, Fe à l'aide des matrices A, B et C. Nous examinerons 





ensuite le comportement de l'aluminium (matrice D), puis celui des autres 

métaux-traces étudiés (matrices E et FI. Le programme d'ordination par 

A.F.C. effectuant la transformation barycentrique (voir supra), il est 

possible d'interpréter directement la proximité d'un point - relevé et 

d'un point - variable en termes d'association. 

* Le manganèse , 

L'allure de la décroissance des valeurs propres de la matrice 

A indique que l'essentiel de l'information est concentré sur le plan 

factoriel FlxF2 avec près de 80% de l'inertie totale (Tableau 11-13). La 

représentation correspondante (Fig. 11,141 met en évidence une 

individualisation très nette du point représentatif du manganèse suivant 

l'axe F2 (CTR = 86,9%, 
'OR~2 

= 0,864). Celle-ci est due à l'évolution 
F 2 

importante des concentrations ( I~nl,~,/ lMnlmin = 1800) entre relevés riches 

et pauvres en manganèse, traduisant ainsi la ~ré~ondérance de la source 

locale. (Les aciéries Paris-Outreau de Boulogne sur mer sont la seule unité 

de production de ferromanganèse située sur le littoral). 

La variable Mn apparaît liée essentiellement aux relevés 12 et 

18 (Wimereux). Les D.M.P. de ces deux échantillons (respectivement 1,4 

et 1,7 sont proches de celui obtenu pour le relevé 14 (1,3 p m) sous 

l'influence directe des rejets de l'aciérie. On remarquera d'ailleurs que 

les M.S.F. des relevés 12 et 14 présentent les mêmes profils (Fig. II,15). - .  

La matrice C ' précise la granulométrie du manganèse dont les moda- 

lités apparaissent très liées dans les plans FlxF2 et FlxF3 (Fig. II,16 

et II,17) et nettement différenciées des autres variables. La proximité 

des projections des points -variables du manganèse peut difficiledpent être 

interprétée comme la marque d'une certaine constance spatiale dans la 

distribution granulométrique de ce métal étant donné le poids pris par 

certains échantillons (5, 6, 11, 12, 18, . . . )  dans l'ensemble des relevés. 

Cependant les relevés riches en manganèse comme en d'autres métaux (5, 

6, 11, ... ne présentent pas de profil granulométrique suffisamment 

différent pour perturber l'agencement du nuage de manganèse. On observe 

donc une relative stabilité du spectre granulométrique à la source. 

* Le fer 

Afin de mieux apprécier le comportement du fer (et du sodium) 



FIGURE 11116 E 
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dans l'analyse, nous avons placé le manganèse en position de variable supplé- 

mentaire. La matrice B (25; 7+1) est parfaitement décrite par le plan facto- 

riel FlxF2 qui concentre la quasi totalité de l'information (93,3% de l'iner- 

tie totale; Tableau 11~13). 

Le fer se différencie des autres variables: 

- selon F1 (CTR = 56,7%; COR = 0,911) par opposition au sodium 

(CTR = 39,3%; COR = 0,947). 

- selon F2 (CTR = 18,7%; COR = 0,089) essentiellement par opposi- 

tion à l'aluminium (CTR = 41,4%; COR = 0,804).. 

Les relevés 25 et 20 lui sont associés (Fig. II,18). Le premier 

concerne un prélèvement à proximité des hauts-fourneaux dtUSINOR - DtinkerqGfe, 
1 

très riche en fer (6930 ng.m'3). Une étude du LECES (1981) établit que 

ce métal est d'ailleurs un excellent traceur des rejets atmosphériques 

de l'usine. Le second est relatif à un échantillon collecté, à, Caqais ; p a r  
, j .  , S .  & . . I L "  

vent de secteur Est (6 m.s-1) et donc sous l'influence potentielle de 

Dunkerque. La concentration en fer y est divisée par un facteur 2, (en 

limitant les émissaires aux hauts-fourneaux HFl, 2, 3 et 4 1 ,  et une distribu- 

tion birnodale (DMP = 2,3 Dm) se substitue à la distributiob. monomoaaie 

centrée du relevé 25 (DMP = 1,8 Dm) (Fig. 1 1 1 9  Notons que le relevé 

21 ( C T R ~ ~  = 4,5%), effectué à Calais dans des conditions météorologiques 

analogues, confirme la décroissance de la concentration en fer et la bimoda- 

lité de la M.S.F. 

Remarquons que l'apparition du second mode, centré entre 3 et 

7 Pm ne peut pas être attribué à une évolution notable des conditions météo- 

rologiques (Tableau II,14) et que l'augmentation du D.M.P. sur les échantil- 

lons ne concerne, parmi les métaux étudiés, que le fer. Nous estimons que 

ce second mode est dû, soit à l'existence d'une autre source, soit à la 

formation d'agrégats. Notons enfin la position particulière, dans le plan 

FlxF2, du relevé 14 relatif aux rejets des aciéries de Boulogne sur mer. 

La bonne corrélation de ce relevé à l'axe F1 (COR = 0,80) montre qu'une 

certaine homogénéité des profils - variables existe entre les 2 zones d'acti- 
vité sidérurgique étudiées. Q 

En£ in 1 'examen des modafités granulométriques suivant les plans 

de projection FlxF2 et FlxF3 (Fig. II,16 et II,17) de la matrice C permet, 

à l'image des remarques précédemment faites pour le manganèse, de dégager 

une certaine homogénéité dans la granulométrie des émissions avec cependant 

une évolution moins importante des concentrations entre les relevés riches 

et les relevés pauvres = 200). 
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Température 
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de l'axe F1 (CTR = 30,8%; COR = 0,804) de la matrice A. Dans le plan FlxF2 

de la matrice B il est possible de définir, grâce à cette variable, une 

Prélèvement 

zone à dominante marine s'ordonnant autour de relevés effectués principale- 

Force du 

vent (m. s-Il 

Direction 

du vent ( O )  
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(Relevé no 21) 
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au large de  ravel lin es) et 8 ( 2  Gravelines par vent de secteur Ouest). 

1 , , ! .  

TABLEAU 11-14: Conditions météorologiques lors des relevés 
I I  

no 20. 21 et 25. 

18 
Par opposition au fer et au manganèse, le sodium se caractérise 

par une dispersion des modalités dans les plans FlxF2 et FlxF3 de la matrice 
@ 

C donc par l'absence de profil - type. Nous constatons toutefois que le 

"gros" sodium (Na 1, 2 et 3) forme un groupe distinct (le degré de ressem- 

blance est >80% dans le dendogramme, Fig. II,20) et qu'il s'oppose au sodium 

fin. 

L'opposition persiste dans l'étude de la matrice D après élimina- 

tion des relevés 6 et 30, riches en sodium "fin1' (classe 6) et 29, riche 

en sodium "gros" (classe 1). Elle semble essentiellement imputable d'une 

part aux relevés 11, 26, 27 et 28 (groupe 11, d'autre part aux relevés 

1, 2, 7, 8, 10, 13, 16 et 25 (groupe II). 
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Nous interprdtons ces résultats: 

- en observant que les relevés du groupe 1 (sodium "fin") ont y 

tous été effectués sous des vents de secteur Est, par le fait 

que, dans cette direction, le sodium doit avoir un temps de 

résidence plus élevé et donc être lié à la fraction fine de 

l'aérosol. 

- en remarquant que les prélèvements du groupe II ("gros" sodium) 
concernent des vents plutôt marins véhiculant sur de courtes 

distances de grosses particules générées par le pétillement 

de la mer. Ainsi, plus qu'une concentration élevée, la présence 

de ce type de particules témoignera d'une source marine proche. 

Une partie du plan FlxF2 (Fig. 11,211 peut donc être affectée 

à une dominante marine organisée autour des modalités 1, 2, 

3 et 4 du sodium (Fig. 11,221. 

* L'aluminium 

Le fer et le manganèse ayant été placés en position supplémentaire, 

une analyse préliminaire établit la présence de relevés très structurants 

(6, 29, 30, 31). Leur élimination aboutit à définir la matrice D (28, 36). 

Les deux premiers axes factoriels représentent 51,8% de l'inertie totale 

(Tableau II, 12). 

Aucune tendance remarquable ne se dégage quant au comportement 

de l'aluminium. Tout au plus peut-on noter, sur l'axe F1, une opposition 

entre l'aluminium et le sodium probablement liée à leurs origines différen- 

tes. Par ailleurs, l'aluminium présente une dispersion importante de ses 

modalités qui s'ordonnent selon un gradient opposant les grosses particules 

aux fines suivant FI. Aucun groupe homogène ne se dégage dans la structure 

granulométrique. Seules, comme 1 ' indique le dendrogramme de la figure II, 21. 
les modalités 4 et 5 ne sont pas trop dissemblables (degré de ressemblance 

> 60%). D'autre part, exception faite de la modalité 6 dont la position 

est imputable au seul relevé 24, on remarque que la classe 2 s'individualise 

en contribuant de manière notable aux cinq premiers axes factoriels (6% 

< CTR < 19%). 11 apparaît donc difficile de dégager, l'image du sodium, 

une zone structurée de l'aluminium, qui serait terrigène. 

* Le pl& e t  le zinc 

Le zinc se distingue des autres variables dans le plan ~ 9 4 ~ 3  



de la matrice D (Fig. II,23) par une contribution de 47% à l'axe F3 le 

long duquel il s'ordonne selon un gradient "gros","fin". Cette structure 

particulière apparaît également dans les plans FlxF2 et F2xF3 de la matrice 

E (représentant respectivement 45,4% et 33,5% de l'inertie totale - Fig. 

II,24 et 11,251. L'examen du dendrogramme correspondant (Fig. II,26) met 

en évidence, au côté du groupe homogène du fer (77% de similarité): 

1) Un groupe formé des modalités 1, 2 et 3 du zinc. Cette position 

remarquable du "gros" zinc dans les plans FlxF2 et F2xF3 des matrices D 

et E est imputable au relevé 28, réalisé à Gravelines par vent de secteur 

Est-Sud est. La très faible teneur en plomb de cet échantillon, associée 

à une concentration élevée en zinc (934 ng.m'3, maximale sur l'ensemble 

des relevés) rend peu probable l'existence d'une origine sidérurgique 

(Usinor) pour ce relevé et s'explique plus probablement par les rejets 

de l'incinérateur de déchets de Petite Synthe (selon NRIAGU et DAVIDSON, 

1979, les incinérateurs représenteraient 24% des émissions anthropiques 

mondiales de zinc). 

2)Un groupe formé des classes 4, 5 et 6 du zinc associées au 

plomb 1 (82% de similarité), ce groupe rejoignant les autres classes du 

plomb vers 72% de similarité. Nous avons déjà signalé l'existence d'une 

dualité plomb - zinc (associés au fer) lors de l'étude par filtration totale 
et liée à l'activité sidérurgique dunkerquoise. Celle-ci est confirmée 

par la proximité des projections des modalités de ces trois métaux dans 

les plans FlxF2 et FlxF3 de la matrice C (Fig. II,16 et II,17). Par ailleurs, 

à l'échelle submicronique, cette dualité peut se justifier aussi par la 

présence, dans la région, d'unités de métallurgie du plomb. 11 est connu 

en effet que les rejets atmosphériques de zinc par les fonderies de plomb 

représentent 31% des émissions de zinc anthropique à l'échelle monaale 

(NRIAGU et DAVIDSON, 1979). DORN et al. (1976) ont aussi caractérisé du 

zinc submicronique dans les aérosols collectés à 1 puis 75 km d'une fonderie 

de plomb. 

Du zinc peut également être injecté dans l'atmosphère par des 

processus d'abrasion tels que l'usure des pneus des automobiles comme l'ont 

constaté HUNTZJCI<ER et DAVIDSON (1975) à Los Angeles. Associée au plomb 

d'origine automobile, cette composante peut également expliquer, en partie, 

le comportement dual de ces deux variables. 

* Le cuivre 

L'examen des matrices précédentes (en particplier C et D) fait 
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FIGURE I1,26: Dendrograme de la matrice E 

FIGURE I 1 , 2 7 :  Dendrogramme de la matrice F 
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apparaitre une opposition entre le cuivre "fin" ( 4 ,  5 et 6 1 ,  proche du 

pôle anthropique défini par Fe, Pb et Zn et le cuivre "gros" (1, 2 et 3) 

dont la positiori dans les différents plans factoriels se rapproche de celle 

du sodium. Cette dernière variable étant liée à une majorité de prélèvements 

effectués sur la façade ouest du littoral, le comportement particulier 

du cuivre associé à la fraction grossière de l'aérosol sera étudié sur 

les relevés des sites de Wimereux et Baie d'ambleteuse. On obtient ainsi 

la matrice F (48, 15) .  Le dendrogramme correspondant (Fig. II,27) souligne 

l'existence d'un groupe (Cu 1, 2, 3 - Na 2, 3 )  à environ 73% de similarité 

tendant à montrer l'existence d'une émission de cuivre par la surface de 

la mer. Cette dualité cuivre - sodium apparait également dans les plans 

FlxF2 ct 172xF3 (Fig. II,28 et LI,29). On peut essentiellement la relier 

aux profils des relevés 1 et 2 (structurants sur les 3 premiers axes facto- 

riels). 

Nous verrons par la suite que le cuivre possède un temps de rési- 

dence à l'interface air-mer relativement important (environ 45 mn) vis 

à vis, par exemple, du plomb présent surtout dans la phase particulaire. 

On peut donc penser qu'il y aura compétition, pour l'élimination de ce 

métal du milieu marin, entre la sédimentation et la formation d'aérosol 

à partir de la microc~uche.L'émission de cuivre d'origine marine dans l'at- 

mosphère a déjà été décelée de façon notable par CATTELL et SCOTT (1978) 

sur la côte australienne. 

4-e) ConcZusion 

L'étude granulométrique de l'aérosol côtier montre que: 

* les répartitions granulométriques du manganèse et du fer restent 
très typées. Le caractère localisé des émissions de manganèse permet d'inter- 

préter la compacité du nuage de points comme la marque d'une stabilité 

du spectre granulométrique à la source. De même l'homogénéité des modalités 

du fer permet, compte tenu des différentes sources, de définir sur les 

plans de projections, une zone anthropique. 

Le plomb - dont la distribution est généralement monomodale fine- 
et le zinc qui présente deux niodalités distinctes, apparaissent assez liés 

et se rapprochent de cette zone anthropique. 

* L'aluminium et le sodium possèdent des distributi 0 3 mono- 
O 

modales centrées sur les grosses particules. Ces deux métaux F sentent 
31 

une dispersion de leurs modalités. Cependant, le comportement r~omogène 



des classes granulomérriques représentatives du "gros" sodium (>  

caractérise plus particulièrement l'aérosol d'origine marine. A cette compo- 

sante de l'aérosol côtier il est possible d'associer le cuivre supérieur 

au micron, alors que le cuivre svbmicronique apparaît plus lié aux émissions 

anthropiques. 



CHAPITRE III 

FLUX DE RETOMBEES ATMOSPHER 1 QUES 





L'étude. entreprise dans le chapitre précédent sur l'importance 

de la charge particulaire en métaux-traces et sa distribution granulométrique 

va nous permettre d'établir un bilan quantitatif rendant compte des apports 

naturels et anthropiques par voie sèche de ces métaux en milieu marin via 

l'atmosphère. Ce bilan, une fois dressé, sera comparé au flux global des 

retombées sèches et humides calculé sur la base des analyses de prélèvements 

effectués par jauge d'OWEN. Enfin liétude de la microcouche nous conduira 

à estimer la part prise dans ce bilan par la source marine. 

A) FLUX DE RETOMBEES SECHES 

Par définition le flux @, de retombées sèches est égal au produit 

de la concentration moyenne 1x1 de l'élément considéré par la vitesse de 

dépôt sec v de la particule associée à l'élément. 
D 

m, = v 1x1 D *  (11191) 

Or la vitesse de dépôt sec est liée à la taille des particules. 

Le calcul du flux pour un élément nécessite donc que soient déterminés: 

- (1) un paramètre cernant au mieux la taille moyenne 
- (2 )  un modèle de dépôt atmosphérique particulaire permettant 

de déterminer alors v D' 

(1): Nous avons déjà constaté, lors de l'étude des aérosols par 

impaction en cascade, que la répartition granulométrique des abondances 

élhmentaires n'obéissait généralement pas à une loi gausso-logarithmique. 

Aussi le choix du diamètre massique median comme paramètre pouvant décrire 

la taille moyenne des particules ne nous a-t-il pas semblé judicieux. Nous 



avons préféré utiliser le diamètre moyen pondéré (D.M.P.) qui ne fait pas 

d'à priori sur la distribution. Le D.M.P. est calculé suivant la zelation 

II,6 pour des particules dont la masse volumique est assimilée ?I 2 g.crn'3. 

La valeur moyenne d** (Tableau III,l) pour l'élément X sera la moyenne 
P 

géométrique de l'ensemble des valeurs de D.M.P. calculées pour cet élément 

sur les différents échantillons et figurant dans les tableaux de l'annexe 

III. 

TABLEAU II1,l: Diamètres moyens pondérés pour des particules 

pp = 1 g.cm-3 (d*) et Pp = 2 g.cm-3 (d**) 
P P 

T 

Le mouvement d'une particule dans l'air étant lié au produit pd2 nous 
P y 

avons calculé, à partir de d*" les diamètres aérodynamiques équivalents 
P 

d*. Ils sont rassemblés dans le tableau III,l. 
P 

Nous considérons enfin que, même si l'échantillonnage est légère- 

* 
d~ 

a g ni (valeurs) 

ment plus important sur la façade ouest du littoral, il reste globalement 

Na 3 2 1,98 2,80 1,95 

A1 3 1 1,97 2,79 2,38 

Fe 32 1,42 2,Ol 1,74 

K 15 1,32 1,87 1,95 

Mn 24 1,22 1,73 2,15 

Zn 30 1,02 1,44 1,99 

Cu 3 1 O, 97 1,37 2,72 

Cd 3 2 0,81 1,15 3,37 

Pb 3 1 0,49 O, 69 2,32 

d *  
P 

représentatif de l'ensemble du littoral - tous les sites ayant été étudiés 

et de nombreuses directions de vent prises en compte -. Dans ces conditions 
nous adopterons les valeurs de d* trouvées, pour le calcul du flux moyen 

P 
sur la zone marine de l'ensemble du littoral Nord - Pas de Calais. 



(2): De nombreux modèles ont été proposés pour rendre compte 

de la retombée des aérosols. On considère généralement que, loin de l'inter- 

face, le transport se fait essentiellement par diffusion turbulente d'effica- 

cité infinie (la concentration est constante en fonction de l'altitude). 

En se rapprochant de l'interface, le mécanisme turbulent cède progressivement 

le pas à un mode de transfert moléculaire. Dans sa phase ultime, le problème 

du transfert se trouve compliqué par la rugosité de l'interface. De plus, 

la rugosité, dans le cas d'une surface liquide comme la mer, n'est pas 

une donnée géométrique stable mais une variable fonction à son tour de 

la structure hydro et aérodynamique de la zone interfaciale (ondes de capil- 

larité). 

La vitesse de dépôt des particules atmosphériques sur la mer 

dépendra donc non seulement de leur taille et de leur densité mais encore 

de la vitesse du vent dans la zone de diffusion turbulente, de la température 

et de l'humidité relative de l'air, des caractéristiques géométriques des 

vagues etc... SEHMEL et SUTTER (1974) ont montré que pour les particules 

de diamètre supérieur à 1 pm, la vitesse de dépôt s'accroit avec la taille 

des particules et la vitesse du vent alors que pour les particules submicro- 

niques, la force de sustentation annulant progressivement les effets con- 

joints du inouvement brownien et de la diffusion turbulente, la vitesse 

de dépôt se stabilise autour de 0,01 cm.s-l. 

Parmi les différents modèles avancés pour prévoir la vitesse 

de dépôt sec d'une particule sur une surface liquide (SEHMEL et SUTTER, 

1974, MOLLER et SHUMANN, 1970, SLINN et SLINN, 1981) nous ayons choisi 

d'utiliser le plus récent. Dans ce modèle, les transports par diffusion 

turbulente et brownienne, l'éventualité de dépôt par impaction, l'accroisse- 

ment de la taille de la particule au voisinage de l'interface sont pris 

en considération. 

Jusqu'à une cote prise arbitrairement égale à 10 mètres et corres- 

pondant à la hauteuzl où sont réalisés les échantillonnages, l'atmosphère 

est dissociée en deux zones (Fig. II1,l): 

- la couche inférieure (encore appelée sous couche diffusive 

ou couche de dépôt) bornée par l'interface. La turbulence atmos- 

phérique est supposée y avoir une influence négligeable sur 

le transport moléculaire. On admet que la particule acquiert 

dans cette couche où la tension de vapeur est saturante une 

taille maximale. 



Figure III,l: Schéma du modèle à deux couches 

- la couche supérieure (ou couche de surface) où la turbulence 

atmosphérique et la vitesse de chute sodt supposées gouverner 

le transport particulaire. 

Dans un plan de cote z, le flux @ de particules (compté positive- 

ment s'il est dirigé vers le bas) s'exprime selon: 

@ = KI- + V 1x1 
a g 

où 1x1 est la concentration de l'élément, K' la vitesse de transfert et 

v celle de sédimentation. 
g 

Le modèle à 2 couches peut alors être décrit de façon approchée 

par les équations: 



où les indices D et S sont affectés respectivement à la couche de dépôt 

et à la couche de surface, i à l'interface, 10 et E aux cotes supérieures 

des deux couches. 

Le flux est constant à travers chaque couche. L'égalité des rela- 

tions (III,3) et (III,4) conduit, en posant la concentration X = 0, à: 
i 

avec K = K' + vgS et K 
S S D 

= K' + vgD. 
D 

En remplalant 1x1, par sa valeur dans (III,~), il vient par identi- 

fication à @ = vDIXl10 
S 

Remarquons, dans cette expression, que les inverses des vitesses 

de transfert K' ou v étant assimilables à des rélsistances de transfert, 
1 

g 
la somme - + 1 représente la résistance totale du milieu pendant le 

K~ K~ 
transfert de la particule de la cote 10 m à l'interface. D'autre part, 

nous constatons que si la sédimentation est le seul mode de transfert mis 

en jeu, la relation (111,s) vérifie bien vD = vg 

La détermination de la vitesse de dépôt selon (111~5) peut être 

faite une fois K; , KA et vg précisés. Les expressions choisies pour ces 

différentes vitesses sont: 

où a est la constqnte de VON KARMAN, C un coefficient de frottement pris D 
égal à 1,3.10'~ (valeur calculée par KRAUSS (1972) pour des surfaces liqui- 

des), ÜI0 la vitesse moyenne du vent à 10 m de hauteur, Sc et St les nombres 

de SCHMIDT et de STOKES qui prennent en compte le transfert par diffusion 

et par impaction. 



où p est la viscosité dynamique de l'air, p  et p p  les masses volumiques 

respectives de l'air et de la particule (le terme p /  p p  est négligeable 

devant 1) et C le coefficient de glissement de CUNNINGHAM déjà cité dans 

le chapitre II. Au vu de la gamme de taille des particules étudiées (entre 

0,l et 3 pm), le coefficient C a été calculé à l'aide de la relation: 

avec R ,  libre parcours moyen des particules de gaz pris égal à 0,065 pm 

à 25Oc (FRIEDLANDER, 1977). 

FIGURE III,2 le facteur 0,32 prenant en compte 

les unités différentes utilisées. 

La figure (III,2) montre les variations de la vitesse de dépôt 

en fonction du diamètre d* de 

"D 
(cm J-') 

10 

10' 

1 O" 
sèches @ @S(Kg.Km-2.an-1) = 

0; ( , , r n , ' Q  s : 
0,32.v (cm.s-l). 1x1 (ng.m-3) (III,~), D 

1  1  I I l l l l  I 1  ' 1  I I I r 7  P 

- - la particule. SLINN et SLINN 

(1981) ont adopté, pour cette 

représentation, une vitesse moyen- 
- - 
- 10 de 5 m.s-l, semblable 
- à celle observée lors de nos - 
- - 

échantillonnages et considéré - - 
que la particule était à sa taille - - 
maximale dans la couche de dépôt 

- - 
pour le calcul de K (FITZGERALD, 

D 
1975) 

- - - - A partir du tableau (111,lb - - 
- - delacourbev =f(d*) et de - D P - - la concentration moyenne 1x1 - - 

trouvée pour chaque élément sur - - 
les différents sites (Tableaux 

- - 
II,2 et II,6),nous avons alors 

pu déterminer le flux de retombées 
1 i I I 1 1 ' 1 1  1 1 I l  1 1 1 1 ,  



FORT-WON 

W IMEREUX 

TARDINCHEN 1 405 54 64 4 ~ 9  1 s 5 0.3 29 2 36 

(298-473) (34-73) (41-77) (0,7-16,7) (0,2-2,4) (0.0-0,8) (11,O-41) (1-3) (19-48) 

___--_--______--"-----------------------------------------*-------------------*------------------------------------- 

370 70 84 7,1 ~ P O  033 25 28 67 

(254-459) (44-93) (55-101) (1,O-23,7) (0.3-3,2) (0.0-0.7) (10-34) (12-36) (37-86) 

-_--__-__---._------------------------------------------------------------------------------------------------------ 
317 60 7 6 an1 2 ~ 0  0.3 30 26 2 2 

(232-372) (38-81) (49-91) (1,2-27,l) (0,4-3,l) (0.0-0,8) (12-42) (11-34) (12-28) 
- - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - -+ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

GRAVELINES 

t HRAY - DUNES 

TABLEAU 111.2: Flux de retombées sèches en ~~.~m-~.an-'. Les valeurs entre parentheses représentent 

les flux calculés A partir des valeurs minimales et maximales de vD et 1x1. 

322 7 6 154 12,s 5.4 092 46 6 84 

(236-376) (48-102) (102-183) (1,8-41,8) (1.0-8,O) (0.0-0,6) (20-64) (3-8) (46-107) 
__-_________._----_------------------------------------------------------------------------~------------------------ 

44 5 102 163 14,l 4,8 OB6 38 7 1 

(326-520) (65-135) (108-194) (2,l-47.0) (0.9-7,2) (0,O-1,s) (15-53) (3-9) 

LITTORAL 

Le tableau III,2 résume les flux ainsi calculés. La proportionna- 

362 7 1 101 8,7 2.8 0.3 3 3 1 O 5 2 

(246-458) (40-106) (50-164) (1,O-39.0) (0,3-6,4) (0,O-0,7) (11-55) (2-33) (19-102) 

lité entre @ et 1x1 fait que les remarques déjà faites lors de l'étude 

des concentrations sont ici les mêmes soit, pour l'essentiel: 

* un apport atmosphérique marqué sur la façade Nord du littoral 

(notamment ~ray-  un es) aussi bien pour les éléments lithophiles 

(Al, Fe) que pour le plomb et le cadmium atmophiles. 

* un flux important de manganèse à Wimereux sensible jusque sur 

le site des deux Caps. 

