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Avant-propos

Le présent guide a été élaboré en 2001 par le
BRGM a la demande du Ministére chargé de
I'Environnement dans le cadre de la conven-
tion MATE — BRGM 13/1999, et révisé en
2007 dans le cadre de la convention MEDD-
BRGM 2006, n° 0123 dans le cadre de la
mise a jour des documents utiles pour la ges-
tion des sites pollués (mis a disposition sur le
portail national, http://www.sites-
pollues.ecologie.gouv.fr). Il a pour objectif de
faire le point sur les différents facteurs influant
sur le comportement des polluants dans les
sols, et notamment ceux qui contrdlent le
transfert des polluants vers les ressources en
eau souterraine. |l est tout particulierement
destiné a servir de référence lors de
I'évaluation de I'état des lieux d’un site ou mi-
lieu pollué, lors de I'élaboration d’'un schéma
conceptuel, de la définition d’'un plan de ges-
tion ou d'un choix de techniques de traite-
ment. En effet, au-dela des modéles de
transfert hydrogéologiques, différentes pro-
prietés du sol, des milieux traversés et des
polluants eux-mémes, jouent un réle critique
sur la prévision du transfert des polluants, leur
disponibilité ou accessibilité pour des traite-
ments.

Un chapitre traite des principaux facteurs in-
fluencant le comportement des contaminants.
Les caractéristiques physico-chimiques sus-
ceptibles d’influer sur le comportement des

contaminants sont définies. Différentes famil-
les de substances présentant des caractéristi-
ques analogues sont décrites, et I'on en
déduit des comportements types par famille.

Un chapitre traite des principaux facteurs et
processus qui influencent I'évolution de la pollu-
tion vers les ressources en eau souterraine:
facteurs liés a la nature du sol et du sous-sol
(milieux traversés), caractéristiques hydrauli-
ques et physico-chimiques du milieu, processus
au niveau du terme source, au hiveau de
l'interface source-vecteur (solide-eau), au ni-
veau du vecteur de transport, affectant le trans-
port proprement dit ou affectant la chimie de
I'eau lors du transport.

A partir de ces éléments, le guide fait le point
sur la prévision du devenir d’'une pollution du
sol et des eaux souterraines. || comprend des
éléments sur les essais et mesures a effec-
tuer, leur signification et représentativité, et
sur la prévision a l'aide de modéles numéri-
ques.

En complément, sont fournis quelques élé-
ments sur le suivi de I'évolution pour réduire
les incertitudes liées aux prévisions, et des re-
commandations spécifiques pour la réalisation
des mesures de suivi a intégrer au plan de ges-
tion des sites.


http://www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr/
http://www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr/
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1. Introduction

1.1. OBJECTIFS ET LIMITES DU GUIDE

1.1.1. Gestion des sites pollués : contexte
et définition

Les pouvoirs publics ont mis en ceuvre une
gestion des risques liés aux sites pollués pour
'ensemble de la population francaise. En ap-
plication des principes de la gestion des ris-
ques liés aux sites pollués suivant 'usage des
sites (cf. circulaire ministérielle du 8 février
2007), deux démarches de gestion sont défi-
nies, qui doivent reposer sur une phase préli-
minaire d’études et de réflexion :

* démarche d’interprétation de I'état des
milieux (IEM)

Il s’agit de s’assurer que I'état des mi-
lieux est compatible avec des usages
déja fixés, afin de prévenir les impacts
sanitaires et environnementaux.

*le plan de gestion (PG) d’un site pollué

Lorsque la situation permet d’agir aussi
bien sur I'état du site (par des aména-
gements ou des mesures de dépollu-
tion) que sur les usages qui peuvent
étre choisis ou adaptés, le plan de ges-
tion retenu doit permettre de maitriser
les sources de pollution, leurs impacts,
et de mettre en place des mesures de
gestion (confinement, traitement, sur-
veillance des milieux, analyse des ris-
ques, résiduels, etc.) au regard des
perspectives de développement durable
et d'un bilan environnemental.

Les ressources en eau souterraine sont une
cible fréquemment impactée par les pollutions
des sols. Elles constituent donc une cible de
choix dans le cadre des deux démarches de
gestion présentées ci-avant.
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1.1.2. Scénario de pollution d'une res-
source en eau

La protection des ressources en eau est une
des préoccupations les plus essentielles de
toute politique environnementale, ces res-
sources étant identifiées comme primordiales
pour le futur. Il est tenu compte de l'usage de
celles-ci : captages d’alimentation en eau po-
table, en eau industrielle, en eau agricole, ...

Un schéma simplifié de scénario de pollution
de ressource en eau (cf. figure 1) comprend :

1) Une source de pollution (dép6t, fuite, rejet...).
2) Un processus de transfert :

- migration verticale dans le sol et le sous-
sol jusqu’a la nappe (eau souterraine),

- migration en surface vers une riviére (eau
de surface), par ruissellement par exemple.

3)Un enjeu a protéger: usage de la res-
source en eau proche (alimentation, bai-
gnade...).

Avec l'acquisition de connaissances sur le
site, les voies de transfert et d’exposition
pourront étre déterminées et analysées plus
précisément.

Neppe Allwvide
Niveau piézométrique

1.1.3. Apport de la connaissance du com-
portement des polluants

La connaissance du comportement des pol-
luants joue un réle essentiel pour tout dia-
gnostic d’évolution de pollution (dans le temps
et I'espace) et donc pour toute évaluation des
risques ou définition d’'un programme de sur-
veillance des eaux souterraines.
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Les contaminants peuvent se présenter sous
différentes formes a la source solide
(ex. : déchets riches en métaux lourds), liquide
(ex. : carburants, solvants), gazeuse
(ex. : oxydes de soufre ou d’azote, impuretés de
combustion).

Un polluant donné, une fois déversé dans le
milieu poreux souterrain fractionne entre ses
différentes phases :

e phase liquide,
e phase aqueuse,
e phase adsorbée,
e phase gazeuse.

L’importance relative de chacune de ces phases
dépend des propriétés physico chimiques intrin-
séques du polluant et des caractéristiques du
milieu. Ces phases, en équilibre entre elles pos-
sédent leur propre dynamique.

MATRICE
PARTICULES DE S0OL

Wodatheaion

-+ —
Sohubaisabon

EAU DU S50L

EAUX SOUTERAINES GAZ DU SOL

Figure 1 : Fractionnement d’un polluant en phases
(exemple du tétrachloréthyléne).

Les principaux vecteurs de leur transport vers
les ressources en eau sont pour les :

- solides : I'entrainement de particules par de
'eau (ex. : ruissellement de pluie) et la dis-
solution dans 'eau ;

- liquides : la solubilisation dans I'eau ou la
migration de la phase liquide immiscible
dans l'eau ;

- gaz : la solubilisation dans 'eau.

]
Vers les eaux de SUffic.e",,..-'

Figure 2 : Processus influant sur le comportement et
la migration des contaminants au niveau du sol
(d’aprés Sims et al., 1984).

Eaux souterraines

Le vecteur principal d’'une pollution vers une
ressource en eau est donc I'eau. Par consé-
quent, le transfert de contaminants d’'une source
Vers une ressource en eau est avant tout le fait
d’écoulements sous forme liquide : polluant or-
ganique en phase liquide, polluant dissous dans
'eau.

"1(‘,‘_ |
‘g:. 4, Teme source dansla
zone non saturée

Rollution directe

Figure 3 : Transfert d'un polluant depuis une source
située dans le sol vers I'eau souterraine (d'aprées Ne-
well & O’Connor, 1998).
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La portée du transfert dépend étroitement du
comportement des polluants dans les milieux
naturels traversés lors de leur migration. Les
propriétés intrinséques des polluants, les pro-
priétés intrinséques des milieux traversés, les
interactions entre les polluants et le milieu,
ainsi que les conditions locales (pluviométrie
par exemple) sont autant de facteurs influen-
¢ant la migration des polluants.

La connaissance du comportement des pol-
luants a donc une incidence majeure en ter-
mes de gestion des risques: vitesse de
propagation, extension de la pollution, nombre
de récepteurs atteints...

1.1.4. Objectifs, cadre et limites de ce
guide

Le présent guide a été initialement préparé par le
BRGM dans le cadre de sa mission de Service
public, a la demande du Ministére chargé de
lEnvironnement (convention 13/99 avec le
MATE/DPPR, étude n°3: Guide technique
comportement des polluants), pour assister
les agents de I'Etat et des collectivités territo-
riales chargés de I'application de la politique
environnementale, et notamment les inspec-
teurs des installations classées. Cette premiére
révision a été effectuée en 2007 a 'occasion de
la mise en place de la politique de gestion des
sites et sols pollués.

Il fait le point sur :

- les différentes substances potentiellement
polluantes ;

- les paramétres caractérisant leur comporte-
ment ;

- les facteurs liés au milieu (sols, aquiféres)
influant sur ces parameétres ;

- les modéles rendant compte du transfert, et
leurs limites d’application, afin de fournir les
éléments théoriques nécessaires a
lappréciation du comportement de polluants,
de maniére naturaliste (approche phénoméno-
logique) et de maniére numeérique/prédictive
(approche de modélisation). L’approche théori-
que est étayée par la présentation de cas
concrets.
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L’objectif est de permettre au lecteur d’évaluer
la pertinence des démarches de gestion des
risques liés aux sites potentiellement pollués
pouvant conduire a un impact des ressources
en eau souterraine. Le guide s’adresse aussi
a tous les lecteurs des études d'impact ou
d’audit environnemental de sols potentielle-
ment pollués, afin d’évaluer la possibilité d’un
risque affectant les ressources en eau : res-
ponsables publics chargés de faire appliquer
les réglementations, administrations décentra-
lisées et collectivités locales ; acteurs écono-
miques et industriels, désireux de fournir aux
premiers des informations pertinentes ou sou-
haitant disposer d’'une connaissance précise
des sites sous leur responsabilité.

Le guide n’a pas pour objectif de décrire pré-
cisément la mise en ceuvre de calculs ou de
modéles de transfert de polluants. Il ne
contient aucun élément d’interprétation, ni de
données sur la toxicité potentielle des polluants
recherchés.

1.2. ORGANISATION DU GUIDE

Le guide est organisé autour des deux princi-
paux axes déterminant le comportement des
polluants entre le sol et les nappes :

- les polluants eux-mémes avec leurs carac-
téristiques intrinséques ; on trouvera ainsi
les principales propriétés et grandeurs asso-
ciées a prendre en compte, une classifica-
tion des polluants basée sur la relation
propriétés-comportement, et une description
du comportement de familles types. On note
ici que cette classification différe un peu de
celle présentée dans le Guide méthodologi-
que pour I'analyse des sols pollués (Jeannot
et al., 2000), basée sur les propriétés analy-
tiques ;

-les propriétés du sol et du sous-sol
controlant la migration des polluants : pro-
prietés hydrogéologiques (milieu poreux :
porosité, perméabilité ; milieu karstique, mi-
lieu fissuré); propriétés physico-chimiques
(minéralogie, teneur en eau...) et biologiques
(microflore, aptitude a la dégradation) des
sols.
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Quelques éléments sont fournis, enfin, sur les
outils d’évaluation du transfert depuis le terme
source vers les nappes, notamment les diffé-
rents types de modéles numériques, l'incertitude
liée aux prévisions, le suivi de I'évolution pour
réduire ces incertitudes, ainsi que quelques re-
commandations pour la réalisation des mesures
de suivi a intégrer aux démarches de gestion
des sites pollués.

Certains paragraphes du texte sont complétés
par des descriptions plus techniques en an-
nexe, auxquelles le lecteur pourra faire réfé-
rence.
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2. Principaux facteurs influencant le comportement des
polluants

2.1. CARACTERISTIQUES PHYSICO-

CHIMIQUES DES POLLUANTS
2.1.1. Rappel : principaux polluants

Les polluants étudiés ici sont des substances
chimiques organiques (hydrocarbures, solvants,
phytosanitaires...), organominéraux ou inorgani-
ques (métaux lourds, nitrates, ...), a 'exclusion de
tout contaminant biologique. Les tableaux 1 et 2
récapitulent les principales familles de produits
considérées comme polluantes.

Produits Polluants types

Métaux lourds V Cr Mn Co Ni Cu Zn Ag Cd Sn

Hg Tl Pb Bi
As Se Sb Te

Non-métaux et métalloides associés

Nitrates, Sulfates, Nitrites

Anioniques et autres
Fluorures - Chlorures — Cyanures

Plomb organiques, composés
organostanniques, organomercu-
riels, pigments « organiques »
industriels

Composés organominéraux

Tableau 1 : Polluants inorganiques et organo-
minéraux.

Les métaux et métalloides lourds sont pré-
sents de fagon naturelle dans les sols. lls pro-
viennent en grande partie de l'altération de la
roche mére du sous-sol. Toutefois, les
concentrations les plus importantes ren-
contrées dans les sols sont liees a l'activité
humaine.
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La plupart des polluants organiques sont gé-
nérés par l'activité humaine. Parmi eux, cer-
taines molécules ne sont pas synthétisées
naturellement (substances dites « xénobioti-
ques »). Néanmoins, certains polluants peu-
vent avoir une origine naturelle. C’est le cas
par exemple des Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques (HAP), présents dans les sols
des foréts de sapins ou de hétres autour des
lacs, les suintements sous-marins, les zones
constituant des champs pétroliferes. Certains
sols, développés sur des formations riches en
kérogénes (exemples des Marnes feuilletées
du Toarcien), peuvent présenter des teneurs
non négligeables en hydrocarbures (> 100
mg/kg hydrocarbures totaux Matiéres Séches
- MS).
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Familles de pro-

Exemples de

Molécules chimiques types (abréviations : voir §

ou huiles minérales
type carburants,
combustibles

naphta, pétrole
brut, base de la
chimie de syn-
thése, solvants
industriels, huiles
de coupe

- hydrocarbures aromatiques monocycliques
- hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

duits polluants types 2.2.3. et Al.2) Familles de comportement
Hydrocarbures essence, diesel, - alcanes (hydrocarbures aliphatiques) Le comportement environnemental et I'état
pétroliers fuel, - cyclanes (hydrocarbures aliphatiques cycliques) physique dépendent du nombre de car-

bone et de la structure des molécules :
gaz, liquides volatiles (BTEX, certains
CAV), liquides peu volatils et visqueux,
cires solides..

Produits organi-
ques industriels

Bases de la
chimie de syn-
thése, intermé-
diaires de
production,
produits finaux.

Solvants indus-
triels, dégrais-
sants.
Goudrons de
houille et eaux
résidiaires de
lavage des gaz.

Huiles chlorées
de transforma-
teurs.

Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques halogénés
(chlorés, fluorés, bromés, iodés)

Hydrocarbures aromatiques monocycliques, substitués
(halogénés, phénolés, nitratés) ou non

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Hydrocarbures aromatiques mono ou polycycliques
hétérocycliques (NSO — HET)

Amines aromatiques
Composés Phénoliques, Phtalates

PCB, PCT, Dioxines (PCDD), furannes (PCDF)

Groupe de composés trés hétérogéne du
point de vue comportement

COV halogénés (liquides volatils)

Certains composés en phase libre ont un
comportement de DNAPL (denses)

SVOC halogénés (liquides ou solides semi-
volatils)

La plupart des CFC (COV halogénés
généralement gazeux)

Les HAP, HET-NSO, et amines aromati-
ques forment des solides cristallisés ou
des huiles a I'état pur mais se rencontrent
en général dans des liquides pateux peu
volatils d’aspect goudronneux.

Source de pollution diffuse par retombées
atmosphériques (dioxines et furannes)

Phytosanitaires

Herbicides,
Insecticides,
acaricides, ratici-
des et fongicides

Amides, urées, sulfonylurées, triazines, acides ary-
loxyalkanoiques, diphényl-éther, carbamates... Orga-
nophosphorés, organochlorés et pyréthroides, azoles,
carbamates, dithiocarbamates...

Principale source de pollution diffuse,
d’origine agricole, dans I'environnement.
Pollution ponctuelle au droit d’anciens sites
de production et/ou de stockage. Ancien-
nes décharges chimiques.

Autres

Tensioactifs
Militaires

Détergents anioniques et cationiques
Substances a usage militaire, explosifs (nitroaromati-
ques, amines et amides, dérivés du cyanure, etc.)

Tensioactifs en produits pur ou en adju-
vants (exemple du tributylphosphate des
huiles de coupe)

PEP et SVOC en solides cristallisés a I'état
pur ou en huiles peu volatiles.

Tableau 2 : Polluants organiques par famille de produits.
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2.1.2. Principales propriétés des polluants
et grandeurs associées a prendre
en compte

Un certain nombre de propriétés intrinséques des
contaminants organiques ou minéraux jouent un

rOle essentiel dans leur comportement. En effet,
elles vont étre déterminantes sur la maniére dont
les contaminants vont migrer, et donc de fait sur
les conséquences d’une pollution. Ces propriétés
sont usuellement bien documentées.

Critéres de comportement

Grandeurs caractéristiques

Polluant organique Polluant inorgani-
que et organomi-

néraux

Capacité a se solubiliser

Solubilité dans I'eau
Masse molaire
Fraction molaire de chaque composé dans la phase
organique

X

Ecoulement vertical du fluide

et rétention capillaire

Densité de la phase liquide non miscible (PLNA ou
NAPL : Non-aqueous Phase Liquide)
Viscosité de la PLNA
Saturation résiduelle de la PLNA
Relations perméabilité relative/
pression capillaire/saturation

X (Hg)

Capacité a se volatiliser

Tension de vapeur (échange phase organique/gaz)
Masse molaire
Fraction molaire de chaque composé dans la phase
organique
Coefficient d’échange phase organique/gaz
Température d’ébullition
Constante de Henry (échange eau/gaz)

X (Hg®, Hg organi-
ques, Pb organi-
ques)

Migration des vapeurs

Densité de la phase gazeuse
Diffusion moléculaire des gaz
Pression partielle du composé vapeur dans les gaz
du sol

X (Hg°, Hg organi-
ques, Pb organi-
ques)

Affinité avec I'eau
(polarité, hydrophobie)

Coefficient de partage eau/octanol (Kow)

Capacité a étre adsorbé sur la matrice
solide

Coefficient de partage eau/carbone organique (Koc)
Fraction de carbone organique (foc)
Coefficient de partage liquide/solide ? (Kd)

Dégradation biologique ou chimique

Temps de demi-vie (ou constante de dégradation du
premier ordre)
Vitesse maximale de dégradation (Monod)
Constante de demi-saturation

lonisation (pKa)

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques gérant le comportement des polluants (modifié d’apres Pellet,

1994).

a) Solubilité dans I’eau ou hydrosolubilité

La solubilité¢ définit la concentration d’une
substance se dissolvant dans l'eau lorsque
'eau et la substance sont en équilibre. Cette
propriété indique la tendance a la mobilisation
de la substance par lessivage lors d’épisodes
pluvieux ou par ruissellement ou inondation.
On notera qu’une solubilité faible peut étre
significative en termes de risque dés lors que
le composé en question est susceptible
d’induire des effets néfastes (toxiques, cancé-
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rigénes) sur la santé a faibles doses / concen-
trations et pour des expositions chroniques.
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Polluants organiques

Noter que si un résultat d’analyse est supé-
rieur a la solubilité du polluant, c’est vraisem-
blablement que celui-ci s’individualise comme
phase séparée (surnageant, émulsion, sus-
pension...). Une solubilité forte (ex. : phénols)
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constitue un facteur aggravant des pollutions
(dispersion accélérée dans I'eau, biodisponibi-
lité¢ fortement accrue). Par contre, les pol-
luants trés solubles sont en général plus
facilement biodégradables.
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Parameétre Symbole Unité Critéres Interprétation
(& 20 — 25°C)
SOLUBILISATION
eSolubilité dans 'eau [mg/l] S <150 = insoluble a peu soluble
150 < S <10 000 = peu soluble & soluble
S >10 000 = soluble & trés soluble
VOLATILISATION
e Pression de vapeur P, [Pa] P, <133 = non volatil
P, > 133 = volatil
T <80 indicatif
e Point d’ébullition Te [°C] 80 <T, <200
Te > 200
3 Kn <100 = faiblement volatil
[Pa.m™/ 100 < ky < 500 = volatil
 Constante de Henry K mol] ky > 500 = trés volatil
MIGRATION GRAVITAIRE DES VAPEURS
¢ Densité par rapport a I'air d, (dair =1) dv<1 = mouvement ascendant
dv>1 = accumulation en surface de
nappe
MIGRATION VERTICALE DU FLUIDE
e Densité par rapport a I'eau di <1 = flottant au toit de la nappe
d (deay = 1) = écoulement vertical
di>1
e \iscosité [cP] = plus fluide que I'eau
M p>09 = fluidité de I'eau
09<pu<2 = fluidité de I'nuile ou moindre
u>2
PIEGEAGE (PAR ADSORPTION) DANS LA PHASE SOLIDE
« Coefficient de partage octa- Log kowioc < 2 = composé « hydrophile »
nol/eau (Kow); Kow/oc |09 Kow/oc
e ou carbone organique/eau 2 > 109 kowioc < 4 = « hydrophile » a « hydrophobe »
(KOC)
= composé « hydrophobe »
|09 Kow/oc 2 4

Tableau 4 : Critéres d’appréciation du comportement des produits organiques (Pellet, 1994).

b) Densité

La densité d’un liquide affecte généralement
peu sa profondeur d’infiltration dans la zone
non saturée (sol). Par contre, elle contrble
fortement la vitesse d'’infiltration et son com-
portement dans la zone saturée. Si le liquide
est immiscible (cas des hydrocarbures, par
exemple), la phase libre s’accumulera de pré-
férence en surface de la nappe si sa densité
est inférieure a 1, et sous le niveau statique
de celle-ci si elle est supérieure a 1.

Il convient de tenir compte de la densité des
polluants lors des investigations : les piéezo-
métres utilisés doivent atteindre le plancher
de l'aquifére et/ou des horizons peu perméa-
bles a la phase libre au sein de l'aquifére, si
des polluants de densité > 1 sont suspectés.
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La densité de vapeur des produits volatils
est exprimée par rapport a l'air. Si elle est
supérieure a1, la fraction volatile
s’accumulera au toit de la nappe et aura ten-
dance a migrer latéralement au sein de la
zone non saturée sous l'effet de son propre
poids. Si elle est inférieure a 1, cette fraction
tendra, sous certaines conditions, a se disper-
ser vers I'atmosphére via la zone non saturée
(voir § 3.1.5).

