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RESUME

La pollution par des pesticides et des polluants organiques est principalement percue au travers de leur présence dans les eaux et
dans les denrées alimentaires. Cependant, beaucoup de polluants transitent par les sols ou leur comportement va conditionner la mani-
festation de leur caractére polluant. La réduction de leur impact environnemental nécessite de comprendre les processus auxquels ils
sont soumis dans les sols, principalement, les processus de rétention et stabilisation, ceux de transformation, ainsi que les phé-
noménes de transfert. Les mécanismes de détoxification des sols, base de leur pouvoir épurateur, reposent sur I'aptitude des
micro-organismes des sols a dégrader les polluants. Cependant, d’autres phénoménes sont a l'origine de la stabilisation des polluants
sous forme de résidus non extractibles appelés couramment “résidus liés”. C'est ainsi que dans certains cas, 'épuration est due au
stockage des polluants ce qui a court terme est efficace pour sauvegarder, par exemple, les ressources en eau ; mais des interroga-
tions restent posées sur I'éventuelle libération des polluants ainsi stockés et les conséquences de leur accumulation a long terme. En
ce qui concerne les pesticides, on cherche a maintenir un optimum d’efficacité tout en réduisant leur impact sur I'environnement en
modifiant les pratiques culturales (en vue par exemple de réduire les intrants, de favoriser la rétention des pesticides ou de limiter le
déclenchement du ruissellement), en proposant des aménagements mettant en valeur des zones tampon servant de filtres curatifs des
pollutions, et en optimisant des techniques d'application (applications ponctuelles, traitement de semences, utilisation de nouveaux
pesticides efficaces a faibles doses)

Mots clés
Pollution des sols - dégradation - épuration -stabilisation - prévision des risques

SUMMARY
SOIL ORGANIC POLLUTANTS AND PESTICIDES : Transformations and dissipation

Pollution by chemicals and pesticides is mainly perceived through water and food contamination. However, most of chemicals transfer
through the soil and their behavior in soil conditions the potential pollution. To reduce the environmental impact of organic pollutants
and pesticides, it is necesary to understand their transfer through the soil and the mechanisms affecting their fate in soils, among which
the most important are their retention and their transformation. The detoxification mechanisms mainly depend on the aptitude of soil
microorganisms to degrade the different pollutants. Nevertheless, others phenomena are responsible for the stabilisation of the pollu-
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tants through the formation of non extractable residues, called bound residues. The detoxification due to bound residues formation is
effective to protect the water supply at short-term delay. However, questions remain about the eventual liberation of the stored pollu-
tants and the long-term consequences of their accumulation in soils. Concerning pesticides, some strategies allow both to reduce their
impact and to maintain the pesticide efficiency : for example, the modifications of the cultural practices to reduce inputs, to favor pestici-
de retention, to limit the runoff ; the landscape management to introduce buffer zones as pollutant filters ; the optimisation of pesticide
application by punctual application, seed treatment or new pesticide efficient at low doses.

Key-words
Soil pollution - degradation - stabilisation - risk assessment

RESUMEN
LOS PESTICIDES ET LOS CONTAMINANTES ORGANICOS DE SUELOS : Tranformaciones y disipacion

La contaminacion debida a los pesticides y a otros contaminantes organicos es apreciada principalemente a través de su presencia en
las aguas y en los alimentos. Sin embargo, la mayor parte de los contaminantes transitan por los suelos y su comportamiento en
el suelo va condicionar la manifestacion de su caracter contaminante. Para reducir el impacto medio ambiental de los contami-
nantes es necesario comprender su transporte en el suelo y los mecanismos afectant su comportamiento en el suelo,
principalement, la retencion y la degradacion. Los mecanismes édafoldgicos de depuracidon dependen principalement de la aptitud
de los microorganismos del suelo para degradar los contaminantes. No obstante, otros procesos son responsables de la estabili-
zacién de los contaminantes a causa de la formacion de residuos inextractibles, llamados « residuos ligados ». La depuracion
debida a la formacién de estos residuos puede por ejemplo proteger estaficazmente un punto de agua a corto plazo. Si embargo,
existen interrogaciones sobre la leberacion eventual de los contaminantes asi almacenados y sobre las consecuencias de su acumula-
cion en los suelos. Con respecto a los pesticidas, ciertas intervenciones permiten reducir su impacto medio ambiental manteniendo su
eficacia en la proteccion de cultivos. Por ejemplo, cambios de préacticas agricolas reduciendo las entradas de pesticidas, favoreciendo
su retencion o limitando los fenémenos de escorrentia ; gestion global des paisaje permetiendo la introducién de zonas tampon o filtro
de contaminantes ; la optimizacion de técnicas de aplicacion de pesticidas, aplicaciones puntuales, tratamientos de semillas o nuevos
pesticidas aplicados a bajas dosis.

Palabras claves

Contaminacion del suelo - degradacion - estabilizacion - prevision de riesgos.
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ment pergue au travers de leur présence dans les eaux

et dans les denrées alimentaires. Ceci se traduit par I'é-
tablissement de normes concernant les teneurs maximales de
résidus dans les aliments destinés a I'alimentation ou de
normes de potabilité des eaux (CEE, 1976 ; CEE, 1980). Pour
les sols, il existe uniquement des valeurs guides pour la ges-
tion des sites contaminés (Gourdon et al., 1994). Cette
contrainte normative en bout de chaine oblige a prendre en
compte le probléme de la pollution dans l'intégralité du par-
cours du polluant incriminé, des sources aux cibles, en passant
par les voies de transfert. La plupart des polluants arrivent au
sol ou leur comportement va définir leur dispersion vers
d’autres compartiments de I'environnement. L'origine et la
nature de la source de pollution conditionnent la nature et la
concentration du polluant, et la quantité du polluant arrivant a
une cible donnée dépendra des phénoménes de transport
impliqués dans la dispersion du polluant. Le sol occupe donc
une position centrale dans la régulation des pollutions avec un
double réle d'épuration et de stockage des polluants. Il va pou-
voir participer a leur élimination, ou diminuer ou retarder leurs
impacts sur les différentes cibles.