* deux sites -Fort Mahon plage et Tardinghen - où l'influence 

anthropique reste faible. 

B) FLUX DE RETOMBEES GLOBALES 

Nous avons estimé le flux de retombées sèches à partir d'un ensem- 

ble de données expérimentales (mesure des concentrations, détermination 

des spectres granulométriques de chaque espèce) et théoriques (modèle de 



dépôt de SLINN). Ces dépôts ne constituent en fait qu'une partie des retom- 

bées atmosphériques. On estime même généralement que, dans les pays tempérés, 

où la hauteur pluviométrique annuelle est voisine de 1000 mm, une partie 

importante des retombées se fait par voie humide. Afin d'avoir une idée 

précise de la part respective prise par les dépôts secs et humides, nous 

nous sommes attachés à mesurer le flux global en collectant sur les mêmes 

sites, dans des récipients types jauge d'OWEN, à la fois les retombées 

sèches et humides par dépôt naturel en continu. En l'absence d'un appareil 

de prélèvement automatique (ouverture seulement en période pluvieuse), 

les retombées humides seront donc connues par différence. 

119 échantillons ont ainsi été récupérés sur les différents sites 

depuis septembre 82 et soumis aux mesures de pH et de conductance ainsi 

qu'aux analyses des anions (chlorures, nitrates, sulfates et phosphates) 

et des métaux (Nous reportons en annexe les techniques de dosage utilisées). 

La filtration des eaux sur filtre cellulosique de porpsité 0,45 P m  nous 

permet de séparer les fractions considérées comme soluble et insoluble. 

Ayant constaté, d'une part, que les hauteurs pluviométriques 

annuelles étaient bien réparties sur l'ensemble du littoral (entre 800 

et 1050 mm), d'autre part, que le nombre des périodes de "sécheresse" (plus 

de 5 jours sans précipitation) était sensiblement le même quel que soit 

le site, nous avons estimé qu'il y avait une certaine uniformité dans l'es- 

pace et dans le temps nous autorisant à une comparaison précise des échan- 

tillons recueillis en chaque site. 

1) L'acidité 

Le problème des "pluies acides" est connu depuis quelques décen- 

nies. 11 a pris, ces dernières années, une ampleur particulière, intervenant 

en partie dans la modification des équilibres des écosystèmes (notamment 

les lacs). Décelé dans plusieurs parties du monde (Scandinavie, Etats Unis 

et Canada, Europe centrale), ce  hén no mène a progressé rapidement en Europe 
depuis l'Est. 11 a récemment touché l'Allemagne (NURNBERG et al.- 1984 

estiment à 450 000 et 280 000 tonnes les quantités annuelles d'acides sulfu- 

rique et nitrique retombant sur l'ensemble du territoire), la Suisse, et 

concerne depuis 1983, l'Est de la France. Il apparaît donc comme la consé- 

quence d'un transport à longue distance d'aérosols contenant à leur source 

des espèces chimiques précurseurs d'acidité (oxydes de soufre, d'azote). 

11 convient de remarquer que le terme de "pluies acides" est 



impropre puisque les dépôts secs sont aussi déterminants que ceux qui se 

font sous forme dissoute. Les effets se portent notamment sur les matériaux 

(dégradation), les cultures (chute de rendement lorsque le pouvoir tampon 

du sol étant dépassé, Ca et Mg se trouvent lessivés) et la végétation (les 

dépôts d'aérosols sont plus importants en forêts qu'en espace ouvert). 

C'est ainsi que l'accumulation des dépôts acides conduit, avec de possibles 

effets de synergie, au dépérissement de certaines espèces (sapins, épi- 

céas,...). 

De nombreuses données bibliographiques signalent que l'augmenta- 

tion de l'acidification des précipitations est souvent corrélée à un accrois- 

sement des dépôts de sulfates et de nitrates. L'acide sulfurique et l'acide 

nitrique constituent en effet les stades ultimes de réactions très variées 

d'oxydation, par l'ozone ou par le radical OH', de MO et NO2 d'une part, 

du S02 émis directement ou résultant déjà de l'oxydation préalable de H2S 

ou du sulfure de carbonyle d'autre part. ZEPHORIS (1984) établit en particu- 

lier à partir d'un fichier de données sur les pluies en France entre 1977 

et 1983 (réseau BAPHON) que l'importance relative de NO- semble en augmenta- 
3 

tion dans les processus d'acidification des pluies durant cette période. 

Il note également que les petites précipitations (volume et/ou intensité 

faibles) constituent les évènements les plus "réactifs" sur l'environnement 

et remarque que les spectres de fréquence de distribution du pH (et de 

la conductivité) sont différents suivant l'origine de la pluie: le pH moyen 

d'une pluie orageuse se situe entre 3,8 et 4,8, celui d'une pluie océanique 

entre 4,8 et 5 ,4 .  

Nous n'avions pas initialement pour but l'étude de l'acidité 

des pluies. Un travail soigneux au niveau de l'évènement météorologique 

(hauteur et nature de chaque précipitation, fréquence, intensité) et un 

autre procédé d'échantillonnage auraient été alors nécessaires. Par ailleurs 

le choix du pH comme témoin de l'acitivité anthropique peut être avantageuse- 

ment remplacé par la mesure des anions SO-- oulet NO- En fait, nous avons 4 3 ' 
suivi l'acidité pour pouvoir comparer d'une part les sites entre eux, d'autre 

part ces valeurs à quelques données bibliographiques. 

Les valeurs du pH sont, tous sites confondus, comprises entre 

3 et 7,5. Les courbes de fréquences cumulées (Fig. III,3) semblent établir 

la préponderance de deux types distincts de pluie dont l'acidité voisinerait 

pour l'un pH 4, pour l'autre pH 6 , 5 .  Globalement, il apparaît que 50% des 

précipitations sont à des pH inférieurs à 5 , O  à Fort Mahon Plage, à 5,3 , 

à Wimereux et Gravelines et à 5,6 à Tardinghen. Nous constatons d'une part, 



FIGURE III,3: Distribution des fréquences cumulées des pluies 

suivant le pH 

que ces valeurs ne sont pas celles que nous aurions pu attendre, au vu 

des données bibliographiques, pour une région à vocation plutôt indus- 

trielle (pluies à faible p ~ )  et qu'elles ne présentent pas d'autre part 

d c  différences très significatives d'un site à l'autre, évoluant même dans 

un sens peu prévisible. Ainsi s'il est conforme de trouver des valeurs 

de pH plus élevées à Tardinghen, site abrité des zones industrielles voisines 



par le relief des caps Blanc-Nez et Gris-Nez, il n'en est plus de même 

. pour le site rural de Fort Mahon, où le pH "moyen" trouvé y est plus faible 

qu'a Wimereux, site reconnu pour être perturbé par l'activité de Boulogne. 

En réalité, l'emplacement de la jauge de prélèvement à Fort Mahon Plage 

est tel que l'influence marine, qui tend à élever le pHy est moins forte 

qu'à Wimereux en même temps que l'influence terrigène y est plus marquée 

(les teneurs en aluminium, élément possédant un caractère acide, y sont 

plus grandes). Cette influence marine continue de s'atténuer en pénétrant 

à l'intérieur des terres: c'est ainsi que le pH moyen des eaux de pluie 

observé à 20 km de Fort Mahon Plage n'est plus que de 4,7 (Abbeville, 

ZEPHORIS 1984). EDGERTON et al. (1981) ont par ailleurs montré que la 

composition chimique des eaux de pluie était, en Floride, dominée par les 

constituants majeurs de l'eau de mer pour des sites de prélèvements situés 

à moins de 5 km de la côte. Nous sommes donc amenés à penser, à partir 

des valeurs de pH que nous avons trouvées, que l'influence due à la proximité 

plus ou moins immédiate du front de mer est essentielle et qu'elle tempère, 

voire "neutralise'' l'effet des activités anthropogéniques. 

2) La conductivité, les anions majeurs 

L'étude de la conductivité, souvent couplée à celle de l'acidité, 

témoigne de la charge minérale de l'eau recueillie. Nous avons donc analysé 

parallèlement les anions chlorure, sulfate, nitrate et phosphate, tous 

éléments devant permettre de mieux évaluer la part prise par les influences 

anthropiques et marines dans les retombées. 

Nous avons reporté (Tableau III,3) les teneurs minimales et maxi- 

males trouvées pour la conductivité et les différents anions, ainsi que 

la concentration moyenne calculée pour chaque site, puis pour l'ensemble 

du littoral. Nous y avons fait figurer les concentrations massiques en 

~a+, a£ in d'évaluer 1 ' in£ luence marine dans 1 'hypothèse où tout le sodium 
analysé a bien une origine marine. 

Compte tenu de la faible acidité des eaux recueillies et donc 

de la petite participation des ions H+ à la conductivité des solutions 

(crnvirsn IO%), sa eeaetega aire leri p lu ine  eons ~iakeri an sole iaalquer. 
Rappelons qu'une eau B B ~ i o n i ~ & e ,  en Bqwl'Zlbre avee l e  60% atmespktSriqua, 
pooibtta une eondue€lvié& vei$Lne de 1 pBtemt Bette oharge $@niqua osf maxig 
male pour la poeée de Wiweraux (Fi&, Xff , 4 ) ,  Ge m@xImuw, 1$& aux eoneen€raU 
€%en$ Blavdee on IV&, BI" e t  $06" eet attribuebiCe aslérent6ollamanf k l 'influ- 
enes marine p l~ ls  nette eur e~ 816éet an e f f e t ,  pomi le$  einq poritaer Bo 



Fort-Wahon Wimereux Tardinghen Graveline8 Bray-Dunes 

TABLEAU III,3: Conductivité et concentrations moyennes annuelles 

des différents anions. Les valeurs extrèmes figurent 

entre parenthèses. 

prélèvement choisis, il est le seul à être non seulement près du front 

de mer, mais encore exposé directement aux vents dominants maritimes du 
I 

sud-ouest. Pour les autres sites, les valeurs des concentrations d'anions 

ou des conductivités n'évoluent guère plus que d'un facteur 2, mettant 

en évidence un niveau de contamination en ces anions sensiblement constant 

sur tout le littoral, accentué à Bray-Dunes et minimisé à Fort Mahon Plage 

ou sur le site ~rotégé de Tardinghen. 

11 est reconnu que des teneurs élevées en Cl-, Soi- et NO- souvent 
3 

associées à une acidité prononcée des pluies, caractérisent les zones urbai- 

nes et industrielles. Afin de pouvoir apprécier sur les différents sites 

de prélèvement l'importance de cette influence anthropogénique, notam- 

ment en ce qui concerne les anions Cl- et SO--, nous avons calculé les 
4 

rapports ]Cl- 1 / 1 N ~ + I  et les enrichissements E pour nous affranchir de l'in- 



A 
PORT runon 

A A 
V LilEREUX TMDINCULI CPAMLINZS BRAY WWBS 

FIGURE 1II,4: Valeurs moyennes de la conductance (pS.cm) et des 

concentrations (mg. R pour les échantillons re- 

cueillis sur les différents sites. 

fluence marine. Les résultats sont rassemblés dans le tableau III,4. On 

constate que les valeurs de Ic~'I/  IN^+! évoluent de 2,l (~ort   ah on) à 

4,5 ( ~ r a ~ - ~ u n e s )  et restent distinctes de 1,8, rapport des teneurs de ces 

.éléments dans l'eau de mer. Elles sont supérieures aux valeurs proposées 

par PEIRSON et al. (1974) qui sont comprises entre 1,7 et 2,2 pour différents 

sites en bordure de la mer du Nord ou celles de PHILIPPO et KLESZCZ (1978) 

pour l'ensemble de la région Nord - Pas de Calais (1,85 et 2 pour quelques 



Ynrl-&lion kl>iucereur Gravelines Bray-hnei  

-- 

rr\i31d[,Et?i1 TT: , A  : V x l c u r  s du r a p p o r t  1 CI- 1 / 1 NaCl e t  d e s  e n r i c h i s s e -  

p r é l & v e m e n ~ s  p o n z t u o l s ) .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' e x c è s  t r o u v é  e n  i o n s  Cl- 

s u r  chaque a iLe  se t s , r c l r n i t  p a r  une v a l e u r  du  f a c t e u r  d ' e n r i c h i s s e m e n t  

p o s i t i v c  (9,2 < E < 1,5) et m c i  en  é v i d e n c e  l a  p a r t  i m p o r t a n t e  p r i s e  p a r  

l e s  i n f l u e n c e s  terri g è n e s  ~t t t i ï C ~ v t  i ~ l d ~ l s f i r i e l l e s  dans  1 e s  r e tombées  atmos-  

p h é r i q u e s  s u r  l e  l i i t o r n l  ( d e  l5"/, 2 F ~ r t  Mahon à 44% à Wimereux e t  60% 

à Bray-Dunes) . 

~ . , ' ~ v o l z t i o n  d c s  f a c t e u r s  d'enrichissement en  i o n  SO--  e s t  p a r r a l -  
4 

l è l e  à c ~ l . l e  d e  C i " - ,  qi.ioiqiie p l u s  m:!rquc:e i - 0 , 1  < E < 2 , 9 ) .  Notons que 
1 

c e s  v a l e u r s  o n t  6té ca1e:: lfeç cornpt? terlu d e s  p r o c e s s u s  n a t u r e l s  d ' e n r i c h i s -  

semerit e n  s u l f a t e  <le::- ~ G L - O S O ~ S  ~il?l-irls a f i n  d e  ne  p a s  s u r e s t i m e r  l a  c o n t r i b u -  

t i o n  due 2 12 pu1llr:t i o n  a t m o o p h é i - i q ~ ~ e  ! c e t  enr ic l - l i s sement  e s t  connu ê t r e  

de  lx). Dails c e s  contibt  i ;inr,, 1' in rpor t r~nce  d e s  retombées d e  s u l f a t e s  q u i  

ne  s o n t  $36 d ' ~ ~ i ~ i ~ i < '  :,lari-ic v a l i :  di- le5 75% 2 l ' e x c e p t i o n  du  s i t e  d e  

Fornî,Zahon. Par  a iLI:lr:nrs, l a  cif icer , ;~apiion aoycnne  o b s e r v é e  s u r  l e  l i t t o r a l  

( 6 , G  mg Ç O - " " . R ' " ~ )  e s t  en a c c o r d  avec  1 1 6 v a l u t i o n  c o n s t a t é e  p a r  WALLEN (1980)  
4- 

e n t r e  1950 e?: 9 '  1,:'s conci:.; t raf : i .ons d e  s u l f a t e s  a y a n t  d o u b l é  d u r a n t  

c e t t e  époque d a n s  l e  n o r d - 3 u e s t  de l . i7uurope (de  2 , J  à 4,5 Remarquons 

q u ' e n t r e  1-177 e t  1583, ~ , ~ F i i O R I  S i!'?d4) mesure  reçpect ivernerr t  d e s  t e n e u r s  

d e  5 , 4  m g .  ll-l c i  G , / +  ,,,K. 2 - r  ; I ~ L Y  :lei p l i i j e s  .le t y p e  rsc@anique ou o r a g e u x  



Nos valeurs sont aussi en accord avec la gamme de concentrations 

trouvée en 1980 sur des sites côtiers néerlandais (de 5,4 à 6,9 mg SO". g'l). 
4 

Enfin la distribution dans le temps des apports en sulfate se 

caractérise par une augmentation légère durant les mois de novembre et 

décembre 1982 (en accord avec l'accroissement connu des émissions de SOa 

l'hiver) et une autre beaucoup plus nette l'été. Ce dernier phénomène est 

d'autant plus. surprenant que les sulfates se déposent préférentiellement 

par voie humide et que les précipitations ont été rares durant les mois 

d'été (GEORGII et al., 1984 estiment que la part des retombées humides 

de sulfate est comprise entre 70 et 90Xdu dépôt total). Afin d'expliquer 

cette augmentation, nous pouvons supposer que les processus d'oxydation 

photochimique de SO2 sont plus rapides l'été, et remarquer d'autre part 

que les vents d'origine marine ont été peu fréquents durant cette période, 

favorisant ainsi les apports anthropiques. 

Enfin, en ce qui concerne les éléments nutritifs (NO' 3, PO;--) 

les retombées les plus importantes sont observées en octobre et en novembre 

et surtout entre le 15 mars et le 15 mai, parallèlement au regain des acti- 

vités agricoles (épandage d'engrais). Si Bray-Dunes reste le site où les 

facteurs d'enrichissement sont les plus élevés, on remarque que les enrichis- 

sements pour NO- et PO;-- 
3 

deviennent relativement importants à Tardinghen, 

le poste de prélèvement étant implanté en site rural. 

Par ailleurs, les retombées moyennes sur le littoral (3,9 mg 

NO-.R-~ et 0,13 mg PO;--.R-~) sont légèrement supérieures à celles observées 3 
dans les pays voisins, notamment en ce qui concerne les nitrates (entre 

0,9 et 3,8 mg NO' en Allemagne, entre 2,2 et 3,5 mg.g'l en Hollande 
3 ' 

-PERSEKE et al., 1981). Par contre elles s'insèrent entre 2,9 et 4,6mg.g'l, 

valeurs respectivement trouvées en France pour des pluies océaniques et 

orageuses. 

En conclusion, nous avons rassemblé, pour ces anions, dans le 

tableau (III,5) les flux exprimés en kg.km-2.an-1. Comme nous avons mis 

en évidence une influence marine non négligeable et que 80% de ce type 

de contribution sont généralement perdus dans les dix premiers kilomètres 

(AYERs, 1981) il apparazt que ces chiffres seront très sensibles à 

l'emplacement du poste de prélèvement. Aussi nous avons choisi, à partir 

des teneurs en ~ a + ,  de nous affranchir de cette composante marine pour 

évaluer les apports terrigènes et anthropiques (chiffres entre parenthèses 

dans le tableau III,~). Enfin, en comparant entre eux les flux de Cl', 



I Port-Mahon Wlaicreux Tardlngheo Gravelines Bray-mines I 

TABLEAU III,5: Flux des retombées en ~ a +  et en anions en 

kg. kmu2. an-1 Les chiffres entre parenthèses 

reflètent la part qui n'est pas d'origine marine. 

NO- et SO--, or1 constate que pour tous les sites, Cl- est l'anion prépon- 
3 4 

dérant (les importances relatives sont en moyenne respectivement de 67%, 

16% et 17%). Cette rfpartition se différencie à priori de celle observée 

par pERSEKE (1982) (respectivement 20%, 25% et 55%) dans les retombées 

humides sur plusieurs sites en Allemagne. En réalité, pour que nos résultats, 

qui prennent en compte à la fois les retombées sèches et humides, soient 

compatibles, il suffit d'imaginer que Cl-, et à un degré moindre NO' 3 ' se 

déposent préférentiellement par voie sèche, c'est 3 dire que le temps de 

résidence de ces ions dans l'atmosphère doit obéir à l'ordre Cl- < NO; 
< S O L - .  Or il est connu que SO-- 

4 '  
contrairement à Cl-, existe essentiel- 

lement a s s o c i é  à des particules de très petite taille, ce qui tend à accroi- 

tre son tenps de résidence. Par ailleurs MULLER et al. (1981) a bien établi 

que ces temps étaient respectivement pour Cl-, NO- et SO--  
3 4 

de 2,l; 2 , 4  

et 2,9 jours. 

II1analyse des lzistogramrneç établis pour chaque métal sur les 

différents sites ( g o  en fonction du temps) fournit peu de données 

significaijves. Exception faite pour Le sodium dont les teneurs, intimement 



liées aux conditions atmosphériques, fluctuent largement, les retombées l 

des autres métaux ne s'effectuent pas selon les rythmes saisonniers. Tout 

au plus, peut-on noter une augmentation de zinc et de cuivre durant l'été 

sur les sites de FORT MAHON, WIMEREUX et TARDINGHEN et celle d'aluminium 

entre les mois de janvier et de mai 1983 sur l'ensemble du littoral. Par 

ailleurs, l'élévation des teneurs en plomb, mise quelquefois en évidence 

en période hivernale, reste ici masquée; les retombées de ce métal sont 

assez régulières sur la majeure partie de l'année et seulement en retrait 

durant l'été: cette observation peut surprendre dans la mesure où les sites 

de prélèvements sont situés dans des régions touristiques où les teneurs 

en plomb atmosphérique issu de l'essence doivent donc s'accroître l'été. 

Enfin les extrema remarqués pour le manganèse sur le site de WIMEREUX, 

et qui sont liés à la d'une unité de production de ferro-manganèse, 

sont imputables soit à une accumulation locale des particules due à l'ab- 

sence prolongée de vent (début novembre 1982), soit paradoxalement & l'exis- 

tence de vents forts (> 10 m/s) de secteur Sud-Sud Ouest. 

Conjointement à l'analyse des retombées, nous avons étudié la 

répartition des métaux dans les phases solides et liquides. En effet, la 

connaissance des fractions solubles et insolubles appporte des éléments 

indispensables à l'étude de l'assimilation des retombées métalliques par 

la biomasse. Les pourcentages de matière dissoute figurent pour chaque 

site dans le tableau (111~6) (chiffres entre parenthèses) et ils sont 

comparés (Tableau 111~7) aux valeurs de CAMBRAY et al., 1979 et de PATTENDEN 

et al. (1982). Nos résultats restent sensiblement constants sur l'ensemble 

du littoral, avec une faible tendance à trouver des fractions dissoutes 

minimales en zone rurale (Pb, Cu, Zn et Al à ~ardinghen) et maximales sur 

les sites industriels (Cd, Cu, Zn à Bray-Dunes, Al et Fe à Gravelines). 

Bien que ces observations s'opposent à celles d'autres chercheurs pour 

qui les fractions insolubles en Pb et en Fe seraient plus importantes en 

zones polluées (le phénomène de wash-out ayant une importance particulière 

dans ces zones), elles sont par contre en accord avec les évolutions de 

pH constatées (l'accroissement de la fraction insoluble à Tardinghen est 

correlé à l'augmentation du PH) . Exception faite pour le sodium, 

exclusivement sous forme dissoute, les métaux existant préférentiellement 



TABLEAU III,6: Flux des retombées métalliques globales en 

kg.krnW2.an-l. Les valeurs entre parenthèses sont 

relatives aux pourcentages dissous. 

Fort-liahan WLmereux Tard Lnghen Grave~tnea  

en solution sont par importance croissante, respectivement Mn, Cd, Cu et 

Zn; inversement, Fe et Al se trouvent dans la phase solide. Des comportements 

analogues peuvent être observés dans les résultats d'autres auteurs (CAMBRAY 

et al., 1979, PATTENDEN et al., 1982, LINDBERG et HARRISS, 1983) à deux 

exceptions près: 

* les proportions de fer et d'aluminium solubilisés sont très 

faibles sur le littoral. Outre le fait que ces métaux existent 

principalement sous forme de grosses particules, nous attribuons 

ce phénomène au pH relativement élevé déjà signalé dans nos 

échantillons. Nous avons d'ailleurs relevé à l'occasion de 

prélèvements ponctuels de pluie de pH inférieur à 4,5 entre 

5,6 

(21 Z) 

0,27 

(73 7.1 

691 

(63 2) 

20,6 

(68 Z) 

288 

(1,7 7.) 

211 

(3,2 Z) 

7500 

( 9 9 , ~  2 )  

53,s 

(69 Z) 

13,s 

(31 X) 

0,46 

(72 X) 

15,8 

(76 2 )  

51,3 

(83 Z) 

433 

(1,s 1) 

304 

(2.4 Z) 

13700 

(IO0 Z) 

526 

(65 1) 

Pb 

Cd 

CU 

I n  

At 

Fe 

Na 

Mn 

11,3 

(23 Y.) 

0,50 

(60 %) 

16.2 

(66 2 )  

44,3 

(79 Z) 

46 1 

(2,l 7.1 

209 

(3,2 1) 

12200 

(99.4 2 )  

14,l 

(49 Z) 

11.2 

(24 7.) 

0.90 

(53 7.) 

6,) 

(75 Z) 

55,6 

(85 X) 

306 

(4 7.) 

355 

(4,8 Z) 

7500 

(99i7 Z) 

20.6 

(65 Z) 

Bray-Dunes 

9 ~ 0  

(25 1) 

1.37 

(78 Z) 

15,9 

(94 f )  

39,3 

(87 Z) 

360 

(3,8 Z) 

587 

(4.6 Z) 

4900 

(99.5 Z) 

49,O 

(63 Z) 



TABLEAU III,7: Pourcentage des retombées des métaux à l'état 

dissous. 

.._ , 

Pb 

Cd 

Cu 

Zn 

A l  

Fe 

Na 

?ln 

16 et 71% d'aluminium et entre 9 et 74% de fer à l'état dissous. 

Nos résu l ta t s  

21 Z - 31 7. 

53 7. - 78 7. 

63 X - 94 X 

68 Z - 87 X 

1,7 X - 4 X 

2 , 4  % - 4.8 Z 

99,4  % - 100 X 

49 X - 69 X 

Canbray 

31 X - 88 X 

- 

35 X - 76 Z 

34 7. - 95  X 

18 X - 23 X 

5 2 - 4 0 1 ;  

97 X - 100 X 

34 - 86 7. 

* la fraction de plomb solubilisé est également très faible. 

Outre les raisons de pH invoquées précédemment, (la fraction 

soluble diminue généralement si le ,pH augmente), nous pensons 

-. 
f 

PAI?ZM)Lll 

93 X 

80 f 

96 % 

97 7. 

32 I 

27 Z 

99 X 

70 7. 

que les teneurs élevées en phosphate contribuent à la précipita- 

tion du cation sous la forme, par exemple, de P~(HPO~) 

(p~s=10,6). Il est connu par ailleurs (TER HAAR et BAYARD, 

1971) qu'environ 20% du plomb existe dans les aérosols "agés" 

sous forme de Pb0 insoluble. L'espèce PbC03, assez répandue, 

est également peu soluble. 

Les retombées métalliques sèches et humides sont exprimées en 

kg.km'2. an-l (Tableau III, 6) et comparées (Tableau III, 8)  aux flux observés 

ces dernières années en Allemagne, en Angleterre ou dans d'autres pays 

limitrophes de la mer du Nord. Les chiffres sont du même ordre de grandeur, 



TABLEAU III,8: Flux des retombées métalliques en différents sites, 

exprimés en kg. km-2. an- l . 