En principe, on ne tient pas compte de la den-
sité pour un polluant soluble dans l'eau
(d=1).
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Toutefois, il faut tenir compte de la densité
des saumures (NaCl, CaCl,) et de certaines
solutions denses (ammonitrées, urée, etc.),
éventuellement chargées en polluants organi-
ques et/ou métaux lourds, car leur densité est
supérieure a l'eau et I'ensemble aura ten-
dance a migrer vers le fond de la nappe.

c) Stabilité

Elle concerne les polluants organiques et or-
ganominéraux. La dégradation d’'un polluant
est souvent représentée, en premiere ap-
proximation, par une réaction cinétique de
premier ordre. La vitesse de dégradation est
caractérisée par un temps de demi-vie. Ce
temps représente le temps durant lequel une
fraction représentant 50 % de la quantité ini-
tiale de substance est dégradée. Plus ce
temps est important, plus le composé montre
des potentialités de persistance dans
'environnement.

d) Polarité ou hydrophobicité

Ce parameétre concerne les polluants organi-
ques et organominéraux. La polarité est direc-
tement reliée au coefficient de partage n-
octanol/eau (Kow). Le Kow est le rapport de
concentration a I'équilibre d'un composé entre
une phase eau et une phase n-octanol. Un
composé est dit non polaire ou apolaire si log
Kow > 4, polaire si log Kow < 1,5 et moyen-
nement polaire si son log Kow est compris
entre ces deux valeurs.

La polarité d’un polluant va influer sur la ma-
niére dont il se fixe dans les sols, et notam-
ment sur la matiere organique présente dans
ce milieu. Elle va influer sur la maniére dont il
est mobilisé par 'eau de pluie ou dont il en est
extrait des sols lors des opérations de dépol-
lution. Elle influe aussi sur sa biodisponibilité
et sur son potentiel d’accumulation dans les
graisses et certains tissus végétaux par exem-

ple.

Propriété Signification

Incidence

Solubilité dans I'eau ou hydroso-
lubilité

Tendance a la mobilisation de la substance
par lessivage lors d’épisodes pluviométri-
ques ou par ruissellement

Une forte solubilité constitue un facteur aggravant des pollutions.
En revanche, les polluants organiques treés solubles sont plus
facilement biodégradables

Densité liquide
Vapeur

Comportement vis-a-vis de la nappe superficielle ou sous-jacente

Temps de demi-vie Stabilité

Persistance dans I'environnement

Kow
(polarité ou hydrophobicité)

Influe sur la rétention d’'un composé par la matiére organique
des sols, sur sa mobilisation par de I'eau d'infiltration, ou sur
son extraction lors des opérations de dépollution

- Koc
coefficient d’adsorption au
carbone organique des sols

- pKa

Rétention / Accumulation dans les graisses

Influe aussi sur la biodisponibilité et le potentiel de bioaccumula-
tion.

Tendance d’'un composé a étre retenu par les sites neutrali-
sables des minéraux des sols, argiles notamment.

Tension de vapeur a 20°C
Point d'ébullition
Constante de Henry

Volatilité

Influe sur la maniére dont le polluant migre dans les sols,
dont il s’en libére par volatilisation naturelle ou dont il en est
€éliminé lors des opérations de dépollution ; cette propriété est
importante pour le choix d’'une technique de dépollution et
dans le cas des évaluations des risques pour la santé (inhala-
tion de vapeur issues du sol).

Viscosité

Vitesse de déplacement

Cinétique du modele. Influe sur les vitesses de migration de
phase libre et sur le degré de saturation de phase résiduelle.

Tableau 5 : Conséquences des propriétés intrinseques des polluants sur leur comportement.
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e) Adsorption sur les matiéres organiques
du sol (Koc)

Le Koc, ou coefficient d’adsorption au carbone
organique des sols, définit la distribution d’un
composé entre les phases solide et liquide
d’'un sol.

Il caractérise la tendance d’'un composé a étre
retenu par la matiére organique des sols : plus le
Koc est élevé, plus le composé tend a quitter I'eau
pour se fixer sur la matiére organique qui est pré-
sente en proportions variables dans tous les sols.
Contrairement au Kow, qui est intrinséque au pol-
luant, le Koc dépend du type de matiére organique
du sol sur lequel le polluant va s’adsorber.

f) Volatilité

La volatilité d'un composé organique est définie
par sa constante de tension de vapeur a 20° C.
La tension de vapeur' est la pression partielle
d'un composé dans la phase gazeuse, en équili-
bre avec le solide pur ou le liquide pur. Elle est
fonction de la température et s’exprime en Pa. |l
existe une relation entre la tension de vapeur et
le point d'ébullition d'un composé organique :
plus sa tension de vapeur est faible, plus son
point d'ébullition est éleveé.

Les constantes de tension de vapeur n’étant
connues que pour un nombre limité de com-
posés, la classification de volatilité s'effectue,
pour des raisons pratiques, sur la base des
points d'ébullition des composés a une pres-
sion de 1 010 hPa.

Un composé est considéré comme volatil si
son point d'ébullition est inférieur a 300° C
(exemples : hydrocarbures aromatiques et
halogénés volatils, naphtaléne, certains chlo-
rophénols). Les valeurs de Kh correspondan-
tes sont supérieures a 100.

Un composé est considéré comme semi-
volatil si son point d'ébullition est supérieur a
300° C (exemples : HAP, PCB et pesticides).
Les valeurs de Kh correspondantes sont infé-
rieures a 100 ; dans ce cas, les phénoménes

! La définition des COV par rapport a la tension de vapeur peut
varier. Ainsi, au Canada, on retient 0.50 pounds per square
inch absolute (psia), soit 1 bar = 14,51 psi)
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d’adsorption dans les sols jouent un réle impor-
tant.

La constante de Henry (ou H) s’exprime en
Pa*m®mole ou sans unité. Elle rend compte de
I'équilibre des concentrations d’'un composé don-
né entre sa phase aqueuse et sa phase vapeur.
La « constante » de Henry augmente avec la
température (exemple du benzéne, H = 0.142 a
10°C et H=0.23 a 25°C)..

La volatilité d’'un polluant influe sur la maniéere
dont il migre dans les sols, dont il s’en libére
par volatilisation naturelle ou dont il peut en
étre éliminé lors des opérations de dépollu-
tion; cette propriété est importante pour le
choix d’une technique de dépollution. La vola-
tilité d’'un composé constitue un parameétre
important de I'évaluation des risques sur des
sites pollués par des composés volatils.

g) lonisation des composés dans les sols
(pKa)

Le pKa ou constante d’ionisation acide-base
définit la tendance a lionisation des compo-
sés dans les sols de pH compris entre 5 et 8.

Plus cette valeur de pKa est élevée, plus fai-
ble est le caractére acide du composé et plus
faible également sa tendance a étre ionisé.

Les composés acides ayant un pKa inférieur a
3-4 seront mobiles dans les sols tandis que
les composés basiques ayant un pKa supé-
rieur & 10 seront retenus. Cette donnée est
également utile pour définir les conditions
d’extraction des polluants, notamment la défi-
nition du pH d’extraction.
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h) Viscosité

La viscosité dynamique d’'un fluide (u) influe
sur I'aptitude d’un fluide, d’'une phase organi-
que a I'écoulement, a linfiltration et a la circu-
lation dans le sous sol. Elle contraint le degré
de saturation résiduelle dans le milieu poreux.
Ce paramétre influe donc sur la vitesse et la
portée du déplacement du contaminant en
phase pure (huile) : plus la viscosité est éle-
vée, plus le déplacement sera lent et plus la
portée du déplacement sera réduite. Elle
s’exprime en poise (kg*s/cm? ou Pa*s).

2.2. COMPORTEMENT DES POLLUANTS

PAR FAMILLE

2.2.1. Les métaux et métalloides lourds

a) Définition

L'expression « métal lourd » désigne pour les
chimistes des métaux de numéro atomique
élevé, de densité supérieure a 5 g/cm?® et qui
forment des sulfures insolubles. Le cadmium,
le manganése, le cobalt, le chrome, le cuivre,
le plomb, le mercure, le nickel et le zinc sont

les métaux lourds les plus souvent rencontrés
dans les sols.
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Dans le domaine de I'environnement, on as-
socie fréquemment aux métaux lourds l'arse-
nic, qui est un métalloide lourd. L’arrété du
2 février 1998, qui définit les éléments devant
faire I'objet d’'un contréle pour les installations
classées, prend en compte Cd, Hg, Ni, As,
Co, Pb, Sb, Cr, Cu, Mn, V, Sn, Se, Te, Zn, Tl.

Certains de ces éléments peuvent étre pré-
sents sous différents états de valence, avec
de fortes variations associées de leurs pro-
priétés géochimiques, et donc de leur toxicité
potentielle. La caractérisation de leur compor-
tement dans I'environnement nécessite dans
ce cas des études de spéciation (ex : arsenic,
chrome).

Le comportement des métaux dans
I'environnement et dans les organismes, suite
a une exposition, dépend par ailleurs de I'état
dans lequel il se trouve dans la fraction solide
du milieu : adsorbé sur les particules minéra-
les ou organiques du sol, sous forme minéra-
logique propre (oxy hydroxydes, carbonates,
sulfates, etc.), en substitution dans des ré-
seaux cristallins d’autres espéces minérales.
On parlera de spéciation minéralogique.
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Figure 2 : Métaux lourds dans la classification périodique chimique.

b) Origine

Rappelons tout d’abord que les métaux et
métalloides lourds sont présents de fagon
naturelle dans les sols. lls proviennent en
grande partie de l'altération de la roche mére
du sous-sol. Toutefois, les teneurs les plus
importantes de métaux lourds dans les sols,
en dehors des zones daffleurement et
d’'altération de terrains minéralisés naturels
(« chapeaux de fer » des gisements polymé-
talliques filoniens, massifs, etc.), sont liées a
l'activité humaine : stockage de déchets in-
dustriels et urbains (mines et fonderies de
métaux non ferreux, décharges publiques);
pratiques agricoles (pratique de la fertilisation
a l'aide de compost urbain, de déjections ani-
males ou de boues de station d'épuration) ;
pollutions dues a des retombées atmosphéri-
ques (essence au plomb, poussiéres des in-
dustries meétallurgiques, incinération des
ordures ménageéres...).

¢) Principales propriétés physico-
chimiques

La solubilité des métaux lourds dépend de
I'élément concerné, du chimisme de la phase
aqueuse (pH, potentiel redox, concentration
en ligands) et des phases solides environnan-
tes, qui interagissent avec la composition de
cette phase. Le climat chimique contréle la
spéciation de I'élément, c’est-a-dire sa réparti-
tion entre différents états de valence.

La spéciation est un paramétre essentiel de la
solubilité pour As et Cr :

- le chrome VI ou hexavalent est une forme
beaucoup plus hydrosoluble que le chrome
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Il et, par-la méme, plus biodisponible et po-
tentiellement toxique ;

- I'arsenic lll, de méme, est beaucoup plus
hydrosoluble que l'arsenic V.

L’hydrosolubilité de nombre de métaux est
fortement accrue par l'acidité. Les valeurs de
pH inférieures a 6, rares dans les sols natu-
rels, peuvent toutefois se rencontrer en pré-
sence d’autres contaminants.

Contrairement aux contaminants organiques,
les métaux lourds sont indéfiniment stables
en tant que tels. Leur stabilité en solution est
liee a la durée nécessaire pour ce qu’ils ren-
contrent un piége chimique (phase précipitée)
qui les fixe.

Contrairement aux polluants organiques, le Kd
n‘est pas un bon paramétre pour décrire
I'interaction des polluants métalliques avec la
phase solide du sous-sol. En effet, le Kd sup-
pose un rapport toujours constant entre la
concentration en solution et la concentration
sur la phase solide, alors que ce rapport peut
changer en fonction de la chimie des eaux
(conditions de pH, d’Eh, ions en compétition
pour les sites d’adsorption...).

Les métaux lourds sont a considérer comme
non volatils, sauf le mercure métal dont le
point d'ébullition est de 357° C a une pression
de 101 kPa.
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2.2.2. Les autres polluants inorganiques

a) Définition

Certains composés inorganiques sont suscep-
tibles d’étre considérés comme des polluants,
dans la mesure ou leur présence dans l'eau
souterraine est susceptible de la rendre im-

propre a la consommation humaine. Citons
quelques exemples :

- les nitrates et nitrites ;
- les fluorures ;

- les cyanures (description et classification en
annexe 4).

b) Origine

Les nitrates et nitrites proviennent générale-
ment de lindustrie des engrais ou de leur
épandage agricole. Les principales occurren-
ces de lammonium sont les décharges
d’'ordures ménageres, les zones de produc-
tion, de stockage et d’épandage d’engrais, et
lindustrie de I'extraction et de la transforma-
tion de la houille (cokeries, anciennes usines
a gaz, terrils).

Les fluorures se rencontrent dans différentes
industries chimiques, dans I'industrie du verre
et du cristal, et dans I'industrie pyro et électro
métallurgique (fondant).

Les fluorures sont a l'origine de pollutions dif-
fuses des sols de surface suite aux retombées
atmosphériques de poussiéres (exemple des
poussieres de hauts fourneaux).

Les cyanures (ion CN™ ou « cyanures libres »)
et composés cyanurés (ferro-, thiocyanates,
isocyanates, etc.) se trouvent sur certains
sites industriels ou ils sont des sous-produits
indésirables (cokéfaction, usines a gaz, car-
bochimie) ; eaux de lavage des hauts four-
neaux, pétrochimie et chimie de synthése
(plastiques, pesticides, teintures). lls se trou-
vent également dans l'industrie du traitement
de surfaces des aciers spéciaux et la galva-
noplastie, et dans les solutions d’extraction
des minerais d’or et d’argent.
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c¢) Principales propriétés physico-
chimiques

Les nitrates, nitrites et les sels de cyanures
sont largement solubles dans I'eau dans les
conditions physico-chimiques usuelles. Lors-
qgu’ils sont exposés sous forme solide au ruis-
sellement, ils sont peu a peu dissous et
entrainés par les eaux. Les nitrates et nitrites
sont stables en tant que tels, et ne se dégra-
dent que sous l'effet de réactifs oxydoréduc-
teurs ou d’actions bactériennes.

Les cyanures se dégradent rapidement sous
I'effet de I'acidité, et donc ne sont pas stables
a long terme dans les sols.

2.2.3. Les composés organiques : ques-
tions de nomenclature et de classi-
fication (DNAPL, COV, etc.)

Ces dénominations qui portent parfois a confu-
sion ne reposent pas sur une classification chimi-
que, mais proviennent souvent de regroupements
analytiques (produits s’analysant de fagon simi-
laire) ou hydrochimiques (produits se compor-
tant de fagon similaire dans les nappes).
Tentons ici de fournir la définition des princi-
pales familles et de préciser leur contenu, et
ce a partir des définitions anglophones prove-
nant de la Federal Remediation Technologies
Roundtable (FRTR, voir adresse du site inter-
net p. 99) utilisées le plus fréquemment dans
ce domaine d’activités.

a) DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Li-
quids)

L’équivalent frangais de cet acronyme courant
est Phase Liquide Non Aqueuse Dense. I
dérive de l'acronyme moins fréquent NAPL
(« Non-Aqueous Phase Liquids »), en frangais
Phase Liquide Non Aqueuse. Il regroupe donc
tous les composés organiques se séparant de
l'eau, et forment une phase distincte dans
'eau. Les DNAPL ont une densité supérieure
a 1 et migrent vers le fond des aquiféres (ex.
solvants chlorés, goudrons de houille), alors
que les LNAPL (« Light Non-Aqueous Phase
Liquids »), de densité inférieure a 1, surna-
gent sur les nappes et sur les eaux de surface
(ex. essences).
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Dans certains documents frangais, on trouve
le terme DNAPL appliqué aux hydrocarbures
aliphatiques halogénés, parfois sans tenir
compte de leur densité.

DNAPL et LNAPL désignent des comporte-
ments de phases organiques pures (auquel
cas la densité du composé organique incrimi-
né doit étre considérée) ou, dans la plupart
des cas, de mélanges de composés (auquel
cas la densité apparente du mélange doit étre
considérée). Il est ainsi fréquent de rencontrer
a titre d’exemple, des hydrocarbures pétroliers
(de densité inférieure a 1) a la base
d’aquiféres contaminés par des résidus de
dégraissage par des solvants chlorés (meé-
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lange COVH + hydrocarbures de densité su-
périeure a 1).

Les phases organiques ne sont pas totale-
ment immiscibles dans I'eau : ces phases libé-
rent une fraction dissoute, variable selon les
composeés. La concentration maximale atten-
due dans l'eau au contact de ces phases est
égale a la solubilité.

Les processus de solubilisation/volatilisation
des phases organiques sont extrémement
lents et de fait ces phases constituent des
sources pérennes de contamination des eaux
souterraines et des gaz du sol.
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FAMILLES

Composés

Principales caractéristiques

POLLUANTS MISCIBLES
DANS L'EAU

Composés organiques totalement miscibles dans
feau : solvants polaires (alcools, cétones, aldéhy-
des, efc.), acides organiques, tensio acfifs, efc.

Les composés organigues sont présents sous forme
aqueuse et hydratée dans I'eau avec laquelle ils ne
forment qu’une seule phase. Le comportement de
cette phase aqueuse (solution) dépend en général
de sa concentration en composés organiques.
Exemples : methanol, ethanal, acide propanoique,
etc.

POLLUANTS IMMISCIBLES
DANS L’EAU

NAPL (« Non-Aqueous Phase Liquide »): Com-
posés Liquides Organiques qui sont non miscbles
mais présentent une certaine solubiité

Tous les composés organiques se séparant de I'eau
(immiscibles) et formant une phase liquide distincte
des nappes.

Polluants immiscibles
DNAPL*

NAPL denses (lourds) plongeant

Densité supérieure a 1, migrent vers le fond des
aquiféres. Exemples : créosote, résidu de dégrais-
sage par des solvants chlorés, goudrons et brai de
houille, tetrachloéthyléne, etc.

Polluants immiscibles
LNAPL

NAPL légers / flottant

Densité inférieure a 1, surnagent sur les nappes et
sur les eaux de surface. Exemples : la grande majo-
rité des hydrocarbures pétroliers (essences, gasail,
fuel , pétrole brut), huiles (de coupe, diélectriques,
etc.), cyclohexane, benzéne, etc.

POLLUANTS VOLATILS

Composés formant une phase vapeur distincte.
Concerne des produits en phase ayant un compor-
tement de DNAPL ou de LNAPL. La volatilisation
peut s’opérer aussi depuis la phase aqueuse du
composé selon la loi de Henry..

cov
(en anglais : VOC)**
Composés organiques
volatils non halogénés

« Non-Halogenated Volatil Organic Com-
pounds » (groupe hétérogene : alcools,

aldéhydes, esters, cétone, (solvants
polaires), hydrocarbures aromatiques
(BTEX) hydrocarbures  aromatiques

substitués, hydrocarbures non aromati-
ques, hétérocycles monocycliques.

Forte volatilité,

Comportement hydro-chimique : circulation sous la double
forme liquide et vapeur dans la porosité du sol. Exemple :
acétone, formaldéhyde (formol) n-butanol, méthyl
éthyl cétone, sulfure de carbone, styréne, éther
éthylique, cyclohexane, octane. Les solvants polai-
res ont des caractéristiques de composés volatils en
phase pure. Du fait de leur solubilité élevée, leur
volatilité en phase aqueuse est faible.

CAV/BTEX ****

Composés Aromatiques
Volatils

Composés aromatiques volatils construit
sur la base d’'un noyau benzénique. Le
chlorobenzene peut étre rattaché a ce
groupe.

Sous-groupe des COV, défini par leur structure chimi-
que, les propriétés physiques (forte volatilité, cf. 2.1.6)
et/ou le comportement hydrochimique (circulation sous
la double forme liquide et vapeur dans la porosité du
sol). Exemples, BTEX, triméthylbenzéne, isopropyl-
benzéne, butylbenzéne, styréne, etc. BTEX : acro-
nyme formé des initiales des CAV les plus usuels :
Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xylénes.

Les COHV
Composés organiques
volatils halogénés

(en anglais : « Halogenated VOCs »)

Groupe hétérogéne : chloro et bromé-
thanes, chloro et broéthanes, chloréthé-
nes, chloroéthanes, fréons

Faible solubilité, faible miscibilité et propriétés va-
riant avec la masse moléculaire (densité, volatilité).
Exemples : tetrachlorure de carbone, trichloréthy-
léne, 1,1,1-trichloréthane, etc.
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FAMILLES

Composés

Principales caractéristiques

SVOC ***
Composés organiques
semi-volatils non
halogénés

(en anglais « Semi-volatil

Compounds »)

Organic

Groupe hétérogeéne : alcools, amines,
esters phtaliques, hydrocarbures aroma-
tiques substitués (phénols, anilines,
composés nitroaromatiques), naphtaléene,
indéne, etc.

Volatilit¢ moindre que les COV (la circulation sous la
double forme liquide et vapeur dans la porosité du
sol reste possible mais la volatilisation est bien
moindre

Autres propriétés et comportements semblables aux
Cov.

exemples : naphtalene, acide benzoique, nitroben-
zéne, nitrotoluéne, phtalates, nitrophénols, benzi-
dine, nitroaniline, toluidines et xylidines, etc.

SVOC halogénés

Groupe hétérogéne : di et trichloroben-
zenes, chloroéthoxy éthers, chloroéthoxy
éthanes, dichlorobenzénes, di- et trichlo-
ranilines,...

Faible solubilité, faible miscibilit¢ et propriétés
variant avec la masse moléculaire (densité, volatili-
té). Exemples : 1,4-dichlorobenzéne, 3,4-
dichloaniline, etc.

AUTRES (POLLUANTS PEU A
PAS VOLATILS ET FAIBLE-
MENT A NON MISCIBLES

Hydrocarbures aromati-
ques polycycliques (HAP)

Composés aromatiques constitués par la
fusion d’au moins deux noyaux benzéni-
ques (a I'exclusion du naphtaléne), non
halogénés, a radicaux alkyls éventuels

Faible solubilité, stabilité importante et forte adsorp-
tion sur les particules des sols et aquiferes. Exem-
ples : benzo(a)pyréne, fluoranthéne, phénanthréne,
anthracéne,

Hydrocarbures aromati-
ques hétérocycliques

Composés aromatiques constitués d’au
moins deux noyaux benzéniques com-
portant des substitutions du C par N, S

Faiblement a moyennement solubles, difficilement
biodégradables et forte adsorption sur les particules
des sols et aquiferes. Exemples : dibenzofurane,

d’isoméres (congénéres).

(NSO-HET)
ou O, non halogénés, a radicaux alkyl benzothiophéne, carbazole, acridine, etc.
éventuels.
Phénols Composés phénoliques chlorés Solubilité non négligeable. Exemples : crésols,
et non chlorés trichlorophénols, pentachlorophénol, naphtols, etc.
PCB Polychlorobiphényles,ensemble Solubilité faible, stabilité importante, lipophiles,

densité supérieure a 1, semi-volatils a non volatils
selon le nombre de chlores. Exemples : 2,4,4'-
trichlorobipényl, 2,2’4,5,5’-pentachlorobiphényl.