La contamination des sols par les polluants organiques est
souvent raisonnée par rapport a une cible, mais il est important
de ne pas oublier que les sols sont en soi une ressource diffici-
lement renouvelable, et ol la présence de polluants
organiques peut affecter leur utilisation dans une perspective
de développement durable. Un point de controverse est la
considération des pesticides comme des polluants organiques
des sols : l'introduction volontaire de ces biocides doit-elle étre
considérée comme une atteinte aux écosystemes ? La voca-
tion initiale des pesticides utilisés en agriculture est de protéger
les cultures et de contrdler l'infestation et la propagation des
ennemis des cultures, leur utilisation étant nécessaire pour
maintenir un niveau de production et de qualité compatibles
avec la demande et les besoins, ce qui par ailleurs s'inscrit
dans les principes d’une agriculture durable. D’'un point de vue
environnemental, I'utilisation agricole des pesticides peut poser
des probléemes liés a la faible sélectivité des cibles et a la dis-
persion dans d'autres compartiments de I'environnement :
quand et dans quelles conditions les pesticides doivent-ils étre
considérés comme polluants organiques ?

La pollution par les polluants organiques est principale-

NATURE ET ORIGINE DES
POLLUANTS ORGANIQUES DES
SOLS

Les polluants organiques des sols proviennent principale-
ment de trois ensembles d'activités : industrielles (production
d’énergie, métallurgie, industries chimiques,...), urbaines
(transports, gestion et traitement des déchets), et agricoles (uti-

lisation de produits phytosanitaires). Mis a part les hydrocar-
bures aliphatiques et les pesticides, d’autres polluants
organiques sont largement rencontrés dans les sols. lls peu-
vent étre regroupés dans les 4 familles suivantes :

- Les polychlorobiphényls (PCB), dont la production
industrielle débuta dans les années 30 pour leur utilisation
dans des encres d'imprimerie et dans les peintures. lis ont été
trés utilisés comme isolants dans des transformateurs élec-
triques fluides en raison de leur stabilité thermique élevée. On
les trouve dans la plupart des boues de station d’épuration a
des concentrations moyennes comprises entre 0,4 et 10 mg
*PCB kg -' (Alcock et Jones, 1993 ; Jauzein et al., 1995 ; Beck
et al., 1995). L'arrét de leur production industrielle est pratique-
ment effective depuis 1977. En France, un décret du 2 Février
1987 interdit le rejet de PCB dans les sols et les eaux.
Cependant, I'élimination des anciens résidus demeure un pro-
bléme non entierement résolu.

- Les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) sont formés par la fusion de plusieurs noyaux benzé-
niques. Ces composés peuvent étre d’origine naturelle et sont
présents dans des combustibles fossiles a des concentrations
importantes. lls se forment a des températures entre 500 et
700 °C, par exemple, lors de la cokéfaction du charbon et la
pyrolyse ou la mauvaise combustion des combustibles fossiles
ou du bois. Les incendies de forét constituent une source
importante en milieu non urbain. Les principales sources en
milieu urbain sont I'émission lors de la combustion des carbu-
rants de véhicules ou du chauffage. lls peuvent étre trouvés a
des concentrations élevées dans des cendres d'incinérateurs
et de certaines centrales électriques. Les HAP constituent une
pollution de fond de la plupart des boues de station d'épura-
tion, dont la concentration moyenne se situe entre 15 et 50 mg
*HAP kg -1 (Wild et Jones, 1992 ; Jauzein et al., 1995 ; Beck et
al., 1995). Le benzo- [a]-pyréne (BaP) est particulierement
toxique avec une action carcinogéne a des doses trés faibles.

- Les polychorodibenzo-dioxines (PCDD) et poly-
chorodibenzo-furanes (PCDF) produits par des
phénoménes thermiques principalement a partir de produits
organiques chlorés, par exemple, lors de I'incinération de
déchets ou de résidus organiques et de la combustion d’es-
sences plombées utilisant des décrassants chlorés. Des PCDD
et PCDF sont aussi formés au cours du blanchissement du
papier par chloration ou de la synthése de composés orga-
niques avec des impuretés a base de chlorophénols. D'autres
sources d'émission sont les fonderies et les installations sidé-
rurgiques.

- Les composés organiques volatils (COV) qui sont
des composés contenant du carbone et présentant une pres-
sion de vapeur supérieure a 0,13 kPa. lls sont présents dans
des combustibles et dans des fumées, mais les principales
sources de pollution sont liées a des activités industrielles
(dégraissage de pieces métalliques dans la métallurgie, fabri-

Numéro spécial



282

E. Barriuso, R. Calvet, M. Schiavon et G. Soulas

cation d’adhésifs, nettoyage de vétements). Les hydrocarbures
aliphatiques halogénés de faible poids moléculaire utilisés
comme solvants, en particulier, le 1,1,1-trichloroéthane, le
tétrachloroéthyléne et le trichloroéthyléne, sont des polluants
particuliérement répandus. Les composés aromatiques volatils,
tels que le benzeéne, le toluéne, les éthylbenzénes et les
xylenes (BTEX), sont des constituants caractéristiques des
pollutions par des combustibles dérivés du pétrole.

En fonction du mode d'arrivée des polluants au sol et de I'é-
tendue des pollutions, ces produits organiques peuvent étre
impliqués dans deux types de pollution : des pollutions
ponctuelles ou accidentelles, se caractérisant par des
déversements tres localisés, dans I'espace et dans le temps,
d’'un nombre limité de produits a des concentrations élevées ;
et des pollutions diffuses, impliquant des polluants a
faibles concentrations sur des grandes surfaces. La pollution
des sols par des PCB et des HAP par dépéts atmosphériques
en est un exemple, de méme que les pollutions dues aux pesti-
cides lors de leur usage agricole.

Les pollutions diffuses, en particulier par les pesticides, sont
les plus étudiées. Une information importante est celle des
ordres de grandeur des flux de polluants impliqués dans des
pollutions diffuses et des stocks ou quantités de polluants dans
les sols. Sauf pour les pesticides, il n’y a pas d’évaluations des
quantités. On peut néanmoins a partir des données de la litté-
rature (Jones et al., 1989 ; Kjeller et al., 1991 ; Wild et Jones,
1993 ; Alcokck et al., 1993 ; Harrad et al., 1994 ; OCDE, 1995)
réaliser des estimations grossieres de tonnages de polluants
hors pollutions ponctuelles et friches industrielles (figure 1).