Nos Résultats 

accréditant l'hypothèse pour ces métaux d'un flux de retombées sensiblement 

uniforme sur l'Europe du Nord-ouest. En réalité, la situation dans un voisi- 

nage plus ou moins proche des différentes sources d'émission peut conduire 

localement selon les conditions météorologiques, à des flux nettement supé- 

rieurs à cette moyenne, comme nous avons pu le constater pour le manganèse 

sur le site de WIMEREUX. (526 kg.krn-2.an-1) 

I 

Uer du Nord 

(CAMBRIC[ et al., 1979) 

A partir des flux mesurés sur chaque site, différentes remarques 

peuvent être faites: 

Grande-Bretagne 

(sites non urbains) 

* les flux d'aluminium d'une part, de plomb, cuivre et zinc d'autre 
part semblent relativement importants à Fort Mahon comparative- 

ment à ceux observés sur des sites beaucoup plus proches des 

Allemagne 

RORBOCK, 1982 

(-ERG et al., 1984)~ 

zones industrielles. Ceci doit être lié à la situation particu- 

lière du poste de prélèvement: d'une part il est plus éloigné 

que les autres des zones sableuses. L'influence terrigène (sols 

argileux) y est donc plus marquée en ce qui concerne l'aluminium, 

ce qui minimise du même coup la part des apports anthropiques 



industriels en Pb, Cu et Zn comme le montre les valeurs des 

enrichissements (Tableau 1 1 1 9  D'autre part, ce poste est 

le moins isolé des 5 et l'influence d'activités domestiques 

proches pourrait expliq~er~notamment pour le cuivre et le zinc, 

l'importance de ces flux pour une zone considérée à priori 

comme typiquement rurale. Remarquons, cependant, que nous avions 

déjà noté, pour le zinc, des concentrations relativement impor- 

tantes dans les aérosols (étude par filtration totale). Or 

dans ce cas, le poste de prélèvement est beaucoup plus éloigné 

des habitations. Il nous parait donc plus vraisemblable d'envi- 

sager comme précédemment, pour ce métal, des émissions au sud 

de Fort Mahon (secteur 150-210°). 

TABLEAU III,9: Valeurs des enrichissements E (normés à l'alumi- 

nium). 

Port-Mahon Wlmereux Tardinglien Cravelincs Bray-mines 

* la forte influence marine mise en évidence sur le site de 

Wimereux par les flux élevés de Cl-, Soi- et ~ a +  ne semble 

pas être correlée à des retombées spécifiques de métaux-traces 

d'origine marine sur ce site. En effet, les flux relativement 

E ~ b  

E ~ d  

E~~ 

E ~ n  

E ~ e  

Elin 

importants trouvés pour Mn, Zn et Pb ont d'autres causes: les 

poussières de manganèse en provenance de Boulogne et résultant 

soit des coulées d'acier, soit du traitement physique du produit 

fini (ferro-manganèse) parviennent sur le site sous l'influence 

152 

440 

5 1 

111 

-0 .3  

1 . 6  

121 

380 

30 

8 2 

0 . 2  

15 

194 

430 

5 3 

137 

O. 1 

103 

228 

1190 

2 9 

2 10 

0 . 9  

5 

156 

1550 

64 

126 

1.7 

11 



de vents de mer (secteur Sud ouest) mais sans avoir connu 

d'"histoiret' marine. Ces poussières se déposent rapidement 

(527 kg.kme2.an-l à 5 km de la source, 53,5 kg.km'2.an-l 2 

17 km, 16 kg.km-2.an-1 à 35 km). Ces mêmes vents peuvent expli- 

quer également une partie des retombées du plomb, légèrement 

plus importantes à Wimereux que sur les autres sites et qui 

seraient émises soit par la zone industrielle, soit plus vrai- 

semblablement par le trafic automobile de Boulogne. Rappelons 

enfin, pour minimiser toute influence marine dans un apport 

spécifique de métaux-traces que plomb et zinc sont en concentra- 

tion prépondérante pour ce site (analyse d'aérosols après 

filtration totale) pour des vents de secteur 50-110°, donc 

terrestres. 

Seul le cuivre pourrait, parmi ces métaux, avoir une origine 

partiellement marine, comme le suggère l'Analyse Factorielle 

des Correspondances avec la mise en évidence d'une corrélation 

sodium-cuivre pour les particules de taille supérieure au 

micron.Nous montrerons cependant, dans le paragraphe suivant, 

que le flux d'émission par la mer est très faible et qu'il 

ne peut justifier le flux élevé de cuivre sur le site de 

Wimereux. 

* Les valeurs des flux de retombées et des enrichissements calcu- 
lées pour Tardinghen montrent que le site protégé des deux 

Caps est, parmi les zones étudiées, la moins contaminée, excep- 

tion faite pour le manganèse (au demeurant peu toxique). Inver- 

sement, les flux sont approximativement multipliés par un 

facteur 2 pour les sites de Gravelines et de Bray-Dunes qui 

entourent l'agglomération de Dunkerque et son complexe indus- 

triel.Si on remarque que sont admises comme tolérables, en 

Allemagne, pour les cultures maraichères et fruitières, des 

retombées en plomb et cadmium respectivement de 90 et 1,8 

kg.km-2.an'l (NURNBERG et al., 19841, on constate que les 

flux en cadmium semblent importants autour de Dunkerque; ceci 

devrait nécessiter une étude plus précise quant à la localisa- 

tion des sources. Enfin, entre ces deux sites, les flux sont 

plus élevés à Bray-Dunes, ce qui est en accord avec, d'une 



part la prédominance locale des vents de secteur Sud-ouest 

sur ceux de secteur Nord-est, et d'autre part une très probable 

influence anthropique d'origine belge (KRETZCHMAR et COSEMANS, 

1979). Seuls le plomb et surtout le zinc échappent à cette 

règle, laissant supposer que l'influence d'autres sources 

anthropiques viennent se superposer sur ce site à celles de 

Dunkerque, ces sources devant être plus proches de Gravelines 

(pour que les retombées soient nettement différentes entre 

les deux sites) et situées dans le secteur Sud-ouest. L'analyse 

des matrices des coefficients de corrélation corrobore l'exis- 

tence de ces sources: mis à part la corrélation Fe-A1 quasi 

générale sur le littora1,nous avons mis en évidence 11 corréla- 

tions (valeur significative à O,l% de risque d'erreur) à Bray- 

Dunes contre 6 à Gravelines (Tableau II1,lO). Parmi ces corréla- 

tions, 2 sont identiques (Mn-Cu, Mn-Al). Ceci est peu compatible 

avec des sources d'émission communes pour ces deux sites. 

Pb Cd Cu' Zn A l  Fe Na Mn - 

TABLEAU 111-10: Matrices des coefficients de corrélation(x100) 

VALEURS SIGNIFICATIVES à 0, lX du 

coefflcient d e  corr6litlon (teit r) 

BRAY-DUNES 

CRAVELINES 

TARDINCHEN 

WIHEREUX 

FORT W I O N  

r > 0.82 
r > 0.65 
r > 0,80 
r > 0,65 
r > 0.53 



Nous avons donc entrepris un travail complémentaire sur les 

retonibécs atmosphériques dans l'agglomération de Calais; deux sites ont 

été choisis, l'un dans la ville même (antenne locale de l'université des 

Sciences et Techniques et que nous appellerons Calais U.E.R.), l'autre 

p l u s  excentré (7 km à l'E/NE) dans la zone protégée du Fort Vert. Nous 

avons reporté dans le tableau III,11 les concentrations moyennes obtenues 

pour les différents anions ainsi que les enrichissements correspondants, 

en regard des sites voisins de Tardinghen (situé à 23 km à 245') et de 

Gravelines (18 km à 65'). Dans le Tableau I I I 1 2  figurent les flux des 

métaux et les enrichissements. 

FIGURE 111-5 

L'étude comparée de la conductance moyenne des eaux recueillies 

à Tardinghen, Calais et Gravelines montre une certaine uniformité, la légère 

déficience en chlorures sur le site de Calais étant compensée par une augmen- 

tation des teneurs en sulfates et nitrates. En étudiant ces résultats sur 

une plus petite échelle, nous observons des différences plus marquées entre 

les sites de Calais U.E.R. et Calais Fort Vert. Si les teneurs plus impor- 

tantes en ~ a +  et Cl' suor ce dernier site traduisent bien sa plus grande 

proximité du bord de mer, les valeurs légèrement supérieures qu'i y sont 
1 



trouvées pour E 
CL-, Esoz- et E et qui nous affranchissent de cette influ- 

NO5 
ence marine, montrent que ce site reste sous une influence anthropique 

liée en partie au complexe dunkerquois dont le site du Fort Vert reste 

assez proche (25 km). A l'opposé, les teneurs plus importantes trouvées 

sur le site Calais U.E.R. pour le plomb, et dans un degré moindre pour 

le cadmium, doivent être attribuées à l'activité urbaine de Calais. Le 

même argument: peut être avancé pour le cuivre et le zinc. Cependant nous 

pensons que ces deux derniers éléments doivent être aussi émis, en propor- 

tion importante par la zone industrielle de Calais, située entre la ville 

et Gravelines. Ceci expliquerait que les flux de cuivre et de zinc soie'nt, 

Conduct iv i t é  s o d i u r  c h l o r u r e s  s u l f a t e s  n i t r a t c e  phosphates  

Y S.cm ip/ 1 sg/i 1 w,/ 1 n g / l  

CALAIS 1 118 8 2 27,5 5,7 4,76 0.L3 1 3,37 0.9 l,4 8,l / 
Valeur w y e n n e )  

( ~ l - ) / ( ~ a + )  EC1- EsOq-- E 
m3- 

TARD INGiiEN 

GRAVELINES i 125.5 9,3 30,l 439 4,39 O, 09 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- - - - - - - - - - - - - - - - -  
CALAIS U.E.R. 

148,9 9,5 29,l 5,2 3,76 O, 14 
-----------------.----------------------------------------------------------------------.---------------------------------- 

KION CALAISIENNE 

( FQRT VERT) 

3,06 0,7 0,9 5,2 

TABLEAU III, 11: Concentration en mg. R - ~  des anions et calcul 

des enrichissements. 

sur le site du Fort Vert, supérieurs à ceux observés à Gravelines, contraire- 

ment au plomb et au cadmium (~ig. 1 5  De plus, cette source de zinc 



TABLEAU III,12: Flux des retombées sèches et humides en 

kg. km-2.an-1 Les valeurs entre parenthèses repré- 

sentent les enrichissements. 

TARDlNCHEN 

CALAIS 

(Valeurs moyennes) 

' CRAVEtIHKS 

REG ION CALAISIENNE 

( PDRT VERT) 

CALAIS U.E.R. 

(et de cuivre) permet d'expliquer les résultats recueillis sur le site 

de Gravelines à la suite des prélèvements d'aérosols par filtration totale. 

Nous avions alors constaté (Chap. II, paragraphe A) que ce site se démarquait 

de celui de Bray-Dunes, également sous influence dunkerquoise, par des 

concentrations plus élevées uniquement pour les métaux zinc et cuivre.La 

plus grande proximité géographique de Gravelines associée à l'importance 

596 O, 27 631 ?O,6 288 211 7 500 53,5 

(121) (380) (30)  (82 )  / (0 ,2 )  1 (15 )  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
10, 1 0,45 10,8 1 J2 304 194 4500 15,Y 

(207) (601) (52 )  (503)  1 (O) / ( 3 )  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11,2 0,90 6,3 55,6 306 355 7500 20,6 

(228) (1190) (29)  (210 )  1 (0 , s )  1 ( 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5,3 O, 24 10,9 68,6 288 140 4150 8,2 

( 1 1 4 )  (338) (55 )  (276)  / ( -0 ,2 )  1 (1) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
19,9 0 ~ 9  10,5 264 , l  337 305 4820 31,8 

(368) ( 1085 ) (45 )  (909)  / (0 ,5)  / ( 7 )  

des émissions de la région de Calais et à la direction SW/NE des vents 

dominants rendent bien crédible une telle observation. 

4 )  Discussion 

A partir des valeurs du flux moyen des retombées globales sur 

le littoral, nous avons calculé les apports atmosphériques annuels en métaux- 

traces en considérant, sur toute la longueur du littoral (125 km), une 

bande de 10 km de large pour laquelle nous estimons nos mesures représenta- 

tives de l'état particulaire atmosphérique. 



Les résultats sont reportés dans le tableau (111~13) et comparés 

aux apports estuairiens (Aa, Canche, Authie et Somme. - DELABRE, Communica- 

tion personnelle), aux rejets de dragage des ports de Boulogne (estimation), 

Calais, Dunkerque Est et Ouest (L'MOPITAULT, 1983) ainsi qu'aux rejets 

industriels portuaires. Certains apports au milieu marin ont été ignorés 

soit parce qu'ils sont négligeables (rivières à faible débit), soit parce 

qu'ils n'ont pas, à notre connaissance, fait l'objet d'études de leur teneur 

en métaux-traces (rejets urbains). Enfin, les rejets industriels directs 

en mer sont difficiles à connaitre. On sait cependant que ceux de Tioxide 

(calais) sont très abondants en fer, un peu moins en manganèse et en zinc. 

TABLEAU III,13 

UNlTE:  

TONNE. AN' 

Il apparait, à la lecture du tableau III,13, que les quantités 

Fe Pb Cu Cd Z n  Hn 

mises en jeu par les rejets des dragues constituent le flux essentiel d'ap- 

ports de métaux au milieu marin. Il faut cependant remarquer que les métaux 

sont liés aux sédiments dans les vases extraites et donc moins disponibles 

pour la colonne d'eau lors de leurs déversements en mer. D'autre part ceux- 

ci sont effectués sur des sites précis entraînant une contamination locale 

du fond par dépôt des particules les plus grosses: Les fines, à long temps 

de sédimentation, sont entrainées par les courlants et dispersées sur de 

plus grandes surfaces. 

APPORTS ATMOSPHERIQUES 1 385 12 14 0,75 50 6 5 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ESTUAIRES 1 5 4,4 O,5 23,5 / 

PORTS 

CALAIS - DUNKERQUE 
(1975-1976) 

DRAGAGES 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

126 13,9 6,7 121 74 2 7 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
28420 531 112 392 1095 587 



Bien que plus faibles, nous constatons que les retombées atmos- 

phériques globales constituent une composante appréciable dans les apports 

au milieu marin, supérieure à celle des estuaires. Elles concernent de 

pliis une étendue marine bcaucoup plus vaste, la dispersion des particules 

étant, à partir d'une source, plus efficace dans l'atmosphère qu'en phase 

liquide. 

Malgré cette dispersion, nous observons néanmoins des différences 

entre les sites de prélèvement, aussi bien pour les retombées globales 

que pour les retombées sèches. Les flux correspondants sont rappelés dans 

le tableau III,14. Leur comparaison apparait délicate pour plusieurs raisons: 

* les périodes globales d'échantillonnage ne sont pas rigoureuse- 
ment identiques: même s'il ne nous est pas apparu d'évolution 

nette entre les prélèvements d'aérosols de 1982 et ceux de 

1983, la valeur moyenne du flux de retombées sèches s'appuie 

sur 2 ans d'échantillonnage contrairement à celle des retombées 

globales (1 an). 

* Les capteurs type jauge d'OWEN récupèrent l'ensemble des retom- 
bées humides et probablement l'essentiel des retombées sèches 

sur toute l'année. A l'inverse, les échantillons d'aérosols, 

réalisés pendant des périodes climatiques considérées comme 

représentatives et sous des conditions météorologiques variées 

ne sont, dans le temps, que des photographies d'instants privi- 

légiés, même si les résultats sont par la suite extrapolés 

sur une plus large période. 

* les techniques de prélèvement restent différentes: les retom- 

bées sèches sont récupérées par collection forcée dans le 

cas de la filtration totale et par collection naturelle avec 

les jauges d'OWEN. 

* les techniques de traitement de données sont aussi différentes: 
le calcul du flux de retombées sèches fait intervenir un modèle 

mathématique (SLINN et SLINN, 1980), celui du flux global 

n'exploite que des données expérimentales. Enfin la proportion 

de retombées sèches dans le flux global est très probablement 

différente, toutes choses égales par ailleurs, du flux calculé 

à partir du modèle de SLINN dans la mesure où les conditions 

aérodynamiques de dépôt sont différentes. La nature de la 



srirlace collectrice est en effet un paramètre important de 

l'elficacité de capture d'un aérosol. 

I,a fine maille de nylon chargée de mieux drainer l'eau 

de pluie dans l'entonnoir de la jauge d'OWEN ne capte évidemment 

pas une particule avec la même efficacité que l'interface 

air-mer considéré comme une surface lisse. 

4900 
BRAY-DUNES 

TABLEAU 111,14: Comparaison des fliix de retombées globales (chif- 

fres du haut) et sèches (chiffres du bas) exprimés 

en kg. km-*.an-l. 

11 est clair quc l'enscmblc des réserves émises nous limite 

dans nos concl~isions. NCnnmoins plusieurs remarques s'imposent: 



* A quatre exceptions près, les flux secs moyens sont, comme 

on s'y attendait, inférieurs aux flux de retombées globales. 

Si nous prenons en compte les incertitudes liées & la détermina- 

tion du flux sec (Tableau III,S), tous les résultats deviennent 

alors compatibles. Remarquons, à cet égard, que parmi les 

4 ''anomalies" constatées, 3 sont relatives au plomb. On s'aper- 

çoit immédiatement sur l'abaque de SLINN (Fig. 1 , 2 ,  qu'un 

faible écart type géométrique sur la détermination de d* entrai- 
P 

ne des variations importantes pour la vitesse de dépôt (et 

donc pour le flux) dans le cas de particules de diamètre aérody- 

namique inférieur au micron. Or le plomb est, parmi les métaux 

étudiés, le seul à être essentiellement présent dans cette 

gamme de tailles, ce qui explique l'importance de l'erreur 

absolue sur son flux de retombées sèches. 

Aucune évolution franche ne se dégage quant à la proportion 

flux sec/flux global selon les sites, pour chaque métal. En 

effet, si le dépôt sec et le phénomène de wash-out peuvent 

refléter assez fidèlement l'état particulaire atmosphérique 

local, il n'en est plus de même pour le rain-out, la charge 

particulaire acquise par la masse nuageuse lors de sa formation 

et de son déplacement pouvant être "étrangère" au site. Aussi 

n'avons-nous étudié l'importance relative du flux des retombées 

sèches qu'au vu des valeurs moyennes trouvées pour chaque 

métal, sur les façades ouest (Fort Mahon Plage, Wimereux, 

Tardinghen) et Nord (Gravelines, Bray-Dunes) du littoral. 

Nous remarquons que: (Tableau 111,151 

- exception faite du zinc et des métaux toxiques, plomb 

et cadmium, l'essentiel des retombées se fait préférentiel- 

lement par voie humide (notamment le sodium). Notons 

que cette différence entre les modes de retombées doit 

s'atténuer sur la mer puisque les hauteurs de précipita- 

tion sont connues être environ 60% de celles observées 

sur le continent (CAMBRAY et a1.,1975). 

- les retombées sèches sont relativement plus importantes 

sur la façade nord ( à  l'exception du cadmium), ce qui 

est en accord avec la plus grande densité industrielle 

et urbaine de cette partie du littoral. 



TABLEAU III,15: Importance relative (exprimée en pourcentage) 

du flux de retombées sèches par rapport à 

Na A l  Fe Pb Cu Cd Zn Mn 

celui des retombées globales. 

Façade Ouest 

Façade Nord 

* le manganèse et le cuivre sont largement présents dans les 

3 16 3 1 66 14 6 9 7 2 9 
----------------..--------------------------------------------------------------- 

6 27 3 4 100 46 3 5 8 8 19 

eaux de pluie, ce qui est en accord avec la bonne solubilité 

de ces composés (respectivement 65% et 76%, Tableau 111,6). 

Par contre, les quantités plus importantes trouvées pour l'alu- 

minium et le fer dans les retombées humides peuvent surprendre 

au vu de la faible solubilité de ces éléments (inférieure 

à 10%). On peut imaginer que les pluies ont un caractère acide 

plus marqué dans l'atmosphère, facilitant la dissolution de 

ces métaux. Ce caractère se trouverait ensuite nettement atténué 

dans les basses couches de l'atmosphère où restent concentrés 

les embruns marins, entraînant la' reprécipitation de ces métaux. 

Nous pensons que, plus vraisemblablement, la capture de 

ces métaux se fait durant le wash-out: les gouttes de pluie 

tombent à des vitesses très grandes par rapport à celles des 

particules qui les entourent. Celles-ci se trouvent alors 

aspirées par les filets d'air déplacé et sont captées sans 

avoir été nécessairement en contact avec la goutte. Ce phénomène 

est d'autant plus vraisemblable que les gouttes sont importantes 

et les particules grosses, ce qui est le cas du fer et de 

l'aluminium. Nous avons récemment vérifié (campagne 16-28105184 

à Wimereux) que ces deux métaux avaient été éliminés de 

l'atmosphère respectivement pour 92% et 96% à la suite d'averses 

orageuses violentes ayant assuré un très bon lessivage du 

ciel. 

Pour les mêmes raisons, le plomb présent sur des particules 



peu solubles et surtout caractérisé par une taille très faible, 

tombera préférentiellement par voie sèche. 

* les enrichissements normés à l'aluminium s'ordonnent de façon 

identique pour les retombées sèches et globales, soit: 

( E ~ ~  et E étaient très voisins dans le cas des retombées 
Cd 

sèches). 

Nous constatons que parmi les métaux étudiés, ceux possédant 

les propriétés toxicologiques les plus marquées (Cd, Pb) ont 

les enrichissements les plus élevés. Ils sont plus faibles 

dans les retombées globales que dans les sèches, passant respec- 

tivement de 660 à 2600 pour le cadmium et de 170 à 2800 pour 

le plomb. Il apparait donc que la notion d'enrichissement 

doive être utilisée avec précaution, notamment en regard de 

la technique de prélèvement choisie. Les petites particules 

(<  1 pm) sont plus facilement récupérées par collection forcée 

(filtration totale) que par dépôt naturel (jauge d'OWEN),les 

grosses (>  1 pm) étant moins sensibles à ces différences entre 

les modes de dépôt. Ceci explique que les écarts observés 

entre les enrichissements soient plus importants pour les 

particules submicroniques que pour celles associées à la frac- 

tion grossière de l'aérosol. 

C)  FLUX EMIS PAR LA SURFACE DE LA FER 

L'interface air-mer constitue pour les métaux-traces associés 

à la matière particulaire atmosphérique, à la fois la phase ultime de dépôt 

et l'émissaire à partir duquel est générée la composante marine de l'aérosol 

côtier. A l'interface existe un film organique tensioactif de quelques 

microns d'épaisseur. Il constitue, avec quelques centaines de microns d'eau 

de mer, ce que nous appellerons la microcouche superficielle dont l'épaisseur 

dépend de l'organe de collection utilisé (tamis de Garrett, rouleau de 

Harvey, plaque froide,...). Dans notre étude, l'épaisseur de la microcouche 

prélevée à l'aide d'un tamis analogue à celui de GARRETT (1965) (voir Annexe 

11,  est de 300 + 30 Pm. 



La microcouche est enrichie en métaux-traces par rapport à la 

colonne d'eau sous-jacente (PIOTROWICZ et al., 1972; DUCE et al., 1972; 

HOFFMAN et al., 1974; HUNTER, 1980; PATTENDEN et al., 1981; ARMSTRONG et 

ELZERMAN, 1982). Cet enrichissement peut s'expliquer, en partie, par les 

phénomènes se produisant dans la sous-couche diffusive qui existe au voisi- 

nage immédiat de tout interface eau-air (évaporation, etc....). Mais il 

est surtout dû aux propriétés physico-chimiques du film organique tensio- 

actif. Les métaux peuvent atteindre cette zone interfaciale (sous-couche 

diffusive + film organique), qui se caractérise par d'importants gradients 

de concentration: 

- par diffusion brownienne à partir de la colonne d'eau (phase 

dissoute). 

-"adsorbést' à la périphérie des bulles remontant en surface 

(phases dissoutes et particulaires). 

- par la retombée atmosphérique (phase particulaire) 
- par des processus de mélange turbulent (phase dissoute) 

Ils s'y maintiennent: 

- par stabilisation en surface du matériau particulaire 

- par chélation avec la matière organique dissoute et/ou particu- 
laire 

Ils le quittent: 

- par sédimentation (phase particulaire) 
- par éclatement des bulles à la surface (phases dissoutes et 

particulaires). Une partie du film est alors entrainé dans l'atmosphère 

de manière sélective, comme sous l'effet d'un microtome. 

- par diffusion brownienne et mélange turbulent (phase dissoute). 
Des différents flux de métaux-traces à l'interface, seuls la 

retombée atmosphérique et la sédimentation des particules, plus facilement 

appréhendables, ont été étudiés de manière approfondie (BUAT-MENARD, 1979). 

Peu d'estimations existent quant au flux d'émission dans l'atmosphère 

(I'IOTROWICZ et al., 1979) ou à la remontée des bulles en surface (WALLACE 

et DUCE, 1975). 

Afin d'évaluer sur le littoral Nord - Pas de Calais la quantité 

de métaux-traces injectée dans l'atmosphère par le pétillement de la mer, 

nous avons entrepris d'étudier la répartition de Cd, Pb et Cu dans la micro- 



couche et l'eau de mer sous-jacente, dans les phases dissoutes et partîcu- 

laires. Ces trois métaux ont été choisis en raison de leur aptitude à être 

dosés à l'aide de la polarographie par redissolution anodique en mode impul- 

sionnel différentiel, méthode ayant l'avantage de limiter les risques de 

pollution accidentelle. Nous en déduisons leur temps de résidence à l'inter- 

l-acc. 

1) Approche de la spéciation de Cd, Pb et Cu 

Nous exploitons les résultats de deux prélèvements effectués 

au large de Wimereux. La microcouche superficielle et l'eau sous-jacente 

ont été filtrées à différentes porosités (3 et 0 , 4 5  um) et les métaux adsor- 

bés sur les particules extraits par acidification du milieu à pH = 2. La 

procédure est décrite par la figure 111-6. 

ECIIANTILLON BRUT 1 ECHANTILLON FILTRE / 

I ACIDIFICATION A pH " 2 DURANT 48 Heures I 

FILTRATION A FILTRATION A &, +, 
II II 

DOSAGE DE LA SOLUTION 

Ilinéralisat ion 1 PAR POLAROGRAPHIE l Irradiation ultra- 

puis dosage du colonnes (1) à (3)) violette puis dosage 

matériau parti- par polarographie 

culaire par absorption (colonne ( 4 ) )  

atomique (colonne ( 5 ) )  

FIGURE 111-6: les chiffres entre ~arenthèses sont relatifs aux 

colonnes du tableau 111-16 

Les différentes analyses sont regroupées dans le tableau 111-16. 
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MICROCOUCHE SUIJERFICIELLE ! 
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2396 1 2 2  1462 + 201 1070 ! 24 1053 i 10 280 1 9 5  

I I 3 8  '20 783 4 39 780 * 55 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

192  ( 10 178 + 5 168 t 2 151 r 20 44 + 44 

1 0 1  1 10 100 * 5 114 + 5 

, _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
1628 1 59 1353 1. 10 998  1 9 1469 t 100 210 70 

' > / ~ b  1 12 607 17 743 1 58  

EAU DE MER SOUS-JACENTE 

TABLEAU 111-16 

Knii f i l ,  r i e  ?I Ii in 

a c i d i f i é e  p u i s  f i l t r é e  

i 0,45lim 

( 7 )  

Ç 11 

Si nous définissons le métal "adsorbé" comme celui étant relargué par les 

particules en milieu acide: 

548 1 28 142 + 10 30 t 7 222 ? 76 

752 1 3 265 ! 3 211 ! 7 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5 6  10 59 1 2 51 + 4 55 r 1 O ( * )  

67 ? 1 59 i 1 58 t 1 
-------------------------------------..--------------------------------------------------------------------------------------- 

514 t 26 4 2 3  t 8 303 t 10 353 t 10  0 ( * )  

506 ! 4 8  275 + 10 299 t 36 

- la teneur correspondante est obtenue par différence entre 

les colonnes (1) et ( 3 )  

i ? n 1 i f i l t r E c h O . ~ t 5 ~ i m  

p u i s  a c i d i f i é e  

(1) 

( * )  Valeu r  i n f é r i e u r e  b l a  l i m i t e  d e  d é t e c t i o n  

K n i t ~ l l l r ~ e ? I O , 4 5 ~ i m  

n c i d i f i k e  e t  i r r a d i é e  

( 4 )  

Mnlér ln i i  

p n r t l c u l a i r ~  

(r>) 



- ce dernier chiffre est additionné à la colonne ( 5 )  (non relargué 

à pH ,- 2) pour atteindre le métal particulaire total. 