Dioxines (PCDD) et
furannes (PCDF)

Polychlorodibenzodioxines et polychloro-
bibenzofurannes, ensemble d’isoméres
(congéneres).

Faible solubilité, stabilité importante, lipophiles, non
volatils. Exemples : 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzofuranne, 2,3,8,8-
tetrachlorodibenzo 1.4-dioxine

Pesticides

Groupe hétérogene : S-triazines, dérivés
de l'urée, pesticides organochlorés.

En général faible solubilité, stabilité importante, non
volatils. Exemples : atrazine, diuron, lindane, bro-
macil, etc.

Tableau 6 : Classement par familles « comportementales » des polluants organiques.
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6¢

: Solubilité dans Viscosité
Famille de subs- ; R - A Kow (- . I
tances I'eau a 20°C* Densité (-)** Stabilité*** | (t) LOI_g/kKOC dynamique Volatilité
-C5aC12 Vola-
tils (point
faible Varie avec la longueur Assez élevée. difficile- log Koc proches | -C5aC10:0.2a | d’ébullition : 40-
Hydrocarbures des chaines carbonées | ment biodégradables pour | peu a non polaires de 3 obtenues 0.9 200°C)
liohati C5-C7 : 3-30 les composés C<9 (toxi- (log Kow de I'ordre pour les n- -C12acC26:1a -C12aC26
aliphatiques C9:0,07 <1: ques). facilement biodé- de 3,5a5) pentane, heptane, | 6, croit avec la volatils ou semi-
C12:0,007 LNAPL gradables pour C >9 hexane masse volatils (point
d’ébullition : 200-
300 °C).
Composeés aro-
matiques mono-
cycliques Benzene : 1830 BTEX:24a3
_ L. . L. T (peu ou moyenne- )
non sybs’tltues Toluéne : 520 LI\<ll\I5L Generaleéni?t biodégra ment polaires) 152 0.3a1.3cP Volatils
- substitués par Ethylbenzéne ; xylé- avles 5-2.5
radicaux aliphati- nes : 150 2et3
ques (nC)
Hydroca_rbures faible pou&leﬁ;ers (1-30 Généralement difficile- 3a7 S_eTcij-'\{chaITi_ltg
aromatiques tres faible pgour les plus Généralement > 1 : ment biodégradables (naphtaléne : peu Solides a 20°C (p:cljrr;prie; ;n;rlgn
olvevcliques N DNAPL dans les sols polaire ; autres 3a6 o o
polycycliq lourds (1ug/l & 1 mg/l). HAP : non polaires) 200° et 500°C).
Co N . . Liquides visqueux .
Hydroca-rbures Soluble 4 trés solubles . B . Blod\egradables pour les | 0.95 a4 (la lipophilie (monocycles) a Volatils (pour Igs
aromatiques pour les espéces mo- 0,95 a supérieur a 1 espéces monocycliques augmente avec le solides oristallisés monocycles) a
" . . (comportement de et difficilement dégrada- nombre de cycles, 0,8a5  ~ro peu ou pas vola-
hétérocycliques nocycliques (450 g/l . . . N a20°C ! .
pour la pyridine) DNAPL) ble pour les espéces a faiblement polaires a Pvridine : 0.95.10° tils (polycycles a
(HET NSO) ’ plus de deux cycles non polaires) y 3ePé . plus de 3 cycles)
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Famille de subs- Solubilité dans Kow () Log Koc Viscosité
I'eau a 20°C* Densité (-)** Stabilité*** A 9 dynamique Volatilité
tances (polarite) (L/kg) .
(mg/l) (Pa.s)
; ; R 1a3 .
Arilplhat!ql{es 10 (1)88 ?n i >1 - DNAPL Trés stables. Difficilement | (peu ou moyenne- 1.5-2.5 0.3a1.3cP Se\r;?-l\?(tallthils
alogenes 9 ) biodégradables ment polaires)
Aromatiques
halogénés Volatils
. 141000 mg/! >1 - DNAPL Tres st'abl'es. Difficilement 234 25.4 03413cP Semi-volatils
Monocycllque biodégradables
Polycyclique
alcools, cétones
Légers : trés
aldéhydes, <1 ou >1 en fonction . Généralement trés Généralement volatils
. R . Moins stables polaires .
généralement trés masse molaire R faible .
-1a2 Lourdes semi-
solubles .
volatils
esters ou acides
Volatils
. trés solubles >1 Lo 1,5a2 N plutét faible (point d’ébullition
phenol 10-100 mg/l (para-crésol : 1.018) Biodégradable polaires 1a3 (2225cP). | de lordre de 180
a220°C)
chlorophénols
dichlorophénols Volatils (p.omt
> d’ébullition : 180
trés solubles e I !
Difficilement biodégrada- 245 a 220°C)
bles. Stables. . R
moyennement polai- 2a5 Peu volatils
>1 res ou non polaires PE=310°C
pentachlorophé- peu soluble (prés de 2)

nol

Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques par famille de molécule chimique (aliphatiques halogénés, aromatiques halogénés, solvants polaires, phénols).
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Solubilité dans

Kow () Lo Koc Viscosité
Famille de substances I'eau & 20°C* Densité (-)** Stabilité*** A g dynamique Volatilité
(polarité) (L/kg)
(mg/l) (Pa.s)
Moy. a élevée Semi-volatils
TR . N >1 3.2 a7.2 (non polai- (40 a plus de 200 (point
PCB falbleg(t)r(()e; ;?'t;ll;a (15a Trés stables res ou moyennement 2546,5 cP), sauf Aroclor | d’ébullition >
’ ). (1.18a1.62) polaires). 1254 : peu vis- 300°C:320a
queux 400°C)
Semi volatils
. o (avec des
Amines aromatiques | Y solubles (01434 >1(1,0a1,58) F:QSL%T:Q Zi%iefﬁc‘:itl);?:e(zér;t Oagoieﬂﬁﬁrﬁgﬁt'a‘;ﬁ;? 2.3 (aniline) geusll‘(e:”\illli?gl’l?‘i d’épt?lirl}ittsion
q mg/l) ’ ’ 9 biodéaradables res (selon le nombre : mPa.s), solides :
9 : de chlores) cristallisés & 20°C | de 'ordre de
180 a
268°C)
- . Volatils
Liquides visqueux .
o i 15431 polaires et huileux. 203 | (PoiNt
Composés nitro aroma- | Peu solubles (0,2 a 1,9 . Difficilement biodégrada- | ’ 1P ; 2.46 (dinitroto- | mPa.s (nitroben- | d’ébullition
. >1(1,1a1,5) moyennement polai- N R . ,
tiques mg/l) bles res luéne) zene). Solides | de 'ordre de
’ cristallisés a 20 180 3
°C
220°C)

Tabeau 8 - Propriétés physico-chimiques par famille de molécule chimique (PCB, amines aromatiques et composés nitroaromatiques).
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b) COV (en anglais : VOC)

Les COV (en anglais : VOCs ou « Non-Halo-
genated Volatil Organic Compounds ») for-
ment un groupe hétérogéne de composés
organiques défini par leur nature chimique, les
propriétés physiques (forte volatilité) et/ou le
comportement  hydrochimique (circulation
sous la double forme liquide et vapeur dans la
porosité du sol). Dans certains documents
frangais, on trouve le terme COV appliqué aux
hydrocarbures aliphatiques halogénés volatils
(voir ci-dessous).

Quelques exemples de COV non halogénés parmi
les plus fréquents :

Acétone, acroléine, acrylonitrile, n-butanol, sulfure de
carbone, cyclohexanone, acétate d’éthyle, éther éthy-
lique, isobutanol, méthanol, méthyl éthyl cétone
(MEK), méthyl isobutyl cétone (MIBK), 4-méthyl-2-
pentanone, styréne, tétrahydrofuranne, acétate de
vinyle.

thanes sont a l'origine de nombreux problé-
mes environnementaux significatifs.

c) SVOC

Les SVOC (en anglais : « Semi-Volatile Or-
ganic Compounds ») forment un groupe de
composés organiques défini par les propriétés
physiques (volatilit¢ moindre, tension de va-
peur inférieure a 5,35 bar) et les protocoles
analytiques en résultant (nécessité d’'une ex-
traction préalable). Leurs autres propriétés et
leur comportement difféerent peu de ceux des
COV. La circulation sous la double forme li-
quide et vapeur dans la porosité du sol reste
possible mais la volatilisation est bien moin-
dre.

On note que ces composés appartiennent a
différentes familles chimiques : alcools, aldé-
hydes, esters et cétones (solvants polaires),
hydrocarbures aromatiques ou CAV (BTEX,
voir tableau 8), hydrocarbures aliphatiques
substitués...

Les COV halogénés ou COHV (en anglais :
« Halogenated VOCs »)

La présence de substituants halogénures, et
le chlore en particulier, affecte fortement les
propriétés physiques des CQV, et tout particu-
lierement celles permettant de les analyser.
Toutefois le comportement dans les sols reste
basé sur une faible solubilité, une faible mis-
cibilité et des propriétés variant avec la masse
moléculaire (densité, volatilité).

Quelques exemples de SVOC non halogénés
parmi les plus fréquents :

Benzidine, azobenzéne, acide benzoique, alcool
benzylique, n-bis(2-éthylhexyl) phthalate, butyl benzyl
phthalate, dibenzofuranne, pyridine, thiophéne, tetra-
hydrofuranne, di-n-butyl phthalate, di-n-octyl phtha-
late, diéthyl phthalate, diméthyl phthalate, 4,6-dinitro-
2-méthyl-phénoal, 2,4-dinitrophénal, 1,2-
diphénylhydrazine, isophorone, aniline, toluidines, xylidi-
nes, 2-nitroaniline,  3-nitroaniline,  4-nitro-aniline,
2-nitrophénol, 4-nitrophénol, n-nitrosodi-méthylamine,
n-nitrosodiphénylamine, n-nitrosodi-n-propylamine,
phényl naphthaléne.

On retrouve dans cette famille, les chloromé-
thanes, les chloréthanes, chloréthénes, bro-
moformes et fréons.

Certains de ces composés ont une impor-
tance majeure dans l'industrie des plastiques,
comme monomeres. En raison de leur solubi-
lité parfois importante, de leur toxicité, de leur
persistance et de leur mise en ceuvre a
grande échelle, les COHV de la famille des
chloroéthylénes, chloroéthanes et chloromé-
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On note que, comme les COV, ces composés
appartiennent a différentes familles chimiques :
alcools, amines, esters phtaliques, hydrocarbu-
res aromatiques substitués (phénols, amines
aromatiques), HAP, hydrocarbures aromatiques
hétérocycliques, etc.

Les SVOC halogénés ont des propriétés si-
milaires et au moins une substitution halogé-
nure. La présence de  substituants
halogénures affecte leurs propriétés physi-
ques et leurs techniques d’analyse. Le com-
portement dans les sols reste basé sur une
faible solubilité, une faible miscibilité¢ et des
propriétés variant avec la masse moléculaire
(densité, volatilité).

Quelques exemples de SVOC halogénés parmi les
plus fréquents :
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Bis(2-chloroéthoxy)  éther,  1,2-bis(2-chloroéthoxy)
éthane, bis(2-chloroéthoxy) = méthane, bis(2-
chloroéthoxy) phtalate, bis(2-chloroéthyl) éther, bis(2-
chloroisopropyl) éther, 4-bromophényl phényl éther,
o,m,p-chloroaniline, chlorotoluidines, chloroxylidines

p-chloro-m-crésol, 2-chloronaphthaléne, 2-
chlorophénol,  4-chlorophényl  phényléther, 1,2-
dichlorobenzéne,

1,3-dichlorobenzéne, 1,4-dichlorobenzéne, 3,3-dichlo-
robenzidine, 2,4-dichlorophénol, hexachlorobenzéne,
hexachlorobutadiéne, hexachlorocyclopentadiéne,
pentachlorophénol (PCP), tétrachlorophénol, 1,24-
trichlo-robenzéne, 2,4,5-trichlorophénol, 2,4,6-trichloro-
phénol. Les polychlorobiphényles (PCBs) sont égale-
ment considérés comme des SVOC.

d) CAV et BTEX

Les CAV (Composés Aromatiques Volatils) for-
ment un groupe de composés aromatiques Vvoi-
sin des COV, défini par leur nature chimique, les
propriétés physiques (forte volatilité) et/ou le
comportement hydrochimique (circulation sous
la double forme liquide et vapeur dans la porosi-
té du sol).

On trouve des CAV dans le méme type de
produits industriels que les COV, et leur im-
pact environnemental potentiel est similaire.
lls s’en distinguent par les propriétés chimi-
ques et toxicologiques.

L’acronyme BTEX est formé des initiales des
CAV les plus usuels : Benzéne, Toluéne,
Ethylbenzéne, Xylénes.

e) PEP (Propulseurs, Explosifs, Pyrotech-
niques)

Ce regroupement correspond aux explosifs et
substances liées aux activités militaires (§
2.2.13). Elles peuvent étre rencontrées sur les
sites de fabrication, mais aussi dans les zones
de guerre (bombardement, anciens dépdts de
munitions).

f) CFC (ChloroFluoroCarbones)

La famille des chlorofluorocarbones (CFC)
comprend un grand nombre d’hydrocarbures
aliphatiques halogénés, avec au moins un
chlore et un fluor en substitution.

33

Leurs intéressantes propriétés physiques (sol-
vants, caloporteurs, aérosols) les a fait employer
largement jusqu’a leur récente et progressive
interdiction, notamment les fréons.

Elle est considérée comme le principal respon-
sable de l'altération de la couche d’ozone terres-
tre.

g) POP (Polluants Organiques Persistants)

Ce terme recouvre tous les composés organi-
ques plus ou moins réfractaires aux processus
naturels d'atténuation, susceptibles de bioaccu-
mulation, et pouvant présenter un risque pour la
santé et I'environnement. lls sont couverts par
les dispositions de la convention de Stockholm
(http://www.pops.int/documents/convtext/convtex
t_fr.pdf) qui préconise un certain nombre de me-
sures visant a réduire ces risques. Les compo-
sés visés sont: Aldrine, Chlordane, Dieldrine,
Endrine, Heptachlore, Hexachlorobenzéne, Mi-
rex, les polychlorobiphényles (PCB) et les poly-
chlorodibenzo-p-dioxines et  dibenzofuranes
(PCDD/PCDF), que leur production soit inten-
tionnelle ou non.

2.2.4. Les hydrocarbures ou huiles
minérales

a) Définition

Les hydrocarbures, ou huiles minérales re-
groupent différents produits pétroliers (pétrole
brut, pétrole raffiné, kéroséne, essences, fuel,
lubrifiants, huiles a moteurs). On peut em-

ployer aussi le terme d’hydrocarbures paraffi-
niques.

Cette famille comprend principalement des
alcanes (hydrocarbures aliphatiques) consti-
tués de chaines linéaires ou ramifiées com-
prenant au minimum cinq atomes de carbone,
caractérisés par un point d'ébullition compris
dans l'intervalle 35 °C — 490 °C. Elle contient
en proportion parfois significative des hydro-
carbures aliphatiques cycliques (cyclanes),
des hydrocarbures aromatiques monocycli-
ques (benzéne, toluéne, xylénes...) ou poly-
cycliques (HAP : ex. benzo (a) pyréne), qui
sont traités ci-dessous.


http://www.pops.int/documents/convtext/convtext_fr.pdf
http://www.pops.int/documents/convtext/convtext_fr.pdf
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On définit les hydrocarbures des familles de
dérivés en fonction de leur utilisation; ces
familles sont basées sur des coupes de raffi-
nage pétrolier ; il est possible de préciser le
nombre d’atomes des molécules les compo-
sant.

Au laboratoire, ils sont généralement dosés
globalement (indice hydrocarbures totaux,
iHT, ou TPH (« Total Petroleum Hydrocar-
bons » en anglais), d’ou I'appellation impropre
mais fréquente d’hydrocarbures totaux pour
ce groupe.

sage accompagnant les solvants). Certains
hydrocarbures sont utilisés comme solvants
industriels et/ou comme base a des synthéses
chimiques (cyclohexane, hexane, etc.).

Parmi les hydrocarbures aliphatiques les plus fré-
quemment rencontrés (hors mélange), on peut
citer : I'heptane, dodécane, pentane, cyclohexane,
I’hexane, le penténe, le dipenténe.

Nombre
de Car- V?illa' Nom Utilisation actuelle
bones
C Gaz Méthane GaZ|er': dlstr_'lbue _(chauffage,
énergie, chimie)
C Gaz Ethane GaZ|er': dlst_rlbue _(chauffage,
énergie, chimie)
Cs Gaz Propane GPL
Cy Gaz Butane GPL
Cs-C; Oui Naphtas Pétrochimie
Cs-C1o (1) | Oui Essence Carburants, solvants
Co-Cx (1- Kéroséne
2) +/- Gas-oil Carburant, chauffage
Ci2-Cao +- Huiles Lubrifiants
(2)
C14-Cys non | Gas-oil lourd Chauffage, prodl_Jctlon Qlec-
(2) trique, moteurs industriels
CorC Revétements routiers et
282) “ | non Goudron couverture, étanchéité, pro-
tection

(1) : présence de mono-aromatiques - (2) : présence
de HAP.

Tableau 9 : Familles d’hydrocarbures aliphatiques.

b) Origine

Les hydrocarbures sont les constituants de la
plupart des mélanges combustibles, carbu-
rants et lubrifiants. Leur présence dans un sol
contaminé est liée aux industries de raffinage
et de transformation, a leur transport, leur
stockage et leur distribution. On note aussi
des pollutions par les sous-produits rejetés
(notamment les huiles moteurs et les huiles
de coupe usageées, des résidus de dégrais-

C

R hoF H
Cyclohexane n-Dodécane Penténe
RN: 110-82-7 RN: 112-40-3 RN: 25377-72-4

¢) Principales propriétés physico-
chimiques

Les propriétés physico-chimiques des hydro-
carbures varient avec le nombre d’atomes de
carbone des molécules qui constituent la
coupe d’hydrocarbures : une augmentation du
nombre de carbones se traduit par :

- une diminution de la solubilité, de la
biodégradabilité, de la volatilité,

- une augmentation de la densité, de
I'hydrophobie (adsorption), et de la stabili-
té, de la viscosité.

La solubilité des hydrocarbures aliphatiques
dans l'eau est variable mais jamais élevée.
On note des valeurs de 3 a 30 mg/l (Cs-C5),
qui chutent ensuite (0,07 sur Cg, jusqu’a 0,007
pour Cy;). La plupart des hydrocarbures sont
peu miscibles avec 'eau. lls tendent a former
des couches distinctes lorsqu’ils atteignent les
nappes phréatiques.

La densité des hydrocarbures varie avec la lon-
gueur des chaines carbonées. La plupart des
hydrocarbures (Cs a Cy), s'accumuleront
sélectivement en surface de la nappe (densité
inférieure a 1) et les hydrocarbures les plus
lourds (fuel lourd) peuvent migrer sous certaines
conditions dans la zone non saturée (densité
supérieure a 1).
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Les hydrocarbures aliphatiques en 20>C>9
sont facilement biodégradables (bactéries et
champignons) en conditions aérobies.

Bien que les hydrocarbures en C<9 soient
constitués de plus petites chaines carbonées,
leur biodégradabilité est fortement inhibée par
leurs effets toxiques sur les microorganismes.
Les hydrocarbures de haut poids moléculaire
C>20 sont difficilement biodégradables du fait
des longues chaines carbonées.

Les hydrocarbures aliphatiques sont générale-
ment peu polaires (log Kow (aussi dénommé
Pow) de l'ordre de 3,5 a 5).

Des valeurs de log Koc proches de 3 sont
obtenues pour les n-pentane, heptane,
hexane.

La plupart des hydrocarbures légers (Cs a Cy»)
sont volatils (point d’ébullition de 40 a
200 °C), les plus lourds (C42 & Cy) sont vola-
tils ou semi-volatils (point d’ébullition de 200 a
300 °C).

Les hydrocarbures légers (Cs a Cqo) ont une
viscosité inférieure a 1 (0,2 a 0,9), les plus
lourds (Ci2 @ Cy) ont une viscosité qui croit
avec la masse (1 a 6).

Les hydrocarbures pétroliers sont en général
peu toxiques. D’autres risques et nuisances
sont associés a ces substances :

¢ Incendie explosion pour les fractions
volatiles qui se mélangent a l'air (mé-
lange explosif a une concentration su-
périeure a la LIE ~ 1 a 2% Vol),

¢ Nuisance olfactive (air) et gustative
(eau).
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2.2.5. Les hydrocarbures aliphatiques
et aromatiques substitués

a) Définition

Dans ce groupe, les propriétés vont fortement
dépendre du type d’atome substitué.

Les hydrocarbures aliphatiques halogénés
(chlorés, fluorés, bromés, iodés) différent des
hydrocarbures non substitués (cf. 2.2.4.) par
nombre de propriétés physiques, qui influent
sur leur comportement polluant. lls sont
d’ailleurs souvent désignés (cf. 2.2.3.) sous
les dénominations de DNAPL (« Dense Non-
Aqueous Phase Liquids ») ou d’hydrocarbures
halogénés volatils (COHV), basées sur ces
propriétés plutét que sur leur structure chimi-
que ; on note que ces dénominations com-
prennent quelques hydrocarbures
aromatiques halogénosubstitués, et d’autres
types de substituants.

Quelques exemples de COV halogénés parmi les
plus fréquents :

Famille des chloroéthylénes : tetrachloroéthylene
ou perchloroéthyléne (PCE), trichloroéthylene (TCE),
cis-1,2-dichloroéthyléne (cis-DCE), 1,1-
dichloroéthyléne(1,1 DCE), 1,2-trans-
dichloroéthyléne (trans DCE), chlorure de vi-
nyle (CV), etc.

Famille des chloroéthanes : 1,1,1-
trichloroéthane (1,1,1 TCA), 1,1,2-trichloroéthane
(1,1,2 TCA), 1,1-dichloro-éthane (1,1 DCA), 1,2-
dichloroéthane (1,2 DCA), chloroéthane (CA),
1,1,2,2-tétrachloroéthane, hexachloroéthane, etc.

Famille des chlorométhanes : tétrachlorure de
carbone (PCM), chloroforme (TCM), dichloromeé-
thane ou chlorure de méthylene (DCM), chloromé-
thane (CM), etc.

Famille des fréons : fluorotrichlorométhane (Fréon
11), 1,2,2-trifluoroéthane (freon 113)

Autres :  Bromodichlorométhane, bromoforme,
bromométhane, chlorodibromométhane, chloropro-
pane, cis-1,3-dichloro-propéne, dibromométhane, ,,
,), 1,2-dichloro-propane, éthylene dibromide.