Un premier constat est celui de I'importance des flux de
pesticides par rapport aux autres polluants : en France, 70 000
tonnes de pesticides organiques sont utilisées. En comparai-
son, les flux des HAP ne représenteraient que 5 000 a 20 000
tonnes par an pour toute la France. Les flux de PCB et de
PCDD/F représenteraient probablement moins de 40 tonnes et
moins de 0,1 tonne respectivement. Malgré les flux importants
de pesticides, on peut supposer que leurs stocks dans les sols
sont relativement faibles par rapport aux autres polluants, en
particulier les HAP. Une caractéristique fondamentale des
stocks de pesticides est leur fluctuation intra-annuelle trés
importante. Ces fluctuations des stocks sont dues a la persis-
tance propre de chaque polluant. Elle est de quelques jours a
quelques mois pour les pesticides, mais de quelques années
pour des polluants comme les HAP, PCB ou PCDD/F.

Ces estimations moyennes au niveau du territoire francais
cachent une grande hétérogénéité de la répartition géogra-
phique des pollutions des sols qui dépend de la localisation
des sources de pollution et de I'occupation et de ['utilisation du
sol (figure 1). C’est ainsi que les concentrations les plus
élevées en pesticides vont se trouver dans les sols agricoles,
dont les concentrations moyennes des autres polluants sont
faibles. Il faut remarquer la teneur élevée en HAP des sols

sous forét, ce qui représente une contribution trés importante
au bilan global dii a I'importance des surfaces boisées en
France.

ETAT ACTUEL DE LA
CONTAMINATION PAR DES
POLLUANTS ORGANIQUES

Des suivis systématiques des teneurs en pesticides des
cours d'eau et des captages sont réalisés depuis une dizaine
d’'années. Ainsi, le Ministére de la Santé (1994) a publié des
résultats d'analyse de teneurs en atrazine de 6773 eaux d'ori-
gine diverse échantillonnées en 1991. Les résultats montrent
que 37 % des eaux brutes et 25 % des eaux distribuées conte-
naient plus de 0,1 ug L-! d’atrazine, et que 1,2 % de la
population suivie avait regu de I'eau contenant plus de 2 ug L.
L'atrazine n’est pas le seul pesticide rencontré dans les eaux. Il
existe une pollution chronique et généralisée des ressources
d’eau par un nombre limité de pesticides et dont les concentra-
tions sont trés fluctuantes au cours de I'année et d'une année a
l'autre en fonction des dates d’application et de démarrage des
phénoménes de ruissellement et de lixiviation (GREPPES,
1995 ; Schiavon et al., 1995).

Concernant les sols, on est confronté tout d’abord a la défi-
nition précise de pollution d'un sol. Celle-ci peut se faire en
fonction de la présence dans le sol d'une molécule organique
xénobiotique ou en fonction de ses effets sur une fonction ou
une activité du sol donnée. D'une fagon générale, dans le cas
de pollutions diffuses les effets sont réversibles, plus ou moins
rapidement. Pour les pesticides, il est difficile de parler de pol-
lution, au moins lors de leur usage agricole. On peut
néanmoins avoir des effets indésirables, par exemple, des
effets phytotoxiques sur des cultures lors de rotations ou rem-
placements de cultures préalablement traitées avec des
herbicides persistants.

Les teneurs des sols en HAP sont trés dépendantes de la
distance aux sources de production dans le cas d’émissions
par incinération ou des épandages de matiéres organiques pol-
luées, par exemple, des boues de station d'épuration. Kénig et
al. (1991) ont étudié la répartition des teneurs des sols en
benzo- [a]-pyréne (BaP) en fonction de leur localisation rurale
ou périurbaine. En milieu rural, 85 % des sols analysés ont des
teneurs en BaP inférieures a 0,05 mg kg™, tandis que tous les
sols échantillonnés en milieu péri-urbain ont des concentra-
tions supérieures & celle-ci, 15 % des échantillons ayant des
concentrations supérieures a 1,5 mg kg-*. Concernant les PCB
et les PCDD/F, on assiste a une pollution chronique des sols.
L'ubiquité de ces polluants est principalement due aux moda-
lités de leur déposition atmosphérique.

L'évolution des concentrations de fond des sols en PCB est
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Figure 1 - Principales familles de polluants organiques impliqués dans les pollutions diffuses des sols. Exemples de teneurs en
polluants des sols en fonction de leur localisation géographique et du type de polluant et estimations des flux annuels et des stocks des
sols rapportés a la surface totale de la France. Ces estimations ont été faites par extrapollation des données étrangeéres citées dans le
texte.

Figure 1 - Main organic pollutant families implied on non-point soil pollution. Examples of pollutant content in soils in relation on their
localisation and estimations of the yearly flux and pollutant stocks in the total soils of France.
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étroitement liée a leur production industrielle. Alcock et al.
(1993) ont procédé a I'analyse d'échantillons de sols archivés,
provenant d'essais agronomiques de longue durée. lls ont pu
montrer que, dans différentes localisations d’Angleterre, la
concentration en PCB a augmenté a partir de 1940, pour
atteindre des valeurs maxima dans les années 60. Depuis,
avec les limitations de production et d'utilisation de ces pro-
duits dans les années 70, les concentrations dans le sol
diminuent pour atteindre actuellement des niveaux compa-
rables a ceux des années 40. Actuellement, 85 % des sols
anglais analysés ont des concentrations en PCB entre 14 et 53
ug kg, avec une moyenne de 28 pg kg-!. Néanmoins, ces
auteurs trouvent des concentrations supérieures & 200 pg kg’
dans des échantillons prélevés prés de centres industriels. Une
démarche similaire a été utilisée par Kjeller et al. (1991) et par
Jones et al. (1989) qui ont analysé respectivement les concen-
trations en PCDD/F et en HAP dans des échantillons de sols
stockés depuis 1846, provenant du dispositif agronomique
expérimental de Rothamsted (Royaume-Uni). Des PCDD/F et
des HAP sont rencontrés dans tous les échantillons, et leurs
concentrations augmentent continuellement depuis le début du
siecle. Les teneurs en *PCDD/F des sols passent de 31 a 92
ng kg'! entre 1893 et 1986. Ces auteurs calculent une vitesse
d'accumulation dans les sols de 1,9 mg de *PCDD/F ha -! an-!
et de 42 g de *HAP ha -1 an-1.