Les colonnes (3) et (4) sont relatives au métal dissous: 

- (3) indique le métal libre et/ou engagé dans des complexes 

protonés à pH = 2 (labiles) 

- 4 - 3 le métal engagé dans des complexes stables à pH 

= 2 (détruits par irradiation ultraviolette en présence de 

H202). 

On remarque que la fraction de cadmium adsorbé est faible vis 

à vis de la fraction dissoute dans la microcouche (10% maximum) ou dans 

l'eau sous-jacente (13% maximum). Ce résultat est en accord avec la faible 

adsorption de ce métal par les hydroxydes et les argiles signalée par de 

nombreux auteurs (KHALID et al., 1978; BRANNON et al., 1976; GAMBRELL et 

al., 1977). LION et LECKIE (1981) trouvent moins de 1% de cadmium adsorbé 

par simulation numérique de la spéciation à l'interface air-mer. D'autre 

part, l'analyse de la phase soluble après irradiation U.V. montre que le 

cadmium n'apparait pas lié à la matière organique par des liaisons fortes. 

Si ce métal est connupour exister dans la colonne d'eau sous forme de com- 

plexes chlorures (CdC12, CdCl;, CdC1;- . . . ), il faut donc admettre que 

son enrichissement dans la microcouche est lié à la formation de complexes 

organiques labiles. MANTOURA et al. (1978) signalent en effet que le cadmium 

forme avec les acides humiques présents dans l'eau de mer des complexes 

dont la stabilité est nettement inférieure 
(Kstab. 

= 4,9.104 mole-1 à PH 

8) à ceux du cuivre (2.109 mole-1 dans les mêmes conditions).Ceci est 

en accord avec l'enrichissement plus faible du cadmium dans la phase dissoute 

(Tableau 111-17). 

1-b) Le plomb 

Contrairement au cadmium, une proportion importante du plomb 

est adsorbée(31-55% dans la microcouche et 40-90% dans l'eau sous-jacente). 

Ceci est en accord avec les résultats de LION et LECKIE (1981) pour la 

microcouche: 44%. La majeure partie du plomb adsorbé est portée par des 

particules > 3 ym (70 à 99% dans la microcouche et 62 à 78% dans la colonne 

d'eau). 

Cette situation est en contradiction avec la granulométrie du 



Clii l frc tenant compte di1 cu ivre  engagé dans des complexcs organiqiies s t a b l e s  à pll 1 2 

Chiffre ne tenant pas compte de ce  dernier type  d e  complexes 

HETAL TOTAL HETAL DISSOUS 

:ta1 é tudié  

lMicrocouchel 
TABLEAU 111-17: facteur de fractionnement F = 

[Eau sous-jacentel 

METAL PARTICULAIRE 

plomb atmosphérique, essentiellement submicronique. Deux explications peuvent 

être avancées: 

(1) soit que la remontée de bulles en surface représente le 

mécanisme prépondérant conduisant à l'accumulation du plomb particulaire 

dans la microcouche. 

Nos Résul ta ts  

DEIiAIKS e t  a l .  

23-09-83 25-04-84 (1984) 

(2) soit que l'apport atmosphérique subit un glissement de son 

spectre granulométrique lors de son contact à l'interface (hydratation, 

adsorption de matière organique,. . . ). 

11 n'est pas possible, pour l'instant, de trancher entre ces 

deux mécanismes qui peuvent être compétitifs. 

La présence de plomb sur les grosses particules va donc favoriser 

la sédimentation rapide de ce métal dont le temps de résidence dans la 

Nos r é s u l t a t s  DEIIAIRS e t  a l .  IIUNTER 

23-09-83 ( 1984 ) t 1980) 

microcouche sera faible. Ceci est d'autant plus vrai que la proportion 

de plomb particulaire total dans la microcouche atteint 60%. 

Nos r é s u l t a t s  DEIIAIRS e t  a l .  

23-09-83 (1984) 

L'analyse après irradiation ultraviolette ne révèle pas la présen- 

ce de complexes organiques peu labiles. Remarquons à cet égard, que les 



complexes du plomb avec les acides humiques possèdent une constante de 

stabilité de 3. 107 mole-l (WHITFIELD et TURNER, 1980), 100 fois inférieure 

à celle des complexes du cuivre. 

La proportion de complexes peu labiles à pH = 2 est de 32% dans 

la microcouche et 17% dans la colonne d'eau. Il est connu que le cuivre 

forme des complexes stables avec la plupart des ligandes organiques dissous 

dans l'eau de mer. Cette propriété a été récemment utilisée en vue de déter- 

miner la capacité complexante des eaux d'estuaire en étudiant l'équilibre: 

cu2+ + L ~ -  CUL, L symbolisant le ligande (FISCHER et al., 1984). 

Dans la microcouche un tiers du cuivre dissous est donc engagé 

dans des complexes stables, le reste dans des complexes labiles. Ces propor- 

tions sont à rapprocher des résultats de MILLS et al. (1982) qui montrent 

que 30% du cuivre sous forme CUL est engagé dans des liaisons dont la ciné- 

tique d'échange, avec Cu64, est lente et 70% dans des liaisons rapidement 

échangeables. 

La fraction adsorbée (21 à 39% dans la microcouche, 41% dans 

l'eau de mer), est équitablement répartie entre les particules supérieures 

et inférieures à 3 Pm (respectivement 45 et 55%). 

Dans l'hypothèse où les retombées atmosphériques constituent 

le principal mode d'approvisionnement de la microcouche, il apparait donc 

que la granulométrie du cuivre évolue moins que celle du plomb lors du 

dépôt, son M.M.D. dans les aérosols étant dès le départ supérieur (0,59 

Pm contre 0,28 Pm pour le plomb). 

Si l'on tient compte du chiffre de la colonne (51, la proportion 

de cuivre particulaire total atteint 40% dans la microcouche. 

2) Ezirichiçsements à l'interface air-mer 

Les facteurs de fractionnement (=  enrichissement) F à l'interface 

air-mer, définis par le rapport des concentrations dans la microcouche 

et l'eau de mer sous-jacente, sont récapitulés dans le tableau 111-17. 

Ils sont comparés avec ceux de DEHAIRS et al. (1984) et de HUNTER (1980) 

obtenus en Mer du Nord (~ig. 111-7). Ces auteurs ont également échantillonné 

au tamis de Garrett et prélevé respectivement une microcouche de 200 et 

300 um. 



FIGURE 1 1 1 - 7  

Dans la phase dissoute, où il prédomine, nos résultats sont 

en accord avec ceux de DEHAIRS et al.. Dans la phase particulaire, notre 

fractionnement est intermédiaire entre ceux de DEHAIRS et al. et de HUNTER. 

La grande variabilité des enrichissements en cadmium dans cette dernière 

phase s'explique par les très faibles teneurs rencontrées qui entrainent 

une plus grande indétermination quant aux différents paramètres concernant 

ce métal. 



On constate à cet égard que les résultats de HUNTER obtenus 

sur 15 prélèvements varient dans une fourchette assez large allant de l'ap- 

pauvrissement en cadmium (F = 0,4) à un enrichissement assez conséquent 

(F = 7,O). 

Le fractionnement total est conforme à celui de DEHAIRS et al. 

calculé sur un ensemble de 17 valeurs obtenues sur des sites très proches 

du notre (bateau-phares Bassurelle et West-Hinder). 

En phase dissoute, notre résultat du 25-04-84 est en très bon 

accord avec celui de DEHAIRS et al., par contre le fractionnement du 23- 

09-83 semble nettement trop élevé relativement aux deux précédents. Cette 

dernière valeur est imputable, selon nous, à la teneur très faible relevée 

ce jour-là, dans l'eau de mer sous-jacente (30 5 7 ng. t-l - Tableau 111-16). 

Dans la phase particulaire, notre résultat est conforme à la 

fourchette de HUNTER alors que le fractionnement de DEHAIRS et al. est 

beaucoup plus élevé. 

L'enrichissement global (dissous + particulaire) reste, quant 

à lui, assez proche de la valeur moyenne de DEHAIRS et al. 

2-c) Le cuivre 

Si l'on tient compte du cuivre engagé dans des complexes organi- 

ques stables (23-09-831, l'enrichissement dans la phase dissoute est multi- 

plié par 1,7 et se rapproche de la valeur de DEHAIRS et al.(Tableau 111-17). 

En phase particulaire notre résultat est également conforme 

à ceux de HUNTER alors que celui de DEHAIRS et al. sort légèrement de la 

fourchette de HUNTER. 

Lorsqu'on considère le cuivre total (dissous + particulaire), 

notre valeur est cependant inférieure à celle de DEHAIRS et al. 

Les rapports ~microcouche~/~eau sous-jacentel de ces derniers 

sont d'ailleurs généralement supérieurs aux notres, à l'exception du résultat 

du 23-09-83 concernant le plomb dissous. Ces fractionnements plus élevés 

proviennent certainement du fait que ces auteurs échantillonnent une micro- 

couche de 200 pm d'épaisseur (300 pm dans nos prélèvements) donc à priori 



1,5 fois plus concentrée que la notre. Si on multiplie nos résultats (métal 

total) par 1,5, ils se rapprochent notablement de ceux de DEHAIRS et al. 

pour le cuivre et le plomb et s'en écartent toutefois dans le cas du cadmium. 

3) Calcul du flux d'émission 

Le flux émis par la surface de la mer peut être calculé, pour 

un métal X, à partir de sa concentration à l'interface air-mer et de la 

concentration en sodium dans l'eau de mer, ne considérant que, pour ce 

dernier, il y a, dans un premier temps: 

(il absence de fractionnement à l'interface 

(ii) équilibre entre la retombée et l'émission (DEDEURWAERDER 

et al., 1983). 

Cette idée, même si elle est simple et ne rend qu'imparfaitement 

compte des mécanismes qui se développent à l'interface (sédimentation, 

remontée des bulles en surface, etc...), permet néanmoins de cerner l'ordre 

de grandeur du flux d'origine marine vis à vis des retombées globales. 

Il vient alors: 

0 - - 1 XI interface x 0 
mer (Na( mer Na 

avec @ : flux du métal X émis par la surface de la mer (en kg.km-2an-1) 
mer 
1x1 interface: concentration totale (dissous + particulaire) du métal 

X à l'interface (en ng.1-l) 

1 Na1 mer: concentration en sodium de l'eau de mer = 10,76.109ng. 1-1 

'Na 
: flux d'émission de sodium = flux de retombées globales (sèches 

+ humides) = 8560 kg.kmm2an-l (moyenne du littoral). 

* La concentration en sodium de l'eau de mer a été mesurée sur des échantil- 
lons prélevés au large de Wimereux. 

* La retombée en sodium (8560 kg.km'2.an-1 = 0,86 rng.crn-?.an'l) est voisine 

de celles déterminées en Mer du Nord par CAMBRAY et al. (1975): 

l,lrng.~rn-~.an-l et DEDEURWAERDER et al. (1983): 0,9 mg.cm'2.an-1. 

* Dans l'hypothèse où l'enrichissement en métaux-traces à l'interface air- 

mer se produit uniquement au niveau de la zone interfaciale, nous devons 

tenir compte de la dilution engendrée par la méthode de collection employée 

(Tamis de Garrett). 



Il n'existe à notre connaissance, aucune évaluation de l'épaisseur 

de la zone interfaciale dans la région marine étudiée. Toutefois, 

DEDEURWAERDER et al. (19831, qui ont effectué leurs prélèvements au large 

des côtes belges, estiment que l'échantillonnage au tamis de Garrett entraine 

une dilution de 50 ce qui, dans leur cas, conduit à un interface de 4 Pm 

d'épaisseur. Nous reprendrons cette valeur qui, pour une microcouche de 

300 Pm, revient à admettre que, dans notre cas, le facteur de dilution 

est de 75. lXlinterface sera donc égale à 75 x ~X~microcouc~e. De là il 

est possible de calculer@mer à l'aide de l'expression (111-8). Les résultats 

sont regroupés dans le tableau 111-18 et comparés: 

* d'une part aux résultats de DEDEURWAERDER et al. 

* d'autre part au flux moyen de retombées globales sur le littoral 
(Tableau 111-14) 

TABLEAU 111-18: Flux de matière particulaire d'origine marine (@mer). Les 

données sur les concentrations dans la microcouche sont 

relatives au prélèvement du 23-09-83 (Tableau 111-16). 

Bien que nos résultats ne concernent qu'un seul prélèvement 

de microcouche, le flux d'origine marine calculé est du même ordre de gran- 

deur que celui obtenu par DEDEURWAERDER et al. (1983) sur 17 valeurs. Dans 

le cadre des hypothèses que nous avons émises (cf supra) et dans la mesure 

où elles restent très simplificatrices des qui se déroulent 

5 mer(kg.km-2.an-1) 
. 

Nos résultats DEDEURWAERDER 

et al. (1983) 

l X l  interface 
(ng.C-l) 

ELEHENT $' mer/*global 
( % )  

1 Xlmicrocouche 
(ng.e.-l) 

Cd 

Pb 

Cu 

/ 

236 17 700 0,014 0,05 2 3 

-------------.------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

2676 ZOO 700 0,16 0,43 1 9 6  

-------------.------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

2309 173 175 0,14 0,49 1,3 



réellement à l'interface, cette étude tend a montrer que, sur le littoral 

où dominent les activités anthropiques, la composante d'origine marine 

est très faible. 

Néanmoins pour le cuivre, il avait été possible, par Analyse 

Factorielle des Correspondances, de mettre en évidence une association 

cuivre-sodium dans la gamme de tailles des particules émises par le pétille- 

ment de la mer (jet drops > 1 vm). Bien que les proportions @mer/@g,obal 
\ 

soient comparables, cette association n'est pas apparue pour le plomb et 

le cadmium, ce qui peut surprendre pour ce dernier, car nous verrons, par 

la suite, que son temps de résidence à l'interface est voisin de celui 

du cuivre. 

Il est possible que l'émission de cuivre par la mer soit ici 

sous-estimée, dans la mesure où tous les complexes du type CUL ne seraient 

pas détruits par irradiation ultra-violette ce qui entrainerait une sous- 

évaluation de lXlinterface donc de @,,,. 

Nous pensons plus vraisemblablement que: 

* le flux de plomb d'origine marine est sur-estimé car ce métal 
est essentiellement sous forme particulaire et aura donc ten- 

dance à sédimenter comme le montre son faible temps de résidence 

à l'interface (voir ci-après). 

* le ~rofil-relevé réel du cadmium, susceptible de rendre compte 
d'une éventuelle association Cd - Na dans les particules supé- 
rieures au micron, est resté masqué en A . F . C . ,  par la variabi- 

lité due aux faibles concentrations en cadmium dans l'air, 

proches de notre limite de détection. 

4) Temps de résidence à l'interface air-mer 

Nous avons vu page 19 que le temps de résidence d'un élément 

dans un réservoir naturel (l'interface air-mer par exemple), peut être 

défini par le rapport X/(dX/dt) où X représente la masse de l'élément contenu 

dans le réservoir et dX/dt la quantité injectée ou éliminée de ce réservoir 

par unité de temps. Etant donné qu'à l'équilibre la somme des flux entrant 

dans un réservoir donné est égale à la somme des flux qui en sortent, la 

connaissance, à l'interface air-mer, de deux des quatre principaux flux 

représentés sur la figure 111-8 peut nous permettre d'atteindre le temps 

de résidence d'un métal dans la microcouche superficielle. 



A cette fin, nous ferons l'hypothèse que cette zone est unique- 

ment alimentée par les retombées atmosphériques. Nous négligerons donc 

1) le flux dû à la remontée des bulles en surface 

2)  le recyclage partiel des retombées 

EMISS IONS .f 
RETOMBEES ATMOSPHERIQUES 

SECHES 1 HUMIDES 

ZONE INTERFACIALE (F estimé = 4 pm) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

MICROCOUCHE ECHANTILLONNEE ; 1 

REMONTEE DES t 
BULLES EN 

SURFAGE 
l 

FIGURE 111-8 

SEDIMENTATION , 

1 
11 est également connu que l'impaction des gouttelettes d'eau 

sur la mer détruit la structure de la microcouche superficielle au point 

d'impact et donc que les retombées humides ne constituent pas un apport 

direct de matière à l'interface air-mer. Par conséquent nous ne tiendrons 

compte que des retombées sèches (dépôt se faisant essentiellement par diffu- 

sion) dans le calcul du temps de résidence. 

Celui-ci peut alors être calculé, pour un métal X, selon l'expres- 

sion: 

avec rat,: temps de résidence à l'interface air-mer (mn) 
., I / ' -  ' 

' . l t , L  



( 1 X 1 ,,icrocouc~e - 1 X lmer): C X C ~ S  de m6tal X dans l a  miérocouch'e vis 

à vis de la colonne d'eau (= constante 

à l'équilibre) (ng. R'~) 

d: épaisseur de la microcouche prélevée = 300 Pm 

QS:  Flux de retombées sèches moyen sur le littoral (Tableau 111-2) 

(kg.lcm-2.an-1) 

Le facteur 5,26.10-~ homogénéise les dif férentes unités employées. 

TABLEAU 111-19: Temps de résidence à l'interface air-mer 

Le fait de n'avoir réalisé qu'un seul prélèvement de microcouche 

pour lequel nous disposons de données complètes sur les teneurs en Cd, 

Pb et Cu dans les phases particulaires et dissoutes, nous limite forcément 

dans nos conclusions. De même l'hypothèse selon laquelle la remontée des 

bulles en surface est négligeable peut être discutée car elle ne repose 

sur aucune constatation expérimentale hormis le fait que le prélèvement 

du 23-09-83 a été réalisé dans des conditions de mer extrèrnement calme 

(vent nul), en l'absence complète de "bubbling" à la surface. 

Les résultats, concernant le prélèvement du 23-09-83, sont récapi- 

tulés dans le tableau 111-19 

h *  

Par contre, il est possible, à notre avis, de négliger la réémis- 

I 

?& 

ELEMENT 

sion d'apports atmosphériques antérieurs dans la mesure où elle ne concerne 

' .  
i 

lXltotal (dissous + particulaire) 
(ng. 

i.--J 

Cd 

@ S  T 
atm 

Microcouche Eau de mer (kg.km-2.an'1) (mn > 

Pb 1 2676 770 897 3 5 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

236 5 6 O y 3 9 5 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CU 2309 5 64 2 ~ 8  98 



qu'une Iraction du flux émis par la surface de la mer et où ce dernier 

ne représente que 1% environ'des retombées. 

Nous pouvons néanmoins prévoir, en ce qui concerne le plomb 

dont le temps de résidence est faible vis à vis des deux autres métaux, 

que son principal mode d'élimination du milieu marin sera la sédimentation, 

hypothèse corroborée par son pourcentage important (60%) sous forme particu- 

laire, dans la microcouche. 

A l'inverse, en ce qui concerne le cadmium et le cuivre, on 

peut imaginer qu'il y aura compétition entre ce dernier mode et la formation 

d'aérosols, comme cela fut mis en évidence, pour le cuivre, en Analyse 

Factorielle des Correspondances, dans la mesure où leur temps de résidence 

dans la microcouche superficielle est relativement important (environ 100mn). 



CHAPITRE IV 

ETUDE ISOTOPIQUE DU PLOPlB ASSOCIE AUX AEROSOLS 





Le plomb est un polluant extrèmement répandu. La retombée atmosphé- 

riqiie de plomb particulaire a probablement déjà atteint le fond de l'océan 

menaçant la vie benthique qui s'y développe (BUAT MENARD, 1979). 

Les plombs alkyles, utilisés comme agents antidétonants dans 

l'essence, sont devenus, ces dernières années, le bouc émissaire de la 

pollution atmosphérique dans les pays développés (CAPLUN et al., 1984). 

Malgré une somme de travaux considérable, de nombreux points restent encore 

à élucider concernant, en particulier, la toxicité du plomb à faibles doses 

et son devenir dans l'organisme. 

Un des problèmes cruciaux dans ce domaine, est de différencier 

la composante "automobile" des autres sources de plomb anthropique, err 

particulier celle due aux activités industrielles. Une approche originale 

du consiste à mesurer les variations, suivant l'origine du minerai, 

de la composition isotopique de ce métal. 

Nous avons vu, dans les deux chapitres précédents, que sur le 

littoral Nord - Pas de Calais, le plomb atmosphérique était essentiellement 

lié aux activités anthropiques. Afin de tenter de préciser son origine 

(''automobile" et/ou "industrielle") nous avons appliqué le principe de 

la mesure par spectrométrie de masse, de l'abondance relative des isotopes 

stables, à la caractérisation de ces deux composantes sur les sites de 

Wimereux et de Gravelines. 

A) GENERALITES 

1) Le plomb e t  la  santé 

L'intoxication par le plomb, ou saturnisme, fut la première 



maladie professionnelle indemnisée en France. A plombérnie élevée (de l'ordre 

de 200 à 300 ~i~.dg-l) le plomb donne principalement des troubles nerveux, 

de l'liypertension artérielle et des troubles rénaux. A plombémie plus faible 

et à plus long terme, il provoque surtout des troubles hématologiques se 

traduisant par des modifications de la synthèse de l'hémoglobine et des 

hématies, des troubles rénaux, du système nerveux et également de la repro- 

duction (~erturbation du cycle ovarien et diminution de la spermatogénèse). 

Par contre, le rôle du plomb dans l'altération des fonctions 

cognitives chez l'enfant demeure controversé. De nombreuses études (NEEDLEPIAN 

et al., 1979, ENHART et al., 1981, WINNEKE et al., 1983, SMITH et al., 

1983) ont montré une corrélation entre l'augmentation de la plombémie et 

la diminution de certains indicateurs du développement mental et moteur 

de l'enfant (Quotient Intellectuel, tests psychométriques, ... ) .  Toutefois, 

lorsqu ' on prend en compte le 'facteur socio-héréditaire, la signification 

statistique des résultats diminue notablement. 

Afin de s'affranchir du facteur social, MARECEK et al. (1983) 

a restreint son étude à 193 enfants de la Communauté Noire de Philadelphie. 

Selon lui, l'élévation de la teneur en plomb dans les dents est associée 

à un ensemble de déficits psycho-moteurs (perception et intégration visuelle, 

orientation droite - gauche, abstraction verbale). Ces anomalies apparaissent 

lorsque la plombémie atteint 35 ~ i ~ . d ~ - l ,  elles sont indépendantes de l'intel- 

ligence maternelle et du statut socio-économique familial. 

Le plomb peut pénétrer dans l'organisme: 

- par ingestion d'aliments liquides ou solides 

- par inhalation de particules en suspension dans l'air ambiant 

Les proportions relatives en plomb ingéré et inhalé dans la charge 

de l'organisme font encore l'objet de nombreuses controverses. On sait 

que l'eau ayant circulée dans des canalisations en plomb, la bière et le 

vin contribuent à augmenter la plombémie. Par ailleurs, l'étude isotopique 

de FACHETTI et GEISS (1982) montre que 25% environ du plomb sanguin provient 

de la pollution automobile. 

Bien que cette dernière valeur soit parfois considérée comme 

un minimum, il semble que la silppression du plomb dans l'essence puisse 

amener une réduction de 20 à 30% de la plombémie en France (DALLY et 

FOURNIER, 1984). 



2) Les sources de plomb atmosphérique 

Le plomb contenu dans l'atmosphère provient essentiellement des 

activités humaines. Les émissions de plomb anthropique sont, à l'échelle 

de la planète, 3 à 100 fois supérieures aux émissions d'origine naturelle. 

L'importance de ces dernières sources est difficile à évaluer, en particulier 

lorsqu'il s'agit de l'activité volcanique, des poussières continentales 

ou des végétaux, ce qui explique la très large fourchette de valeurs propo- 

sées (Tableau IV-1). 

TABLEAU IV-1: Emissions mondiales de plomb dans l'atmosphère 

en 103 ~ . a n - l  (d'après CAPLUN et al., 1984) 

SOURCES NATURELLES: 6 - 155 

Végétation: 1,6 - 21 

Volcans: 4 - 100 
Incendies de forêt: 0,04 - 3 
Poussières continentales: 0,2 - 35 
Embruns: 0,01 - 0,05 

On constate qu'environ 51% du plomb anthropogène est dû aux rejets 

des automobiles, le reste provenant des activités industrielles. Le plomb 

SOURCES ANTHROPIQUES: 450 

Activités industrielles: 220 

Automobiles: 230 

"automobile" constitue donc la principale composante du plomb anthropogène; 

la sidérurgie, la métallurgie du plomb, du cuivre et du zinc et la combustion 

du charbon constituant les autres sources importantes de plomb (Tableau 

IV-2). 

Dans son étude utilisant les isotopes stables du plomb comme 

indicateur de sa source, PETIT (1977) démontre, qu'en Belgique, la majorité 

du plomb présent dans l'atmosphère urbaine provient des rejets des automo- 

biles. FACCHETTI et GEISS (19821, adoptant une démarche analogue, aboutissent 

à la même conclusion concernant l'agglomération turinoise. Leurs résultats 

sont en parfait accord avec les nombreuses études isotopiques entreprises 

aux Etats-Unis (CHOW et al., 1975). 



Véi~icules à essence I 230 O00 

Sidérurgie 50 O00 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Métallurgie 

Pb 

Cu 

1 Combustion du charbon 14 O00 

1 Divers 

TABLEAU IV-2: Principales sources de plomb anthropogène, à 

l'échelle de la planète, en ~ . a n - l  

(D'après NRIAGU, 1978) 

2-a) Le plomb automobile 

2-a-1 Origine 

C'est en 1921 que MIDGLEY découvrit les propriétés antidétonantes 

de certains composés organo-métalliques tels que le plomb tétraéthyle 

Pb(C2H5)4 et le plomb tétraméthyle P~(cH~)~. Depuis, leur consommation 

n'a cessé de croître et représentait en 1980, 6 à 7% de la consommation 

totale en plomb raffiné, hors pays de l'Est (CAPLUN et al., 1984). Les 

principaux producteurs sont Ethyl Corporation et Du Pont de Nemours (U.S.A. 1, 

Associated Octel Company Limited (~o~aume-Uni), cette dernière firme étant 

l'unique fournisseur du marché français. 