Famille des aromatiques : monochlorobenzéne, di-
chlorobenzéne, etc.




Trichloroethylene [INN]
RN: 79-01-6

Paradichlorobenzene
RN: 106-46-7
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cl Br
CH

Bromoforme
RN: 75-25-2

2-Chloronaphthalene
RN: 91-58-7

1.1.1-trichloréthane
RN: 71-55-6

Hexachlorobutadiene
RN: 87-68-3

Figure 3 : Formules structurales de quelques hydro-
carbures aliphatiques et aromatiques substitués

b) Origine

On retrouve des hydrocarbures substitués
dans nombre de produits industriels : carbu-
rants, peintures et vernis, diluants et solvants
(travail des métaux et industries mécaniques,
traitement de surfaces, industrie du cuir, tex-
tile, blanchisserie, équarrissage, imprimerie,
industrie chimique de base, des colorants
(solvants  aromatiques a haut point
d’ébullition) et des plastiques, activités utili-
sant des réfrigérants). Ces composés sont em-
ployés sous forme liquide mais diffusent
largement vers I'environnement sous forme va-
peur. De ce fait, les pollutions ponctuelles (fuites,
déversements...) peuvent étre accompagnées
de pollutions diffuses des sols et/ou des eaux
souterraines par infiltration (précipitations, ruis-
sellement, collecte d'eaux pluviales contami-
nées).

¢) Forme dans le sol et le sous-sol

Quatre phases peuvent étre des vecteurs de
COV:

- phase gazeuse : les COV sont présents
sous forme de vapeur dans la zone non sa-
turée ;

- phase solide : les COV sont adsorbés sur les
particules des sols, que ce soit en zone satu-
rée ou non saturée ;
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- phase aqueuse : les COV sont dissous dans
l'eau interstitielle, que ce soit en zone satu-
rée ou non saturée ;

- phase libre ou résiduelle immiscible : les
COV sont présents sous forme d’une phase
liquide individualisée (NAPL, en général
LNAPL), principalement en zone non satu-
rée.

d) Propriétés physico-chimiques

Les variations de solubilité sont suffisam-
ment importantes pour que ce groupe soit
subdivise :

- la solubilité des hydrocarbures aliphatiques
halogénés dans l'eau est plus élevée que
celle des équivalents non halogénés (100 a
10 000 mg/l). La solubilité des hydrocarbures
aromatiques halogénés est plus faible, de
I'ordre de 1 a 1000 mg/l ;

- les hydrocarbures volatils polaires (alcools,
cétones...) et semi-volatils polaires (phénols,
notamment) sont souvent trés solubles.
C’est pourquoi ils seront traités séparément
(cf. 2.2.6).

La densité des COV et des SVOC substitués
est une autre propriété essentielle. Elle peut
étre supérieure ou inférieure a 1. Les compo-
sés halogénés (COHV) ont généralement une
densité supérieure? & 1: c’est pourquoi ce
groupe est frequemment assimilé aux DNAPL.
Ces composés sont généralement stables, ce
qui accroit leur potentiel polluant vis-a-vis de
'environnement. Les composés plus polaires
(oxygénés par exemple) sont moins stables et
plus facilement dégradés.

L’'importance de la densité pour le comporte-
ment des polluants (fig. 4) peut amener a
subdiviser le groupe dans son ensemble en
fonction de la seule densité : <1 (LNAPL)
et > 1 (DNAPL).

Les composés de ce groupe sont apolaires
(aromatiques non substitués), peu ou

2 de 1,22 pour le dichloréthyléne a 1,62 pour le tétrachloréthy-
lene; de 1,11 pour le chlorobenzene a 1,69 pour le 1,2,3-
trichlorobenzene, par exemple.
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moyennement polaires pour les halogénés®
(log Kow de 1 a 3 pour les aliphatiques halogé-
nés, de 2 a 4 pour la plupart des aromatiques
halogénés).

Les valeurs de log Koc pour les halogénés*
varient entre 1.5-2.5 (aliphatiques chlorés) et
2.5-4 (aromatiques chlorés).

Surface
piézométrique

Figure 4 : Répartition des hydrocarbures légers et
denses par rapport a une nappe (Modifié de US-
EPA/OSWER (2000).

Les composés de ce groupe sont volatils
(point d’ébullition des COV° < 300 °C, tension

3 Les hydrocarbures aliphatiques halogénés sont moyennement
polaires (log Kow de 1 a 3 : 1,48 pour les dichloréthylénes, 2,73
pour le tétrachlorure de carbone, par exemple). Les hydrocar-
bures aromatiques halogénés sont moyennement a peu polai-
res (2,18 pour le chlorobenzene, 4,46 pour le 1,2,3-
trichlorobenzéne, par exemple).

* Les valeurs de log Koc pour les hydrocarbures aliphatiques
chlorés varient entre 1,5 et 2,5 (ex. 1,67 : chloroforme ; 2,56 :
tétrachloréthyléne), et entre 2,5 et 4 pour les hydrocarbures
aromatiques chlorés (ex. 2,52 : chlorobenzéne, 3,96 : 1,2,4-
trichlorobenzéne).

%50 a 150 °C pour les aliphatiques courants, 130 a 250 °C pour
les aromatiques, et tension de vapeur supérieure a 0,1 kPa a
20 °C (250 a 7 500 Pa pour les aliphatiques courants, 100 a
350 Pa pour les aromatiques).
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de vapeur supérieure a 0,2 kPa a 20° C),
semi-volatils pour les SVOC (molécules les
plus lourdes, point d'ébullition supérieur a
250-300° C). Notons aussi que la substitution
par Br ou | produit des dérivés bien moins
volatils que leurs homologues chlorés.

La viscosité dynamique de la plupart des
hydrocarbures halogénés est de l'ordre de
0,3 a 1,3 cP (trés peu visqueux) ; ces compo-
sés seront donc souvent fortement mobiles en
phase libre.

e) Comportement

La migration des COV dans le milieu poreux
souterrain se produit principalement selon
deux mécanismes :

- leur volatilisation dans la porosité intersti-
tielle au sein de la zone non saturée y pro-
duit un «nuage» de COV en phase
gazeuse. La migration de ce dernier est in-
dépendante des écoulements des eaux sou-
terraines. Elle peut se produire en réponse a
'advection et/ou la diffusion. La migration
par advection se produit lorsque l'air présent
dans le sol est mis en mouvement sous
I'effet de différentiels de pression ou de den-
sité de gaz. La migration par diffusion se
produit lorsque les contaminants sont pré-
sents dans des zones a forte concentration
de vapeur. La volatilisation directe a partir
d’'une nappe polluée est également suscep-
tible de former un panache de vapeurs de
composés a fortes tensions de vapeur, et a
fortes solubilités dans I'eau ;

leur dissolution dans I'eau souterraine peut
se produire aussi bien en ZNS qu’en zone
saturée, et permettre ensuite leur migration
au sein de l'aquifére. Lorsque les COV sont
présents dans I'eau a une concentration su-
périeure a leur solubilité, ils vont former une
phase organique non miscible avec I'eau, ou
NAPL (DNAPL ou LNAPL).

La contamination des eaux souterraines par
des COV peut également s’opérer (confor-
mément a la loi de Henry) par la voie ga-
zeuse, lorsque des COV sous forme vapeur
migrent a la surface d’une nappe.
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- cette NAPL peut migrer sous certaines
conditions sous forme de phase séparée a la
surface des nappes ou des eaux de surface
(COV légers ou LNAPL), ou au sein du ré-
servoir aquifere (COV de densité >1 ou
DNAPL). lls peuvent tous se piéger dans la
porosité du milieu sous forme de phase rési-
duelle par I'effet des forces de rétention ca-
pillaire.

2.2.6. Les hydrocarbures aromatiques
monocycliques (CAV ou BTEX)

a) Définition

Les hydrocarbures aromatiques volatils cons-
tituent une famille de composés contenant un
cycle benzénique Cg, sur lequel se branche

une large variété de radicaux. On distingue
les radicaux suivants :

- chaines hydrocarbonées aliphatiques (mé-
thyl, éthyl, etc.), qui forment I'essentiel de ce
groupe. Exemple le toluéne, fig. ci-
dessous ;

- chlore et autres halogénes, donnant notam-
ment la famille des chlorobenzénes
(voir 3.5).

Parmi les CAV les plus fréquemment rencontrés
citons : benzéne, toluéne, éthylbenzéne, o-, m-,
p-xyléne, styréne, isoméres du triméthylbenzene
(pseudocuméne, mésityléne,...), cumeéne (iso-
propylbenzéne), chlorobenzene.

Figure 4 : Toluéne (modele moléculaire et formule
structurale).
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b) Origine

Les dérivés pétroliers contiennent naturellement
une petite proportion de dérivés benzéniques.
Toutefois, les sources les plus importantes
d’hydrocarbures aromatiques sont la carbochimie
(cokéfaction et carbochimie de synthése) et la
chimie organique de base. Les dérivés benzéni-
ques sont trés fréquents dans toute lindustrie
chimique de synthése, l'industrie des plastiques et
celle des colorants. Les propriétés dissolvantes
de ces composés expliquent leur utilisation abon-
dante dans l'industrie mécanique, le traitement de
surfaces, la plasturgie...

c) Propriétés physico-chimiques

La solubilité des hydrocarbures aromatiques
non substitués ou substitués par des radicaux
aliphatiques est faible. Les hydrocarbures
substitués par des radicaux oxygénés présen-
tent une solubilité plus importante. Ceci en-
traine  de notables  difféerences  de
comportement et justifie le traitement des
phénols dans un chapitre distinct (3.7).

La densité des hydrocarbures aromatiques
est en général inférieure a 1, mais elle peut
étre supérieure a 1 selon le type et le nombre
d’atomes substitués (exemple des chloroben-
zénes).

La stabilité des hydrocarbures aromatiques
est en général forte. Les BTEX sont biodégra-
dables en conditions aérobie et en moindre
mesure en conditions anaérobie. La stabilité
et la persistance des CAV augmentent avec le
nombre de radicaux et le nombre de chlore
substitué.

Le benzéne et les hydrocarbures aromatiques
a substitutions aliphatiques sont moyenne-
ment ou non polaires, en fonction du nombre
de carbone supplémentaires apporté par la
substitution.

Les valeurs de log Kow des aromatiques les
plus courants (BTEX) sont comprises entre 2
et 3.

La plupart des hydrocarbures aromatiques
monocycliques sont considérés comme vola-
tils (point d'ébullition compris entre 80° et
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145°, inférieur a 300° C, et tension de vapeur
supérieure a 0.2 kPa a 20° C), sauf certains
composés substitués par des radicaux lourds
qui devraient étre considérés comme semi-
volatils.

2.2.7. Les composés phénoliques (phé-
nols et chlorophénols)

a) Définition
Les phénols sont des composés aromatiques

hydroxylés comprenant le phénol et ses subs-
titués.

Parmi, les phénols les plus fréquemment ren-
contrés on peut citer : le phénol, les chlorophénols
(mono-, di-, tri-, tétra-, penta-), les nitrophénols, les
crésols (ortho, méta, para), les diméthylphénols ou
xylols, les naphtols.

Les diméthylphénols sont classés dans les
polluants organiques persistants ou perturba-
teurs endocriniens.

i P
b [

& [
[ L

Cl

Figure5: 2, 3, 4, 5, 6 - Pentachlorophenol, insecti-
cide, herbicide, traitement des bois.

b) Origine

Les phénols font partie de nombreux procé-
dés industriels comme la fabrication du pa-
pier, des plastiques, des colorants ou des
produits pharmaceutiques et agrochimiques.
lls sont également présents dans les effluents
de raffineries, de cokeries, de pétrochimie...
Les phénols proviennent également de la dé-
gradation des insecticides organophosphorés
et des herbicides chlorophénoxyacides ainsi
que de transformation de composés organi-
ques naturels comme les lignines, les tanins
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et les acides humiques. Dans le groupe des
chlorophénols, le pentachlorophénol est
considéré comme un polluant prioritaire car il
a été longtemps utilisé pour ses propriétés
biocides dans le traitement du bois.

¢) Propriétés physico-chimiques

La solubilité des phénols est importante : 10 a
100 g/l, ainsi que celle des dichlorophénols. Le
pentachlorophénol (PCP) est peu soluble
(14 mg/l).

La densité des phénols varie de 1,018 (para-
crésol) a prés de 2 (pentachlorophénol). Les
plus légers peuvent se rencontrer en surna-
geant sur les eaux de surface ou les nappes,
en fonction de leur charge et des effets de
tension superficielle.

La stabilité des phénols est variable.

Les phénols sont plus polaires que les autres
dérivés aromatiques (log Kow de 1,5 a 2, et
de 2 a 5 pour les chlorophénols, peu polaires).
lls sont moins polaires que les alcools, aldé-
hydes et cétones.

Les phénols présentent des log Koc de 1 a 3,
les chlorophénols de 2 a 5.

Les phénols et chlorophénols sont des com-
posés volatils : point d’ébullition de I'ordre de
180 a 220 °C, sauf le pentachlorophénol,
pE =310° C.

La viscosité des phénols et chlorophénols est
plutdt faible (2 a 25 cP).

2.2.8. Les hydrocarbures aliphatiques
oxygeénés : alcools, aldéhydes,
cétones, acides, esters

a) Définition

Les hydrocarbures aliphatiques porteurs de

groupes fonctionnels oxygénés :

- alcool : C-O-H, et aldéhyde,

- cétone : C=0,

- acide : O=C-0O-H et ester O=C-0O-X,
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ont en commun un caractére polaire et une so-
lubilitt dans I'eau fortement accrue par rapport
aux équivalents non substitués ou halogéneés.
Les phtalates résultant de [lestérification
d’alcools par I'acide phtalique (bien que construit
sur structure aromatique et non aliphatique) sont
rattachés a ce groupe.

On peut citer comme représentants de ce groupe :
Cétones : acétone, butanone, cyclohexanone, benzo-
quinone, anthraquinone, etc.

Aldéhydes : butanal, formaldéhyde (formol)

Alcools : butanol, methanol,

HJC)J\CHJ “ :<:>
Benzoquinone Acetone Cyclohexanone
RN: 106-51-4 RN: 67-64-1 RN: 108-94-1
JL /\)ui HO — CH,
H H HyC
Formaldehyde Butyraldehyde Méthanol
RN: 50-00-0 RN: 123-72-8 RN: 67-56-1

Figure 6 : Formules développées de quelques solvants
polaires

b) Origine

L’origine de ces composés est liée a leurs
propriétés dissolvantes (industries des peintu-
res et vernis, diluants, nettoyage a sec, dé-
graissage des métaux...). Comme les COV
halogénés, ils sont employés sous forme li-
quide mais diffusent pour certains d’entre eux
largement vers I'environnement sous forme
vapeur depuis la phase liquide.

lls sont également utilisés en grandes quanti-
tés par la chimie organique de base ou de
spécialités, comme bases de synthése.

Les phtalates sont utilisés dans les peintures,
les laques, les encres, les emballages alimen-
taires. lls jouent un rbéle important comme
plastifiants des résines cellulosiques et vinyli-
ques.

Certaines cétones aromatiques ou cycliques
sont a la base de la chimie des matériaux de
synthése (ex: cyclohexanone), de la chimie
des colorants (anthraquinones), de la phar-
machimie et de I'agrochimie.

c) Propriétés physico-chimiques

Les propriétés des hydrocarbures aliphatiques
oxygénés, pris en tant que groupe,
s’apparentent a celles des autres COV, a
I'exception de leur forte solubilité dans I'eau.

Cette solubilité, associée a une forte réactivité,
les rend peu stables dans I'environnement.

Les alcools, aldéhydes, cétones, acides et
esters présentent des log Kow compris entre
1 et 2. lls sont aussi connus sous le nom de
solvants polaires.

La plupart des alcools et cétones usuels sont
considérés comme tres volatils. Les molécu-
les plus lourdes, et notamment certains esters
ou acides, sont semi-volatils.

2.2.9. Les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP)
a) Définition

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) sont un groupe de composés compor-
tant au moins deux noyaux benzéniques fu-
sionnés entre eux et renfermant seulement
des atomes d'hydrogéne et de carbone.

Seize composés de cette famille sont considérés
le plus souvent (par exemple, liste US-EPA)
comme représentatifs de ces polluants prioritaires : le
naphtaléne, 'acénaphtaléne, I'acénaphtyléne, le fluo-
rene, le phénanthréne, l'anthracéne, le fluoranthéne,
le pyréne, le benzo (a) anthracéne, le chryséne, le
benzo (b) fluoranthéne, le benzo (k) fluoranthéne, le
benzo (a) pyréne, le benzo (ghi) péryléne, le dibenzo
(ah) anthracene et I'indéno (1,2,3,cd) pyréne.
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Figure 7 : Formules développées du naphtaléne (2
cycles) et de I'anthracéne (3 cycles)

3,4-benzopyrene C+

e T

‘;’3
CHy Chy

7,12-diméthylbenz(a)anthracéne

C+

pyréne

3-méthylcholanthréne C+

5-méthylchryséne C+

Figure 8 : Formules développées de quelques HAP a 4
et 5 cycles

b) Origine

Les HAP composés de noyaux aromatiques
sans chaine alkylée sont essentiellement
d'origine pyrolytique ou proviennent de com-
bustions (moteurs, chauffage...). lls sont trés
présents sur les sites de cokéfaction, les usi-
nes a gaz et les sites carbochimiques. Toute-
fois, a coté de cette source majoritaire, les
HAP sont également introduits dans I'environ-
nement par contamination par des produits
pétroliers (raffinage, transport et pétrochimie,
notamment) ou par transformation de précur-
seurs naturels comme les triterpénes ou les
stéroides (chimie organique). Les HAP com-
posés de noyaux aromatiques avec des chai-
nes alkylées ont plutét de telles origines.
L’analyse des différents HAP (identification, sé-
paration chromatographique) permet souvent
de connaitre I'origine d’'une pollution par profils
types. Notons enfin que certains HAP peuvent
avoir une origine naturelle (ex. : sols des foréts
de sapins ou de hétres autour des lacs, suinte-
ments sous-marins, zones constituant des
champs pétroliféres).
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c) Propriétés physico-chimiques

La solubilité des HAP est faible pour les plus
légers a 2 ou 3 cycles (1 a 30 mg/l), voire trés
faible pour les plus lourds a 4 ou 5 cycles
(1 yg/l a 1 mg/l).

Leur densité est généralement supérieure a
1, et ils sont immiscibles a I'eau.

Les HAP sont généralement peu biodégrada-
bles dans les sols. Toutefois, les molécules les
plus Iégéres peuvent étre rapidement dégradées
si le milieu est suffisamment aérobie.

Les valeurs de log Kow pour les HAP usuels
sont comprises entre 3 et 7 (non polaires ou
apolaires). De ce fait, ils s’adsorbent préféren-
tiellement sur la matiere organique du sol. Du fait
de leur forte adsorption sur les particules, les
HAP peuvent migrer sous forme particulaire
dans les eaux souterraines et les eaux de sur-
face. L'adsorption des HAP est susceptible de
déplacer les HAP dissous vers leur phase libre
(dépassement local de la solubilité).

Les HAP sont semi-volatils (point d'ébullition
compris entre 200° et 500° C). Les HAP étant
solides a 20° C, on ne précisera pas ici leur
viscosité a des températures plus élevées. Il
peuvent s’exprimer en phases denses avec
d’autres composés hydrocarbonés sous forme
de goudrons, brais de houille, créosote, etc.

2.2.10. Les hydrocarbures aromatiques
hétérocycliqgues NSO (NSO-HET)

a) Définition

Les hydrocarbures aromatiques hétérocycli-
ques NSO (NSO-HET) sont un groupe de
composés construits sur un ou plusieurs
noyaux benzéniques fusionnés dans lesquels
un ou plusieurs carbones ont été substitués

par un azote (N), un soufre (S) ou un oxygene
(O).
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Quelques exemples de NSO HET parmi les plus
fréquents :

N-hétérocycles : indole, carbazole, acridine, chinoline,
méthylquinoline, pyridine, methylpyridine, triméthylpyri-
dines

O-hétérocycles : xanthéne, benzofurane, dibenzofu-
rane, methylbenzofurane,

S-hétérocycles : benzothiophéne, dibenzothiophéne,
thiophene.

| /
Thiophéne Benzothiophéne  Dibenzothiophéne
N n

= N ‘r =

O 0 U
Pyridine Pyrimidine Carbazole

0 \ °

9 O
Furane Benzofurane Dibenzofurane

Figure 9 : Formules développée de quelques NSO
HET.

b) Origine

Les NSO HET sont des molécules présentes
naturellement dans les charbons et pétroles
bruts. Ces molécules accompagnent les HAP
ou les BTEX dans les produits de distillation
de la houille (usines a gaz, cokerie, carbochi-
mie) : benzols, goudrons et créosotes. Les
hétérocycles sont a la base d'une vaste
gamme de composés chimiques dont les
composés pharmaceutiques, agrochimiques,
les colorants de synthéses.
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Les S-hétérocycles sont employés dans la
fabrication des matiéres plastiques synthéti-
ques (par exemple lors de la vulcanisation).

c) Propriétés physico-chimiques

La solubilité des NSO HET est généralement
élevée : miscible pour la pyridine a quelques
mg/l pour le carbazole. La substitution au sein
du noyau benzénique a pour conséquences
une solubilité élevée et une activité de la mo-
Iécule (chromatique, toxicité).

Leur densité est généralement proche de/ou
supérieure a 1.

Les HET NSO (pour les composés monocycli-
ques) sont généralement biodégradables par
de nombreux microorganismes, a difficilement
biodégradables (pour les composés a plus de 2
cycles).

Les valeurs de log Kow pour les NSO HET
sont comprises entre 0,5 et 4 (polaires ou
peu polaires). La lipophilie augmente avec le
nombre de cycles. Les composés N et S sont
généralement moins lipophiles que les compo-
sés O.

Les NSO HET sont des composés volatils (pour
les composés monocycliques) a semi volatils.

La solubilité et la volatilité élevée ainsi que des
Kow faibles font de ces composés des substan-
ces trés mobiles.

Comme les HAP, les NSO HET sont en majo-
rité solides a 20° C ou forment des liquides
hygroscopiques (odorants). On ne précisera
pas ici leur viscosité a des températures plus
élevées. lls peuvent s’exprimer en phases
denses avec d’autres composés hydrocarbo-
nés sous forme de goudrons, brais de houille,
créosote, etc.
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2.2.11. Amines aromatiques et les com-
posés nitroaromatiques

a) Définition
Il s’agit de composés mono ou polyaromati-

ques a radical amine (-NH,) pour les amines
aromatiques.

b) Origine
MH,
NH,
H, M
x CH
CHJ ;— :
Aniline 4-Toluidine Xylidines
NH,
N H,N _cl
e 8
~
Cl
Cl
3,4-dichloraniline Naphtilamine 3,5-Dichloro-4-
fluoroaniline

Fig. 10 - Formules développées de quelques amines
aromatiques.