La prise de conscience de la généralisation des problémes
de contamination par des polluants organiques s’est traduite
par I'établissement de “listes prioritaires” des substances dan-
gereuses a surveiller. C’est par exemple la “liste noire” de la
directive cadre de I'Union Européenne n° 76/464/CEE de 1976
qui regroupe 132 polluants organiques en fonction de leur toxi-
cité, de leur persistance et leur bioaccumulation et qui vise a
limiter les rejets et les émissions des polluants. Cette liste a été
traduite en droit frangais dans la circulaire n°90-55 du 18 mai
1990. Parmi les 132 composés organiques, on trouve 18 pesti-
cides organochlorés et 22 autres pesticides. D'autres listes
actualisées ont été proposées en fonction par exemple des
quantités de pesticides utilisées ou des susceptibilités d’entrai-
nement en profondeur (Barcelo, 1993). Au niveau frangais, des
listes prioritaires de pesticides ont été proposées par un grou-
pe de travail émanant des membres du “Comité de Liaison
Interministériel Eau - produits antiparasitaires’(1). L'élaboration
de ces listes repose sur I'estimation des risques en vue de la

(1) Le “Comité de Liaison Interministériel Eau - produits antiparasitaires” est
composé du Directeur Général de I'Alimentation, du Directeur de 'Espace
Rural et de la Forét, du Directeur de I'Eau, du Directeur de la Prévention des
Pollutions et des Risques, du Directeur Général de la Santé, du Président du
CORPEN, du Président de la section eau du Conseil Supérieur d’Hygiéne
Publique de France, du Président de la Commission d’Etude de la Toxicité des
Produits Antiparasitaires a Usage Agricole et assimilés, et du Président du
Comité d’Homologation des produits

protection de la santé humaine et pour la préservation des
milieux aquatiques. Les classements effectués ne sont des-
tinés qu'a orienter la surveillance des eaux a I'échelle nationale
et nécessitent une adaptation pour la surveillance a une échel-
le locale (Jouany et Dabéne, 1994).

DEVENIR DES POLLUANTS
ORGANIQUES DANS LES SOLS

La manifestation du caractére polluant de composés orga-
niques est étroitement liée a leur devenir dans les sols. Outre
la toxicité propre du polluant, qui dépend de sa concentration
et de la nature de la cible considérée, sa rétention par le sol et
sa persistance sont les deux facteurs fondamentaux condition-
nant le caractére polluant et/ou sa manifestation. La rétention
d’'une molécule organique par le sol est le résultat global d'un
ensemble de phénoménes, impliquant des interactions avec
les constituants organiques et minéraux des sols (Calvet,
1989). De méme, la persistance est la résultante d'un
ensemble de processus de dissipation, physico-chimiques et
biologiques, qui font diminuer la concentration du polluant en
fonction de cinétiques caractéristiques du polluant et du milieu
(Fournier et al., 1996 ; Soulas, 1996-a).

Dés leur arrivée au sol, les polluants organiques se distri-
buent dans les trois phases : solide, liquide et vapeur, selon
des constantes d'équilibre d’adsorption, de désorption et de
volatilisation (figure. 2). Ces constantes sont caractéristiques
de chaque produit, mais elles sont modifiées en fonction des
conditions pédoclimatiques. Ainsi, la concentration du polluant
dans chacune des phases n'est pas figée dans le temps, elle
évolue en fonction des conditions physico-chimiques (tempéra-
ture, humidité, pH,...) et en fonction des transformations du
polluant, et de I'évolution des interactions avec les constituants
des sols. La dégradation des polluants s'accompagne de I'ap-
parition de métabolites, avec un changement de la structure
chimique, ce qui provoque des modifications de leur toxicité et
de leur comportement dans les sols par rapport a celui de la
molécule mére (Schiavon, 1988 ; Benoit, 1994).

Les processus déterminant le comportement des molécules
organiques dans les sols peuvent étre biologiques ou abio-
tiques et concernent leur transformation (métabolisme,
photolyse, catalyse), leur rétention (absorption par les végé-
taux ou par la microflore du sol, adsorption - désorption,
précipitation - solubilisation, précipitation - sublimation, réac-
tions de coordination) et leur transport (par les végétaux ou la
faune, par lixiviation, lessivage, ruissellement). Pour la plupart
des produits, les phénoménes responsables de la présence du
polluant dans la phase solide (adsorption, précipitation) régu-
lent les autres phénoménes (Calvet et Barriuso, 1994). La part
de polluant la plus mobile est celle localisée dans les phases
liquide et vapeur, et constitue la part du polluant disponible
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Figure 2 - Processus impliqués dans le devenir des pesticides dans les sols conditionnant leur disponibilité et par conséquence leur

efficacité phytosanitaire ou la manifestation de leur caractére polluant.

Figure 2 - Processes implied on the pesticide fate in soils conditioning their availability and their efficiency again pests, but also the

pollution problems.
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(Barriuso et al., 1994-c). Ce concept de disponibilité est trés
important car les produits disponibles vont étre disponibles
pour étre dégradés par les micro-organismes du sol, base du
pouvoir épurateur du sol, mais ces produits seront disponibles
aussi pour étre entrainés en profondeur et étre a l'origine de la
contamination des eaux de drainage et des nappes. D’'une
maniére générale, 'augmentation de la rétention des polluants
sur la phase solide du sol diminue les risques de dispersion du
polluant, mais peut rendre difficile sa compléte élimination
(Barriuso et al., 1996-a). Dans le cas des produits phytosani-
taires appliqués au sol, cette disponibilité va conditionner leur
absorption par des organismes vivants, étape qui conditionne
leur efficacité phytosanitaire.

Les principales voies de dispersion des polluants a partir
du sol, responsables de la contamination d’autres comparti-
ments de I'environnement sont la lixiviation, le
ruissellement et la volatilisation. Des ordres de grandeur de
pourcentages de pesticides impliqués sont donnés dans la
figure 2.