Les dérivés alkylés du plomb ont la propriété de supprimer, ou 

tout au moins de retarder le de détonation. Celui-ci se produit 

lorsque le mélange air + essence, fortement comprimé, est porté à haute 

température et s'enflamme spontanément en explosant prématurément. La résis- 

tance d'un carburant à ce phénomène est mesurée par son "indice d'octane", 



d'autant plus élevé que le mélange supporte un taux de compression important 

sans détoner. 

L'incorporation de plomb tétra-éthyle ou tétra-méthyle augmente 

donc l'indice d'octane des essences. On leur adjoint des chloro-bromoalcanes 

qui empêchent la formation de dépôts de plomb sur les parois de la chambre 

de combustion, les bougies et les soupapes, en formant avec lui des composés 

volatils. Ceux-ci seront éliminés avec les gaz de combustion, dans les 

sy.stèmes d'échappement. Notons à cet égard que de nombreux pays envisagent 

d'utiliser de l'essence sans plomb, non seulement à cause des risques pour 

la santé, mais également afin d'installer des pots d'échappement à lits 

catalytiques qui suppriment les émissions d'oxyde de carbone. Il est connu 

en eEFet que le plomb est un poison du catalyseur utilisé. 

Environ 75% du plomb présent dans l'essence sont rejetés dans 

l'atmosphère. La nature chimique des composés ainsi émis a fait l'objet 

d'un certain nombre de travaux (GANLEY et SPRINGER, 1974). 

L'additif le plus utilisé, le TEL-CB, mélange de Pb(C2H5l4 + 
C2H2C12 + C2H2Br2, conduit à l'émission de chlorobromure de plomb (PbBrCl) 

qui cristallise très vite, à la sortie du pot d'échappement, sous forme 

de particules extrèmement fines. Ce composé peut réagir avec le sulfate 

d'ammonium présent dans l'atmosphère, qui est le sel le plus abondant dans 

cette gamme de tailles (TANNER et MARLOW, 1977), pour former un sulfate 

double de plomb et d'ammonium, selon la réaction: 

proposée par BIGGINS et HARRISSON (1979). 

Les particules auxquelles est associé le plomb émis par les véhi- 

cules automobiles, sont produites, lors du refroidissement des gaz d'échappe- 

ment, par condensation dans l'air ambiant.Leur granulométrie est comprise 

initialement, entre 0,01 et O,1 vm.Elles coagulent ensuite très rapidement 

entre 0,l et 1 Pm. Elles sont donc essentiellement submicroniques. 

CHAMBERLAIN et al. (1978) ont d'ailleurs déterminé que le plomb collecté 

en rase campagne, le long d'une route nationale, possédait un M.M.D. < 
0,3 va. Signalons toutefois, que selon PETIT (1977), 45% en poids des parti- 

cules émises par une automobile ont bien un diamètre < 0,5 pm, mais qu'il 



existe également une composante secondaire de particules > 5 pm expulsées 

du véhicule par des processus mécaniques et/ou thermiques. 

2-a-3) Microanalyse 

11 ne s'agit là que d'une ébauche destinée à démontrer les poten- 

tialités de la microscopie électronique analytique dans l'étude de l'aérosol 

de pollution. 

Afin d'étudier plus en détail le plomb rejeté par les automobiles 

dans notre région, nous avons effectué un prélèvement par impacteur à l'in- 

tersection des autoroutes Paris - Lille (Al) et Lille - Gand ( ~ 2 7 1 ,  au 

sud de Lille, le 20 Mars 1984. Le M.M.D. du plomb dans les particules re- 

cueillies était de 0,43 Pm, proche des valeurs de FACCHETTI et GEISS (1982) 

obtenues dans la région de Turin. (0,33 < M.M.D. < 0,63 pm). 

Nous avons choisi d'examiner les particules recueillies dans 

la fraction submicronique de l'aérosol, là où le plomb était le plus abondant 

(étage 4 ) .  Nous avons procédé à l'analyse automatique de 50 particules 

selon la coupe (A,A') de la figrire IV-1. Les conditions opératoires sont 

décrites dans l'annexe 1. Les éléments dosés par fluorescence X ont été 

le plomb, le zinc et le soufre. Les résultats, traités par informatique, 

permettent de reconstituer les variations du pourcentage massique (en PbO, 

Zn0 et so2-) dans les 50 particules analysées. Les profils de Pb, Zn et 
4 

S sont représentés par les figures IV-2, IV-3 et IV-4. 

On constate que les variations des proportions en plomb et en 

zinc sont comparables, avec néanmoins un profil plus perturbé pour ce der- 

nier. Le pourcentage maximum en plomb correspond au ler maximum de zinc, 

situé entre les 25ème et 30ème particules examinées. Ces deux maxima sont 

correlés au premier maximum de soufre dont le profil est cependant moins 

accentué. 

L'allure des variations des proportions en Pb, Zn et S met en 

évidence l'association de ces trois éléments dans l'aérosol d'origine auto- 

mobile. Celle-ci a déjà été signalée par O'CONNOR et JAKLEVIC (1981) dans 

la fraction fine (<  2,4 pm) de l'aérosol de Saint Louis (USA). Par micro- 

diffraction des rayons X, ils montrent que, dans le centre ville où la 

circulation est particulièrement intense, les trois sels cristallisés les 

plus abondants sont, par ordre décroissant: 

- (NH4l2SO4 avec la structure cristalline de la mascagnite 





O'CONNOR et JAKLEVIC supposent que la présence de ce dernier 

est due à une source de plomb non-automobile, associé au zinc. Nous pensons 

pour notre part que des processus d'abrasion tels que l'usure des pneus 

peuvent amener un apport de zinc d'origine automobile. Le zinc représente 

en effet 1% de la charge minérale des pneumatiques. Une telle association 

a déjà été mise en évidence par HUNTZICKER et DAVIDSON (1975). 

La sidérurgie et la métallurgie du plomb constituent les deux 

principales sources de plomb d'origine industrielle (Tableau IV-2). 

* L'activité sidérurgique arrive en tête des émissaires de plomb 

industriel (NRIAGU, 1978). Sur le littoral, la principale unité sidérurgique 

(USINOR Dunkerque) constitue, comme le montre l'étude du LECES (1981) susmen- 

tionnée (Chapitre II - Paragraphe B )  une source importante de plomb atmos- 

phérique. L'épicentre des retombées, établi par un programme de cartographie 

automatique est en effet situé au sein du périmètre de l'usine. 

La granulométrie du plomb sidérurgique a été précisée lors d'un 

prélèvement réalisé le 8 Juin 1984, sous l'influence directe des hauts- 

fourneaux d'USINOR Dunkerque. Le M.M.D. des particules associées au plomb 

était de 0,71 um. 

9~ Aucune unité de production de plomb raffiné n'est située sur 

le littoral Nord - Pas de Calais. Dans la région, le principal émissaire 

de plomb atmosphérique, parmi les industries utilisant le plomb ou ses 

dérivés comme matière première, est la fonderie PENARROYA de Noyelles 

Godault, située à une centaine de kilomètres du littoral (Tableau IV-3). 

Il n'est pas exclu que cette source, qui représente 92% de ce type de rejets, 

exerce une influence sur la répartition du plomb anthropogène sur le 

littoral. Néanmoins, dans la mesure où: 

(1) cette usine est relativement éloignée de la côte 

(2) l'activité sidérurgique constitue la principale source de 

plomb anthropogène non-automobile (NRIAGU, 1978; PACYNA, 1984), nous 

admettrons que l'influence des rejets d'USINOR Dunkerque concernant le 

plomb prédominent sur le littoral et, en tant que tel, nous les utiliserons 

comme traçeurs de la composante industrielle dans l'étude'isotopique. 



Etnblissements' 

PENARROYA à Noyelles-Godault ( 6 2 )  

C.K.A.M. à Auby (59) 

C.E.A. (ex TUDOR) à Lille (59) 

PENARROYA à Escaudœuvres (59) 

TABLEAU IV-3: Rejets quotidiens des unités de production de plomb 

raffiné implantées dans la région Nord-Pas de Calais 

en 1982 (D'après D.R.I.R., 1984) 

Re jets de plomb (kg. jour-l) 

100 

5 

1,5 

1 

OLDHAM à Arras (62) 

Signalons enfin que DJUKIC et al. (L971) ont étudié la granulomé- 

trie des rejets des fonderies de plomb et ont constaté que 80% du plomb 

émis était submicronique. 

0,9 

B )  LES ISOTOI'ES STABLES DU PLOMB EN TANT QU'INDICATEURS DE SON ORIGINE 

1) Géochimie isotopique du plomb 

1 Le plomb possède la particularité de présenter une composition 

isotopique différente suivant le gisement dont il est extrait (Tableau 

IV-4). 

Le plomb naturel est un mélange de quatre isotopes stables: Pb208, 

I?b2O7, 1>b206 et pb204. Les trois premiers sont radiogéniques, c'est à dire 

produit par la désintégration radioactive d'un nuclide parent (uranium), 

le quatrième non. 

Dans l'hypothèse où l'évolution de la composition isotopique 

s'est faite au cours du temps, dans un système fermé, l'accumulation des 

isotopes radiogéniques vis à vis du non radiogénique dépend: 

- du temps écoulé entre le début de la désintégration de l'uranium 
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TABLEAU IV-4: Composition isotopique du plomb provenant des gisements 

actuellement expioités.D'après FACCHETTI et GEISS (1982). 

et la formation du gisement, moment à partir duquel le plomb, retiré du 

circuit géochimique,nta plus évolué. 

- de la richesse du milieu en uranium. 

La désintégration de l'uranium ayant débuté, sur terre, au moment 

de la formation du globe terrestre, le plomb originel, c'est à dire retiré 

du circuit à cette époque, ~ossèdera la composition isotopique de référence 



à partir de laquelle ont évolué les composiLions de tous les gisements 

formés plus tard. 

Le modèle le plus simple pour décrire l'évolution de la composition 

isotopique est celui de GERLING, HOLMES et HOUTERMANS (Fig. IV-5). Dans 

ce modèle, la composition du plomb originel est prise égale à celle du 

météorite de Canyon Diablo (TATSUMOTO et al., 1973). 

Les rapports des isotopes radiogéniques (pb206, pb207 et pb208) à l'isotope 

non radiogénique (pb204) mesure la radiogénicité d'un gisement. Les plus 

jeunes, c'est à dire retirés récemment du circuit géochimique, présenteront 

une rndiogénicité élevée et réciproquement les plus anciens une radiogéni- 

cité plus faible. 

FIGURE TV-5: Isochrones et courbes d'évolution du modèle GERLING-HOLMES- 

HOUTERMANS 



Les variations de composition isotopique du plomb sont actuellement 

utilisées afin d'estimer l'importance relative des différentes sources 

de contamination de l'environnement par cc méta1,en particulier en ce qui 

concerne la pollution atmosphérique. 

Dans la mesure oh il provient de gisement différents, il est 

en effet possible de différencier, par exemple, le plomb provenant de l'es- 

sencc dc c e l u i .  provenant de l'industrie, moyennant un certain nombre de 

contraintes. 

L a  composition isotopique de la source doit être: 

(il connue avec suffisamment de précision. Les progrès récents 

réalisés en spectrométrie de masse permettent de mesurer les rapports isoto- 

piques avec une précision de l'ordre de 10-4 sur les abondances relatives, 

compatible avec les variations de composition généralement rencontrées 

dans ce type d'étude. 

(ii) nettement différentes des autres composantes naturelles 

et anthropob' 'enes. 

Selon PATTERSON et SETTLE (19741, une variation de 3.  IO-^ sur 

le rapport 1 pbZo6 1 / / pbZ07] , le plus couramment utilisé, suff it pour différen- 

cier deux "plombs" d'origine différente. Nous verrons par la suite que 

cette condition est largement respectée dans notre étude. 

(iii) constante dans le temps. 

Des analyses chronosédimentologiques effectuées en Belgique ont 

démontré que la source automobile possède une composition isotopique très 

caractéristique depuis au moins une trentaine d'années permettant d'envisager 

un traçage à long terme, par exemple l'étude de l'incorporation de cette 

source de plomb dans des réservoirs à long temps de résidence (corps humain, 

mer, estuaire, etc...). 

IL est donc possible, à priori, de la différencier du plomb d'ori- 

gine industrielle, à condition toutefois: 

- que les prélèvements soient homogènes dans le temps afin de 

ne pas ressentir les effets d'éventuels changements dans les 

approvisionnements en minerai. 

- que la composante naturelle ait une composition isotopique 

suffisamment différente des deux principales composantes anthro- 

pogènes, à savoir l'automobile et l'industrie. 



La composition isotopique du plomb naturel, c'est à dire représen- 

tatif de la partie supérieure de l'écorce terrestre, est prise égale à 

celle des sédiments marins, déterminée par STACEY et KRAMERS (1975) 

2) Applications 

Les principales applications utilisant les isotopes stables du 

plomb pour le traçage des sources de pollution par cet élément ont été 

effectuées en Belgique, aux Etats Unis et en Italie. 

* En Belgique l'étude de PETIT (19771, a permis de démontrer 

qu'une grande partie du plomb lié aux aérosols atmosphériques provenait 

des rejets des véhicules automobiles. Il a été établi que cette source 

était par ailleurs prépondérante dans un certain nombre de compartiments 

pouvant être considérés comme "mémoire" de l'atmosphère (sédiments lacustres, 

matières en suspension fluviatiles et marines, sang huniain) , témoignant 

ainsi d'une contamination à long terme de l'environnement par le plomb 

automobile. 

PETIT a d 'autre part montré que le rapport I pbZo6 I / 1 pbZo7 I , sur 
lequel nous travaillerons par la suite, était relativement constant dans 

les échantillons provenant soit de tunnels routiers (aérosols) soit d'auto- 

routes (végétaux). En Belgique ce rapport était, dans tous les cas, compris 

entre 1,12 et 1,13. 

* Aux Etats-unis les travaux de PATTERSON et de son équipe (SETTLE 
et PATTERSON, 1982; FLEGAL et PATTERSON, 1983; FLEGAL et al., 1984) ont 

récemment permis d'accréditer la thèse selon laquelle le cycle biogéochimique 

du plomb dans les eaux de surface du Pacifique serait dominé par les apports 

éoliens de plomb anthropogène. 

La situation est toutefois moins favorable aux Etats-Unis qu'en 

Europe dans la mesure où l'utilisation, par les industriels américains 

de minerais jeunes provenant du Missouri et du Mississipi, a entrainé une 

augmentation progressive de la radiogénicité du plomb anthropique dont 

la composition s'est ainsi rapprochée de celle du plomb naturel (CHOW et 

al., 1975). 



;'; liii Italie, CJIIC 6ttlcIc n & L &  r&ccmment cntrel>risc dans la région 

de Turin. Il s'agit de "llIsotopic Lead Experiment (I.L.E. ) "  (FACCHETTI 

et GEISS, 1982). 

Le projet I.L.E. avait pour but: 

(i) de déterminer la proportion de plomb automobile dans 

1 'atmosphère 

(ii) d'évaluer l'importance de la composante automobile 

dans le plomb ingéré par l'organisme, en particulier 

dans le sang 

(iii) d'appréhender, de manière plus générale, le devenir 

du plomb dans divers compartiments de l'environnement 

naturel. 

Le traçage isotopique s'est étendu d'août 1975 à décembre 1979 

(phases 1 et 2 - Figure IV-6). A partir de mai 1977 (phase 2 )  toute l'essence 

. - -  

+)  based on a l i m ~ t e d  number o f  ~ a m p l e s  

AOULTS < 25km 
i \ - BLOOD . ADULTS > 25 km 

\ -, ; AOULTS TURIN 

FIGURE IV-6 : Variations du rapport 1 pb206 1 / 1 pb207 1 dans 1 'essence, la matière 

particulaire atmosphérique et le sang, de 1974 à 1981 dans 

la région de Turin 



vendue à Turin et dans la province du Piemont contenait des additifs fabri- 

qués à partir de plomb provenant de la mine de Broken Hill en Australie 

pi able au IV-4). Celui-ci présente une composition isotopique très particu- 

lière et très différente de tous les plombs utilisés en Italie. Il est 

caractérisé par un rapport 1 pb2061 / 1 pb207 1 de 1,04 alors qu'habituellement 

le plomb essence en Italie possédait un rapport de 1,18. 

Il ressort de l'analyse du graphique de la figure IV-6 que le 

plomb atmosphérique de Turin est constitué à plus de 90% de plomb essence. 

Dans les zones rurales du Piemont cette proportion tombe à 60%. Le plomb 

sanguin contient environ 24% de plomb automobile pour les résidents urbains 

contre 12% environ en milieu rural. 

FACCHETTI et GEISS (1982) remarquent enfin que la plombémie des 

résidents ruraux (27 pg.d k-l) est supérieure à celle des urbains (22,5 

pg.dk-l), ce qui tend à démontrer que les ruraux sont exposés à une source 

importante de plomb non-essence, qui reste, pour llinstant,à élucider. 

3)  Résultats 

L'abondance relative des isotopes stables du plomb a été mesurée 

à Wimereux (Façade ouest) et à Gravelines (littoral de la mer du, ~ord). 

Les aérosols, prélevés par impacteur, ont été analysés dans la fraction 

submicronique (étage 4 et filtre "total") et dans les particules supérieures 

au micron (étage 2). 

Nous avons choisi comme témoins: 

J: de la composante automobile, le plomb recueilli au croisement 

des autoroutes Al et A27 (étage 4) 

3~ de la composante industrielle, le plomb collecté au voisinage 

d 'USINOR-Dunkerque (étage 2). 

Les conditions opératoires de l'analyse par spectrométrie de 

masse sont décrites dans l'annexe 1. 

Les rapports des isotopes (pb206, pb207 et pb208) au pb204, non 

radiogénique, ont été corrigés: 

* de la discrimination de masse liée au fractionnement isotopique 
sur le filament et le collecteur d'ions: (0,9 t 0,4)0/00 par 

unité de masse. 



+ d c  la contamination du blanc (bandelette WIIATMAN 41 non impactée) 

dont la composition apparait trés radiogénique (plomb des Açores 

ou du Missouri). Cette dernière pouvant influer notablement 

sur les résultats, nous avons apporté une correction de rapport 

isotopique tenant compte des quantités respectives de plomb 

dans l'essai et le blanc analytique. 

1.a formule est la suivante: 

x R 
MréelI.e réel 

x R 
+ Mblanc blanc 

M x R 
essai essai 

avec M: masse de plomb sur la bandelette d'impacteur analysée - M 
(Mréelle essai - Mblanc) 

R: Rapport isotopique correspondant 

D'où: 

M x R - M x R 
11 = - essai essai blanc blanc 
réel M 

Cl 
réelle 

Les rapports réels ainsi calculés sont regroupés dans le tableau 

IV-5. 

Le rapport l ~ b ~ ~ ~ 1 / l ~ b ~ ~ ~ 1  varie peu d'un échantillon à l'autre 

(aa/ va sur 9 valeurs = 0,2%). Au contraire le rapport (pb2061 / 1 pb204( varie 

de manière relativement importante (oa/pa = 1,5%). La variation relative 

du rapport 1 pb2O8 1 / 1 pbZo4 1 est plus faible (aa/pa = 0,7%). 

Si on considère alors la teneur en pb207 comme une constante, 

apparait le rapport 1 pb206 1 / 1 pb207 1 recommandé dans la quasi totalité des 

études de ce type pour rendre compte des différences de composition isotopi- 

que (Tableau IV-5). 

Le graphe 1 pb2061/ 1 pb2071 = f (  1 pb2O6 1 / 1 pbZo4 1 ) utilise les 

variations importantes du pb2O6 afin de visualiser l'évolution de la 

composition de nos échantillons (Figure IV-7). 

A l'examen de la figure IV-7 il apparait que l'ensemble des valeurs 

s'ordonne approximativement le long d'un axe reliant les points représenta- 

tifs du plomb "automobile" et du plomb "industriel" (hormis le point n04). 

La composition isotopique du plomb associé aux aérosols résultera donc, 



Etage 4 

Filtre t o t a l  
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WIZIKKEUX 15-11-8): 
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TABLEAU I V - 5 :  Rapports isotopiques réels (corrigés de la discrimination 

de masse et du blanc analytique). 

en première approximation, d'un mélange de ces deux sources dont les contri- 

butions relatives peuvent être calculées. L'hypothèse d'un plomb essentielle- 

ment anthropique s'établit à partir de deux constatations: 

* il présente une composition isotopique nettement différente 

de celle du plomb naturel déterminée par STACEY et KRAMERS 

(1975). 

( l ~ b ~ ~ ~ 1 / l ~ b ~ ~ 7 1  = 1,197 et l ~ b ~ ~ ~ 1 / l ~ b ~ ~ ~ 1  = 18,701 

i. ça granulométrie submicronique (M.M.D.  = 0,28 ~ m )  associée 

à un enrichissement élevé ( E  = 2800 I 500) atteste d'une généra- 

tion atmosphérique par conversion gaz-particule due à des proces- 

sus anthropiques. 
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Il semble d'autre part que les points représentatifs du plomb 

collecté à Wimereux soient plus proches du pôle "automobile" que ceux de 

Gravelines. Pour ces derniers une influence industrielle certaine se dégage, 

même si, dans l'ensemble, l'influence automobile prédomine, tous sites 

11 est également difficile de dégager une évolution de la composi- 

tion isotopique en fonction de la taille des particules en raison, 

semble-t-il des phénomènes de coagulation qui affectent les particules 

les plus fines (les rapports 2061207 du filtre total (<  0,3 ym) et de l'étage 

2 ( 2 2lim) sont pratiquement identiques à Wimereux le 14.09.82). 

Nbanmoins, à Gravelines, l'évolution est en accord avec la prépon- 

dérance attendue du plomb "essence" dans la fraction submicronique de 1 'aé- 

rosol. 

4) Conclusion 

Dans l'hypothèse où la composition isotopique du plomb associé 

aux aérosols du littoral Nord - Pas de Calais résulte uniquement de la 

superposition de deux composantes anthropiques, à savoir: 

- le plomb provenant de l'essence et rejeté par les automobiles 

- le plomb utilisé dans les processus industriels, 

il est possible de les quantifier et d'obtenir ainsi une répartition de 

ce métal dans l'atmosphère. 

Soit X la proportion de plomb "automobile": nous avons: 

R représentant le rapport l pb206 1 / l pb207 1 

d'où: 

x = Raérosols - Rindustriel 
- R 

Rautomobile industriel 

Il est alors possible de calculer X à l'aide des rapports ~ P ~ ~ ~ ~ I / I P ~ ~ ~ ~ I  

moyens à Wimereux et Gravelines, toutes tailles confondues, en tenant compte 

des concentrations en plomb dans chaque classe granulométrique. 

Soient 

Ri: le rapport ~ ~ b ~ ~ ~ 1 / l ~ b ~ ~ ~ 1  sur l'étage i 



Ci: la teneur en plomb relative à l'étage i (en ng.m-3) 

on obtient pour un ~rélèvernent donné, le rapport 1 pb206 1 / 1 pbZo7 1 moyen 

pondéré, par la formule: 

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau IV6 où 

apparait également la proportion de plomb"automobile" telle qu 'elle est 

définie par la formule (IV-4). 

TABLEAU IV-6: Rapports isotopiques 1 pb2061 / 1 pb207 1 et 

proportion X de plomb d'origine automobile 

dans les aérosols de Wimereux et Gravelines 

PRELEVErnNTS 

Wimereux 14-09-82 

Wimereux 15-11-83 

Gravelines 22-06-82 

Contrairement à l'opinion généralement admise selon laquelle 

la majorité du plomb atmosphérique est d'origine automobile (de 60 à 90% 

suivant les auteurs), il apparait ici que dans une zone fortement industria- 

lisée (région dunkerquoise), la composante sidérurgique peut devenir légère- 

ment prépondérante (53%), même à plusieurs kilomètres de la source (USINOR 

Dunkerque). Ceci est en accord avec les conclusions de l'Analyse Factorielle 

des Correspondances (Chapitre II, paragraphe B). Nous montrons, en effet, 

par A.F.C., que le plomb a un comportement plus proche de celui du fer 

que des autres variables (hormis le zinc). Or le fer, s'il définit dans 

les plans factoriels, une zone anthropique ( ~ e ,  Pb, Zn, Cu fin), demeure 

avant tout un traçeur de l'activité sidérurgique sur le littoral. 

- 
Raérosoïs x 

1,108 0,69 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,099 0,88 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,118 0,47 

- 

A Wimereux, par contre, la plus faible industrialisation de 



l'agglomération boulonnaise justifie la proportion plus abondante trouvée 

en plomb "automobile" (69%). Cette proportion atteint même 88% dans le 

cas où le vent, venant du Sud-ouest, transporte sur le site de prélèvement 

les aérosols urbains. 





CONCLUS 1 ONS 





L'étude entreprise avait essentiellement pour but: 

+C d'établir un bilan de l'apport atmosphérique en métaux traces, 

par voie sèche et humide, aux zones marines en bordure de 

la région Nord - Pas de Calais. 
* de cerner leur origine 

* d'appréhender pour certains d'entre eux ( ~ b ,  Cd, CU), leur 

devenir dans le milieu marin. 

Les aérosols ont été collectés sur différents sites choisis 

en fonction des caractéristiques de l'environnement littoral (zone à domi- 

nante industrielle, urbaine ou rurale). 

Nous avons opéré, en ce qui concerne les retombées sèches: 

- soit par filtration "totale'' afin d'atteindre les abondances 

élémentaires 

- soit par impaction en cascade en vue d'étudier la distribution 

granulométrique des métaux-traces. 

Les retombées globales ont été échantillonnées par dépôt naturel 

sur jauge d'OWEN. 

Après avoir rappelé dans un premier temps les différentes sources 

d'aérosols (anthropique, terrigène ou marine), ainsi que les nombreux para- 

mètres physiques et météorologiques influençant leur distribution granulomé- 

trique, nous avons exploité les analyses de Na, Al, Fe, Pb, Zn, Mn, Cu 

K y  et Cd dans près de 300 échantillons. 

L'influence marine est prononcée en ce qui concerne la charge 

anionique. Elle intervient par exemple, pour 18%, 46% et 59% dans les retom- 

bées respectives des anions NO-, S o i - ,  Cl-. Elle se traduit pour les pluies 
3. 



par une faible acidité, notamment en regard des sites industriels (5>pH<5,6), 

et une conductance importante (entre 100 et 350 vS.crn) liée à une forte 

charge minérale. 

L'influence anthropique est marquée au niveau des métaux traces. 

Leurs concentrations moyennes dans les aérosols sont proches de celles 

trouvées dans les pays voisins. Il semble donc que la composition moyenne 

des basses couches de l'atmosphère de la partie méridionale de la mer du 

Nord puisse être caractérisée: 

(i) par une relative stabilité spatio-temporelle 

(ii) par des enrichissements importants en métaux au caractère 

toxique prononcé ( E  = 2800; ECd = 2600) 
Pb 

(iii) par des enrichissements supérieurs à ceux considérés par 

RAIIN comme représentatifs de l'hémisphère Nord, notamment 

pour le manganèse, le zinc et dans un degré moindre le 

plomb et le cadmium. 