Les amines aromatiques de la famille des ani-
lines non halogénées sont des constituants
des goudrons de houille. Les amines aromati-
ques sont a la base de branches entiéres de
la chimie des colorants synthétiques (diazoi-
ques), de I'agrochimie et de la pharmachimie.

Quelques exemples de composés parmi les plus
fréquents : aniline, toluidines, xylidines, chloranilines,
di et trichloraniline, naphtilamine,

c) Propriétés physico-chimiques

Les amines aromatiques sont peu solubles
dans l'eau (0,2 a 34 mg/l (aniline)). Les ami-
nes aromatiques sont plus solubles que les
composés nitroaromatiques de type PEP.
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Leur densité est généralement proche de/ou
supérieure a 1.

Les amines aromatiques non halogénées sont
généralement biodégradables (pour les com-
posés monocycliques). La biodégradabilité dimi-
nue avec I'augmentation du nombre de radicaux
halogénes.

Les valeurs de log Kow pour les amines aro-
matiques sont comprises entre 1 et 3 (polai-
res ou peu polaires). La lipophilie augmente
avec le nombre de chlore. Il s’agit de composés
semi volatils a peu volatils.

Les amines aromatiques forment des liquides
huileux visqueux (4,4.10° Pa.s & 20° C pour
I'aniline) haut point d’ébullition, et odorants a
caractéere basique et soluble dans les solvants
organiques, ou peuvent encore se présenter
sous forme de solide cristallisé (paillettes) a
I’état pur.

2.2.12. Les polychlorobiphényles (PCB),
polychloroterphényles (PCT), po-
lychlorodibenzo-para-dioxines
(PCDD) et polychlorodibenzofu-
rannes (PCDF)

a) Définition

Il existe 209 structures possibles de chlorobi-
phényles, appelés congéneéres, dans lesquel-
les de 1 a 10 atomes de chlore sont liés au
groupement biphényle. 132 congénéeres ont
été identifiés dans des spécialités industriel-
les. Les plus toxiques sont ceux non substi-
tués en position ortho, ils sont qualifiés de
« planaires ». Leur teneur en chlore varie de
20 a 60 %. lls sont présents a I'état de traces

sous la forme de mélanges complexes ren-
fermant plusieurs dizaines de congénéres.
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Sur la base de données sur leur persistance,
leur toxicité et leur relative ubiquité dans l'envi-
ronnement, le Bureau Communautaire de Réfé-
rence a établi en 1982 une liste prioritaire de
7 congénéres comprenant :

PCB- |2,4,4'- trichlo- |PCB- |2,2'5,5'"-té-
28 robiphényle 52 trachlorobi-
phényle
PCB- |2,2'4,5,5'- pen- | PCB- |2,3',4,4'5-
101 |tachlorobiphé- |118 | pentachloro-
nyle biphényle
PCB- |2,2',3,4,4'5'- PCB- |2,2'4,4'5,5'-
138 | hexachlorobi- 153 | hexachlorobi-
phényle phényle
PCB- |2,2',3,4,4'5,5"-
180 | heptachlorobi-
phényle

5 6 5

Formule générique des PCB (trois a sept
atomes de chlore sur les positions2a 6, 2' a
6").

6’

Fig. 11 -

Les PCT sont formés de trois noyaux aroma-
tiques (terphényle) sur lesquels sont fixés de
5 a 12 atomes de chlore. On distingue selon
le nombre de chlores liés aux noyaux aroma-
tiques huit homologues formant les penta-,
hexa-, hepta-, octa-, nona-, déca-, undéca-,
dodécaterphényles en mélange dans des pro-
portions variables dans les solutions commer-
ciales Aroclor 5460 et Leremoll 141.

Les polychlorodibenzo-para-dioxines (PCDD) et
les polychlorodibenzofurannes (PCDF) consti-
tuent un groupe comprenant 210 composés or-
ganiques aromatiques, oxygenés et chlorés
comprenant 75 dioxines et 135 furannes qu'il est
convenu de nommer sous le terme générique de
dioxines.
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Ces composés ont en commun la propriété d'étre
trés stables chimiqguement, trés peu solubles
dans I'eau mais fortement lipophiles, entrainant
leur bioaccumulation dans la chaine alimentaire.

Du point de vue de la toxicité des dioxines, il est
actuellement reconnu que 17 molécules ou
congeénéres au moins tétra-chlorés possédent un
potentiel toxique vis-a-vis du méme récepteur
biologique. Un facteur d’équivalent toxique distinct
(TEF) est associé a chacun des 17 congénéres,
le plus toxique la 2,3,7,8-TCDD identifié lors de
l'accident chimique de Seveso ayant un TEF de
1. L’équivalent toxique (TEQ) d’un mélange don-
né est ensuite obtenu en multipliant la concentra-
tion de chaque molécule par son TEF. Deux
mises a jour principales des données TEF se sont
succédées pour linstant (OTAN, 1989 et OMS,
1998). Il est a noter que le systtme OMS permet
de prendre en compte, en plus, la contribution
des 12 molécules de PCB dites de type dioxine
qui possédent une activité semblable.

90% de la contamination humaine proviennent de
lingestion de denrées alimentaires. L’exposition
moyenne journaliere en France est estimée a 2
pg OMS-PCDD/F-PCB-TEQ/kg de poids corpo-
rel.

PCDD PCDF

Fig. 12 - Formule générique des PCDD et PCDF (un
a huit atomes de chlore sur les positions 1 a
4,6a9).

b) Origine

Dans l'industrie, les PCB et les PCT ont été
utilisés comme diélectriques de transforma-
teur et de condensateur, comme fluides calo-
riporteurs et hydrauliques, comme plastifiants,
lubrifiants, dans les peintures, les vernis, les
encres, les papiers autocopiants, les huiles de
coupe...
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lls ont été commercialisés sous différentes
appellations (Pyraléne, Aroclor, Clophen, Phé-
noclor...). Les sources directes de PCB ont
pratiquement disparu depuis l'interdiction de
leur fabrication en 1986. En revanche, les
sources indirectes (apports atmosphériques et
apports fluviaux) sont responsables de leur
dispersion dans les différents compartiments
de l'environnement. Leur combustion en mi-
lieu oxydant entraine la formation de dioxines.

Les dioxines et furannes ne sont générale-
ment pas présents tels quels dans les proces-
sus industriels. Ce sont des composés
secondaires, générés au cours de certains
processus de combustion ou industriels de
haute température tels que l'incinération des
déchets, l'agglomération de minerai, le bru-
lage de cables, I'aciérie électrique, la combus-
tion du bois dans le résidentiel, la production
d’aluminium de seconde fusion ou l'industrie
papetiere. D’'une fagon générale, depuis plus
de 10 ans, des efforts ont été consentis pour
améliorer les procédés industriels (notamment
en meétallurgie), réduire la pollution des rejets
atmosphériques ou encore fermer des instal-
lations hors normes. En France cette réduc-
tion atteint 80% entre 1993 et 2002.
Cependant, du fait de la grande persistance
de ces molécules, les récepteurs principaux
que sont les sols et les sédiments sont le re-
flet du phénoméne cumulatif de la pollution.
Les teneurs auxquelles ces substances sont
susceptibles d’étre nocives sont trés basses,
et les facteurs de concentration dans les
chaines alimentaires sont importants.

La combustion des chlorophénols en milieu
oxydant entraine la formation de polychlorodi-
benzo-furannes et polychlorodibenzodioxines.

c) Propriétés physico-chimiques

La solubilité des PCB est faible a trés faible
(15 a 0,003 mg/l). Leur densité est supérieure
a1(1,18a1,62).

La stabilité des PCB est importante. lls sont éli-
minés souvent par incinération ou co-
combustion; ces techniques  présentent
linconvénient de produire des dioxines et furan-
nes, que lon retrouve en sous-produit dans
Fenvironnement.
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Le log Kow des PCB usuels est de 3,2 4 7,2
(non polaires ou peu polaires). Le log Koc
des PCB estde 2,5 4 6,5.

Les PCB sont considérés comme semi-
volatils (point d'ébullition supérieur a 300 °C :
320 a 400°C).

La viscosité des PCB est moyenne a élevée
(40 a plus de 200 cP). Toutefois, le congénére
Aroclor 1254 est peu visqueux.

La solubilité des PCDD/F au moins tétra-
chlorés dans l'eau est trés, trés faible (0,6 a
7.10° pg/l & 25°C). Leur log Kow est compris
entre 5,5 a 12,7. Leur log Koc est compris
entre 2,0 te 8,5.

2.2.13. Les substances phytosanitaires
(pesticides, herbicides)

a) Définition

Les « pesticides » ou substances phytosani-
taires ou agropharmaceutiques constituent
une famille trés hétérogéne de substances
utilisées contre les parasites animaux ou vé-
gétaux des cultures, ou pour contréler sélecti-
vement la croissance des végétaux. Les

pesticides sont dispersés dans l'environne-
ment en présence d'agents de formulation.

Traditionnellement, on distingue trois grandes
classes de pesticides :

- les herbicides, comprenant les groupes des
amides, acides aryloxyalkanoiques, diphény-
léther, urées, sulfonylurées, triazines, carbama-
tes;

- les insecticides non chlorés comprenant le
groupe des organophosphorés, carbamates,
pyréthroides ;

- les insecticides organochlorés et les fongici-
des comprenant les groupes des azoles, des
dithiocarbamates...

Les herbicides représentent la classe écono-
miquement et quantitativement la plus impor-
tante.

Les premiers pesticides organiques sont ap-
parus dans les années 50 avec I'avénement
de la chimie de synthése.
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Depuis, la production s’est accélérée et adap-
tée avec la découverte de nouvelles substan-
ces plus actives et la mise en évidence de
problémes toxicologiques et écologiques liés
a 'emploi de certaines substances.

De plus, les herbicides sont davantage persis-
tants dans les sols que les insecticides et les
fongicides et générent des produits de dégra-
dation stables qui peuvent également présen-
ter une activité biocide. Ces composés, bien
que non introduits tels quels dans le sol, cons-
tituent des polluants potentiels, par exemple
les produits de dégradation de l'atrazine : la
déséthylatrazine (DEA) et déisopropylatrazine

(DIA). Les pesticides sont la principale source =~

de pollution diffuse dans I'environnement.

La famille des substances phytosanitaires est
remarquablement nombreuse, comprenant
des milliers de composés aux applications
spécifiques : insecticides, fongicides, herbici-
des, acaricides, nématodicides, raticides, her-
bicides, défoliants.

aiflf] =

Clag A ! /L}

Cl H Cl H.C N [l n ACH;
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cl
Lindane (gamma — HCH) Atrazine
RN: 58-89-9 RN: 1912-24-9
i
0N
cl Y
Q Sl /_ CH
a—p -:-(
ZH
DDT Parathion
RN: 50-29-3 RN: 56-38-2

Les pesticides les plus courants sont : I'aldrine, les
BHC-alpha, -beta, -delta, -gamma chlordane, les
4,4'-DDD, 4,4'-DDE, 4,4'-DDT, le lindane (gamma
- HCH), l'atrazine la dieldrine, les Endosulfan | et Il
et le sulfate, I'endrine et son aldéhyde, I'Ethion,
I'éthyl parathion, I'heptachlore et son époxyde, le
malathion, le méthylparathion, le parathion et le
toxaphéne.
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Figure 13 : Formules développées de quelques pestici-
des.

b) Origine

L’'origine des substances phytosanitaires se
trouve bien sdr dans les activités agricoles,
mais aussi non agricoles, comme le désher-
bage des réseaux routiers et ferrés, ou
'entretien des espaces verts et jardins. I
s’agit de pollutions diffuses, sauf dans le cas
des industries chimiques produisant ces com-
posés, ou des accidents liés a leur stockage
ou a leur transport. Ces composés peuvent
étre rencontrés dans des pollutions ponctuel-
les au niveau des sites de production (agro-
chimie), de stockage et de transport des
produits et/ou de leurs déchets.

¢) Propriétés physico-chimiques

La plupart des substances phytosanitaires
sont solubles & trés solubles dans l'eau.
Leur stabilité est trés variable, mais on note
une forte tendance a la dégradation sponta-
née sous forme d’autres espéces organiques.
Certaines de ces espéces gardent des pro-
priétés voisines des substances du groupe, et
'on peut parler de dérivés secondaires (filia-
tion).
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2.2.14. Les substances tensio-actives

a) Définition

Ces composés sont constitués d’une chaine
hydrocarbonée avec d’une part une extrémité
hydrophobe et d’autre part une extrémité hy-
drophile. Ces composés pourraient chimi-
quement étre rattachés a la famille des
hydrocarbures aliphatiques oxygénés; toute-
fois leurs effets sur I'environnement sont dis-

tincts en raison de leurs propriétés en
solution.

On distingue les agents de surface anioni-
ques, non ioniques et cationiques. Les agents
de surface anioniques comprennent des al-
kylbenzénes sulfonates a chaine ramifiée ré-
sistants, peu biodégradables, des
alkylsulfates et des alkylbenzénes sulfonates
a chaine linéaire (ABS) biodégradables.
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Figure 14 : Formules développées de quelques com-
posés tensio actifs.
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Les agents de surface non ioniques, synthéti-
sés par addition d’alcools ou d’alkylphénols
sur un nombre variable de motifs d’oxyde
d’éthyléne ; ils sont biodégradables d’autant
plus facilement que le nombre de molécules
d'oxyde d’éthyléne sur lesquelles s’est réali-
sée l'addition est plus élevé. Ces composés
sont actuellement analysés de maniére glo-
bale par des méthodes spectrophotométri-
ques. Toutefois leur toxicité variable implique,
dans le futur, qu'ils soient identifiés séparé-
ment de maniére fiable.

Les agents de surface cationiques compren-
nent essentiellement des dérivés
d’ammoniums quaternaires et des chlorhydra-
tes d’hydroxylamine.

b) Origine

Ces produits sont employés en quantités im-
portantes pour le nettoyage industriel et do-
mestique  (industrie  textile, industries
métallurgiques, cosmétologiques et pharma-
ceutiques) et les produits ménagers.

C) Propriétés

Les tensio-actifs sont des composés solubles,

| comme les hydrocarbures aliphatiques oxy-
ugenes qui, en outre, ont sur I'eau des proprié-

tés mouillantes. Ceci affecte de fagon
importante leur mobilité, et surtout celle des
autres substances polluantes. La fixation de
nombreux composés sur la matiére organi-
que, et donc leur cinétique de transfert, est
sensiblement affectée par la présence et la
concentration des tensio-actifs.

2.2.15. Les substances chimiques a usage
militaire et les explosifs

a) Définition

Ces substances comprennent des substances
énergétiques, connues en anglais sous le si-
gle PEP (« Propellants, Explosives, and Pyro-

technics »), et des substances hautement
toxiques.
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Substances énergétiques : elles sont suscepti-
bles d'exploser ou de produire un fort débit
d’énergie, lorsqu’elles sont présentes en quantité
suffisante et soumises a un amorgage (tempéra-
ture élevée, friction, choc mécanique, électrique
ou électrostatique, déséquilibre chimique...).

Les explosifs ne se trouvent pas comme pol-
luants, excepté sur leurs sites de fabrication
ou de stockage. Des précautions particuliéres
doivent étre prises lors des investigations.

b) Origine

Les substances chimiques a usage militaire et
les explosifs se rencontrent principalement sur
les anciens terrains militaires (stockage, résidus
de combat) ; les sites ou sont utilisés des explo-
sifs (mines, carriéres, tunnels...) ; ainsi que sur
les sites de production industries de
'armement, des poudres et des explosifs.

Le nitrobenzeéne a été utilisé par ailleurs dans
'industrie chimique comme un solvant a haut
point d’ébullition.

Les principaux composés de cette famille sont :

Hexogéne ; 1,3-dinitrotoluéne ; 2-nitrotoluéne ;
2,6-dinitrotoluéne ; 2-amino,4-nitrotoluéne ; 2-amino,
4,6-dinitrotoluéne ; 1,3,5-trinitrobenzéne (TNB) et
les dinitrobenzénes (DNB) ; 3-nitrotoluéne ; 2,4- et
2,6-dinitrotoluéne (DNT) ; 2,4,6-trinitrotoluéne (TNT) ;
2-amino-6-nitrotoluéne, les picrates (sels de I'acide
picrique) et les autres aromatiques nitrés ; perchlo-
rate dammonium, (AP) nitroglycérine, nitrocellulose,
hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine (RDX), octa-
hydro-1,3,5,7-tétranitro-1,3,5,7-tétraocine(HMX),
2,4,6-trinitrophényl méthyl-nitramine (Tetryl).

Composés organométalliques
a) Définition
Il s’agit de composés organiques renfermant

dans leur structure un élément métallique. On
peut citer :

e Les composés organomercuriels : mé-
thimercure, acétate de phénylmercure,
methoxyéthyl mercure,

e Les plombs organiques : tri et tetraé-

2-amino-6-
nitrotoluéne

Nitroglycérine

Nitrobenzéne Dinitrotoluenes

Figure 15 : Formules développées de quelques PEP.

thyl de plomb,
e Les composés organostanniques : tri-
butyl étain,
Pigments (complexes) organométalli-
ques : phtalocyanates de cuivre.
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Tetraethyl de plomb RN: 78-00-2

Figure 16 : Formules développées de quelques compo-
sés organométalliques.
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Les composés organomercuriels sont produits
par l'activité des microorganismes du sous sol
a partir du mercure métal. L’acétate de phényl
mercure est un fongicide utilisé dans
lindustriel papetiére. Les plombs organiques
ont longtemps constitués des additifs antidé-
tonants des essences. Le TriButyl Etain (TBE)
a été employé comme substance active dans
les peintures antisalissures en construction et
maintenance navale.

Les propriétés de ces composés sont trés
variables selon la structure chimique et la
masse moléculaire des composés. Le plomb
organique et les alkyl mercure sont volatils
dans les conditions couramment rencontrées
dans le milieu souterrain.

Autres composés

Les familles de polluants présentées ci avant
n'est pas exhaustive. L’avénement de la chi-
mie de synthése et la diversification des pro-
ductions ont permet de produire un trés grand
nombre de structures organiques qui peuvent
constituer des polluants potentiels :

e Composés pharmaceutiques (barbi-
turiques, amides, sulfonamides, sulfo-
nes aromatiques,...). Ces derniers,
non métabolisés par l'organisme et
non piégés par les stations d’épuration
des eaux usées contaminent les eaux
de surface et peuvent par ce biais pé-
nétrer les aquiferes. Ces substances
trées stables sont a l'origine de pollu-
tions diffuses des aquiferes,

e Composés oestrogénomimétiques
(substances douées de propriétés oes-
trogénes) ou « inhibiteurs/ perturba-
teurs endocriniens », groupe trés
hétérogene de molécules complexes
comprenant des HAP, des insectici-
des, des détersifs) ; exemples : nonyl-
phénols (coumestrol, équol,
zearalénone), DDT, etc.,
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e Les ethers linéaires (méthoxyme-
thane, méthoxyéthane, éthoxyéthane,
2-éthoxypropane, etc.) ou cycliques
(époxydes : oxacyclopropane, oxacy-
clopentane, oxacyclohexane, 1,4-
dioxacyclohexane, oxyde d'éthene, té-
trahydrofurane (THF), tétrahydropy-
rane (THP), etc.),

e Les nitriles (acrylonitrile, etc.).

Toluénesulfonamide Heptabarbital
RN: 1333-07-9 RN: 509-86-4
{' E H,C
0 \‘—: M
Tetrahydrofurane Acrylonitrile
RN: 109-99-9 RN: 107-13-1

Figure 17 : Formules développées de quelques compo-
sés pharmaceutiques, éthers et nitrile.

2.2.16. Synthése graphique du comporte-
ment par familles

La figure 18 présente de maniére schématique,
les 3 grandes familles de comportements des
polluants en zone saturée et le comportement
des principales familles de polluants organiques
évoqués ci-dessus. Elle permet dillustrer
l'influence des propriétés intrinséques des pol-
luants (solubilité, volatilité, poids volumique, etc.)
sur le comportement dans le sous-sol.
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I Polluant soluble et entiérement soluble dans 1'eau

e L T L A L s

.I Polluant non miscible et flottant (P), sa phase dissoute (D) et sa phase gazeuse (G)
¥ Eyw oy SR o e

Polluant non miscible et plongeant en phase (P) et a 'état résiduel (R),
za phase dissoute (D) et sa phase gazeuse (G)
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Figure 18 : Les 3 grandes familles de comportement des polluants en zone saturée
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3. Processus qui influencent I’évolution
de la pollution

Dans ce chapitre on examinera :

- quel est le rble joué par la nature du milieu
sur les processus qui influencent I'évolution
de la pollution (3.1) ;

- quels sont les processus physiques et/ou
chimiques qui, dans une phase donnée (eau
ou phase non aqueuse), déterminent le
transport d’'un polluant et I'évolution du pa-
nache de pollution (3.2) ;

- quels sont les processus physiques et/ou
chimiques qui, au contact entre cette phase
liquide et les solides environnants, détermi-
nent la répartition du polluant entre phase
liquide et solide (3.3).

Les définitions précises et les modes de calcul
ne sont pas précisés ici afin de faciliter la lec-
ture. Ces éléments sont reportés en annexe
(A3 et A4).

Matrice solide
(grains) =

Eaude _
ritention

Air du —
sol

P At 'il" Ll

S0US SOL———=50L
. - *ila

Figure 19 : Relations entre sol, sous-sol, zone non
saturée et zone saturée.
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Emangence
i La nappn
(rividere)

Tout au long du trajet du polluant de la sur-
face vers les nappes, des processus physi-
ques et chimiques d’intensité variable selon la
nature des milieux traversés et les caractéris-
tigues du polluant contribueront a réduire les
niveaux de concentration initiaux.

FACTEURS LIES A LA NATURE DU
SOL ET DU SOUS-SOL

3.1.

3.1.1. Les milieux traversés

Selon qu’on aborde la question du point de
vue du géologue ou de I'hydrogéologue, on
définira deux coupures distinctes :

- le sol et le sous-sol, pour le premier, distin-
gués par I'état physique des formations ;

- la zone non saturée et la zone saturée, pour
le second, par référence a la position du toit
de la nappe la plus superficielle.

Enmsesrgence
di la nappe
(source)
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Si ce toit se situe dans le sous-sol, le sol sera
situé dans la zone non saturée (ZNS), et |l
existera des horizons du sous-sol appartenant
a la ZNS. Si ce toit est superficiel (nappe af-
fleurante, zone marécageuse, etc.), tout ou
partie du sol appartient a la zone saturée.