Il s’agit, pour l'atrazine des valeurs maximales et pour les
autres pesticides de fourchettes de variation (Wauchope,

1978 ; Schiavon, 1980 ; Taylor et Spencer, 1990 ; Schneider et
al., 1992). Ce qu'il faut retenir, c'est que pour les pesticides, les
quantités responsables de contaminations représentent une
trés faible proportion des quantités appliquées, en général
moins de 1 %.

COMPRENDRE LES PHENOMENES
POUR PREVOIR LES RISQUES

La compréhension de I'ensemble des phénomeénes impli-
qués dans le devenir et la circulation des polluants organiques
dans les sols est la base de la prévision des risques de conta-
mination. Cette prévision passe par une étape de modélisation
qui nécessite la formalisation et la hiérarchisation de I'en-
semble des phénoménes (Soulas et Lagacherie, 1990 ; Calvet,
1995 ; Baer, 1996 ; Soulas, 1996-b). Pour ce faire, il faut gérer
des données concernant les entrées des polluants dans les
sols, il faut comprendre les phénoménes de rétention et de
dégradation, et il faut décrire les modalités de transport en rela-
tion avec la circulation d’eau et des particules. L'acquisition de
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ces informations nécessite différents niveaux d’observation
allant des échelles moléculaires aux niveaux d'intégration trés
élevés comme le bassin versant, qui globalise les résultats et
fait perdre des informations au niveau phénoménologique,
mais qui est fondamental pour valider la pondération des phé-
nomeénes pris en compte lors de I'élaboration des modeéles
(Voltz et al., 1996 ; Lecomte et al., 1996).

La prévision des risques est basée sur I'obtention de deux
types d'informations : les cinétiques de dissipation, c'est-a-dire la
variation des stocks en fonction du temps, directement liée a la
persistance des produits ; et I'étendue des phénoménes de trans-
fert, en particulier, l'entrainement en profondeur, directement lié a
la mobilité des produits en relation avec les phénoménes de
rétention. La persistance et la rétention des polluants sont res-
pectivement paramétrées par une durée de demi-vie et un
coefficient d'adsorption. D’'une maniére générale, plus un produit
est retenu dans le sol, moins il est mobile et moins il va présenter
des risques de contamination des nappes. Plus un produit est
persistant, plus longtemps il va rester dans le sol et donc plus il
aura d'occasions d'étre soumis a des phénoménes de transfert
pour aller contaminer la nappe. Ces deux parameétres permettent
de classer les pesticides par rapport a leur caractére polluant

potentiel (Jury et al., 1987 ; Gustafson, 1989). On peut définir
deux scénarios de risque de pollution, faible ou élevé, en fonction
d’'une modélisation numérique simplifiée basée sur des propriétés
des sols (figure 3 - Jury et al., 1987) : densité, porosité, vitesse de
drainage, teneur en matiére organique, humidité, profondeur du
sol et distribution verticale de la biomasse microbienne du sol ; ou
en fonction d’'observations expérimentales (figure 4 - Gustafson,
1989). Cet auteur défini un indice empirique GUS (“Groundwater
Ubiquity Score”) : GUS = log (DT50) (4-log (Koc)) ; ou, DT50 est
la durée de demi-vie du polluant dans le sol, et Koc son coeffi-
cient d’adsorption (ces parametres seront définis plus loin).
Expérimentalement, il a été trouvé que les cas les plus courants
de pollution des nappes par les pesticides correspondent a des
pesticides présentant un indice GUS supérieur a 2,8, tandis que
ceux qui ont un indice GUS inférieur a 1,8 sont rarement
retrouvés dans I'eau. Ceci permet donc de définir sur un diagram-
me Koc vs DT50 deux zones de risque potentiel de
contamination des nappes par lixiviation. Il faut souligner que
cette démarche est uniquement basée sur des propriétés molé-
culaires et qu’elle ne tient pas compte des caractéristiques
physiques et climatiques des milieux. Des polluants comme les
HAP, les PCDDJ/F ou les PCB sont des produits tres persistants et

Figure 3 - Estimation des risques potentiels de contamination des nappes par lixiviation des pesticides a 'aide d’'un modéle
numérique simple pour une situation pédoclimatique donnée. Le niveau de risque élevé correspond a des résultats simulant un
transfert d’au moins 0,01 % de la quantité appliquée a plus de 3 m de profondeur (adapté de Jury et al., 1987).

Figure 3 - Risk assessment of ground water pollution by pesticide leaching by application of a simple model for the soil and climate
conditions given. High risk correspond to the amounts leached upper to 0.01 % of applied amount at more than 3 m depth (after Jury et

al., 1987).
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Figure 4 - Adaptation du diagramme proposé par Gustafson (1989) permettant la comparaison des différents polluants organiques
des sols et la définition de leur potentiel polluant des nappes par lixiaviation.

Figure 4 - Adaptation of Gustafson (1989) ’s diagram to compare different organic pollutants in relation to their potential risk to

leaching.
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RETENTION PAR LES SOL S

trés fortement retenus sur les sols, ils présenteront un faible
risque de contamination des nappes par entrainement en profon-
deur. A titre de comparaison, la figure 4 présente I'application de
la méthode proposée par Gustafson (1989) pour des polluants
autres que des pesticides. Il ne faut pas oublier qu'a part la lixivia-
tion, d'autres voies de transfert peuvent exister, comme la
volatilisation et le transport particulaire.

Des modalités de transport vertical, autres que [infiltration
progressive, ou des modifications physiques du sol peuvent
modifier sensiblement les prévisions du transfert des polluants
organiques. C'est le cas, par exemple, du transport particulaire
qui peut provoquer la mobilisation des polluants retenus par
des particules minérales ou par des colloides (Schiavon, 1980 ;
Simard, 1996). Ce type de transport est étroitement dépendant
du type de sol, de la compatibilité entre la taille des particules
et la porosité du sol et du caractére lessivant des sols en rela-
tion, par exemple, avec la présence de Ca2*. L'existence de

voies de circulation préférentielle, dues a une hétérogénéité de
la répartition de la macro-porosité du sol ou a la présence de
fissures ou de fentes de retrait sont d'autres facteurs a prendre
en compte pour la description et la prévision du transfert des
polluants.