Le traitement par Analyse Factorielle des Correspondances de 

l'ensemble des données granulométriques met en évidence: 

* la spécificité des rejets de manganèse par les Aciéries Paris- 
Outreau de Boulogne sur Mer 

* le comportement caractéristique du fer, traceur en particulier 
de l'activité sidérurgique du littoral mais aussi, plus généra- 

lement, des émissions industrielles 

la dualité plomb-zinc dans la fraction submicronique de l'aéro- 

sol, liée à la composante anthropique définie par le fer 

* l'influence des paramètres météorologiques sur la granulométrie 
du sodium marin 

9~ la présence, dans la composante marine de l'aérosol côtier, 

de cuivre supérieur au micron alors que le cuivre submicronique 

est plutôt d'origine anthropique 

Compte tenu d'autre part: 

- des valeurs moyennes des diamètres medians massiques équivalents 
des particules qui s'ordonnent selon: 

Pb < 0,6pm < Cu,Zn,Mn,K < 1,2vm < Cd,Fe <1,6vm < A1,Na < 3ym 

- du modèle de SLINN et SLINN (1980) qui permet d'en déduire 

la vitesse de dépôt sur l'eau, 



nous avons pu calculer les flux de retombées sèches et les apports au milieu 

marin. Il apparait que: 

(1) l'apport atmosphérique est plus marqué sur la façade Nord 

du littoral, notamment à Bray-Dunes. Il est particulièrement 

important en Fe, Zn et Pb émis par le complexe dunkerquois 

ainsi qu'en cadmium provenant probablement des pays voisins 

( 2 )  les retombées de manganèse, issu de la région boulonnaise, 

prédominent sur la façade ouest. 

La comparaison entre les apports secs et globaux, même si les 

techniques de et de traitement de données expérimentales restent 

diff6rcn~cs, montre que l'essentiel des retombées se fait par voie humide 

pour Al, Fe, Cu et Mn (entre 65 et 80%). L'apport par voie sèche prend 

des proportions plus importantes dans les zones anthropiques. 

Le plomb, plus fin, tombe toujours principalement (>go%) par 

voie sèche. Compte tenu de sa grande toxicité, nous nous sommes intéressés 

à différencier parmi les sources anthropiques de ce métal la composante 

automobile de celle liée aux activités industrielles. La mesure de l'abon- 

dance relative des différents isotopes stables du plomb montre qu'à proximité 

d'un site à dominante industrielle (Gravelines), la source sidérurgique 

est très légèrement prépondérante (53%). Ce n'est plus le cas pour des 

sites moins industrialisés (entre 12 et 30% à Wimereux). 

Calculés pour une bande de 10 km de large sur le littoral, les 

apports au milieu marin en Pb, Cu et Cd sont respectivement de 12, 14 et 

0,75 ~onne.an-l. Cette contribution est importante au vu des apports estua- 

riens et portuaires. 

Inversement, l'émission de ces métaux par la surface de la mer 

reste très faible par rapport aux retombées (1%). Néanmoins, il est probable 

que ce mode d'élimination est compétitif avec la sédimentation pour le 

cuivre, déjà trouvé associé au sodium dans les particules supérieures au 

micron. Cette compétition quant au devenir du métal doit aussi avoir lieu 

pour le cadmium dont le temps de résidence à l'interface est comparable 

(environ 100 mn). Par contresle plomb, essentiellement particulaire et 

possédant un temps de résidence beaucoup plus court (35 mn) aura vraisembla- 

blement tendance à sédimenter. 



BIBLIOGRAPHIE 

ARMSTRONG D.E., ELZERMAN A.W.: Trace metal accumulation in surface microlayers. 

J. Great Lakes Res., 8(2), 282-287, 1982. 

AUBERT J.: Les aérosols marins, vecteurs de microorganismes 

Journal de Recherches Atmosphériques, 8, 541, 1974 

AYERS G.P.: Natural aerosols, anthropogenic aerosols and cloud properties over 

Australia 

IN: Proc. Int. Clean Air Conf. 7th, WEBB K.A. et SMITH A.J. Eds; 

ANN ARBOR Science, ANN ARBOR; 375-385, 1981 

BAIER R.E., GOUPIL D.W., PERLMUTTER S., KING R.: Dominant çhemical composition 

Q '  iea-surface films, natural slicks and foams 

Pech. Atmosph., 8, 571-600, 1974 

BARGER W.R., GARRETT W.D.:, Surface active organic material in the marine atmos- 

phere 

J. Geophys. Res., 75, 4561-4566, 1970 

BARKER D.R., ZEITLIN H.: Meta1 ion concentrations in sea surface microlayer and 

size-separated atmospheric aerosol samples in Hawaii 

J. Geophys. Res., 77, 5076-5086, 1972 

BEAUFORD W., BARBER J., BARRLNGER A.R.: Heavy metal release fsom plants into 

the atmosphere 

Nature, 256,'35-37, 1975 

BEAUFORD W., BARBER J., BARRINGER A.R.: Release of particles containing metals 

from vegetation into the atmosphere 

Science, 195, 571, 1977 

BENZECRI J.P.: L'Analyse des données. Tome 1: La taxinomie, Tome 2: L'analyse 

des correspondances. DUNOD, Paris, 1973 

BENZECRI J.P. et F.: Pratique de l'analyse des données. Tome 1: Analyse des 

correspondances; Exposé élémentaire, DUNOD, Paris, 1980 

BERNSTEIN D.M., KLEINMAN M.T., KNEIP J., EISENBUD M.: Fallout of , 

toxic trace metals in New York City. E.R.D.A. Symp. Ser., 42, 

144- 152, 1977 

BIGGINS P.D.E., HARRISON R.M.t The identification of specific chemical com- 

pounds in size-fractionated atmospheric particulates colleeted at 

roadside sites. 

Atmos. Environ., 13, 1213-1216, 1979 



BLANCHARD D.C.: The electrification of the atmOSphere by particles from bubbles 

in the sea 

IN: Progress in oceanography, Mary Sears Ed, Pergamon Press, Oxford 

BLANCHARD D.C.: Sea to air transport of surface active material 

Science, 146, 396-397, 1964 

BLOCH M.R., LUECKE W.: Geochemistry of ocean water bubble spray 

J. Geophys. Res.', 77, 5100-5105, 1972 

BOUDENE C.: Récentes acquisitions sur la toxicité du plomb. 

Pollution atmosphérique, 85, 62-70, 1980 

BOYLE E.A., HUESTED S.S., JONES S.P.: On the distribution of copper, nickel 

and cadmium in the surface waters of the north Atlantic and north 

Pacific Ocean 

J. Geophys. Res., 86, 8048-8066, 1981 

BRANNON J.M., ENGLER R.M., ROSE J.R., HUNT P.G., SMITH 1.: Selective analy- 

tical partitioning of sediment to evaluate p~tentip~mobility of 

chemical constituents during dredging and disposa1 'aderations 

U.S.Army Report D-76-7, 1976 

BREWER P.: Minor elements in seawater 

IN: Chemical oceanography, ed. by RILEY J.P. and SKIKROW G., 

Academic Press New York, 1975 

BRULAND K.W.: Oceanographic distributions of cadmium, zinc, nickel and copper 

in the north Pacific 

Earth Planet. Sci. Lett., 47, 176-198, 1980 

BUAT-MENARD P.: Influence de la retombée atmosphérique sur la chimie des métaux 

en trace dans la matière en suspension de l'Atlantique nord 

Thèse de Doctorat es Sciences, Universite de Paris VII, 1979 

BUAT-MENARD P.: La pollution atmosphérique atteint-t-elle le fond des océans? 

La Recherche, 12 (1191, 228-230, 1981 

CAMBRAY R.S., JEFFERIES D.F., TOPPING G.: An estimate of the input of atmos- 

pheric trace elements into the North sea and Clyde sea 

A.E.R.E. Report, R 7733, 1975 
C 8 7 

-- ÇAMBRAY R.S., JEFFERIES D.F., TOPPING G.: The atmospheric input of trace ' 74 ,- '\L,? r 
$-.Y : + "elements to the North sea &$ipg*1!+% h 
W a ~ a r i n e  Sei. Co-unit., 5, 175-194, 1979 

CAPLUN E., PETIT D., PICCIOTTO E.: Le plomb dans l'essence 

La Recherche, 15(152), 270-280, 1984 



CATTELL F.C.R., SCOTT W.D.: Copper in aerosol particles produced by the Ocean 

Science, 202, 429-430, 1978 

GAWSE P.A.: A survey of atmospheric 

A.E.R.E. Report 7669 (HMSO ~ondres), 1974 

CHAMBERLAIN A.C., HEARD M.J. LITTLE P., NEWTON D., WELLS A.C., WIFFEN R.D.: 

Investigations into lead £rom motor vehicles 
?, : '-&. 
f'+tW{, 7 A.E.R.E. Repart R-9198, (HMSO Londres), 1978 $i+t5-: .+- .v ,n  -,.,. .* *?+e{;*-..>43$=$;*$#&4 
F z  .%.,. < W. CHESSELET R., BUAT-MENARD P., LESTY M., JEHANNO C.: Heavy metals 16 oceanic 

microlayer-derived aerosols 

Comm. Joint. Oceanographic assembly, Edinbourgh, session C 7 

13-24/09/1976 

CHOULARTON T.W., FULLARTON G., GAY M.J.: Some observations of the influence of 

-neteorological variables on the size distribution of natural aerosol 

part icles 

Atmosph. Environ. , 16(2), 315-323, 1982 

CQOW T.J., SNYDER C.B. et EARL J.L.: Isotope ratios of lead as pollutant source 

indicators 

[N: Symp. of isotope ratios as pollutant source and behaviou 

indicators. I.A.E.A., Vienne, 95-108, 1975 

COANTIC M.: Les échanges de masse à travers l'interface océan-atmosphère: méca- 

nismes hydro et aérodynamiques à petite échelle 

Institut mécanique statistique de la turbulence, Marseille, 1977 

CORDIEI. -.: L'analyse des correspondances 
Thèse de Doctorat de 3ème cycle, Université de Rennes, 1963 

DALLY S. et FOURNIER P.E.: Le plomb atmosphérique. Aspects médicaux. 

Poll. Atm., 103, 195-198, 1984 

DEDEURWAERDER H.L., DEHAIRS F.A., DECADT G.G., BAEYENS W.F.: Estimates of dry 

and wet deposition and resuspension fluxes of several trace-metals 

in the Southern bight of the North sea. 

IN: Precip. scavenging, dry deposition, resuspension, Proc. Int. Conf. 

4th; PRUPPACHER H.R. SEMONIN R.G. et SLINN W.G. Eds., Elsevier, 
I 

New York, 121.9-31, 1983 

DEEVEY E.S.J.: Minera1 cycles 

Scientific American, 223, 148-158, 1970 

DEHAIRS F., DEDEURWAERDER H., DECADT G., DEJONGHE M., GILLAIN G., BAYENS W.: 

The atmosphere as a transport route of heavy metals to the sea 

. IN: Distribution, Transport and Pate of heavy metals in the Belgian 

coastal marine environment, DISTECHE A. et ELSKENS 1. Eds. 63-85, 1984 



DELATTRE C., MERZAUX E., WATERLOT M.: Région du Nord. Bassin de Mons 

Guides géologiques régionaux, Ed. MASSON, Paris, 1973 

DJURIC D., KERIN Z . ,  GRAOVAC-LEPOSAVIC L., WOVAK L., KOP M.: Environmental 

contamination by lead £rom a mine and' a smelter 

Arch. Environ. Health, 23(4), 275-279, 1971 

DORN C.R., PIERCE J.O., PHILLIPS P.E. et CHASE G.R.: Airborne Pb, Cd, Zn and Cu 

concentration by particle size near a Pb smelter 

Atmos. Environ., 10, 443-446, 1976 

D.R.I.R. (Direction régionale de l'Industrie et de la Recherche du Nord Pas de 

Calais): L'Industrie au regard de l'environnement. Risques et 

Pollutions, 1984 

DUCE R.A., QUINN J.G., OLNEY C.E., PIOTROWICZ S.A., RAY B.J., WADE T.L.: 

Enrichnent of heavy metals and organic compounds in the surface 

rnicrolayer of Narragansett Bay, Rhode Island 

Science, 176, 161- 163, 1972 

DUCE R.A., ARfMOTO R., RAY B.J.,, UNNI C.K., HARDER P.J.: Atmospheric trace 

elements at Enewetak atoll: 1, concentrations, sources and temporal 

variability 

J. Geophys. Res., 88,C9, 5321-5342, 1983 

EDGERTON E.S., BREZONIK P.L., HENDRY C.D.: Atmospheric deposition of acidity 

and sulfur in Florida 

1N:Atmospheric pollutants in natural waters, STEVEN J., EISENREICH Ed., 

237-258, 1981 

ENHART C., LANDA B., SCHELL N.: Subclinical levels of lead and developmental 

deficit, a multivariable follow-up reassessment. 

Pediatrics, 67, 911-919, 1981 

FACCHETTI S., GEISS F.: Isotopic lead experiment 

Status report. Commission of the European communities, Joint research 

center, Ispra establishment, 1982 

FACY L.: Embruns et noyaux de condensation 

J. Sci. de la météorol., 3, 62-68, 1951 

FISCHER J.C., NGANOU R., WARTEL M.: Etude de la capacité com~lexante des eaux ,,+= ;A..# L,. .. ?*; -- 
-;l y-<\ L, .9:q . < A  :kt+ ., , -: 

de l'estuaire et de la Baie de Seine A -  . I - L e .  - , . .  .:_pi 
- 

Talanta, sous presse, 1984 

FITZGERALD J.W.: Approximate formulas for the equilibrium size of an aerosol 

particle as a function of its dry size and composition and the ambient 

relative humidity 

J. Appl. Meteorol., 14, 1044-1049, 1975 



*a., " ;j7?ï,*;l%, ..: :'+ i - 
,,,JI r 1 (6 e .3L, f - 
l., * : ?. <"& '. 1 & .  , &y4 Ri 

10.5;;%?~~(;~~ A .  K. , l>Ki'TERSON C. C. : Vertical concentration profiles of lcad in the 
Central Pacific at 15'~ and 20°S 

Earth Planet. Sci. ~ett., 64, 19-32, 1983 

FLEGAL A.R., SCHAULE B.K., PATTERSON C.C.: Stable isotopic ratios of lead in the 

surface waters of the Central Pacific 

Mar. Chem., 14, 281-287, 1984 

FORSTNER U., WITTMANN G.T.W.: Meta1 pollution in the aquatic environment 

2nd Ed. Springer Verlag, New York, 1981 

FRIEDLANDER S.K., HIDY G.M.: New concepts in aerosol size spectrum theory 

IN: Proceedings of the 7th International Conference on condensation and 

ice nuclei, PODZIMEK J. Ed., Academia, Prague, 1969 

7RIEDLANDER S.K.: Smoke, dust and haze 

Fundamentals of aerosol behavior. Wiley Interscience Pub. New York, 

KHALI'D R.A., VERLOO M.G., PATRICK W.H.Jr: Transformations of 

heavy metals and plant nutrients in 

oxidation-reduction potential and pH 

U.S. Army Report, D-77-4, 1977 

GANLEY J.T., SPRINGER G.S.: Physical and chemical characteristics of particulates 

in spark ignition engine exhaust - - 

Envir. Sci. Technol., 8, 340-347, 1974 

ARRETT W.D.: Colléction of slick foming materials from sea surface. 

Limnol. Oceanogr., 10, 602-605, 1965 

GARRETT W.D.: Impact of natural and made-man surface films on the properties of 

, IN: The chanking chemistry of the oceans. Proc. 2oth Nobel symp., 

Aspenasgarden, Sweden, DYRSSEN D. et JAGNER D. Ed., 75-91;1971 

., PERSEKE C., ROHBOCK E.: Deposition of acidic components and heav 

metals 'in the Federal Republic of Germany for the period 1979-81 

Atmos. Environ., 18, 581-589, 1984 
/ V<"F,,* 

GEORGOPOULOS P.G. , SEINFELD J.H. : Statistical distributions of air poilu tant$^^ 
concentrations I 

ecqis Environ. Sci. ~kchnol., 16(7), 401A-416A, 1982 

IN G.: Contribution au dosage des métaux dans les milieux marins 

Thèse de Doctorat en Sciences Chimiques, Université de ~iège, 1980 

GILLETTE D.A., CLAYTON R.N., MAYEDA T.K., JACKSON M . L . ,  SRIDHAR K.: Tropospheric 



" ;" 
-7 1 ' 
7 - .L, 

Tl *.;f.; $J& 
GOLDBERG E.D.: The oceans as a chemical sy~te$"!~2.~; 

, +$' 
Sea, 2, 3-25, 1963 '< . ,. 8. 2:t.t *+$ 

GOLDBERG E. D. : Inadvertent climate modification ""i;r& ,&B. :g +sw 
a d 2 h d T -  M T  

Report of the study of Man's impact on c~imaEe 

M.I.T. Press, Cambridge, Massachussetts, 1971 

GOLDBERG E.D. : Atmosphere dust , the sedimentary cycle and man 
Geophysics, 1, 117-132, 1971 

GOLDBERG E.D.: Rock volatility and aerosol composition 

Nature, 260, 128, 1976 

GUICHARD J.C., MADELEINE G.: Introduction à la physique des aérosols: monograph 

scientifique 

Institut National de Recherche Chimique Appliquée, Vert le Petit, 19 

HIDY G.M., BROCK J.R.: An assessment of ,the global 
'5 3 . '- f.+*<)<fyt? aerosols p~,..: w4 d. 

**b, 

Paper ME 26 A, Second 1nteihâtt6nal Clean Air 

1970 

HOFFMAN G.L., DUCE R.A., HOFFMAN E.J.: Trace metals in the Hawaiian marine 

atmosphere 

J. Geophys. Res., 77, 5322-5329, 1972 

HOFFMAN G.L., DUCE R.A., WALSH P.R., HOFFMAN E.J., RAY B.J.: Residence time of 

some particulate trace metals in the oceanic surface microlayer: 

signifiance of atmospheric deposition 

J. Rech. Atmos., 8, 745-759, 1974 

HOFFMAN E.J.: Chemical fractionation at the air-sea interface: alkali and alkal 

earth metals and total organic carbon 

Ph. D. Thesis, University of Rhode Island, USA, 75 

HOFFMAN E.J., DUCE R.A.: Factors influencing the organic carbon content of mari 

aerosols: a laboratory study 

J. Geophys. Res., 81, 3667-3670, 1976 

HYDES D.J.: Aluminium in seawater: control by inorganic processes 

Science, 205, 1260-1262, 1979 

HUNTER K.A.: Processes affecting particulate trace metals in the sea surface 

microlayer 

Mar. Chem., 9, 49-70, 1980 

HUNTZICKER J.J., DAVIDSON C.I.: Atmospheric trace metal flows in the Los Angele 

basin: Zn, Cd, Ni 

IN: Air-water-land relationships for selected pollutants in Southern 

California. Final report to the Rockefeller Foundation, 79-116, 1975 



INSTITUT PASTEUR: Rapport d'étude interdisciplinaire sur les estuaires de 1'Aa, 
de la Canche, de l'Authie et de la Somme. Lille, 1982 

IVANOFF A.: Introduction à l'océanographie. Propriétés physiques et chimiques 

des eaux de mer. 

Tome 1, Ed. VUIBERT, Paris, 1972 

JAMBU M.: Introduction à l'Analyse des Données: les méthodes de classification 

automatique. 

DUNOD, Paris, 1 9 7 ~  

JAElBU M.: Classification automatique pour l'analyse des données. Tome 1: Méthodes 

et algorithmes 

DUNOD, Paris, 2ème édition, 1980 

JUNGE C.E.: Atmospheric chemistry 

Adv. in Geophys., 4, 1-108, 1958 

JUNGE C.E.: Air chemistry and Radioactivity 

International Geophysics Series, n04, Academic Press, 1963 

JUNGE C.E.: Our knowledge of the physico-chemistry of aerosols in the undis- 

turbed marine environment 

J. Geophys. Res., 77(27) 5183-5200, 1972 

KHALID R.A., GAMBRELL R.P., PATRICK W.H.Jr: Chemical transformations of cadmium 

and zinc in Mississipi River Sediments as influenced by pH and redox 

potential 

IN: Environmental chemistry and cycling process, ADRIANO D.C. et 

BRISBIN I.L. Eds, 417-433, 1978 

KLINKHAMMER G.P., BENDER M.L.: The distribution of manganese in the Pacific ocean 

Earth Planet. Sci. Lett., 46, 361-384, 1980 

KNUTH R.M.: Calibration and field application of a Sierra Mode1 cascade impactor 

Am. Ind. Nyg. Assoc. J., 45(6), 393-398, 1984 

KOMABAYASHI M.: Primary fractionation of chemical components in the formation 

of submicron spray drops from sea Salt solution 

J. Met. Soc. Japan, 42, 309-316, 1964 

KRAUSS E.B.: Atmosphere-ocean interactions 

Clarendon Press, Oxford, U.K., 1972 

KRETZSCHMAR J.G., COSEMANS G. : A five year survey of some heavy metal levels in 

air at the Belgian North Sea Coast. 

Atmos. Environ., 13, 267-277, 1979 

LABEYRIE J., JEHANNO C.: Retombées atmosphériques et fertilité du sol en Gascogne 

J. Rech. Atmos., 8, 921-937, 1974 



LAMBERT C.E., JEHANNO C.: La peau de la mer: premières photos au microscope 

électronique de la microcouche océanique 

Oceanis, 6(2), 153-155, 1981 

LANCE G.N., WILLIAMS W.T.: A general theory of classification sorting strategies 

I- Hierarchical systems 

Comp. J., 9, 60-64, 1967 

J.ANTZY R.J., MACKENZIE F.T.: Atmospheric trace metals: global cycles and assess- 

ment of man's impact 

Geochim. Cosmochim. Acta, 43, 511-525, 1979 

LEBART L., MOINEAU A., FENELON J.P.: Traitement des données statistiques 

DUNOD, Paris, 1980 

L.E.C.E.S.: Réseau Environnement d'USINOR Dunkerque 

Rapport RC/L 357 du Laboratoire d'Etude et de Contrôle de l'Environ- 

nement Sidérurgique, 1981 

LEFEBVRE J.: Introduction aux analyses statistiques multidimensionnelles 

MASSON, Paris, 2ème édition, 1976 

LEGENDRE L., LEGENDRE P.: Ecologie numérique. Tome 2: La structure des données 

écologiques "& . . r g ?  &?! !!$ :...: g.g . . ,,.J = ,. -, i. . ... +*:+ +i 
MASSON, Paris, 1979 z,$c+L, Lf,p ...... .::.:-.:.-.: .;#na?;: ,l,- :", *-., * - .:7:. 

< ;I , ,:-,,: ' f '  , _- . ,... ?yc .> . , iN  
--. ,;<,,,., , ,<,<:.,.7. . .,, 

,. .; :&,: ,jckl - . .. .."'::. 7 .... 
.,-> %+$.g%: &, !L;,yi:7F,' .) z.-;.,.? +*,_ ..,,..1.-.* ,:.LIO. :ri; -:.. ,. -.Ci ..y . h ,,. .' .;:; . 

LEPEL E. A. , STEFANSSON K.M. , ZOLLER W .H. : The enrlc'hment ~o~volatile e5l"ement s- ln' 

the atmosphere by volcanic activity: Augustine Volcano 1976 

J. Geophys. Res., 83, 6213, 1978 

L'HOPITAULT J.C.: Influence du dragage des ports sur la pollution marine dans la 

région Nord - Pas de Calais 
Institut Pasteur, Lille, 1983 

LION L.W., LECKIE J.O.: Chemical speciation of trace metals at the sea-air 

interface. The application of an equilibrium mode1 

Environ. Geol., 3, 293-314, 1981 

LINDBERG S.E., HARRISS R.C.: Water and acid soluble trace metals in atmospheric 

particles 

J. Geophys. Res., 88, 5091-5100, 1983 

MAC INTYRE F.: Non lipid related possibilities for chemical fractionation in 

bubble film caps 

J. Rech. Atmosph., 8, 515-527, 1974(a) 

MAC INTYRE F.: The top millimeter of the ocean 

Scientific American; 230, 62-77, 1974 lbl 

MAC INTYRE F.: Chemical fractionation and sea surface microlayer processes 

The sea, GOLDBERG E.D. Ed., 5(8), 245-299, 1974 ( c l  



PUDELEINE G., RENOUX A.: L'aérosol atmosphérique, sa nature et sa mesure 

Pollution atmosphérique, 64, 389-397, 1974 

PiANTOURA R.F.C., DICKSON A., RILEY J.P.: The complexation of metals with numic 

materials in natural waters 

Estuarine Coastal Mar. Sci., 6, 387-408, 1978 

MARECEK J., SHAPIRO M., BURKE A., KATZ S., HEDIGER M.: Low level exposure in 

childhood influences neuropsychological performance. 

Arch. Environ. Health, 38, 355-359, 1983 

MARPLE V.A.: A fundamental study of inertial impactors 

Ph. D. Thesis, University of Minnesota. Particle technology publi- 

cation n0144, 1970 

MARPLE V.A., LIU B.Y.H.: Characteristics of laminar jet impactors 

Environ. Sci. Technol., 8(7), 648-654, 1974 

MARTELL E.A., MOORE H.E.: Tropospheric aerosol residence times: 'a critical rewiew 

J. Réch. Atmos., 8, 903-910, 1974 

MARTIN J.M., MEYBECK M., SALVADOR1 F., THOMAS A.: Pollution chimique des estu- 

aires. Etat actuel des connaissances. 