3.1.2. Le sol
a) Définition
Le sol est la couche la plus superficielle de la
géosphére, il repose sur le sous-sol rocheux.
Un sol est un milieu hétérogéne, polyphase,
dispersé et poreux. C’est le substrat habituel

de la croissance des plantes. Ses principaux
constituants sont rappelés en annexe 2.1.

Sol : Couche supérieure de la crolte terrestre
composée de particules minérales, de matiére
organique, d'eau, d'air et d'organismes (norme
internationale NF 1SO 11074-1 : Qualité du sol —
Vocabulaire - Partie 1 : Termes et définitions rela-
tifs a la protection et a la pollution du sol). Les sols
sont des mélanges complexes de particules miné-
rales, de matiere organique, et d’organismes vi-
vants en constante interaction par rapport aux
phénomeénes biologiques, chimiques et physiques,
naturels ou artificiels (IAEA, 2004).

La norme NF ISO 11074-1 rappelle aussi que
« Dans le contexte de la protection du sol, on doit
préter attention a I’horizon superficiel, a 1"horizon
sous-jacent et aux horizons plus profonds du sol,
ainsi qu’aux nappes phréatiques et aux dépbts
minéraux associés.

Il faut aussi porter I'attention sur la présence dans
ou sur le sol de matériaux résultant de I'activité
humaine comme les déchets domestiques et in-
dustriels, les boues de curage des cours d’eau et
les résidus miniers. lls peuvent constituer une
source de substances dangereuses pour le sol et
affecter les sols naturels voisins. Les processus
d’évolution des sols se produisent dans ces maté-
riaux résultant de l'activité humaine de la méme
maniére que dans la roche mére naturelle et les
dépdts de surface. ».
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Sol, sens pédologique : partie des formations natu-
relles superficielles soumises aux processus pédo-
logiques et subissant des évolutions plus ou moins
importantes dans la composition chimique et la
constitution minéralogique ; le type de sol qui va
progressivement prendre naissance dépendra (1)
de la nature de la roche mére de départ (condi-
tions lithologiques), (2) de la nature des réactifs
d'attaque (conditions physico-chimiques), (3) de la
valeur des paramétres réglant I'équilibre thermo-
dynamique (conditions thermohydriques).

Sol, sens hydrogéologique : Partie des formations
pédologiques et lithologiques comprises entre la
surface et le niveau de la nappe phréatique (zone
non saturée), dont les fonctions ou l'utilisation sont
susceptibles d'étre affectées, de fagon négative,
du fait de l'apport de substances ou polluants dan-
gereux.

D’apres le glossaire national disponible sur le portail
http.//www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr.

Le sol contient une quantité variable d’eau,
issue des précipitations, de linfiltration et du
ruissellement. Cette eau est en interaction
permanente avec I'atmosphére (infiltration des
pluies, échanges avec les plantes, évapora-
tion...) et avec I'eau souterraine (nappes).

b) Propriétés

Les propriétés du sol influant sur le transfert
des contaminants vers les nappes sont la po-
rosité, la texture, la composition chimico-
minéralogique, l'acidité, I'état redox et la te-
neur en matiére organique.

Contrairement a celle d’'un aquifére, la porosi-
té du sol n’est pas saturée par I'eau, elle
contient de l'air dont I'oxygéne est utilisé par
les racines et I'activité microbienne. L’objectif
de l'irrigation et du drainage des sols est le
maintien de [I'équilibre eau-air. Un déficit
d’'oxygéne entraine des réactions anaérobies
dégradant certaines substances en sous-
produits potentiellement toxiques. Un déficit
d’eau, outre ses conséquences sur le dessée-
chement des plantes, entraine un déficit
d’apports minéraux.
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La texture du sol peut étre décrite qualitati-
vement, en fonction de son aspect (graveleux
ou fin), ou quantitativement, a partir des pro-
portions de particules minérales plus ou moins
grossiéres, sans tenir compte de la matiére
organique présente (tableau en annexe 2).
Les propriétés agricoles du sol dépendent
largement de cette texture :

- un sol grossier et sableux sera peu compact,
bien aéré et facile a cultiver; il sera bien
drainé mais retiendra peu I'eau, qui y circule-
ra rapidement ;

- tandis qu’'un sol fin ou argileux retiendra
beaucoup d’eau, deviendra plastique et col-
lant humide, puis compact et dur en séchant.
On parle de sol « lourd » méme si sa densité
est en fait souvent moindre.

La composition chimico-minéralogique, et
notamment la richesse relative en minéraux
argileux, influe fortement sur I'aptitude du sol
a retenir momentanément ou a fixer les pol-
luants apportés par infiltration. Elle contribue
aussi a déterminer son climat chimique et la
disponibilité de colloides.

L’acidité du sol et son état redox sont les
deux paramétres physico-chimiques qui in-
fluent le plus sur la spéciation des polluants.
lls influent donc indirectement sur la mobilité
de ceux-ci.

La teneur en matiere organique joue un réle
a la fois sur I'aptitude du sol a retenir momen-
tanément ou a fixer les polluants, sur le climat
chimique, la disponibilité de colloides et sur
les réactions biochimiques amenant a leur
dégradation.

Le comportement d’'un sol face a une infiltra-
tion de polluants sera affecté par ces proprié-
tés. Il sera donc nécessaire de caractériser le
sol pour prévoir ou comprendre le comporte-
ment des polluants et les conséquences pos-
sibles de la pollution.
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3.1.3. Le sous-sol

a) Définition

Le sous-sol comprend les autres couches de
la géosphére, mais on ne s’intéressera ici
gu’au sous-sol rocheux contenant une nappe
d’eau (appelée aquiféere, voir § 3.1.4 et 3.1.6)

et au sous-sol rocheux compris entre les aqui-
féres et le sol.

b) Principaux constituants

Les constituants du sous-sol sont les roches,
sous leur forme initiale ou sous forme de pro-
duits d’altération. L’'épaisseur de la zone
d’altération est extrémement variable. Elle
peut étre nulle ou peut atteindre plusieurs di-
zaines de métres. Les roches « fraiches » non
altérées sont reportées sur les cartes géologi-
ques, que l'on consultera pour connaitre la
nature du sous-sol en un point donné. Les
cartes disponibles en France ont une échelle
de 1/50 000, ce qui ne permet pas d’y représen-
ter les couches ou formations rocheuses de fai-
ble extension (moins de 250 m). Ceci peut
expliquer des anomalies rencontrées lors des
sondages de reconnaissance.

Les principaux types de roches se rencontrant
sont présentés en annexe 2. On se contentera
ici de distinguer entre roches sédimentaires
(milieux poreux)® et roches cristallines (milieux
fracturés).

c) Propriétés

Les propriétés du sous-sol influant sur le
transfert des contaminants vers les nappes
sont la porosité, I’'hétérogénéité, la fractu-
ration et les discontinuités créant des voies
de circulation préférentielle.

Tous les types de roches ne sont pas suscepti-
bles de recevoir des eaux souterraines et de
constituer des aquiferes ou I'eau soit mobilisa-
ble. Cette propriété dépend de la porosité et de
la perméabilité de la roche.

® Parmi ces roches figure le cas particulier des milieux
karstiques, liés a d’épais niveaux calcaires a cavités.
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Les sables, calcaires et grés constituent la majo-
rité des aquiféres. Les roches peu poreuses ou
perméables, telles que les argiles, les marnes et
la plupart des roches cristallines, constituent
rarement des aquiféres.

Lorsque la plupart des roches constituant le
sous-sol sont peu poreuses ou perméables,
les eaux souterraines ne constituent pas des
nappes homogenes, mais suivent le réseau
de fracturation. On parle alors de milieu frac-
turé ou fissuré. C’est trés souvent le cas dans
les régions formées de roches cristallines.

De ces propriétés intrinséques dérivent les
propriétés hydrauliques d’'une roche: per-
méabilité, conductivité, gradient hydrauli-
que.

3.1.4. Principaux types de milieux souter-
rains

Qu’il s’agisse d'une pollution diffuse de type
agricole (nitrates par exemple) ou d'une pollution
accidentelle (déversement d’hydrocarbures...),
le schéma général de contamination des eaux
est le méme : le point de départ est la surface du
sol puis le transit vertical dans la zone dite non
saturée (ZNS) surplombant la nappe, l'arrivée
a la nappe puis le cheminement sub-
horizontal du polluant dans celle-ci avec éta-
lement progressif du panache de pollution
(beaucoup plus prononcé suivant la direction
de I'écoulement).

Ce schéma trés général de contamination des
eaux est illustré par la figure ci-aprés.
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Figure 20 : Exemple de I’évolution d’un panache de
pollution a I’aval d’une décharge (modélisation numé-
rique en coupe verticale réalisée avec logiciel MAR-
THE du BRGM).

Sous la zone non saturée, on peut rencontrer
trois grands types de milieux souterrains pou-
vant contenir des nappes, plus ou moins vul-
nérables a une pollution suivant leur
profondeur et le degré de fissuration de la
zone non saturée. Le cas des nappes capti-
ves, protégées par des couvertures trés peu
perméables (les épontes) qui les rendent
moins vulnérables & la pollution’, ne sera pas
abordé dans ce guide. Dans tout ce qui suit, il
ne sera donc question que de nappes libres.

La nature méme des milieux traversés déter-
minera le comportement a grande échelle du
transport, en particulier les trajectoires suivies
et les ordres de grandeur des vitesses de
propagation suivant ces trajectoires. Les
grands traits de ces différents milieux dicte-
ront le comportement « en grand » des pol-
luants.

7 Néanmoins, des pompages intensifs dans une nappe captive,
peuvent accélérer les phénomenes de drainance et les
échanges avec une nappe libre située au-dessus de I'éponte
et donc attirer des éléments indésirables.
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En sus, des paramétres physiques du sol et
du sous-sol interviennent dans le processus
de transport. Ainsi, selon qu’il s’agisse de la
zone non saturée, d’'un milieu poreux saturé
en eau, d'un milieu fissuré de socle ou d'un
milieu karstique, les caractéristiques de la
migration et les méthodes mises en ceuvre
pour décrire et prévoir le devenir de la migra-
tion seront différentes.

3.1.5. La zone non saturée

a) Définition

La zone non saturée comprend I'ensemble
des niveaux du sous-sol et du sol situés au-
dessus de la nappe. Ces niveaux sont dits
« non saturés » car leur porosité ne contient

pas seulement de I'eau, mais également des
gaz du sol.

b) Propriétés

Premiere étape du parcours, elle est caractéri-
sée par la grande complexité des processus
physico-chimiques agissant sur le polluant en
particulier dans la zone racinaire (les 30 a 40
premiers centimétres du sol) ou se déroule une
part importante des processus chimiques et bio-
chimiques.

Dans cette zone, les mouvements de I'eau
véhiculant le polluant (pour une pollution mis-
cible) sont eux-mémes complexes, dépendant
de la teneur en eau. Celle-ci varie continQ-
ment au cours du temps sous l'influence des
cycles pluviométriques et d’infiltration. lls sont
aussi affectés par le degré d’hétérogénéité et
le degré de fissuration de la ZNS, ce qui
déterminera la plus ou moins grande rapidité
de la propagation du polluant jusqu’a la
nappe.
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3.1.6. La zone saturée

a) Définition

Sous la zone non saturée, on peut rencontrer
trois grands types de milieux souterrains pou-
vant contenir des nappes, plus ou moins vulné-

rables a une pollution suivant leur profondeur et
le degré de fissuration de la zone non saturée :

- les milieux poreux ;
- les milieux fissurés ;

- les milieux karstiques.

b) Les milieux poreux

A I'échelle macroscopique, le milieu poreux
peut étre considéré comme un milieu continu :
on n’y distingue pas de cheminements indivi-
duels nettement différenciés.

Les aquiféres des grands bassins sédimentai-
res et les nappes alluviales se rattachent a
cette catégorie.

Par rapport aux deux autres milieux, fissurés
et karstiques, c’est celui qui se préte le mieux
a une modélisation. Néanmoins, les milieux
poreux aquiféres se caractérisent par la varia-
bilité de leurs paramétres descriptifs (perméa-
bilité, porosité...) et cette variabilité est plutét
la régle que I'exception. Comme pour la zone
non saturée, le probleéme de la caractérisation
a grande échelle des écoulements se pose a
I'aide de paramétres moyens représentatifs.

¢) Les milieux fissurés

Ces milieux sont constitués par un réseau de
fractures non totalement interconnectées et
dont I'organisation spatiale (densité, orientation,
géométrie) caractérise le réservoir aquifére.
Leur étude est rendue difficile en raison du
peu d’informations disponibles pour en resti-
tuer une image. La fracturation d’'un massif ro-
cheux est, en effet, appréhendée a partir de
données ponctuelles de surface, de sondages
ou de galeries.

La modélisation d’un milieu fissuré fait appel a
une démarche probabiliste présentée en an-
nexe 2.
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Une pollution qui se développe dans un tel
milieu sera difficle a suivre en termes de
cheminement et de concentrations et ce,
d’autant plus que le réseau de fractures se
double d’une porosité de matrice, susceptible
d’étre elle-méme envahie par le polluant.

d) Les milieux karstiques

Les aquiféres karstiques sont des milieux trés
particuliers ou I'eau circule dans des cavités
laissées par la dissolution de la roche, variant
depuis un ensemble de fractures a peine élar-
gies (et donc hydrauliquement apparentés aux
milieux fissurés) jusqu’a ceux caractérisés par
un véritable réseau de drainage pouvant aller
jusqu’a la riviere souterraine. Pour obtenir une
information sur la structure du réseau karsti-
que on utilise des traceurs artificiels, mais la
prévision du devenir d’'un polluant dans un tel
milieu s’avére souvent difficile en raison de
ignorance de la structure du réseau souter-
rain et des voies de cheminement. Le cas des
réseaux karstiques nécessite une approche
spécifique et ne sera pas envisagé dans le
présent guide.

e) Notion de milieu poreux équivalent et
limitations

La distinction entre milieu poreux et milieu fissuré
est relative selon I'échelle a laquelle on se place.
Ainsi, a partir d’'une certaine échelle, un milieu
fissuré pourra se comporter hydrauliquement
comme un milieu poreux, a condition que le
nombre de fissures interconnectées soit suffi-
samment important : il est alors possible de mo-
déliser un tel milieu comme s'il s’agissait d’un
milieu poreux. On parle de milieu poreux équiva-
lent.

Mais cette notion d’équivalence est relative
aux flux d’eau échangés et pour des problé-
mes de pollution faisant intervenir la vitesse
réelle de déplacement et les trajectoires bien
individualisées, il sera nécessaire, en particu-
lier dans une modélisation, de prendre en
compte le caractére discontinu du milieu.

En effet, contrairement au milieu poreux ou
les directions d’écoulement sont déterminées
par les conditions imposées aux frontiéres et
par le champ de perméabilité, dans un milieu
fissuré, les écoulements locaux sont d’abord
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contrélés par le réseau de fractures, leur
géomeétrie, leur degré d’interconnexion, et les
trajectoires dans un tel milieu peuvent différer
notablement de celles prédites par un modéle
traitant ce milieu comme un milieu poreux
equivalent.

3.2. CARACTERISTIQUES HYDRAULI-
QUES DU MILIEU

3.2.1. Généralités

Le transport d’'un polluant est indissociable de
I'écoulement du fluide qui le véhicule (eau
pour une pollution miscible et phase non
aqueuse). Le devenir d’'une pollution est donc
sous la dépendance des lois et des paramé-
tres descriptifs de I'écoulement de la phase
fluide.

Ces lois, variables et parameétres, en particu-
lier la loi de Darcy et la perméabilité, revétent
des formes différentes selon le nombre de
phases et selon que lI'on étudie la pollution
dans la zone non saturée (sous-entendu par-
tiellement en eau) ou dans la nappe.

Dans ce qui suit, on rappelle donc quelles
sont les grandeurs hydrodynamiques (varia-
bles et paramétres) dont la connaissance est
nécessaire pour prévoir I'évolution d’'une pol-
lution en distinguant le cas des pol-
luants miscibles a I'eau (une seule phase a
considérer : la phase eau) de celui des pol-
luants non miscibles (deux ou plus de deux
phases a considérer suivant les cas).

3.2.2. Ecoulement d’'une seule phase (pol-
lution miscible) : cas des nappes

a) Charge hydraulique, loi de Darcy, temps
de parcours

La variable descriptive des eécoulements est la
charge hydraulique, somme d’un terme de
pression et d’'un terme gravitaire. Dans le cas
d’'une nappe libre, la charge est égale a la
cote de I'eau dans un piézométre calculée par
rapport a un plan de référence (en général, le
substratum de I'aquifére).

Des mesures synchrones (autant que possible)
faites a partir d’'un réseau de piézométres cap-
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tant une nappe permettent d’établir la carte pié-
zométrique de cette nappe a la date des mesu-
res.

Une telle carte, si elle est suffisamment pré-
cise et si les fluctuations de niveau de la
nappe ne sont pas trop importantes, fournira
une indication sur la direction probable que
suivra le polluant une fois dans la nappe. Si
I'on dispose par ailleurs d’une valeur ou d’une
estimation probable de perméabilité, il est
possible d’évaluer le temps que mettrait une
particule de polluant se déplagant a la vi-
tesse moyenne de I'eau pour parvenir a un
point donné de sa trajectoire estimée.

Pour cette évaluation, on utilise la loi de Darcy
qui relie le flux d’'eau passant au travers d’'une
section de la nappe a la perméabilité du milieu
et au gradient de charge.

La vitesse de Darcy est en fait une vitesse fic-
tive, calculée comme si toute la section était
offere a I'écoulement. Pour obtenir la vitesse
réelle, il faut tenir compte de la section a travers
laquelle 'eau passe réellement. Le rapport de
cette section réelle a la section totale définit une
porosité appelée porosité cinématique. Le
temps de parcours (a la vitesse moyenne de
I’eau) est directement proportionnel a la po-
rosité cinématique et il est nécessaire
d’approcher au mieux ce parameétre important du
transport.

b) Perméabilité

La perméabilité n'est pas une grandeur ca-
ractérisant seulement le milieu : elle dépend
aussi du fluide considéré, de sa densité et de
sa viscosité. Elle est fonction de la perméabili-
té intrinséque, caractéristique du milieu po-
reux et indépendante du fluide, et a travers la
masse volumique et la viscosité, des condi-
tions de température et de minéralisation de
'eau.
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3.2.3. Ecoulement d’une seule phase (pol-
lution miscible) : cas de la zone non satu-
rée

a) Généralités

Dans ce cas, deux phases occupent I'espace
poral : l'air et la phase aqueuse. On considére
que le seul fluide en déplacement est I'eau
(transportant le polluant), et que lair est im-
mobile et a la pression atmosphérique. Les
parameétres d’un tel milieu sont fonction de sa
teneur en eau, variable dans le temps et dans
'espace.

b) Pression capillaire et succion

Pour traduire I'existence de forces capillaires
dans un matériau non saturé on introduit la
notion de pression capillaire, souvent expri-
mée sous la forme d'une hauteur d'eau équi-
valente. Dans la zone non saturée, la
pression de l'eau est une grandeur négative.
Sous forme positive, on I'appelle succion.

Dans la zone non saturée, pression et teneur
en eau sont deux grandeurs qui dépendent
l'une de l'autre et la relation de dépendance
est une caractéristique spécifique du sol. Les
forces capillaires dépendent en effet de I'or-
ganisation de I'espace poral du sol (structure
du sol) et de la surface spécifique de ses par-
ticules constitutives (texture du sol).

Pour des succions élevées, la teneur en eau
est plus forte dans un sol a texture fine (argi-
leux par exemple) que dans un sol a texture
grossiére (sableux par exemple) et la décrois-
sance de la succion, lorsque la teneur en eau
augmente, est beaucoup plus progressive
avec le premier type de sol qu'avec le second,
comme l'illustre le schéma ci-apreés :
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Figure 21 : Relation entre pression et texture du sol
dans la ZNS.

3.2.4. Milieu poreux saturé par plusieurs
phases (pollution non miscible)

Les variables utilisées pour décrire les écou-
lements sont dans ce cas les pressions dans
chaque phase et les saturations. Les pres-
sions de chacun des fluides présents sont
souvent exprimées en hauteur d'eau équiva-
lente. Dans un volume de terrain de porosité
donnée, la saturation de chaque fluide est le
rapport du volume occupé par ce fluide au
volume des pores.

A l'interface entre deux fluides non miscibles,
il existe une différence de pression appelée
pression capillaire. Par convention, la diffé-
rence de pression s'écrit entre le fluide non
mouillant et le fluide mouillant occupant préfé-
rentiellement les parois des pores. Cette pres-
sion capillaire est une fonction de la saturation
en fluide mouillant.

On introduit, dans le cas d'un systéme d'écou-
lements a plusieurs fluides, la notion de per-
meéabilité relative pour tenir compte de
linfluence mutuelle de ces fluides sur la per-
méabilité.

3.2.5. Mécanismes physiques affectant le
transport

Les chapitres précédents étaient consacrés
aux variables, paramétres et lois de compor-
tement régissant les écoulements d’'un ou de
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plusieurs fluides en milieu poreux saturé ou
non.

Dans ce chapitre, on examinera quels sont les
mécanismes physiques qui, dans une phase
liquide donnée (eau ou phase non aqueuse),
déterminent le transport d'un polluant et
I’évolution du panache de pollution. Pour sim-
plifier, il sera essentiellement question des
nappes. Un chapitre sera consacré a la dy-
namique des gaz du sol.

Dans le cas du transport de polluants en
phase organique non miscibles, d’autres mé-
canismes doivent étre pris en compte : écou-
lement gravitaire d'une phase liquide
visqueuse dans un milieu poreux saturé
(DNAPL) ou non saturé (LNAPL).

Certains mécanismes présentés ici sont dé-
taillés en annexe 3.

a) Principaux mécanismes du transport de
masse de polluants en phase aqueuse

La propagation d'éléments dissous dans une
nappe est sous la dépendance des principaux
mécanismes suivants :

1) La convection, qui est l'entrainement de
I'élément a la vitesse moyenne de l'eau.

2) La dispersion, qui provoque I'étalement du
panache de pollution sous I'effet de I'hété-
rogénéité du milieu.

3) Les échanges avec la phase solide et la
phase eau immobile. Ces échanges in-
duisent un retard a I'avancement du pol-
luant et atténuent les concentrations. Les
mécanismes régissant ces échanges sont
présentés au paragraphe A4.3.4 de
'annexe 4.

La dégradation ou la biodégradation pour
certains éléments et, pour les radionucléides,
la décroissance radioactive.

Ces mécanismes provoquent une diminution
de la concentration en élément polluant initial
durant le trajet, avec éventuellement I'apparition
d’éléments dérivés (filiation chimique, biochi-
mique ou radioactive).
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La Figure suivante illustre ces mécanismes de

transport.