POUVOIR EPURATEUR ET
TRANSFORMATION DES
POLLUANTS ORGANIQUES DANS
LES SOLS

La compréhension et le paramétrage de la persistance des
polluants organiques est une étape clef dans la prévision des
risques. Le paramétre utilisé couramment pour décrire cette
persistance est la durée de demi-vie de dissipation DT50 qui
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Figure 5 - Exemples de variation des cinétiques de dissipation de la
simazine et du diuron obtenues au laboratoire en fonction de la
température et de 'humidité des échantillons de sol ('humidité est
exprimée en % de la capacité de rétention C.R. d’'eau des sols)
(d’aprés Baer, 1996).

Figure 5 - Laboratory dissipation kinetics of two herbicides (simazine
and diuron) at different soil temperatures and water contents (after
Baer, 1996).
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est le temps nécessaire pour réduire de moitié une quantité initiale
donnée. Cette valeur est en général principalement déterminée par la
dégradation ; elle dépend de la nature chimique du produit considéré,
du type de sol et des conditions climatiques. En particulier, 'humidité et
la température peuvent avoir une grande influence sur les valeurs de
DT50 mesurées. Un exemple de variation de la DT50 est présenté
dans la figure 5 : la DT50 de la simazine peut étre multipliée par 4
quand on réalise des incubations avec un sol a une humidité équivalent
a 50 % de la capacité de rétention d'eau du sol par rapport a des incu-
bations effectuées & une humidité de 90 % de la capacité de rétention.
De méme, la DT50 du diuron double entre des incubations a 28°C et a
15°C pour une méme humidité (Baer, 1996).

En ce qui concerne les polluants organiques les plus souvent ren-
contrés dans les sols on trouve des fourchettes de variation de DT50

trés importantes. Les polluants les plus persistants
dans les sols sont les PCB avec une DT50 moyenne
autour de 4 ans, les biphényls ayant jusqu’a 3 chlores
se dégradant relativement vite, tandis que ceux qui en
ont 5 ou plus sont extrémement persistants (Pal et al.,
1980). De méme, le temps de demi-vie des PCDD/F
peut s'étaler de 1 a 10 ans. Les DT50 des HAP dans
les sols peuvent aller de quelques mois jusqu’a plus de
5 ans. Les polluants aliphatiques halogénés (COV et
solvants organiques) présentent en général des DT50
inférieures a un mois. Pour les pesticides, les DT50
vont de quelques jours jusqu'a quelques mois pour les
produits les plus persistants.

Les phénoménes impliqués dans la transformation
du polluant dans le sol peuvent étre abiotiques et biolo-
giques. Il est difficile de faire la part entre les deusx, car,
le plus souvent, ils se superposent dans le temps et ils
peuvent former des produits de transformation simi-
laires. Normalement la dégradation biologique dans les
sols est quantitativement plus importante que les trans-
formations abiotiques, mais ces derniéres peuvent étre
les plus importantes pour certains polluants particulie-
rement récalcitrants a la biodégradation (PCDD/F et
PCB), ou quand I'activité de la microflore du sol est
réduite (horizons profonds du sol, contamination par
des polluants toxiques). Les premiéres étapes de
dégradation provoquent des transformations de la
structure moléculaire avec I'apparition de métabolites.
La minéralisation du polluant, avec la transformation du
carbone organique en CO,, est le processus ultime de
dégradation, lui seul provoque la compléte élimination
du polluant. La nature chimique des polluants orga-
niques détermine leur dégradabilité intrinséque. Il n'y a
pas une relation univoque entre la stabilité chimique
d’'une molécule et sa stabilité biologique. Cependant,
d’'une fagon générale, les polluants présentant une
structure chimique électroniquement stable ou ayant
de nombreux substituants halogénés, sont les plus dif-
ficilement dégradables (Scheneurt, 1992).

D'un point de vue chimique, la plupart des transfor-
mations abiotiques et biologiques obéissent aux
mémes types de réactions : oxydation, réduction,
hydrolyse, déhalogénation,... Dans un cas, ces réac-
tions seront initiées ou catalysées par les constituants
organiques et minéraux du sol, dans l'autre, elles le
seront par les systémes enzymatiques endo- et exocel-
lulaires. De nombreuses mises au point
bibliographiques existent concernant la dégradation
biologique (par exemple, Soulas, 1996-a ; Bollag et
Liu, 1990) et abiotique (par exemple, Macalady et al.,
1986 ; Zepp et Wolfe, 1987).

L'action toxique du polluant peut provoquer un
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ralentissement de l'activité de la biomasse microbienne du sol
et la sélection de populations les mieux dotées pour résister au
polluant ou pour ['utiliser comme source de carbone. Cela se
traduit par des réajustements microbiens pouvant étre associés
a des modifications des caractéristiques physiologiques de la
microflore des sols et, peut étre aussi, a une diminution de la
diversité des micro-organismes (Rouard et al., 1996 ; Soulas,
1996-c). Dans certaines conditions, on peut avoir un phénomé-
ne d’'adaptation des populations microbiennes ce qui peut se
traduire par une augmentation de la vitesse de dégradation du
xénobiotique due & la sélection de souches de micro-orga-
nismes ayant des systémes enzymatiques spécialisés dans la
dégradation d'un polluant. Ceci est souvent observé pour des
pesticides (Fournier, 1989 ; Charnay, 1993), mais aussi pour
certains HAP (naphtaléne, benzo- [a]-pyréne) (Brookes et
Verstraete, 1989).

Le plus souvent, une seule espéce microbienne ne possede
pas tout le systeme enzymatique capable de dégrader un pol-
luant jusqu'a sa minéralisation. Celle-ci nécessite la présence
d’'un consortium complexe de populations microbiennes spé-
cialisées chacune dans des étapes spécifiques de la voie
métabolique. Toute modification de 'équilibre de cette biocéno-
se provoquera I'apparition de produits de dégradation qui
auront tendance a s’accumuler. Dans certains cas, ces produits
de dégradation peuvent étre plus toxiques que les polluants ini-
tiaux, comme par exemple, le chlorure de vinyle produit lors de
la transformation incompléte de solvants aliphatiques chlorés
(Wilson et Wilson, 1985).