Rapport scientifique technique, CNEXO, n022, 1976 

MASON B . :  Principles of geochemistry 

3e ed. WILEY and Sons, New York, 1966 

MASON B.J.: Bursting of bubbles at the surface of sea water 

Nature, 174, 470-471, 1954 

MILLER M.S., FRIEDLANDER S.K., HIDY G.M.: A chemical element balance for the 

Pasadena aerosol 

J. Coll. Interface Sci., 39, 165-176, 1972 

MILLS C:.L., HANSON A.K. Jr, QUINN J.G., LAMMELA W.R., CHASTEEN N.D. : Chemical 
studies of copper-organic complexes isolated £rom estuarine waters 

surface 

J. Geophys. Res., 75, 3013-3019, 1970 

MOREL F., MORGAN J.: A numerical method for computing equilibria in aqueous 

chernical systems 

Environ. Sci. and Technol., 6, 58-67, 1972 

MORELLI J., BUAT-MENARD P., CHESSELET R.: Production expérimentale d'aérosols 

à la surface de la mer 

J. Rech. Atmos., 8, 961-986, 1974 





: ,;;.br,;.:;~$v.:xiip.;. -. .l',z; p$L";j~.< q+,: :ii.a,~:i*.~*~.y+~~,- : . . . j<-vy, ; p ~ ; ~ ; ; + ; , : : ; ~ ~ r ; i ~ ~ q . ~ v ; . + + ~ , ~ : ~ ~ t : ~  
.,;' f.t-i 3 5 :  .ll.....,;,cj;...;:., -y..,<, \,. , ,;. -,+..fad 7r,.r-<+ ,km: .. . , P.+. .-,, . L . ,< , , . , ,&d *,.,.,:, ;,,<-. ., l,.... ,: < : 

, , ,.. .,ffi2, * :.;,, ;,:;;;;,:,:. ' ?,!?*-,; .q,:,.:,: . ,,.:;.:>z:,, ,L., &.;,f;,.$::~>;;~;.k;. L,..- ,,+ , -  ,,l, 'k~;..:;.!~fi < , .p,;tp;< ,,*., L,-. '<,:Z;~J . . . .' :l",,;;? : "8.  . .Y, F.'~~~:~?Y;(.::-!. * :' , .:>. , ,-" .,. , .:A?, LY 7.' 

P&~Y"~'(~DBN N. J $&?ERANSON J .R., FISILER E.M. R., : Trace element measurement in uet . k ,  

. . ,  

and dry deposition and airborne particulate at an urban site 

IN: Deposition of atmospheric pollutants, GEORGII M.W. and PANKRATH J. 

Eds, Reidel Publishing Company, Dordrecht, 173-184, 1982 

/ PATTERSON C.. SETTLE D.: Contribution of lead via aerosol deposition to the 

southern California bight 

J. Rech. Atmos., 8, 957-960, 1974 

:RSON D.H., CAWSE P.A., CAMBRAY R.S.: Chemica~ uniformity o.£ airborne particu- 

late material, and a maritime effect 

Nature, 251,. 675-679, 1974 

/ PERSEKE C. , GEORGII H.W. , ROHBOCK E. : Inbestigation of the regional distribution 
of wet deposition of pollutants 

IN: Physico chemical bepaviour of atmospheric 'pollutants. 

Proc. 2nd Europ. Symp., Varese, Italy, D. REIDEL Publishing Com~any, 

/ PERSEKE C.: Composition of acid rain in the Federal Republic of Germany. Spatial 

and temporal variation during the period 1979-81 

IN: Deposition of atmospheric pollutants, 77-86, 1982 

PETERSON J.T., JUNGE C.E.: Sources of particulate matter in the atmospheae 

Report of the study of man's impact on climate, M.I.T. Press, 
l 

Cambridge, Massachussetts, 1971 

1 PETIT D.: Etudes sur la pollution de l'environnement par le plomb en 0elgique. 

Les isotopes stables du plomb en tant qu'ihdicateurs de son origine. 

Lhèsè de Ooctorat en Sciences, Université Libre de Bruxelles, 1977 

PHILIPPO A., KLESZCZ J.P.: Influence de la pollution atmosphérique sur la compo-, 

sition minérale des eaux de pluie 

J. Franç. d'Hydrol:, 9, 143, 1978 

1 PIOTROWICZ S .Re, RAY B. J., HOFFMAN C.L. , DUCE R.A. : Trace rnetal enrichment in 
the sea-surface microlayer 

J. Geophys. Res., 77(27), 5243-5254, 1972 

PIOTROWICZ S.R.: Studies of the sea to air trapsport of trace metals in 

Narragansett Bay 

Ph. D. Thesis,University of Rhode Island, 1977 

PIOTROWICZ S.R., DUCE R.A., FASCHING J.L., WEISEL C.P.: Bursting bubbles and their 

effect on the sea to air transport of Fe, Cu, Zn 

Mar.. Chem., 7, 307-324, 1979 e 

PIPERNO E.: Trace elements emission: aspects of environmental toxicology 
a .  IN: Trace' element in fuel, BABU S.P. Ed., 1975 



PRTEST P., NAVARRE J.L., RONNEAU C.: Elemental background concentration in the 

atmosphere of an industralized country I 

Atmos. Environ., 15(7), 1325-1330, 1981 

PROSPERO J.M., BONATTI E., SCHUBERT C., CARLSON T.N.: Dust in the caribbean 

atmosphere traced to an African dust Storm 

Earth and Planet. Sci. Let., 9, 287-293, 1970 

RAHN K.A.: The chemical composition of the atmospheric aerosol 

Technical report, University of Rhode Island, 1976 

RANGER A.A., NICHOLLS J.A.: Atomization of liquid droplets in a convective gas 

Stream 

Int. Jour. Heat Mass Trans., 15, 1203-1212, 1972 

ROBINSON E., ROBBINS R.E.: Emissions, concentrations and fate of particulaxe 

atmospheric pollutants 

Final report, S.R. 1. Project S.C.C., 8507, 19718rp:94~,1++,~~;~ ud,iaACCcs 
+ 4 ,&,+; .y. hY+53 &k 1 .*; 

ROHBOCK E.: Atmospheric removal of airborne metals by wet and dry deposition 

IN: Deposition of atmospheric Pollutants, 159-171, 1981 

SCHAULE B.K., PATTERSON C.C.: Lead concentration in the northeast Pacific: evi- 

dence for global anthropogenic perturbations 

Earth Planet. Sci. Lett., 54, 97-116, 1981 

SCHWARZ K.: Clinical chemistry and chemical toxicology of metals, 3, 1977 

SEHMEL G.A., SUTTER S.L.: Particle deposition rates on a water surface as a 

function of particle diameter and air velocity 

J. Rech. Atmos., 8, 911-918, 1974 

ET0 F.Y.B., DUCE R.A.: A laboratory study of iodine enrichment on atmospheric 

sea-salt particles produced by bubbles 

J. Geophys. Res., 77, 5339-5349, 1972 

SETTLE D.M., PATTERSON C.C.: Magnitudes and sources of precipitation and dry 

deposition fluxes of industrial and natural leads to the North 

Pacific at Enewetak 

J. Geophys. Res., 87, 8857-8869, 1982 

SLINN S.A. et SLINN W.G.N.: Predictions for particles deposition on natural 

waters 

Atmos. Environ., 14, 1013-1016, 1980 

SMITH M., DELVES T., LANSDOWN R., CLAYTON B., GRAHAM P.: The effects of lead 

exposure on urban children. 

IN: The institute of child health Southampton study. 

Develop. Med. Child. Neurol., 25, 1983 



SLINN S.A., SLINN W.G.M.: Modeling of atmospheric particulate deposition to 

natural waters 

IN: Atmospheric pollutants in natural waters, EISENREICH S.J., Ed. 

ANN ARBOR Science, 1981 

SQUIRE P., TWOMEY S.: A relation between cloud droplet spectra and the spectra 

of cloud nuclei 

IN: Physics of precipitation, Am. Geophys. Union, 5, 211-216, 1960 

STACEY J.S., KRAMERS I.D.: Approximation of terrestrial lead isotope evolution 

by a two stage mode1 

Earth Planet. Sci. Lett., 26(2), 207-221, 1975 

STATISTICAL YEARBOOK: Statistical division, UNESCO. New York. 1975 

S.C.E.P. REPORT: Study of critical environmental problem 

IN: Man's impact on the global environment 

MIT Press, Cawbridge, Massachussetts, 1970 

SUGIMAE A.: Elemental constituents of atmospheric particulates and particlo 

density 

Nature, 307, 145-147, 1984 

SYMPOSIUM INTERNATIONAL sur les Echanges océan-atmosphère de matière à l'état 

particulaire 

Nice, 4- 11/ 101 1973 

IN: Rech. Atmos., VIII, n03-4, 1974 

TANNER R.L.; MARLOW W.H.: Size discrimination and chemical composition of 

ambient airborne sulphate particles by diffusion sampling 

Atmos. Environ., 11, 1143-1150, 1977 

TATSUMOTO M., PATTERSON C.C.: The concentrations of cornmon lead in sea water 

IN: Earth Science and Meteorities 

North Holland Publ. Co., Amsterdam, 1973 

TERHAAR G., BAYARD M.: Composition of airborne lead particles 

Nature, 232, 553-554, 1971 

VAN GRIEKEN R.E., JOHANSSON T.B., WINCHESTER J.W.: Trace metal fractionation 

effects between sea water and aerosols £rom bubble bursting 

J. Rech. Atmos., 8, 611-621, 1974 

VOLLE M.: Analyse des données 

Economica, Paris, 2ème édition, 1981 

VOS?.ERS M.: Contribution à la chimie des neiges ,antarctiques. Composition et 

origine des aérosols atmosphériques 

Thèse, Université Libre de Bruxelles, 1971 



WALLACE G.T., DUCE R.A.: Concentration of particulate trace metals and particu- 

late organic carbon in marine surface waters by a bubble flottation 

. mechanism 

Mar. Chem., 3, 157-181, 1975 

WALLEN C.C.: A preliminary evaluation of the WMO-UNEP precipitation 

Chemistry data 

MARC Report n022, 1980 

WATSON J.G., CHOW J.C., SHAH J.J., PACE T.G.: The effect of sample inlets on the 

PM-10 and PM-15 to TSP concentration ratio 

J. Air Pollut. Control Ass., 33(2), 114-119, 1983 

WENT F.W.: Blue hazes in the atmosphere 

Nature, 187, 641-643, 1960 

WHITBY K.T., HUSAR R.B., LIU B.Y.H.: The aerosol size distribution of Los Angele! 

smog 

J. ~olloid Interface Sci., 39, 177-204, lQT7 

WHITBY K.T.: Physical characterization of aerosols 

IN: Methods and standards for environmental measurement 

Natl. Bur. Stand. Spec. Publ., 464, 165-172,. 1977 

WHITBY K.T.: Second formation in urban plumes 

Ann. N.Y. Acad. Sci., 338, 258-275, 1980 

., 8,-IJHITFIELD M., TURNER D.R.: The theoritical studies of the chemical speciacion 
( - 1 '  - 
,+:Yfb. .,{ - 

'.?i,3:, i'L&?::~~yof lead in seawater 
.#i./..$**$y; 

IN: Lead in the marine environment, BRANICA M., KONRAD Z. Eds, 

Pergamon Press, 1980 

WILLEKE K.: Performance of the slotted impactor 

Am. Ind. Hyg. Assoc. J., 36, 683-691, 1975 

WILLKNISS P.E., BRESSAN D.J.: Fractionation of the elements F, Cl, Na and K 

at the sea-air interface 

J. Geophys. Res., 77, 5307-5315, 1972 

WINNEKE G., KRAMER U., BROCKHAUS A., EWERS U., KUJANEK G., LECHNER H., JANKE W.: 

Neuropsychological studies in children with elevated tooth-lead 

concentrations 

Int. Arch. Occup. Environ. Health, 51, 231-252, 1983 

W0RKSSAC:WORKING SYMPOSIUM ON SEA TO AIR CHEMISTRY, FORT LAUDERDALE 

Résumés IN: Bull. Amer. Meteor. Soc., 52(11), 1971 

Articles IN: J. Geophys. Res., 77(22), 1972 

ZEPHORIS M.: Pluies acides en France 

Pollution atmosphérique, 103, 159-165, 1984 





I- REDUCTION DES CONTMNATIONS 

On peut classer l e s  sources de contamination en quatre catégories: 

- les  r é a c t i f s  

- Ze matériel 

- l'atrnosphèrs ambiante 

- les  opérateurs 

1) Les Réacti fs  

Nous avons u t i l i s é  pour l'ensemble des opér2ations e f f ec tuées  

au laboratoire, de l 'eau MILLI-Q (MILLIPORE, Waters Associate) dont la 

r é s i s t i v i t é  e s t  d'environ 1 5  MR.cm. A t i t r e  ind ica t i f  nous présentons dans 

Ze tabZeau I les  teneurs en Cd, Pb e t  Cu de l 'eau M i Z Z i - & !  d6ter.minées par 

pu Zarographie en mode impulsionne 2 d i f f é r en t i e  2 .  

TABLEAU 1: Analyse de Cd, Pb e t  Cu dans l 'eau MILLI-Q 

Métal dosé par D.P.A.S. V .  

Cd 

Pb 

Cu 

Parmi l es  autres  r éac t i f s  u t i l i s é s ,  on distingue: 

Concentration en ng. 2-1 

Non détectaL>le 

........................................................... 
30 1: 2 

-----------------------------.------------------------------ 

Non déteetable 

" Les produits de quali té  SUPRAPUR (Merck) ou ULTRAPUR NORMATOM 

(Prolabo) u t i l i s é s  dans l e  lavage des f i l t r e s  e t  des résines échangeuses 

d l ions  ( H N O 3  e t  H C Z )  e t  pour la  préparation des échantillons analysés par 

absorption atomique ( H N O 3 ) ,  poZarographie fHN03, NaCl, Hg(N03)~)  ou spectro- 

métrie de masse (HNO3, HBr, HCZ, H3P04). 

* Les acides de qual i té  "RP NORMAPUR pour analyse de traces de 

Cd, Hg e t  Pb1' (Prolabo) u t i l i s é s  pour l a  minéralisation des particules 

atmosphériques, des matières en suspension (M.E.S.) d'eau de pluie e t  de 



l a  phase par t icu la ire  de l a  microcouche de surface ( H N O 3 ,  HCZ04 e t  H F ) .  

* l e s  acides de q u a l i t s  standard "RP NORMAPUR" (Prolabo) u t i l i s é s  

dans Zes bains de lavage du ma tér i e l  fHN03 e t  H C Z ) .  

* Les f i l t r e s  (WHATMAN 41 e t  SARTORIUS) sont plongés durant 48 

heures dans une so lu t ion  = ZM d 'ac ide  n i t r i q u e  e t  d 'ac ide  chlorhydrique 

avant d ' ê t r e  r incés  deux f o i s  pendant 24 heures.  I l s  sont  ensu i t e  séchés 

sous ho t t e  à f l u x  laminaire e t  conservés à l ' a b r i  de l a  chaleur e t  de l 'hwni-  

d i t é  dans des boi tes  de P é t r i  rendues étanches par un f i l m  de parraf ine.  

" e s  p o r t e - f i l t r e s  e n  poZychZorure de v iny l e ,  conçus au labora- 

toi1.e (2; ' ig.  A), sont lavés  par une so lu t ion  molaire d 'ac ides  n i t r i q u e  e t  

~~ l l l o rhydr ique ,  r incés à l 'eau MILLI -Q e t  séchés sous ho t t e  à f l u e  laminaire.  

Le f i l t r e  e s t  monté sur son support .  L'ensemble e s t  placé dans des sachets  

en poZyéLhyZène soudés à chaud. 

/ FIGURE A / 
- 



- I I I  - 

* Les impacteurs à cascade en aluminium anodisé sont rincés 

ahor?damment à l 'eau MILLI-Q avant d ' ê t re  séchés sous la hot te .  Les surfaces 

de CO l l e c t i on  (WHATMAN 41 ) sont placées dans 1 'appareil; 1 'ensemble e s t  

p~o tégé  par un sachet en polyéthylène. 

* Le tamis de GARRETT (armature en PVC, t o i l e  de nylon) e t  l e s  

flacons en polyéthylène dans lesquels nous recueillons l 'eau de mer sous- 

jacenle, sont lavés (Hb70g + HCZ = 0,1 M )  puis rincés plusieurs f o i s  à l 'eau 

AIILLI-&. I l  en e s t  de même pour l e s  f laeons en polyéthylène du type "jauge 

d'OWENr' servant à r ecue i l l i r  1 'eau de pluie. 

* Les minéralisations sont réal isées  dans des béchers en polytétra- 

f luoroéthy Lène ( P .  T .  F .  E .  ) munis de couvercle également en P .  T .  F .  E.  . Les 

béchers sont Lavés entre chaque opération, à l 'acide ni tr ique vers 100°C 

(plaque chauffante recouverte d'une t o i l e  de t é f  Zon). 

* Le pe t i t  matériel (béchers, f i o l e s  jaugées, erlen-meyers, éprou- 

ve t t es ,  . . . )  e s t  en polyéthylène haute densi té .  I l  e s t  stocké dans des 

bains avides (HN03 + HG1 = 1M) e t  rincé abondamment avanb u t i l i s a t i o n .  

I l  en es1 de même pour l e s  appareils à f i l t r e r  (eau de mell, cau de pluie)  

en polycarbonate . 
Le matériel à usage unique (gants, embouts amovibles des micropi- 

pet Les, godets du passeur automatique d 'échant i l lons)  e s t  également en 

polyethy Zène e t  lavé avant u t i l i s a t i o n .  

3) L 'Atmosphère Ambiante 

Les manipulations sont réa l i sées  sous hotte à f lux  laminaire 

(Norme Federal Standard no  209 a, classe 100). Afin de contrôler 1 'atmosphère 

de t rava i l ,  nous avons e f fec tué  un prélèvement par f i l t r a t i o n  to ta le  à 

l ' i n t é r i eu r  de la hot te ,  a ins i  que dans l e  laboratoire. Les r é su l t a t s  sont 

rassemblés dans l e  tableau I I .  I l s  montrent que les  risques de contamination 

des échanti 1 lons durant leur manipulation sous la hot t e  sont t r è s  fa ibles .  

Par a i l l eurs ,  la  séparation du plomb avant analyse isotopique ( laboratoire 

de Géochimie Nucléaire - Bruxe Zles)  e s t  réal isée  en r'saZ l e  blanche", sous 

atmosphère u l t r a - f i l t r é e .  Dans c e t t e  sa l l e  se trouvent deux ho t tes :  

- l 'une aspirante pour l a  minéralisation des échanti l lons 

- l ' au t re  à f lux  laminaire pour l 'ex tract ion du plomb sur résine 



TABLEAU I I :  Concentrations en ng.m-3 

( * )  Valeur in f é r i eure  à l a  l i m i t e  de dé tec t ion  

4 )  Les Opémteurs 

Toutes l e s  opérations sont  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  de gants en poly- 

étlzylène non talqués.  Les f i l t r e s  sont  uniquement manipulés à l ' a i d e  de 

pinces bruce l les  en plast ique lavées e t  r incées .  

I I )  TECHNIQUES DE PRELEVEMENT 

Les poussières atmosphériques sont  co l lec tégs  par f i l t r a t i o n  

de l ' a i r  sur f i l t r e  WHATMAN 41 de 6cm de diamètre u t i l e .  Ce type  de f i l t r e  

en acétate  de c e l l u l o s e  se caractér ise  par un fa ib l e  taux d'impuretés 

métal l iques e t  par une e f f i c a c i t é  de f i l t r a t i o n  i n i t i a l e  supérieure à 70% 

pour des par t icu les  de 0,3 pm, c e l l e - c i  augmentant rapidement au fur e t  

à mesure que l e  f i l t r e  se colmate (MORELLI, 1 9 7 7 ) .  Le f i l t r e ,  placé dans 

son porte f i l t r e  e s t  h i s sé  au sommet d 'un mât métal l ique de 10 m. ,  prolongé 



par un tube en PVC de 1 m., a f i n  d ' é v i t e r  toute contamination métallique 

provenant du mât. Nous avons cho is i  un système aisément transportable (mât 

télescopique) permettant d 'échanti  Z Zonner à une hauteur su f f i san te  pour 

ne pas r e c u e i l l i r  de poussiGres e t  d'embruns qui pourraient nuire à la  

représentat iv i té  des prélèvements. 

Le por te - f i l t re  e s t  r e l i é  par un tuyau en plastique à une pompe 

dont l e  déb i t  moyen e s t  de 5,6 m3/h, ce qui assure une v i t e s s e  de f i l t r a t i o n  

de l ' a i r  de 0,55 m.s-1. Le colmatage du f i l t r e  peut ê t r e  s u i v i  par la mesure 

de Za perte de charge (28 mm CE/h de prélèvement) qui devient  t r è s  rapidement 

supérieure aux pertes de charge l inéaires  occasionnées par l e  tuyau. Compte 

tenu des quanti tés de poussières prélevées (quelques milligrammes) c e t t e  

perte de charge n 'a l t ère  pas la  v i t e s s e  de f i l t ra t i on .  

Le volwne d ' a i r  f i l t r é  e s t  mesuré à l 'a ide  d'un compteur volumétri- 

que avec une précision supérieure à 1 % .  Le volume d ' a i r  f i l t r é  e s t ,  en 

moyenne, de 35 m3. 

1-b) Impaction en cascade 

La discrimination granulométrique des particules co l l ec tées  par 

impaction en cascade (Impacteurs SIERRA modèle 235) e s t  également réaSisée 

sur papier- f i l t re  WHATMAN 41.  Les prélèvements ont é t é  e f f e c tué s  à une 

hauteur moyenne de 6 m (mât télescopique en duralumin). Sur l e  1.0. SEPIA 

I I  e t  sur l e  navire LA MOUETTE, l e  mât é t a i t  gréé à l ' avan t  du navire e t  

l e s  prélèvements e f f e c tué s  face au vent a f i n  de réduire l e s  contaminations 

dues à Z ' in fras tructure  du navire. Le débi t  de Z ' a i r  ( 6 8  m3. h - l )  e s t  réguliè- 

rement controlé à l ' a i de  d'un rotamètre (gamme O - 100 m3.h-l, précision 

de 2 % ) .  Le volwne d ' a i r  échantillonné e s t  de l 'ordre de 300 m3. 

De retour au laboratoire, après démontage des plaques sous hotte 

à f lux  laminaire, l e s  substrats  sont conservés dans des sachets de polyéthy- 

lène jusqu 'à analyse. 

2) Retombées sèches st humides 

El les  sont co l l ec tées  à environ 2;50 m. du sol ,  dans des récipients  

du type "jauge D'OWEN". Le flacon (2  2 . )  e t  l 'entonnoir (S = 700 cm2) sont 

en polyéthylène haute dens i t é .  N'étant pas équipé d'un système de fermeture 

automatique en l'absence de pluie, c e t t e  jauge permet également de récupérer 

l e s  dépôts secs.  



Af in  d ' é v i t e r  l e  développement des microorganismes, l e s  f Zacons 

sont maintenus dans une semi-obscurité durant leur séjour sur l e  s i t e  (envi-  

ron deux semaines). Après mesure du pH e t  de la conductivi té,  l e s  

échantiZlons sont congelés à -20°C jusqu'à f i l t r a t i o n  e t  analyse. 

3 )  Microcouche de surface e t  Eau de mer sous-jacente 

Elle  a é t é  prélevée en Baie dfAmbleteuse à environ un mile de 

Za côte, à 1 'aide d'un tamis analogue à ce lu i  u t i l i s é  par GARRETT ( 1 9 6 5 ) .  

Celui-ci e s t  consti tué d'une t o i l e  de nylon tendue sur une armature en 

PVC (diamètre des mail les:  0,36 mm; vide de mail le:  1 mm2; surface du tamis: 

0,2 m 2 ) .  

Le tamis, plongée à une cinquantaine de centimètres sous la  surface 

e t  perpendiculairement à cel le-c i ,  e s t  remonté lentement jusqu'à l ' in ter face  

en position horizontale. Les espèces tensiq-actives présentes en surface 

sont piégées entre l e s  mailles de la t o i l e  e t  recueiZZies dans des flacons 

en polyéthylène; l e  prélèvement e s t  e f f ec tué  à partir  d'un canot pneumatique 

ZODIAC MARK I I I  dérivant parallèlement à la côte a f i n  de ne pas épuiser 

loca lement Za microcouche de surface. Cette technique permet de pré lever 

une couche de 300 30 P m  d'épaisseur. Les échantillons obtenus sont congelés 

à -20°C jusqu 'à leur traitement. 

3-b) Eau de mer sous-jacente 

En même temps que l e  prélèvement de la microcouche de surface, 

nous avons co l lec té  de 1 'eau de mer 30 cm sous la surface. Le flacon, préala- 

blement conditionné, e s t  immergé puis débouché à la profondeur voulue. 

Les échantillons sont également conservés par congélation (-20°C) jusqu'à 

leur traitement. 

III)  !ll?AIIPEMENT DES ECWTILLONS 

1) FiZtmtion des matières en suspension 

Après décong&Zation, Zes matières en suspension dans Z'eau de 



pluie (r~e tombées sèches e t  humides), la microcouche de surface ou 2 'eau 

de mer sous-jacente sont f i l t r é e s  dans des appareils SARTORIUS en polycarbo- 

nate de 250 cm3 sur des f i l t r e s  en n i t ra t e  de ceZZuZose (SARTORIUS). Dans 

Ze cas des eaux de pluie, Za porosité des f i l t r e s  e s t  de 0,45 11 m, l imi te  

conventionneZZe entre l e  domaine des substances dissoutes e t  ce lu i  des 

substances particulaires. Le f i l t r a t  e s t  séparé en deux fractions: 

* Z'une e s t  ac id i f i é e  à 0,2 % par H N O 3  en vue du dosage des métaux- 

traces par absorption atomique 

* l ' au t re  e s t  conservse à pH i n  s i t u  avant analyse des anions 

cl-, S O Z - ,  10; e t  PO:-. 

Les deux fractions sont ensuite recongelées à -20°C. 

Lors de Z 'étude de la répart i t ion des métaux Cd, Pb e t  Cu suivant 

Za t a i l l e  des particules dans l 'eau de mer, des f i l t r a t i o n s  à 60, 3 e t  

0 ,45 m ont é t é  e f fec tuées  ( vo i r  chapitre I I I ) .  Selon les  échantilZons, 

l e  volume f i l t r é  varie entre 1 e t  5 1. Les f i l t r e s ,  conservés dans das 

boites de Pétri  étanches, sont pesés avant e t  après u t i l i s a t i o n .  Le f iZ t ra t  

e s t  immédiatement analysé par polarographie (Cd, Cu e t  Pb). 

2) Minémlisation des particules 

2-a) Aérosols 

Le dosage des métaux contenus dans l es  aérosols, par spectrométrie 

d'absorption atomique, nécess i te  la solubiZisation parfaite des particules 

col lectées .  Les solutions obtenues doivent posséder des propriétés physico- 

chimiques identiques ( v i s cos i t é ,  pH, . . . a f i n  d 'assurer une bonne reproduc- 

t i b i l i t é  des résu l ta t s .  

La minéralisation des particules s ' e f f ec tue:  

* pour Zes f i l t r e s  WHATMAN 41 (@: 7 cm), sur environ un quart 

de la surface, après découpe de la  trace du joint .  Le res te  du f i l t r a  e s t  

conservé dans sa boite de Pétr i  d 'origine pour d'éventuelles vér i f icat ions .  

Le f i l t r e  en t ier ,  puis Za fraction analysée sont pesés avec une précision 

de O ,  1 % environ. 

* pour l e s  surfaces d'impaction (WHATmN également) sur une lan- 

guette d'environ 110 mg correspondant à une fente (chaque étage compor- 

tant  d i x  fentes, sauf l e  premier qui n 'en comporte que neu f ) .  