Masse initiale de polluant

T=0

X=f{n)

Ke=f{n)

Distance

Conservation du volume
et de la masse

Distance
Conservation de la masse,
augmentation du volume
d'eau pollués mais
diminution de la tenaur avec
la distance

Distanca

Conservation de la masse,
transfert retardé, diminution
de la teneur avec la distance

Distance

Diminution en fonction du
tamps de la masse, du
\I'O!i..lﬂ‘lﬁ ot da la teneur
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Figure 22 : Illustration des mécanismes de transfert en nappe de polluants organiques en phase aqueuse (d’aprés

Lecomte, 1998, modifié)

b) Convection et temps de parcours

Un flux d’eau Q (en m®/s) passant au travers
d'une section S de milieu poreux véhicule
une concentration C (en kg/m®). Par défini-
tion, le flux de masse par convection au tra-
vers de la section S est le produit du débit Q
par la concentration C :

Pcony = Q.C [kg/s]

L’évaluation du transport par convection
fait appel a différentes notions :

 Porosité cinématique

La section réelle S; au travers de laquelle le
flux d’éléments dissous passe est inférieure a
la section géométrique S car il faut tenir
compte de l'existence des grains solides et
d’une fraction d’eau dite « immobile » qui ne
participe pas a I'écoulement. On définit donc
une porosité dite cinématique qui correspond a
la fraction d’eau mobile dans le milieu poreux,
et qui est bien sir inférieure a la porosité to-
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tale; c'est le rapport de la section réelle
d’écoulement a la section totale (Figure 14).

« Vitesse réelle

La section réellement offerte au passage de
'eau est donc :

S/ = ®..S

et la vitesse de I'eau dans cette section S,
appelée vitesse réelle, est alors :

* Flux de convection
Le flux de convection est alors :

q)conv = QC = (a)c S)UC

e Temps de parcours par convection
pure
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C’est le temps t, mis par un élément chimi-
que véhiculé a la vitesse u définie ci-dessus
pour parcourir une distance L dans un milieu
poreux.

Le temps de parcours est donc directe-
ment proportionnel a la porosité cinéma-
tique : plus celle-ci sera petite, plus le temps
de parcours sera bref et inversement.

De faibles incertitudes sur les parame-
tres, jouant toutes en sens défavorable en
terme de sécurité, par exemple un facteur
2 sur la perméabilité (en augmentation),
un facteur 1,5 sur le gradient (en augmen-
tation) et un facteur 2 sur la porosité (di-
minution) peut donc induire une
différence d’estimation appréciable sur
les vitesses. Dans un cas présenté en an-
nexe 3, on passe ainsi de 315m/an a
1890 m/an, soit 6 fois plus (d’ou des temps
de parcours divisés par 6).

c¢) Dispersion

La dispersion est liée a I'hétérogénéité du
milieu poreux a petite et grande échelle ; elle
est a l'origine de « I'étalement » d’un pana-

che de pollution et contribue a diluer les
concentrations.

De méme qu'’il existe un flux de convection, il
existe aussi un flux de dispersion, qui est
proportionnel au gradient de la concentration
(loi de Fick). Il existe un coefficient de dis-
persion longitudinale (suivant le sens de
I'écoulement) et un coefficient de disper-
sion transversale. Les coefficients de disper-
sion sont proportionnels a la vitesse effective
de l'eau.

Les notions de dispersivité et deffet
d’échelle, et les hypothéses sous-jacentes a
'équation classique du transport sont
abordées en annexe 3.

Diffusion

La diffusion correspond a la migration de
polluant suivant les gradients de concentra-
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tion. Le flux diffusif est proportionnel au gra-
dient de concentration par le coefficient de
diffusion (loi de Fick). Le transport diffusif est
négligeable devant le transport convectif

q)D”:F:'(DD.S.Dm.GradC

ou: p: porosité accessible a la diffusion,
intermédiaire entre porosité cinémati-
que et porosité totale
S : section de passage
D, : coefficient de diffusion molécu-
laire, variable selon les éléments en
solution (#107'° m%s)
Grad C : gradient de concentration

D’une maniére générale,

- en milieu alluvial, le flux diffusif est en
général négligeable devant le flux convec-
tif, et celui-ci 'emporte largement sur le
flux dispersif.

- alinverse, en milieu argileux, le flux diffu-
sif est en principe trés prépondérant sur
les flux convectifs et dispersifs.

L’'importance relative de la convection et de
la diffusion dans le transport de masse en
milieu poreux est donnée par Pe ou nombre
de Peclet :

v.Z
Pe = — avec:

z épaisseur d’aquifére a traverser (m)
V: vitesse de I'eau (m/s)
D

coefficient de dispersion effectif
(m?%s).
D =a.V + Dy.t avec:
Vv vitesse réelle de I'eau (m/s)
Dy coefficient de diffusion moléculaire
(m?/s)
T Tortuosité (-)
o la dispersivité (m)

Le coefficient de tortuosité varie suivant la
granulométrie du sédiment. DE MARSILY
(1981) cite des valeurs de 0,1 (pour les argi-
les) a 0,7 (pour les sables).
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Les mécanismes de diffusion dans I'eau sont
lents. Le phénoméne de retrodiffusion des
horizons argileux, peu perméables, vers les
horizons plus perméables est a l'origine de la

grains solides
entourés d'une
pellicule d'eau "liée"

S
Q.C
débit Q portant
o r
une concentration C

o
Ooo

07

Figure 23 : Flux de masse par convection au travers
d’une section S de milieu poreux.

d) Probléme des pollutions non miscibles

Les pollutions par les hydrocarbures en sont
un exemple. L’essentiel du polluant forme une
phase fluide distincte de l'eau; une fraction
est soluble et susceptible de passer dans les
nappes (systéme diphasique huile/eau) ; dans
la zone non saturée une autre fraction peut se
trouver sous forme gazeuse (systéme tripha-
sique huile/eau/gaz du sol).

9

Zone non saturée

Polluant

Pores, phase gazeuse

Polluant, phase liquide

Eau

o

Zone saturée

]
0

Figure 24 : Cas des polluants liquides non miscibles.

Phase liquide sumageante

Nappe, phase aqueuse
contaminée
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contamination chronique et pérennes des
aquiféres et des limites d’efficacité des tech-
niques de traitement des nappes par « Pump
& Treat » (Grathwohl, 2006).

FLUX DE CONVECTION
(en kg /unité de temps) :

® = Q.C = (0..S)u.C

Q estle flux d’eau traversant

la section S (en m*/unité de
temps)

C estla concentration (en kg/m3)
o, est la porosité cinématique

u estla vitesse de I'eau (en m/s)

Par rapport aux pollutions miscibles, les mé-
canismes fondamentaux sont les mémes
(convection, dispersion, diffusion) mais ils
sont a I'ceuvre simultanément dans plusieurs
phases et dépendent des lois de comporte-
ment de chaque phase. De plus, la densité
du polluant par rapport a I'’eau induira des
« figures » de pollution trés différentes selon
quelle est inférieure (cas des LNAPL?®) ou
supérieure (cas des DNAPL?) & celle de I'eau.

II s’agit donc d'un probléme particulierement
complexe a traiter dans son ensemble. Une telle
pollution conduit en effet a un mélange de pha-
ses (eau, huile, air, vapeur) et & un mélange de
plusieurs composants carbonés avec leurs pro-
pres caractéristiques physiques (densité, viscosi-
té...). Chaque phase en déplacement (avec
passage possible d’'une phase a l'autre) véhicule
plusieurs composants, susceptibles de passer
d’'une phase a l'autre (par dissolution, vaporisa-
tion, condensation), y compris d'interagir avec la
phase solide (adsorption-désorption).

8 Voir le chapitre 2.2.3. pour la définition de ce terme
° Voir le chapitre 2.2.3. pour la définition de ce terme
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La migration des polluants en phase non misci-
ble en zone saturée s’inscrit dans un systéme
diphasique.

La migration d’'une phase dans I'eau est régie
par :
e les propriétés intrinséques a la phase et
en particulier sa viscosité et sa densité,
¢ la perméabilité relative de I'huile a l'eau,
¢ les forces de succion capillaire.

La perméabilité d’'une phase dépend du degré
de saturation de la porosité par l'autre phase.
Une phase est mobile a partir du moment ou il y
a continuité de cette phase dans le milieu po-
reux. Le domaine de saturation en huile et en
eau dans lequel a la fois la phase huile et la
phase eau sont mobiles est appelé « état de
saturation funiculaire ». A partir d’'une certaine
saturation en eau (voisine de 80 %), il y a rup-
ture de la continuité physique de la phase huile.
La phase huile est alors piégée a I'état résiduel
sous forme de gouttelettes dispersées a I'état de
saturation insulaire alors que la phase eau reste
mobile.

Pour quantifier cette notion, dans une situation
ou le polluant est non mouillant par rapport a une
autre phase (phase organique / eau (zone non
saturée), on parle de saturation résiduelle (S,).

Sr = Vp/ Vt

V, = volume de produit

Vi= volume des vides total en dessous du-
quel le produit ne s’écoule plus dans le milieu
poreux.
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La saturation résiduelle dépend de:

- la distribution de la taille des pores,

- la mouillabilité du solide,

- des ratios de viscosité et de densité des fluides
présents,

- des tensions interfaciales,

- de la gravite,

- du gradient hydraulique.

Lorsque la saturation en huile excéde 70 a 80 %,
'eau est immobile et seule la phase huile migre
a l'état de saturation pendulaire (d'aprés William
& Wilder, 1971, modifié).

Ainsi, au dela de la saturation résiduelle, la
phase organique est mobile, en dessous de
cette valeur, elle est immobile.

La diminution de la perméabilité relative a I'eau
dans une zone non saturée pénétrée par une
phase libre s’accompagne d’une perturbation
plus au moins importantes des conditions loca-
les d’écoulement : les lignes de courant ont ten-
dance a contourner les domaines pollués par la
phase (cf. Figure 25).

La présence de forces de succion capillaire du
milieu poreux est a lorigine du phénoméne
d’hystérésis a savoir que la courbe de drainage
(ressuyage) du milieu poreux par une phase
huile ne suit pas le méme chemin que la courbe
d’imbibition. Il y a non réversibilité de I'imbibition.
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Figure 25 : Perméabilités relatives dans un systeme diphasique huile/eau

(d’apres William & Wilder, 1971, modifié).

La saturation résiduelle se traduit en zone non
saturée par la capacité de rétention des sols (R)
en I/m® de sol. On parle également, dans le cas
de la zone non saturée, c'est-a-dire dans une
situation ou le polluant est mouillant vis-a-vis de
lautre phase (phase organique / gaz (zone non
saturée), de saturation irréductible, saturation
limite au-dela de laquelle la phase organique
peut s’écouler.

Les lois de perméabilités relatives et de capillari-
té sont présentées en annexe 3.

Conséquences :

e Une phase non miscible de densité infé-
rieure a 1 peut trés bien étre piégée sous
le niveau statique par le jeu des fluctua-
tions verticales du niveau de la nappe
supportant une lentille de phase flottante,
ou encore, comme illustré par la Figure
27, lors de la pénétration de la zone sa-
turée par I'effet d'une mise en charge de
la phase suite a une pollution acciden-
telle (« effet piston »).
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lors de la migration d’une phase non
miscible dans le milieu poreux saturé ou
insaturé, le volume de phase libre mobile
diminue au fur et a mesure de son dé-
placement en laissant sur son trajet de la
phase a I'état résiduel. La migration se
poursuit jusqua ce que cette perte de
masse se traduise par une rupture de la
continuité physique de la phase, alors
piégée a I'état résiduel. Cette phase ré-
siduelle constitue une source pé-
renne de pollutions des eaux
souterraines compte tenu des cinéti-
ques trés lentes de dissolution de cette
derniére,
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| Seturation résiduel pendulalre

o la perméabilité relative phase/eau varie
pour un rapport volumique phase/eau
constant, avec le volume des pores;
ainsi certains domaines du milieu poreux

a saturation funiculaire peuvent passer
latéralement avec les variations de faciés
lithologiques a d’'autres degrés de satu-
ration. Ce phénoméne explique le pié-
geage et la dispersion
d’hydrocarbures flottants,

¢ e passage des hautes eaux aux basses
eaux peut s'accompagner d’une dispa-

rition temporaire de lentilles
d’hydrocarbures flottants (cf. Figure
26).
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Figure 26 : Dynamique d’un LNAPL avec les fluctua-
tions du niveau de la nappe
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Figure 27 : Phase de déversement et d’étalement d’un
hydrocarbure et conséguences en termes de fractions
résiduelles.

e) Cas des hydrocarbures moins denses
que I’eau (LNAPL)

Lors d’'un déversement accidentel ou de fuites
chroniques d’hydrocarbures sur ou dans le
sol, la phase huileuse va infiltrer la zone non
saturée sous I'effet de la gravité. S’il y a cons-
titution d’'une phase « huile » non miscible et
continue, celle-ci va migrer vers la nappe sous
influence de la gravité et des forces capillai-
res, ces derniéres induisant de plus un étale-
ment latéral. La quantité déversée doit étre
suffisante pour qu’il y ait constitution d’'une
phase continue jusqu’a la nappe phréatique.

La phase « huile » en déplacement dans la
zone non saturée peut étre enveloppée d'une
phase gazeuse formée par la vaporisation des
composants les plus volatils.

Cette migration dans la zone non saturée peut
étre complexe en présence d’hétérogénéités
dans la distribution verticale des perméabilités
a l'huile (ZNS multicouches, présence de
structures et canalisation enterrées, etc.). Les
faibles perméabilités (k) de couches ralentis-
sent la vitesse d’infiltration et I'huile (U) aura
tendance a migrer préférentiellement au toit
de cette formation peu perméable a I'huile en
suivant les cheminements de plus faible per-
méabilité horizontale (cf. Figure 28).



Guide sur le comportement des polluants dans les sols et les nappes

ki

ki2

ki 3

ki4

kid < ki3 = kil < ki2
L4 =< U3 =Ui1 < Ui2

Figure 28 : Influence de I’hétérogénéité de la ZNS sur
la géométrie du corps d’imprégnation.

La fraction du polluant a I'état résiduel de la zone
non saturée (le corps d’'imprégnation) représente
une source de pollution durable pour la nappe
(cf. Figure 29).

Si la nappe est atteinte, les composants solubles
passeront dans la phase eau et seront entrainés
par convection et dispersion. La quantité de pol-
luant restant a I'état de phase distincte continuera
de se déplacer lentement sous l'effet de ses pro-
pres gradients de pression en exercant sur la
nappe une action qui en déprimera légérement la
surface (les ordres de grandeur sont pour les
hydrocarbures pétroliers 2/3 de I'épaisseur réelle
du flottant sous le niveau de la nappe et 1/3 au
dessus du niveau de la nappe).
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La lentille d’hydrocarbures peut migrer par étale-
ment et suivant la géométrie de la surface piézo-
métrique. La migration est stoppée dés lors que la
masse de flottant devient insuffisante pour assu-
rer sa continuité physique et contrecarrer les for-
ces de succions capillaire.

SURFACE DU SOLs

FRANGE CAPILLAIRE

'ZONE DE DIFFUSION
(composants solubles)

Figure 29 : Schéma de pollution par un LNAPL.

Le volume de LNAPL dans le sol ne peut étre
déduit directement a partir des épaisseurs
mesurées dans les piézomeétres sans considé-
rer les propriétés capillaires des sols ainsi que
les propriétés d'interface des fluides (densité
et tension interfaciale) (Lenhard et Parker,
1990 ; Farr et al., 1990). La figure suivante
présente la distribution des fluides (eau, air,
LNAPL) dans les piézométres et dans les
sols.
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Figure 30 : Distribution des fluides dans les piézometres et dans les sols (d’aprés Lefebvre, 2003, modifié)

Pour une certaine épaisseur de surnageant,
on remarque que le toit de la nappe est abais-
sé (cote de l'interface LNAPL-eau abaissée)
et que le toit du surnageant (interface air-
LNAPL) est a une cbte supérieure au toit de la
nappe « sans surnageant » (interface air-eau).

On peut relier I'épaisseur de surnageant dans
le piézométre et au dessus de la surface li-
bre :

Hy =AZ, *—2v
Pw ~ PN
Hy = épaisseur de LNAPL mesurée dans le

puits (m)

AZpn = épaisseur de LNAPL au dessus de la
surface libre (m)

pw = densité de I'eau (kg/m?)

o =densité du LNAPL (kg/m®)
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Cette relation est valide pour les fluides dans
les piézométres mais ne représente pas la
distribution des fluides dans les matériaux du
sol qui est régie par les phénoménes de capil-
larité. A titre illustratif, la figure suivante mon-
tre la distribution verticale de la saturation
d’'un méme surnageant dans du sable et des
limons.
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Figure 31 : Distribution verticale de la saturation d’un
méme surnageant dans du sable et des limons (Char-
beneau et al, 2000, modifié)

On remarque, par ailleurs, que le volume de
surnageant mesuré dans les piézomeétres est
souvent plus important que celui présent réel-
lement a I'extérieur des ouvrages.
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Figure 32 : Distribution verticale de la saturation d’un
LNAPL et épaisseur de surnageant mesurée dans un
piézometre (RTDF, 2005)
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Comme les saturations en LNAPL sont varia-
bles en fonction de la profondeur et dépen-
dent des propriétés capillaires des sols, il
conviendra, pour évaluer d’'une maniére rigou-
reuse la quantité de LNAPL, d’intégrer les
profils de saturation en LNAPL en fonction de
la profondeur en utilisant les modéles de ca-
pillarité de Brooks et Corey (1964) ou de van
Genuchten (1980).

A titre d’exemple, le graphique suivant illustre
les corrélations entre les épaisseurs de sur-
nageant mesurées dans un piézomeétre et le
volume spécifique de surnageant dans les
sols pour du fuel frais et différents types de
sols. Le volume spécifique Vy, calculé a partir
de l'intégration de la courbe de pression capil-
laire, correspond au volume de LNAPL dans
le sol par unité de surface.
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Figure 33 : Exemple de corrélations entre les épais-
seurs de surnageant mesurées dans le piézometre et le
volume spécifique de LNAPL dans les sols pour du
fuel frais et différentes types de sols (RTDF, 2005)

La formule de Farr et al. (1990) permet de
calculer le volume de LNAPL présent dans la
lentille de phase libre par unité de surface Vy
a partir de I'épaisseur de LNAPL présent dans
le puits d’observation Hy (m).
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(1-2)
v, = n.(1- Swr).D' /1+(1—/1).(m] _(ﬂ]
D D

1-4
D - thW _ hdAN
n: porosité

Swr : saturation résiduelle en eau
A : indice de distribution des pores du modéle
capillaire de Brooks et Corey

Une approche détaillée de ces différents
concepts est présentée par Charbeneau
(1999 et 2000).

f) Cas des polluants plus denses que I'eau
(DNAPL)

Leur migration jusqu'a la nappe peut étre tres
rapide, surtout si la teneur en eau de la ZNS
est faible. Les conditions de migration des
DNAPL dans la zone non saturée sont identi-
ques a celles prévalant pour les LNAPL. Une
fois dans la nappe, ils continuent & migrer
vers le bas jusqu'a ce qu’ils aient atteint soit le
substratum soit une intercalation peu perméa-
ble. lls peuvent alors rester piégés dans les
irrégularités du substratum (et former des fla-
ques ou « pools ») ou bien migrer dans le
sens du pendage de celui-ci, éventuellement
dans le sens contraire de la direction générale
de 'écoulement de la nappe (cf. Figure 34).

Zone non saturée

S

Nappe

DNAPL dissous

Ecoulement du DNAPL
4+ —

DNAPL mobile
) e 0

Figure 34 : Schéma de pollution par un DNAPL.

Comme pour les LNAPL, la migration est
stoppée dés lors que la masse de phase libre
n’est plus suffisante pour assurer la continuité
physique de la phase dans le milieu poreux
saturée. Le DNAPL est alors piégé dans un
état résiduel. Il forme alors de petites accumu-
lations et gouttelettes dispersées.

g) Dynamique des polluants en phase vapeur
dans l'air du sol

La dynamique des gaz du sol est abordée de
fagon qualitative dans ce qui suit.

Les polluants sous forme vapeur sont suscep-
tibles de migrer au sein de la zone non satu-
rée sous forme gazeuse. Ce mécanisme de
transport concerne les polluants volatils, pour
I'essentiel organiques.

On désigne par gaz du sol, le mélange ga-
zeux présent dans la zone non saturée, com-
prise entre 1 m sous la surface du sol et 1 m
au dessus de la zone vadose (US EPA). Le
schéma de la Figure 35 précise la position
des gaz du sol dans le milieu poreux dans un
systéme triphasique eau interstitielle/huile/gaz
du sol.

Malnce sobda

Eau +
pollunnd dissous

Evenivel poliuant e
phasa b (huile)

Air =
pallesnt QHEZBUR

Dans le cas des gaz du sol, la dynamique des
polluants gazeux s apprécie dans un systéme di-
voire triphasique (gazieau'huile): la perméabilité
relative a l'air depend du degré de saturation en
eau/huile et de la struclure de la matrice solide.

Figure 35 : Les gaz du sol a I’échelle du pore
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Les gaz du sol sont constitués des gaz per-
manents de l'atmosphére a des concentra-
tions sensiblement différentes a celles de l'air
atmosphérique (cf. Tableau 9). Les gaz per-
manents peuvent étre associés a des gaz
et/ou composés volatils dans les environne-

ments pollués.

Air atmosphérique Air du sol
Azote 78% 78 — 80%
Oxygéne 21% <21%
Autres gaz 1% 1%
Gaz carbonique 0,03 % 0,2 a quelques %
Vapeur d’eau variable Proche de Ila

saturation

Tableau 8 : Comparatif des compositions de I’air at-
mosphérique et de I’air du sol

Les sources de gaz sont les suivantes :

e dégazages de composeés volatils pri-
maires depuis la nappe phréatique, un
sol pollué et/ou un corps de déchets.
La concentration maximale de ces
composés dans les gaz du sol est
égale a la pression de vapeur satu-
rante. Lorsqu’il s’agit d’'une pollution
complexe, comme une coupe pétro-
liere par exemple, la pression de va-
peur de chaque constituant sera
proportionnelle a la fraction molaire du
constituant dans la phase liquide selon
la loi de Raoult P,; = xi Ps,; ou P,; est la
pression de vapeur du composé i, Xi
sa fraction molaire dans la phase et
P.i sa pression de vapeur saturante
(mm Hg a 20°C). La concentration en
composé i C, = P,; mi/ RT avec T la
température absolue, R la constante
des gaz parfait et mi la masse molécu-
laire de I'espéce gazeuse,

e dégazages de composés volatils se-
condaires (métabolites) depuis la
nappe phréatique, un sol pollué et/ou
un corps de déchets (exemple chlorure
de vinyle, cis dichloréthyléne, chloro-
forme, phénols, etc.),
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e production de gaz issus de lactivité
biologique au sein d’un environnement
contaminé par des substances biodé-
gradables (produits ultimes, minérali-
sation) CH,4, CO,, CO et H,S. NH; peut
apparaitre au sein des centres de
stockages d’ordures ménagéres ou
dans les sites ayant mis en ceuvre de
'ammoniaque ou des eaux ammonia-
quées (lavage des gaz et des gou-
drons dans une cokerie),

e dégazage de H, de certains machefers
d’incinération des ordures ménagéres ,

e CO, et CH, issus d’anciens travaux
miniers (charbon), CO, géogéne, ra-
don,

e le cas particulier de HCN et de métaux
sous forme gazeuse (Hg, As).