La présence de faibles quantités de polluants lors de pollu-
tions diffuses peut se traduire par une absence d'effet sur la
microflore du sol. De faibles concentrations peuvent ne pas
étre suffisantes pour induire la production ou la modification
d’'un systeme enzymatique capable de les dégrader. Cet effet
de concentration minimale capable de déclencher la production
des enzymes spécifiques a été évoqué pour expliquer I'accu-
mulation au niveau de traces de certains HAP (Bumpus et al.,
1985).

POUVOIR DE STOCKAGE DES SOLS
ET RETENTION DES POLLUANTS
ORGANIQUES

La dégradation des polluants s'accompagne de I'apparition
de métabolites, avec un changement de la structure chimique,
ce qui provoque des modifications de leurs caractéristiques de
rétention par les sols (Benoit et al., 1996). La rétention et la
dégradation des polluants organiques dans les sols ne sont
pas des phénomenes indépendants. La rétention conditionne
la disponibilité des polluants, et peut jouer un réle de protection
a I'égard de la dégradation biologique, ce qui est particuliere-

ment important pour les polluants présentant les plus grandes
capacités de rétention (Calvet et Barriuso, 1994). La rétention
des polluants organiques par les sols est classiquement
caractérisée a l'aide de coefficients de partage ou de distribu-
tion (Kd)(2) du polluant entre les phases solide et liquide. Parmi
les caractéristiques des sols, la teneur en matiére organique
est le paramétre le mieux corrélé avec les coefficients d'ad-
sorption (Calvet et al., 1980 ; Barriuso et Calvet, 1992). Ce
type de relation justifie la normalisation des coefficients de par-
tage en fonction de la teneur en carbone organique des sols
(Koc)(3) permettant la comparaison de I'adsorption d’'une méme
molécule sur des sols ayant des teneurs en matiére organique
différentes.

La mobilité des polluants dans le sol est directement liée &
leurs caractéristiques de rétention. La figure 6 présente des
exemples de courbes d’élution pour I'atrazine en fonction de
valeurs des coefficients d’adsorption (Barriuso et al., 1996-a).
Dans cet exemple, le fait de doubler la teneur en matiére orga-
nique d'un sol par addition de compost se traduit par
l'augmentation du coefficient d’adsorption de I'atrazine de 0,64
a 1,71. En terme de mobilité, 'augmentation de la rétention se
traduit par un décalage trés important des pics d'élution, de
telle sorte que, par exemple, aprés 50 mL de pluie cumulée,
60 % de l'atrazine appliqué sur la surface de la colonne sont
entrainés a plus de 10 cm de profondeur, tandis que dans le
sol traité avec du compost, I'herbicide n'a pas encore atteint
cette profondeur.

Toujours a propos de la mobilité des polluants, il n'est pas
possible de dissocier la rétention et la dégradation des pol-
luants (Dictor et al., 1992). En effet, les profils de distribution
des polluants organiques avec la profondeur et la nature des
polluants impliqués dans la contamination des nappes font état
d’'une mobilité apparente plus importante des produits les plus
persistants, sans relation directe avec leur solubilité dans I'eau.
On pourrait parler d'une mobilité a court terme, surtout condi-
tionnée par les caractéristiques de rétention
(adsorption-désorption), en opposition avec une mobilité a long
terme, liée a la persistance des produits. La diminution rapide
de la concentration de la biomasse microbienne avec la profon-
deur du sol est un facteur déterminant dans le cas d’une
délocalisation verticale prématurée des polluants suite a des
phénoménes d'infiltration rapide : I'environnement biologique
des horizons profonds est différent de celui des horizons de
surface, provoquant I'augmentation de la persistance des pro-
duits et donc de leur mobilité apparente (Pothuluri et al., 1990 ;

(2) : Kd = (x/m)/Ce ; ou (x/m) est la quantité de polluant adsorbée sur le sol ;
Ce, la concentration du polluant dans la solution, en équilibre avec la phase
adsorbée.

(3) : Koc = Kd 100/% Carbone organique
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Figure 6 - Modification des capacités d’adsorption de I'atrazine par les sols par addition de compost et conséquences sur sa mobilité

(d’aprés Barriuso et al., 1996).

Figure 6 - Increase of atrazine adsorption by organic matter (compost) addition to soil and consequences on atrazine mobility (after

Barrusio et al., 1996)
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Dictor et al., 1992).

La plupart des processus élémentaires impliqués dans la
rétention de polluants par les sols sont évolutifs, avec des modifi-
cations sensibles en fonction du temps de résidence du polluant
dans le sol. Ainsi, I'adsorption sensu-stricto est un processus phy-
sico-chimique interfacial relativement rapide. Cependant, les
cinétiques d’adsorption des molécules organiques par des sols
font apparaitre trés souvent une phase d’adsorption rapide de
quelques heures, suivie d'une phase lente. Dans des expériences
de laboratoire et avec des sols non saturés en eau, la phase

d’adsorption lente peut se poursuivre pendant plus de deux
semaines, correspondant & une adsorption a long terme
(Gaillardon, 1996). Ce phénomene correspond probablement a
un processus de diffusion du polluant dans la micro-porosité des
structures colloidales et/ou des agrégats des sals.

Un autre exemple est celui des phénoménes d’hystérésis, trés
souvent observés lors des expériences de désorption, avec l'ap-
parition rapide de résidus non désorbables. Les interactions avec
les constituants des sols évoluent de telle sorte que la désorbabi-
lité des polluants et les rendements d'extraction par des solvants
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Figure 7- Cinétique de dissipation au champ de I'atrazine avec apparition des produits de transformation et des « résidus liés »
(d’aprés Barriuso et Koskinen, 1996) ; conceptualisation de I'évolution des différentes formes du pesticide dans le sol permettant
d’expliquer la diminution de la disponibilité au cours du temps dile a 'augmentation de la stabilisation des résidus et a I'apparition des
résidus de plus en plus difficillement extractibles (d’aprés Barriuso, 1994).