L'échantillon, placé dans un bécher en t é f l on  de 100 cm3, e s t  

minéralisé par digestion acide en phase l iquide,  à chaud ( l S O ° C )  durant 

2 h. environ. On u t i l i s e  un mélange des t r o i s  acides HN03, HF e t  HCZO4, 

dans les  proportions respectives de 6:2: 1 en volume. Après évaporation 

t o t a l e  des acides, l e  résidu de couleur brune e s t  repris  par quelques cm3 

d'eau MILLI-Q vers 100-IIO°C durant une heure. La soZution obtenue e s t ,  

après refroidissement, a jus tée  à 50 cm3 dans une f i o l e  jaugée en polyéthy- 

lène e t  additionnée de 100 il Z d'acide ni tr ique a f i n  de disposer d'un 

échantilZon à 0,2% eq HNO3 comme l 'ex ige  l e  dosage par absorption atomique. 

Afiu de v é r i f i e r  que c e t t e  méthode de solubi l isat ion penmet d'obte- 

n i r  des résu l ta t s  reproductibles en ev i tan t  au maximum les  contaminations, 

nous avons soZubilisé des f i l t r e s  sur lesquels nous avions déposé des 

quantités connues de métaux. 

Le Tableau I I I  rend compte des résu l ta t s  obtenus e t  permet de 

conclure à la  va l id i t é  de ce t t e  méthodologie pour l es  éléments traces 

é tudiés .  

TABLEAU III 

ELENENTS ETUDIES 

P b  

Cd 

Cu 

Zn 

A l  

Fe 

Na 

Mn 

K 

2-bl Matières en suspension 

RECOUVREMENT f % I  

86 +_ 14 

113 + 32 

106it 7 

201 11 8 

88 t 23 

93 it 14 

106 -r 6 

99 rr 6 

98 rr 3 

La procédure retenue e s t  identique (digest ion acide par HNOg 

+ HF t HC104 en phase l iqu ide) .  Seules changent l e s  proportions en volwne 



O : :  . La minéralisation es1 e f fecluée sur un f i l t r e  SARY'ORIUS en t ier  

( - 80 m g ) ,  l e  poids de M.E.S. variant de quelques mg (eau de mer) à quelques 

dizaines de mg (eau de p lu ie ) .  

IV) ANALYSE DES METAUX-TRACES 

1) Précision des dosages 

Elle variera selon les  sér ies  d 'échanti l lons e t  selon les  échanti l-  

lons d 'une même sér ie .  Arbitrairement, nous considérons qu 'une précision 

re la t ive  voisine de 10% e s t  acceptable. 

Les causes d'erreur peuvent ê t re  classées en t ro i s  catégories: 

* instrumentales ( s ens ib i l i t é ,  l imi te  de détection,  in ter féren-  

ces,  . . .) 
* par défaut (non quant i ta t iv i té  des minéralisations, pertes 

par adsorption, vo la t i l i sa t ion ,  . . . ) 
* par excès (contamination de toute nature) 

Nous ne retiendrons, en  raison de son importance, que ce t te  dernière 

catégorie d'erreurs. Pratiquement, la l imi te  d'emploi de la  méthode d'analyse 

retenue e s t  a lors  fixée par la valeur du blanc analytique. 

1-a) Dosages par spectrométrie d'absorption atonrique 

Deux ceZlules d 'atomisation sont u t i l i s é e s :  

* une flamme oxydante a i r  / C2H2 ou N2O / C2H2 

* un four de graphite chauffé par e f f e t  Joule 

Lors du dosage des métaux contenus dans l e s  matières en suspension, l es  

concentrations des so Zutions permettent Z 'anal yse à la  flamme; nous sommes 

alors  l imi tés  par la s ens ib i l i t é  de la méthode. Par contre, la f i a b i l i t é  

du dosage des métaux contenus dans l e s  aérosols par absorption atomique 

sans flamme (G.F .A .A .S . ) ,  va dépendre des teneurs trouvées dans l e s  blancs 

analy t iques.  Ce Zles-ci sont regroupées dans l e  tableau I V  où apparait égale- 

ment, à t i t r e  i nd i ea t i f ,  Ze rapport moyen 1 blanc 1 / 1 essa i  1 . Nous constatons 

que les  résu l ta t s  de dosage concernant l e  cuivre e t  l e  cadmiwn seront l es  



plus suje ts  à caution à l ' inverse  du  plomb e t  du manganèse. 

1-b) Dosages par pokrogmphie de redissotution anodique en mode 

ÜnpuZsionneZ diffZrentie2 (D.P.A.S.V.). 

Nous donnons dans le  tableau V l e s  résu l ta t s  des blancs analytiques 

pour l e  dosage de Pb, Cd e t  Cu par D .  P.A.S. V .  dans la  microcouche de surface 

e t  l 'eau sous-jacente. 

1 BLANC 1 / 1 ESSAI 1 

TOTAUX IMPACTEURS 

O ,  04 O ,  04 

0,20 O ,  10 

O ,  21 0,30 

- - 
0,11 O ,  40 

0,lO 0,15 

- - 
O ,  03 0,02 

- - 

TABLEAU v 
f * ) .  r / n l ~ 7 ~ ; 9  ~ ~ ~ D V ~ P ? I P P  6 Zn IFrnife de détection 

TABLEAU I V :  Moyennes arithmétiques des blancs anaZytiques 

(en pg. 2-1 ) e t  rapports moyens 1 blanc 1 / 1 essa i  1 

AEROSOLS 

"IWACTEURS " 

ni va a a 

16 O ,  3 0,2 

18 0,09 0,06 

16 1,1 0 ,  5 

17 3 2 

1 7 5 8 20 

17 16 6 

16 86 4 O 

15 0 , s  0,2 

15 3 5 19 

ELEMENT 

- 

P b  

Cd 

CU 

Zn 

A l  

Fe 

Na 

Mn 

K 

AEROSOLS "TOTAUX" 

ni 1i a O a 

2 9 0,5 0,2 

22 0,2 0,2 

24 0,8 O ,  4 

2 1 7 2 

2 2 12  6 

2 4 10 3 

2 7 105 3 2 

18 0,2 0 , l  

18 16 11 



2) Conditions opératoires 

2-a) SpectrométrZe d'absorpth atomique 

Cette technique bien connue d'analyse des métaux e s t  aujourd'hui 

t r è s  répandue dans l e  dosage de traces.  Elle réuni t  des quali tés de sensibi-  

l i t é  e t  de spéc i f i c i t é  compatibles avec la précision que nous souhaitons 

obtenir.  Nous avons v é r i f i é ,  à 1 'aide de solutions synthétiques, qu ' e l l e  

é t a i t  par a i l l eurs  pratiquement l ibre  d ' in ter férences  chimiques. 

Le potassium, Ze zinc e t  l e  sodium sont systématiquement analysés 

en u t i l i s a n t  une f lamme a i r  - acétylène comme ce1 lu le  d 'atomisatio?~. Pb, 

Cd, Cu, A l ,  Mn e t  Fe sont dosés par G.F.A.A.S. lorsque les  faibles teneurs 

des solutions l 'ex igent ,  à 1 'aide d'une f l a m e  dans l e  cas contraire. L 'alu- 

minium e s t  alors analysé en u t i l i s a n t  l e  protoxyde d'azote e t  1 'acétylène.  

Les conditions opératoires sont récapitulées dans l e  tableau V I .  

Le correcteur d'absorption non spécif iques fou correcteur de 

brui t  de fond) e s t  consti tué par un arc au deutérium. 

La programmation thermique du four comporte à chaque essai  une 

4ème étape de post-atomisation destinée à s 'a f franchir  de tout  résidu éven- 

t ue l  dans la ce l lu le .  Le four e s t  alors porté à 2700°C durant 3s. I l  s ' e s t  

d 'autre part avéré judicieux pour certains éléments, en part icul ier  l e  

plomb, d'interrompre l e  déb i t  d'argon (mode "stop f low") au moment de l 'a to -  

misation a f i n  de provoquer une exci ta t ion du signal entraznant un gain 

de s ens ib i l i t é .  De même, l e  four e s t  programmé pour atteindre instantanément 

la température d'atomisation en f i r ~  de décomposition thermique a f i n  d 'obtenir  

l e  maximum d'atomes l ibres  e t  neutres dans l ' é t a t  fondamental, ce qui aug- 

mente d'autant 1 ' i n t ens i t é  du signal (mode "Max Power") . Cette technique 

a également l'avantage d'accroitre la durée de v ie  du four en diminuant 

la température e t  l e  temps e f f e c t i f  d'atomisation. 

2-b) PoZarographie de redissoZution anodique en mode impuZsionneZ 

différentie 2 

La matrice saline de l 'eau de mer e s t  un excellent  é lec t ro ly te  

ind i f f éren t  naturel (GILLAIN,  1980) .  Le dosage des cations métalliques 

en solution ne nécessitera donc aucun traitement préalable, l imitant  par 

là même les  risques de contamination. La polarographie classique n ' e s t  

tou te fo i s  pas suffisamment sensible pour l 'analyse des traces métalliques 
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contenues dans l 'eau de mer (concentrations in fér ieures  au microgramme 

par l i t r e ) .  Le développement de l a  redissolution anodique en mode impulsion- 

ne1 d i f f é r e n t i e l ,  en reculant considérablement l e s  l im i t e s  de détection,  

nous permet, à l'heure actuel le ,  de disposer d'une technique parfaitement 

adaptée à ce type d'études (NÜRNBERG, 1 9 7 7 ) .  L ' u t i l i s a t i o n  du f i l m  de mercure 

sur électrode de carbone v i treux apporte encore un gain important de sensibi-  

l i t é  e t  permet d'envisager l e  dosage d'ul tra-traces (quelques nanogrammes 

par l i t r e ) .  



La ce l lu le  de mesure étanche en quartz e s t  sous une hot te  à f lux  

laminaire. Nous u t i l i s o n s  un montage à t r o i s  électrodes: 

* une électrode de référence au calorne2 saturé 

* un f i l  de platine servant de contre-électrode 

* une électrode indicatrice avec embout de carbone v i treux 

Le f i l m  de mercure e s t  formé i n  s i t u  par addit ion de n i t ra t e  

mereurique préparé par attaque de mercure métall ique.  L'électrode e s t  mainte- 

nue en surpression sous argon. Les solutions à analyser sont préalablement 

dégazées sous courant d 'azote f i l t r é .  

Les métaux Cd, Pb e t  Cu sont dosés par Za méthode des a jouts .  

Le pl1 des échanti l lons e s t  mesuré en f i n  de manipulation. 

Le tableau VII récapitule l e s  conditions opératoires des analyses 

pal2 D.P.A.S. V .  
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3-a) Spectrométrie d'absorption atom-ique 

* Spectromètre PERKIN ELMER modèle 2380 muni: 

- d'une alimentation pour four de graphite HGA 500 

- d'un passeur automatique d'échanti2Zon.s AS 40 

- d'une imprimante PRS 20 

A Unité polarographique impulsionne ZZe type UAP 4 (TACUSSEL) 

V o t e n t i o s t a t  type PRT 20-2X (TACUSSEL) 

* P i  Lote POLAROMAX 78 (TACUSSEL) 

* EEZectrode tournante EDI CVJ à disque de carbone v i treux (TACUSSEL) 

* Unité d'asservissement de v i t esse  type CONTROVIT (TACUSSEL) 

* Intégrateur type I G 5  - N (TACUSSEL) 

* Enregistreur potentiométrique type EPL 2 (TACUSSEL) 

3-c) Divers 

* C~oductirnètre type CD 75 (TACUSSEL) 

* pHmètre type PHM 6 3  (RADIOMETERI 

V) ANALYSE DES SELS MNEPdUX 

1) Conditions opémtoires 

Les ions phosphates, n i t ra t e s  e t  su l fa tes  sont dosés dans Za 

fraction dissoute des retombées coZZectées par jauge d'OWEN, selon Zes 

normes françaises homologuées, soient respectivement l e s  normes: 

* NFT 90 023 (formation de complexes avec l e s  ions molybdiques) 

* NFT 90 012 (par réaction avec l 'acide suZfosaZicylique) 

* NFT 90 009 (par néphézométriel 

Les ions chZorures sont dosés à l ' a ide  d'une électrode spécifique 

par Za méthode des ajouts.  



Spectrophotomètre U.V.-Visible modèle PE 35 (PERKIN ELMER) 

* M i  Zlivoltmètre I S I S  20000 (TACUSSEL) 

* EZectrode spécifique des ions chlorures type PCL 3 (TACUSSEL) 

V I )  ANALYSE ISOTOPIQUE DU PLOMB AIIiMOSPHERIQUE 

La séparation e t  Za mesure de Za composition isotopique du plomb 

conl-enu dans l e s  aérosols ont é té  réal isées  au Service de Géologie e t  Géo- 

chimie Nue léaires  de l 'Université Libre de Bruxe l l e s .  Nous rappelons i c i  

brièvement l e s  procédés analytiques u t i  Zisés . La procédure généra l e  e s t  

représentée par Za figure B. 

ECHANTILLON ( 1  bandelette WHATMAN 41 impactée) 

Minéralisation acide à 'chaud en phase l iquide 

Ière séparation du plomb sur résine échangeuse d'anions DOWEX 1x8 

Evaporation de Z ' é luat  

1 
22me séparation par microélution sur résine macroporeuse 

MERCK LEWATIT MP 5080, 60-160 mesh 

Traitement de Z'éluat pour Ze passage au spectromètre de masse 

(act ivat ion par gel de s i l i c e )  

/ FIGURE B / 

Les mesures de l'abondance re la t ive  des isotopes stables ont 

é t é  e f fec tuées  par spectrométrie de masse sur un appareil VARIAN de type 

MAT TH5; nous en décrivons ci-après l e s  principales caractérist iques: 

* Simple focalisation en direct ion e t  du premier ordre 



* Angle du sec t eur  magnétique: 90° 

* Rayon de courbure du séparateur magnétique: 21,4  cm 

"ource d ' i o n i s a t i o n :  thermoiorzique 

* Collecteur:  cage de Faraday ( R  = 1011 il) 

1 ) Conditions opératoires 

* I n t e n s i t é  du courant d ' i on i sa t ion :  de 1 à 10 A à 0,0002% près 

* Tension d 'accé lérat ion:  6000 V 

* SStabilité combinée de La t ens ion  d 'accélérat ion e t  du champ 

magnétique: 0,002% 

* Vide primaire: 1 0 - ~  mm [lg 

* Vide secondaire: 10-7 mm Hg 

* Nombre de p i c s  mesurés par canal (pour ci luq~te i s o t o p e ) :  I I  

+ 2 mesures de bru i t  de fond en début e t  en fin de s é r i e  

* Nombre d ' i s o t o p e s  analysés: 4 (204, 206, 207 e t  208) s o i t  4 4  

mesures de p ics  sur 4 canaux d i f f é r e n t s  e t  8 mi3sul.es de b r u i t  

de fond 

* Temps d ' in t égra t ion :  1 S .  

* Résolut ion d e s  pics: 2 . 1 0 - ~  

* Temps d ' a t t e n t e  en tre  deux mesures: 4 S .  

* Pompe turbomo lécula ire  TURBOVAC 450  

* Ampli f icateur CARY type 401 

* Vo ltmè t r e  in t égra teur  HEWLETT PACKARD 

* Calculateur CDC 6400 

V I I )  ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE AXUYTIQUE 

L ' é tude  de l a  composition chimique individue 1 l e  des  par t icu les  

prélevées Ze long de 1 'autoroute A1 a é t é  r é a l i s é e  à 1 'a ide  d 'un  microanazy- 

seur  à sonde é lec tronique  CAMEBAX (Laboratoire de Chimie Analytique e t  

de Physicochimie des So l ides  - Ecole flationale Supérieure de Chimie de 

L i l l e ) .  



- XVII - 

1 ) l ' r* iprur  Lion des Bchan L i  L Lons 

La bandelette de papier f i l t r e  WAHTMAN 41 impactée e s t  recouverte 

d'un mince f i l m  de carbone t rès  pur (== 20 nrn). Ce f i lm assure une bonne 

conduct ib i l i té  é lec tr ique e t  thermique u l t rasuper f i c ie l l e .  L'analyse e s t  

a i n s i  parlfaitement non des truct ive .  

2) Conditions opémtoires  

* Tension dracc61ération: 15 kV 

* In tens i t é  électronique incidente:  36 nA (sur Andradite) 

Temps de comptage (p i c  el: brui t  de fond): 30 s  

" e s  témoins u t i l i s é s  pour Z'anaZyse quanti tat ive sont so i t  

des éléments purs, so i t  des monocristaux de s i l i c a t e s  ou d  'oxydes 

fournis par l e  B. R. G. M .  d  'Orléans. 





ANNEXE I I  

PRESENTATI ON GRAPH 1 QUE DES CONCENTRATIONS MYENNES 

SUR LE LITTORAL EN FONCTION DE LA DIRECTION DU VENT 

EH ROSE DE 36 
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Les neuf car t e s  de c e t t e  annexe représentent  l e  l i t t o r a l  Nord 

Pus de  c'alais de la  fr0nLièr.e belge ù la  Baie de Somme. Chacune d ' e l l e s  

concerne un métal par t i cu l i e r .  Nous y avons représenté Zes r é s u l t a t s  obtenus 

palJ f i  1 t v n  l i on  t o t a l e ,  sous forme de segments proportionnels aux teneurs 

en mé baux- traces exprimées en ng.mT3. Chaque segment e s t  o r i en té  parallè le -  

ment à Za d i r e c t i o n  du vent suivant  l a  représentat ion c lass ique  en rose 

de 36 (20°,  40°, 60°, . . . ., 320°, 340°, 360'). La d i r e c t i o n  du vent  e s t  

est imée à l 'a ide  d 'une moyenne des données météoroZogiques correspondant 

à Za duz.ée du prélèvement. Les renseignements rnétéorologiques sont fournis  

par l e s  s t a t i o n s  de Dunkerque, BouZogne/mer e t  Le Touquet . 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE LIELEVENT A l  

1 cm correspondant à 400 nglm 3 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE LIELEMENT Cd 

1 cm correspondant à 2 ng/m3 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE L'ELEMENT Cu 

1 cm c o r r e s p o n d a n t  à 20 ng/m 3 
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REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE L'ELEMENT Fe 

1 cm correspondant à 400 ng/m3 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE LIELEMENT K 

1 cm correspondant à 200 ng/m3 



- X X V  - 

REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE L'ELEMENT Mn 

1 cm correspondant à 100 ng/m3 



- X X V I  - 

REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE L'ELEMENT Na 

1 cm c o r r e s p o n d a n t  à 2000 ng/m 3 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE LIELEMENT ~b 

1 cm correspondant à 200 ng/rn3 



REPARTITION SUIVANT LA DIRECTION DU VENT DE L'ELEMENT Zn 

1 cm c o r r e s p o n d a n t  à 200 ng/m 3 



ANNEXE 11 1 

SU IV1 GRMULOMETRI QUE DES ELEENTS 

FONCTIONS MASSE - TAILLE (W.S.F.) 

DIAMETRES REDIANS BASSIQUES (A.M.D. 1 

* DIAMETRES MOYENS PONDERES (D. fi. P. 





Cette annexe e s t  re la t i ve  aux 32 préZèvements par impaction en 

cascade réal isés  d ' a v r i l  1 9 8 2  à juin 1 9 8 4 .  

Ont é t é  déterminés, pour chaque élément: 

- Les fonctions masse-tai l le  (M.S. F.  ) 

- Les diamètres médians massiques ( M . M . D . )  

- Les diamètres moyens pondérés (D.M.P.) 

t e l s  q u ' i l s  ont é t é  d é f i n i s  dans Ze chapitre I I ,  paragraphe B 

,* Les Sonclions masse-taille ont é t é  calcuZées e t  tracées à part ir  d'un 

Zogicie Z qui exploi te  l e s  données brutes f concentration en ng. m-3 1, pour 

un aérosol de densité 2 ID" , Tableau II,7) 
p,  50 

.* Les ci-iarn2Lres medians massiques sonL d6Ler~minés à 50% de cumul (cf figure 

ci-dessous).  

" Les diamètres moyens pondérss sont calcuZés à Z'aide de Z'expression ( I I -6) .  

L 'ensemble des graphes 

des pages suivantes e s t  

normé aux coordonnées 

de la figure ci-contre 
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Frn-MAHM, !e m.@G,m 
SCOIW D . M . P  ~ 1 . 3 2  M.M,O +.91 
ALL)r(INI?M D.M.P = 4 . Z  
FER D.M.P =1.47 M.M.D =1.14 
UIIW D.M.P =1.42 M.M.D a.= 
Z I K  D . M . P m B . 7 7  M . M . D r B . 3 3  
CAOMIW D.M.P =0.'23 
R M  0 . M . P  a.38 M.M,D 43.30 
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FCRT-hNiCN, Is 12.07.8' 

SCQIW 
POTASSILM 
ALUr(1NIi.M 
FER 

- m S E  
tYJIVRE 
ZIm: 
cAmIW 
RQMB 
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SOOICM D.V.P ~ 1 . 7 7  M.M.D 11.35 

O 
PLWINIUM D.M.P ~ 1 . 7 9  M.M,D ~ 1 . 5 5  

3 
FER D.M.P ~ 1 . 2 3  M.M.D 26.88 
MANGAhESE 0.M.P =1.W M.M,D 4 . 6 6  

:. 
I I  

CUIME D.M.P 12.03 M.M.0 4 . 6 3  
ZINC D.M.P 91-70 M.M.D =1.% 
CYUMILM 0.M.P = 1 . B  M.M,D =2.01 

Pi m m  D.M.P a , 6 1  M.M.D a.44 
Pi' i 
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- X X X I V  - 

ÇU) 11-M D.M.P =2.70 M.M.D =3.24 
ALWINILM U.M.P =i.n M.M.D =i.25 
FER 0.M.P =1.71 M.M.D ~ 1 . 3 9  
ClJIW D.M.P =1.23 M.M.D q.64 
ZINJ D.M.P a .94  M.M.D e.5 
CADMIW D.M.P q . 8 1  M.M.D 4.LS7 
ROM3 D.M.P %.42 M.M.D a.33 



L 
430IW 1 =1 .34  - ALU(1NIUM û ' a . 5 3  - FER D.M.P =1,33 

1-- htwKw€SE D.M.P=1.37 
- CUIVRE D.M.P 43.56 
- ZINC D.M.P a . 6 1  - W I N  D.M.P e.86 
- Pl_OliB Q.M.P 4 . 2 3  
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O 
0 
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1 
1 !L 

W I b € E ü X ,  ln 21/'4/83 

- SrJDIUM D . M . P  ~3.66 
- ALUMINIUM D . M . P  =2.78 
- FER 0 . M . P  ~ 1 . 8 6  M.M.D -1.55 - - FrVW;4NESE D . M . P  =2.20 M . M . 0  =1.95 
-- - C U I M E  0 . M . P  a.96 M.M.D 4 . 4 3  
- ZINC D . M . P  4-90 M . M . D  a . 4 5  
- CAlMI lM D . M . P  n8.26 M . M . D  M . 1 4  
- Rut8 0 . M . P  a . 4 3  M . M . 0  4 . 2 3  
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SCOIlM 
POTASS 1 Utl 
ALWINIW 
FER' 

- M A W S E  
CUIVRE 
21% 
m 1 C M  
F'Lm 
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, WIhiEFS-II>(, l e 2 4 . E . 8 3  

SUIIUr( D.M.P -2.51 M.M.D G'.W 
PDTASSIUM U.M.P =1.40 M.M.D q . 4 3  
kUMINIW D.M.P @,73 
FER D.M,P =1.74 M.M,D =1.41 
MNGANESE 0.M.P =1.51 M.M.D e.98 
CXlIVRE 0.M.P =1.32 M.M.0 %.28 
ZINC D.M.P =1.93 M.M.D ~ 1 . 5 4  
CAC)t(IUM D.M.P 4 . 2 4  
RCM3 D.M.P 18.72 M.M.0 g . 4 8  

ri" 



m1UM 
POTASS ILM 
ALUMINIUM 
FER 

- Id4PKi.4M3f.:: 
0-IIVRE 
ZINC 
CAM4 1 l.M 
PLOMB 



SODIUM 
POTASILM 
ALUMINILM 
FER 

- MANGAhESE 



O !- ,& BAIE U'AhBETEES. le X.94.82 

- 

- 
m1w - PIITASSICM 

- ALWINIM - 
.-- FER 
- WMSE 
- CUINE 
- ZIK 
- CArnILM 

RChia3 
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P l  BAIE DIPhfaETEIISE, le 27,84.82 

SODILM D.M,P =1,94 
FUTASSIUM D,M.P =2.62 
FER D.M.P =1,69 
W'GAESE 0.M.P =l.î'2 M.M.D 
~ I L M  D.M.P =1,65 
ROM3 D.M.P a1.29 



PAIE U'Mrn.,r;E, le 161,%.R2 
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XQIuYI D.M.P =1.43 M.M.D =1.10 
ALMINICM 0.M.P =2.11 M.M.D =2.55 
FER D.M.P =1.34 M.M.D 4.93 
(XJIVRE D.M.P=1 .16  M.M.D.=8.84 
ZIW D.M.P =0.63 M.M.D a . 4 1  
CADMICM D.M.P =1.46 M.M.D =1.01 
ROMR D.M.P g . 4 8  M.M.D =Ei.31 
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1 !L RAIE D'ANW_ETEE€, le 22.04.83 

SODIW 
ALWINICM 
FER 
M A N S E  
CUIVRE 
ZINC: 
CAiMIUM 
ROM3 
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ALUMINIIM 
F EH 
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ZINC 
CAOM 1 W 
PLm 



SCQIUM 
ALlMINILM 
FER 
tdbNmEÇE 
C U I W  
ZINC 
CrnIUM 
ROM3 
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CALAIS, I R  13,83.-4 
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ZINC 
CAWIUd 
PLm 
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- KITASSILM D.M.P ~ 1 . 4 9  M.M.D ~1.16 
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- AL-UMINIIM O. M. P  ~ 1 . 9 3  
Z FER D.M.P =1.% M . M . 0  =1.82 
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CI 

O OC', 0 SOOICM D.M.P =2.07 M.M.D =2, 12 
ALWINILM D.M.P=2 .10  
FER i3.M.P =1.14 M.M.D =0.68 
W N Ç E  D.M.P e.38 M.M.D q.02 

- CllIVRE D.M.P 30.28 M.M.D 43.02 
Z I K  D.M.P =0.82 M.M.D =8.35 
CADMIM D.M.P =1.24 M.M.D a.89 
PLOMB D.M.P 4,23 M.M.D 1 8 . 1 1  
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SCDILM 0 . M . P  =3,% M.M.D =%15.83 
ALUHINIlM D . M . P  ~ 3 . 6 1  M . M , D  =7.E;9 

. FER D . M . P  =1.% M.M.D =1.29 
CUIVPE 0 .M.P  =2.23 M . M . 0  =1.97 
ZINC 0 . M . P  4 . 0 7  M , M . D  E8.43 
C A ~ I U M  D . M . P  =2.65 M.M.D Q.43 
PLCiMR D . M . P  e . 9 5  M . M . 0  a . 4 3  