Figure 7 - Field dissipation kinetic of atrazine with apparition of transformation products and bound residues (after Barriuso et
Koskinen, 1996), and conceptualisation of the evolution of different pesticide forms in the soil allowing to explain the availability
decrease with time by increase of residues stabilisation and the residues difficulty extractable (after Barriuso, 1994)
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organiques diminuent avec le temps de résidence du polluant
dans le sol (Walker, 1987 ; Barriuso et al., 1992). L'augmentation
de la rétention ou la diminution de la désorbabilité des polluants
avec le temps peut étre une conséquence des phénoménes de
diffusion évoqués pour expliquer la rétention a long terme ; les
polluants ayant diffusé a l'intérieur des structures micro-poreuses
ne pourraient pas repasser en solution ou le feraient avec des
cinétiques de désorption trés lentes. Une autre explication est I'é-
volution des interactions responsables de la rétention vers des
interactions plus fortes et moins réversibles (figure 7). Celles-ci
culminent avec la formation de résidus de polluant non extrac-
tibles ; ces résidus sont appelés « résidus liés » (Khan, 1982 ;
Schiavon, 1980 ; Bertin, 1989 ; Barriuso et al., 1991). Du fait de
leur non extractibilité, les « résidus liés » ne sont pas identi-
fiables chimiquement, restant, aprés une extraction exhaustive,
associés aux différents constituants des sols. Leur mise en évi-
dence n'est possible qu'en utilisant des techniques de tragage
isotopique.

La plupart des molécules organiques sont susceptibles de
former des « résidus liés » dans les sols avec des taux
variables, mais pouvant représenter jusqu'a 90 % des quan-
tités initialement appliquées (Khan, 1982 ; Calderbank, 1989).
Différentes hypothéses pour expliquer la formation des résidus
liés ont été avancées : formation de liaisons covalentes avec
d’autres constituants organiques des sols, incorporation dans
des polycondensats phénoliques au cours de leur polyconden-
sation, bio-incorporation dans des structures cellulaires due a
l'activité métabolique microbienne, blocage dans la micro-poro-
sité des structures colloidales organiques (Mathur et Morley,
1975 ; Khan, 1982 ; Bollag et al., 1992 ; Benoit, 1994). Toutes
ces hypotheses font ressortir le role fondamental de la matiére
organique et de I'activité biologique du sol.

Lexistence de résidus liés pose le probleme de leur deve-
nir, et en particulier, celui de leur disponibilité potentielle.
L'apparition de résidus liés est le plus souvent considérée
comme un des processus de dissipation contribuant a I'élimina-
tion du polluant ou a la détoxification du sol pollué.
Effectivement, ces résidus peuvent étre considérés comme
issus d’un processus de stabilisation et la premiére conséquen-
ce de leur formation est la diminution de la disponibilité¢ du
polluant (figure 7). Mais cette stabilisation ne conduit pas
nécessairement a un blocage définitif des résidus. La nature de
la matiére organique du sol impliquée dans la formation des
résidus liés va conditionner leur devenir, du point de vue de
leur mobilité et de leur dégradabilité (Barriuso et al., 1994-a).
Certaines expériences ont montré que des résidus liés pou-
vaient étre remobilisés par des végétaux ou des
micro-organismes des sols, ou par des modifications physico-
chimiques des constituants des sols (Schiavon et Soulas,
1983 ; Bertin, 1989 ; Demon, 1994).

La définition et la caractérisation des sols pollués sont
basées sur l'identification et I'analyse des polluants. On connait

le devenir, les effets ou la toxicité des pesticides et de certains
autres polluants, on dispose de moins d’informations sur les
effets des métabolites, et on ne sait pas grand-chose concer-
nant ces résidus non extractibles. S'agit-il d'un mécanisme de
dissipation, avec modification compléte de I'identité chimique
de la molécule de départ ? Ou s’agit-il d'un mécanisme de
stockage avec préservation de l'identité moléculaire ? Si c'est
le cas, peut-il étre réversible ?

CONCLUSIONS

La compréhension des mécanismes impliqués dans le
devenir des polluants organiques des sols est nécessaire pour
essayer de prévoir des risques de contamination. Mais ceci
serait insuffisant si cela ne débouchait pas sur la proposition de
stratégies d'intervention pour réduire 'impact sur I'environne-
ment tout en conservant I'efficacité optimale des produits
organiques utilisés en protection des cultures.

Différentes pistes d'intervention tant préventives que cura-
tives peuvent étre proposées, particulierement adaptables aux
pesticides utilisés en traitement de cultures :

z La réduction des doses de pesticides a l'aide de tech-
niques d’application localisée ou de désherbage mixte (Segal,
1996), les traitements de semences (Beigel et al., 1996 ;
Charnay et al., 1996) ou I'adoption de nouveaux produits (Pons
etal., 1996).

z La modification des itinéraires techniques tendant a rédui-
re les intrants, ou a limiter ou retarder le déclenchement des
phénomenes de ruissellement (localisation des cultures dans
I'exploitation, travail du sol, gestion de linterculture) (Barriuso
etal., 1994-b ; Serra-Wittling et al., 1996 ; Simard, 1996).

z L'aménagement du paysage avec linstallation de zones
tampon ou de rupture des transferts (fossés, haies, zones
humides, bandes enherbées) (Patty et al., 1994 ; Real et al.,
1994).

z L'optimisation des phénomeénes de rétention et de dégra-
dation, en tentant d’optimiser la disponibilité des molécules
organiques (adjuvants de formulation, amendements orga-
niques,...) (Benoit et al., 1995 ; Barriuso et al., 1996-b ;
Charnay et al., 1996 ; Houot et al., 1996) ; et le maintien ou l'in-
troduction d’'une activité biologique spécifique (Abdelhafid et
al., 1996 ; Fournier et al., 1996 ; Houot et Barriuso, 1996).

La définition et la mise au point de ces stratégies d'interven-
tion sont une finalisation des recherches scientifiques

(4) : CORPEN : Comité d'Orientation pour la Réduction de la Pollution des
Eaux par les Nitrates, les phosphates et les produits phytosanitaires provenant
des activités agricoles
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effectuées dans le domaine, mais leur mise en ceuvre nécessi-
te le transfert de ces résultats de recherche aux acteurs qui ont
les moyens de leur application pour la préservation de I'envi-
ronnement : les agriculteurs, les industriels, les aménageurs.
C’est la que des structures inter-organismes et inter-profes-
sionnelles, par exemple, le CORPEN(4) (CORPEN, 1995,
1996), peuvent jouer un role important.
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