La fraction gazeuse d’'un composé donné est
en équilibre avec sa fraction aqueuse, adsor-
bée et éventuellement sa fraction liquide.

Les concentrations d'un composé vapeur
dans un gaz s’expriment en %, en ppm (10*
%), en pug/m* ou mg/m® éventuellement rame-
nés aux conditions P T standards (mg/ N m?).
Le passage dunit¢é du ppm au mg/m°
s’effectue au moyen d’un facteur de conver-
sion propre a chaque substance volatile.

La fraction gazeuse d’'un composé donné est
en équilibre avec sa fraction aqueuse, adsor-
bée et éventuellement sa fraction liquide. Des
composés gazeux migrant au sein de la zone
non saturée peuvent ainsi contaminer par so-
lubilisation gaz/eau (loi de Henry) des eaux
souterraines indépendamment des écoule-
ments de la nappe phréatique.



4 Solubilisation gaz/eau

‘ Solubilisation huile/eau
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Figure 36 : lllustration du phénoméne de contamination des eaux souterraines par les polluants en phase vapeur

La dynamique des gaz du sol est complexe
car est régie par un systéme diphasique
voire triphasique eau/gaz/huile dans un
milieu poreux perméable.

Les principaux mécanismes de migration des
composeés sous forme gazeuse dans les sols

sont :

la convection sous I'effet de gradients
de pression (gradients de pression
entre atmosphére et gaz du sol
notamment, d’une grande variabilité
dans le temps a un point donné),

la densité du gaz par rapport a lair
joue également un rdle central dans
les mécanismes de transport des
gaz du sol (écoulement gravitaire des
gaz plus dense que l'air),
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la diffusion est probablement Ile
mécanisme prédominant au sein et a
proximité immédiate de la zone
source alors que la convection est
prédominante dans [|'environnement
de la source a proximité des secteurs
a forts gradients de pression (base
de batiments, proximité de la surface
du sol).

la diffusion (10 000 a 100 000 fois
plus rapide pour une molécule
donnée que dans les eaux (cf.
Tableau 10). Le coefficient de
diffusion des gaz est de l'ordre de
[0.1 — 0.25 cm?s] pour les gaz de
faible poids moléculaire (O, CO,,
vapeur d’eau) et diminue lorsque le
poids moléculaire et donc la taille des
molécules augmente.
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Coefficient de
diffusion dans
I'air (cm®/s) 7,90E-02 | 7,20E-02 | 8,80E-02 | 7,30E-02 | 3,00E-02 7,60E-02 | 3,07E-02
Coefficient de
diffusion dans
I'eau (cm’/s) 9,10E-06 | 8,20E-06 | 9,80E-06 | 8,70E-06 | 1,00E-06 1,03E-05 | 6,30E-06

Tableau 9 : Coefficient de diffusion dans I’eau et dans I’air de quelques composés volatils

La pression des gaz du sol est régie par :

la pression de vapeur de chaque
composé volatil présent dans les gaz
du sol, en équilibre avec sa phase
liquide (selon la loi de Raoult) ou en
équilibre avec sa phase aqueuse
(selon la loi de Henry). A noter que
lors de la dégradation séquentielle
des chloréthénes, les métabolites
(molécules filles) produites se
caractérisent par une pression de
vapeur plus élevée que celle des
molécules meres, induisant pour un
stock de chloréthéne donné une
augmentation globale de la pression
de vapeur,

la pression induite par la production
de gaz issus de la minéralisation de
composés organiques lors des
processus de biodégradation aérobie
(COy,) et anaérobie (CO,, CH4, H,S),

les fluctuations du volume de la
porosité de la zone non saturée liées
a linfiltration des eaux météoriques
et/ou aux battements de la nappe
phréatique.

les gradients de pression a l'origine
du transport gazeux par convection
sont induits par :
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d’un
des

sein
par

au
pollué

les dégazages
environnement
composés volatils,

les variations barométriques de l'air
atmosphérique. La vitesse de mise a
I'équilibre des pressions au sein des
gaz du sol est inférieure aux vitesses
de variations barométriques de lair
atmosphériques d’ou de brusques et
fréquentes inversions de gradients de
pressions de périodicité quelquefois
journaliére (inversions jour/nuit). Le
graphique suivant montre, sur un cas
concret de monitoring de site,
I'évolution du différentiel de pression
(en rouge), de la pression
atmosphérique et de la dépression
des gaz du sol en fonction du temps
(sur une semaine). En conséquence,
l'air atmosphérique peut pénétrer le
milieu air du sol et provoquer une
chute des concentrations et, a
contrario, I'air du sol peut étre émis
vers l'air ambiant par la surface du
sol.

Le phénoméne est illustré par les
graphiques de la Figure 37 et de la
Figure 38.
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Figure 37 : Evolution de la concentration en mé-
thane dans les gaz du sol en fonction de la pression
atmosphérique (d’aprés Dernbach H, Figueroa H., Loock
R.A., Trier 1997, modifié in Lewitz H. )

Figure 39: Dynamique des gaz du sol au droit de
batiment sans sous sol ni vide sanitaire (d’apres
Johnson & Ettinger (1991) modifié)

Du fait de la présence d’eau interstitielle
et/ou de polluant en phase liquide dans la

porosité du sol, la perméabilité a l'air des
| sols est contrainte par le degré de saturation

= & 1 23 %
. L]

: SRR AREE SR SRR en eau (humidité) et/ou en polluant. D'une
Figure 38 : Evolution de la pression atmosphérique maniére générale, les gaz du sol, sous I'effet
et de la pression des gaz du sol avec le temps (d'aprés de la convection migrent préférentiellement
Dr. M.FLUM, modifié, communication personnelle) dans les horizons les plus perméables des

144 i

environnements hétérogenes. Ainsi, les tran-
chées des canalisations, les chenaux grave-

* les depressions induites | par les leux des environnements alluviaux, les
ventilations  forcées et leffet de horizons grossiers des sols stratifiés, consti-
cheminée des constructions sans tuent des chemins préférentiels des gaz.

vide sanitaire provoquent au droit de
ces batiments un transport des gaz
du sol par convection vers lair
ambiant des caves et lieux
d’habitation, via les fissures des
chapes des sols bétonnés ou le sol
en terre battue des caves.

La Figure 39 suivante est un schéma
simplifié illustrant le modéle de transport par
convection et diffusion de Johnson &
Ettinger'®. Ce schéma conceptuel a donné
lieu a un modele analytique de transport
permettant d’estimer de fagon sécuritaire les
concentrations en un gaz donné dans lair
ambiant de batiments daprés les

"% Johnson and Ettinger (1991) Model for Subsurface Vapor
Intrusion into Buildings
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3.3. CARACTERISTIQUES PHYSICO-
CHIMIQUES DU MILIEU
3.3.1. Phénomeénes physico-chimiques

généraux et définitions

Les régles présentées ci-dessus permettent
de déterminer les mouvements du fluide. La
migration des polluants ne reflete que partiel-
lement ces mouvements. En effet, d’autres
mécanismes interviennent, en retardant,
réduisant ou augmentant la migration des
polluants.

Ces mécanismes comprennent notamment :
- les mécanismes chimiques d’interface

(réactions d’adsorption s.1.) ;

- les mécanismes de précipitation et de
co-précipitation chimique a partir de la
phase aqueuse ;

- la spéciation chimique du polluant en
phase aqueuse ;

- les réactions bactériennes ;
- Les réactions de dégradation abiotiques ;
- le transfert par les colloides ;

- la volatilisation.

Ces mécanismes sont contrblés par les ca-
ractéristiques physico-chimiques du milieu.
Les définitions et lois sont présentées plus
en détail dans I'annexe 4.

La figure suivante présente le comportement
d’un polluant inorganique en fonction du mi-
lieu hydrogéochimique.
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Figure 40 : Comportement d’un polluant inorgani-
que en fonction du milieu hydrogéochimique

a) Oxydo-réduction

Une réaction rédox ou d’oxydoréduction
est un transfert d’électrons entre un donneur
(le réducteur) et un accepteur (I'oxydant).
L’état réducteur ou oxydant d’un milieu est
mesuré par le potentiel rédox ou potentiel
d’oxydo-réduction (Eh), notamment celui
d’une eau.

- Eh > 0 : milieu oxydant ;

- Eh <0 : milieu réducteur.

Pour un certain nombre de substances, no-
tamment Cr et As, l'état redox du milieu
controle la spéciation, et peut les faire pas-
ser d’'une forme peu soluble a une forme
soluble, ou inversement. Par exemple, en
milieu oxydant, I'arsenic passera des formes
arséniure As" aux arséniates As”'. Dans les
sédiments et les sols, les arséniates sont
rapidement absorbés sous forme de fer ou
d'hydroxyde d'aluminium, ce qui réduit leur
pouvoir et leur vitesse de percolation de
méme que leur disponibilité pour les syste-
mes biologiques.
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Au contraire, le chrome passera de la forme
trivalente, peu mobile, a la forme hexava-
lente Cr"', plus soluble et plus toxique. Ceci
a des conséquences significatives en termes
de risques induits par une pollution.

b) Complexation

Ce sont des associations d’ions ou de molé-
cules autres que H" et OH". Un ion ou une
molécule potentiellement polluante peuvent
ainsi former des complexes avec d'autres
substances présentes dans le sol ou I'eau
(les ligands). Les complexes ainsi formés
peuvent avoir des propriétés trés différen-
tes de la substance polluante : par exemple
étre beaucoup plus stables dans l'eau, et
donc étre plus mobiles, ou étre moins solu-
bles dans I'eau et donc moins mobiles dans
les sols (exemple des ferrocyanures). Dans
les solutions qui circulent dans les sols, on
rencontre en général de faibles concentra-
tions en acides organiques complexants
(carboxyliques, phénoliques, acides aminés).

c) Spéciation en phase agueuse

Pour les éléments traces (dont certains sont
des polluants potentiels), on distingue deux
groupes d’éléments :

- Cd, Zn, Cu, Hg, Ni, Pb, Cr(lIN", le plus
souvent présents sous forme cationique,

- As, Se et Cr(V)", le plus souvent présents
sous forme anionique.

La nature de I'espéce chimique sous laquelle
un élément donné va se présenter dans la
solution conditionne la réactivité de cet élé-
ment avec le milieu (sol et eau).

Les éléments chimiques peuvent étre pré-
sents en phase aqueuse sous forme :

- d'ions libres (ex. : Ca*, Fe**, H", Au*...);
- d'oxyanions (AsO,™, CrO4") ;

- de complexes inorganiques (CaCly(aq),
(UO2),CO5(OH)s", AuCly) ;

" groupes Il et |1l du Tabl. de Mendeleiev
"2 groupes IV et V du Tabl. de Mendeleiev
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- de complexes organiques
(Ca(CH;COO0),(aq), Ag(CH;COO0),,
Ni(CH;COO0)3).

Certains éléments traces peuvent également
précipiter sous la forme de sulfures métalli-
gues lorsque le milieu est suffisamment réduc-
teur. Ce mécanisme est observé pour les
éléments qui ont une forte affinité pour le soufre
(Cu, Cd, Zn, Pb, Hg : éléments chalcophiles).

Le calcul de la spéciation en phase aqueuse est
réalisé a l'aide de programmes de modélisation
géochimique, ou codes d’équilibre thermody-
namiques, basés sur la notion de loi d’action de
masse et de bilan molaire. Parmi ces codes, on
peut citer EQ36, PHREEQC, MINEQL,
CHESS.. Les codes de calcul sont également
accessibles a travers certains logiciels géné-
raux de géochimie (GWB, par exemple).

d) Réactions acide-base

Une réaction acide-base ou de neutralisa-
tion est un transfert de protons entre un don-
neur ('acide) et un accepteur (la base). Le
potentiel hydrogene (pH) est la mesure du
caractére acide ou basique d’'un milieu (no-
tamment 'eau). Dans les conditions usuelles
des eaux de surface :

- pH > 7 : milieu basique ;

- pH < 7 : milieu acide.

La solubilité de nombreux métaux croit for-
tement avec l'acidité, ce qui implique que
des effluents acides sont susceptibles de
transporter des quantités significatives de
métaux vers I'environnement. Toutefois on
constate généralement que les sols ont une
forte capacité de neutralisation. En cas de
rejets acides métalliféres, il se peut que les
métaux ne parviennent pas dans les aquifé-
res sous-jacents ou dans le réseau hydrauli-
que, mais soient piégés dans les sols et
sédiments. L’acidité des rejets et les réac-
tions naturelles de neutralisation doivent
donc aussi étre prises en compte en termes
de risque de pollution.
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e) Solubilité

On appelle solubilité, la quantité maximale
de substance solide, liquide ou gazeuse,
capable de se dissoudre complétement
(c’est-a-dire sans qu’une seconde phase
apparaisse) dans un volume ou une masse
donnée de solvant (ici : 'eau).

Lorsque cette quantité est atteinte, I'eau est
dite saturée en cette substance.

La solubilité varie avec la température de
'eau, son pH, et avec la composition chimi-
que du milieu (autres espéces en solution
dans 'eau).

Les réactions gouvernant les échanges de
matiére entre solides et solutions aqueuses
sont dites de dissolution-précipitation.

Lorsqu’une substance potentiellement pol-
luante précipite, elle allege d’autant la
charge polluante de I'eau (infiltration, ruissel-
lement). En contrepartie, elle constitue dans
le sol ou le sédiment un stock solide poten-
tiellement polluant, susceptible de se re-
dissoudre lors de I'arrivée d’eaux non pol-
luées, par exemple en cas de pluie. |l est
donc prudent de considérer ce type de réac-
tions comme réversibles, apportant seule-
ment un facteur retard au transfert de la
pollution.

f) Bases des modéles hydrochimiques
Loi d’action de masse

Cette loi est constamment présente dans les
différentes présentations du comportement
des polluants, et elle est a la base des mo-
délisations. Elle relie les activités des diffé-
rentes formes des éléments présents a leur
constante d’équilibre.

Bilan molaire

La quantité de chaque composant chimique
(éléments chimiques, site d’adsorption, etc.)
d’'un systéme est exprimée en nombre total
de moles. La quantité totale de chaque com-
posant va limiter la quantité totale des espé-
ces contenant ce composant.
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Electroneutralité

Une solution aqueuse est électriqguement
neutre : la somme des charges des ions po-
sitifs doit contrebalancer la somme des
charges des ions négatifs.

Le critere d'électroneutralité est utilisé
pour vérifier la cohérence d’une composi-
tion d’eau. Il s’applique aussi bien aux ré-
sultats d’analyse chimique d’'un
échantillon, qu’aux résultats d’'une modélisa-
tion (composition calculée).

On considére généralement qu’'une composi-
tion d’eau est acceptable lorsque R ne dé-
passe pas 5 %.

Les notions de thermodynamique chimi-
gue et de cinétique chimique sont abor-
dées en annexe 4.

3.3.2. Processus au niveau du terme
source

Par terme source, on entend ici le volume
restreint d’'ou sont libérés les polluants :

- laire de sol ou a été déversé un polluant
liquide ;

- le corps d'imprégnation en zone non satu-
rée ;

- phase organique non miscible libre ou rési-
duelle en zone saturée ou non saturée ;

- le tas de déchet contenant un polluant
sous forme solide ;

- le volume de sol contenant une canalisa-
tion ou un réservoir non étanche, etc.

SOURCE (DE POLLUTION) : Une installation ou
une zone du sol, du sous-sol ou de la nappe qui
émet des substances dangereuses vers les mi-
lieux eau, air, sol ou les aliments et qui, de ce fait
sont susceptibles de remettre en cause un ou
des usages de ces milieux.

D’apres « Schéma conceptuel et modele de fonc-
tionnement. Annexe : Délimitation de la source
de pollution et de I'étendue de son impact » du
MEDAD
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Les processus principaux de mobilisation
des polluants du terme source sont :

- la lixiviation par infiltration ou ruisselle-
ment, qui aboutit a la mise en solution
des substances polluantes par I'eau de
pluie ou de ruissellement, et a son trans-
port subséquent vers le réseau hydro-
graphique et les eaux souterraines ;

- la solubilisation des sources en zone
saturée par I'écoulement des eaux sou-
terraines ;

- la volatilisation éventuelle du corps
d’'imprégnation ;

- le transport sous forme solide par éro-
sion au ruissellement, qui permet le
transport des matiéres polluantes sous
forme divisée, et facilite les réactions de
dissolution lors du transport ;

- le transport par voie aérienne avec
dissémination a la surface des sols, et
constitution d'une couche superficielle
polluée, trés disponible pour les vegé-
taux et la lixiviation.

a) Notion de site de surface

Les échanges de substances polluantes au
niveau du terme source s’effectuent principa-
lement entre phase solide porteuse (polluant
solide, constituant minéral ou organique du
sol) et eau dinfiltration et/ou de ruisselle-
ment.

OG/

Polluant solide au Grain de sol
poIIue

Figure 41 : Sites d'échange au niveau du terme
source.
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Au niveau du solide (fragment de déchet,
grain du sol), une surface réactive peut étre
considérée comme une interface contenant
des entités chimiques (cations échangea-
bles, groupements fonctionnels) susceptibles
de réagir avec certaines espéces présentes
dans la phase aqueuse.

Chacune de ces entités de surface (sites de
surface) sera caractérisée :

- par sa concentration (ou par sa densité par
unité de surface : nombre de sites/nmz) :

- par sa réactivité (nature chimique) par rap-
port aux espéces avec lesquelles elle va
réagir.

b) Processus affectant les relations entre
contaminant et phase solide porteuse

Ce sont les processus physiques affectant
les propriétés du solide porteur vis-a-vis de
la rétention des contaminants et ceux affec-
tant I'accessibilité des liquides vis-a-vis des
surfaces potentiellement réactives du solide.

La précipitation de surface est un proces-
sus de précipitation minérale a la surface
d'une phase solide potentiellement adsor-
bante vis-a-vis d’'un polluant. Ce phénoméne
apparait lorsque le polluant est présent en
forte concentration dans la phase aqueuse.
On peut la décrire comme I'apparition d’'une
nouvelle phase minérale contenant le pol-
luant a la surface de la phase adsorbante
initiale (cf. Figure 42).

Eau polluée

Al

5

Sol, grain minéral

A: précipitation de surface
B imprégnation

®

Figure 42 : Relations entre polluant en phase
aqueuse et phase solide.
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Les réactions redox de surface mettent en
jeu un transfert d'électrons entre une phase
minérale et un élément chimique (polluant)
adsorbé a sa surface. On distingue deux
cas:

1) l'espece repasse en solution a l'issue
du transfert d'électron (diffusion de I'ion
depuis la solution vers la surface du mi-
néral et adsorption, transfert d'électrons,
désorption de I'espéce chimique ainsi
créée, et diffusion de l'espéce chimique,
depuis la surface du minéral vers la solu-
tion) ;

2) l'espece reste en surface de la phase
adsorbante et forme un dépdt minéral
cristallin (diffusion de I'ion depuis la solu-
tion vers la surface du minéral et adsorp-
tion, transfert d'électrons, diffusion de
surface de l'entité chimique ainsi créée,
nucléation et croissance cristalline).

3.3.3. Processus au niveau de lI'interface
source-vecteur (solide-eau)

a) Principaux mécanismes

L’adsorption est une notion globale décri-
vant la rétention d’atomes, d’ions ou de
molécules sur la surface d'une autre
substance.

L’adsorption s.l. regroupe plusieurs types de
réaction de surface :

- 'échange d’ions ;

- la complexation de surface ;

- la précipitation de surface (cf. 3.3.2.) ;

- les réactions redox de surface (cf. 3.3.2.).

L'échange d'ions est un processus d'équili-
bre entre les ions déja fixés sur la surface de
I'échangeur et ceux de la solution mise a son
contact. Il se traduit par le remplacement
stcechiométrique des ions sur une surface de
charge fixe par des ions de la solution.

La complexation de surface est une forme
d’adsorption par formation de complexes ioni-
ques de surface. Ce phénoméne est surtout
observé sur les phases de type oxydes, oxyhy-
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droxydes métalliques et certaines phases or-
ganiques riches en groupements oxygénes. Il
est important pour comprendre pourquoi cer-
taines pollutions métalliques diffusent dans un
rayon faible.

Les difféerents mécanismes et la notion
d’isothermes d'adsorption sont présentés en
annexe 4.

b) Coefficient de retard, Kd et facteur de
retard

Le transport d’un polluant s’effectue, dans le
cas le plus rapide, a la vitesse ou le vecteur
(nappe...) se déplace. Dans les cas usuels,
ce transport est freiné par les processus phy-
sico-chimiques (adsorption, etc.) se produi-
sant entre le vecteur et le milieu héte.

Un mode d’expression de cette différence
entre transport du fluide et transport du pol-
luant est le coefficient de retard ou taux de
rétention. Cette notion n’est en aucun cas une
grandeur mesurable, puisqu’elle intégre des
parameétres variables avec le polluant et avec
le milieu. Il s’agit bien d'une représentation
globale.

Le taux de rétention d’'un élément chimique
dans un systéme sol-eau est le plus souvent
représenté par son coefficient de partage
entre le solide et la solution.

Une approche expérimentale du coefficient
de retard peut étre entreprise a partir de la
notion de Ky, si 'on admet une adsorption
entierement réversible, instantanée et Ii-
néaire. Le Ky représente donc un cas parti-
culier de coefficient de partage. Son
utilisation suppose que le nombre total de
sites d'adsorption soit en large excés par
rapport au nombre de moles de l'espéce
adsorbable présente dans la phase aqueuse.
La notion de Ky est étroitement liée au sys-
téme considéré : ce paramétre dépend en
effet des conditions chimiques et des hété-
rogénéités chimiques et minéralogiques du
site.

Il convient de ce fait de rester particuliére-
ment prudent quant aux valeurs mesu-
rées qui ne peuvent généralement pas étre
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considérées comme des valeurs intrinsé-

ques.

Le phénoméne d’adsorption s.I. va retarder
la migration de certains polluants. On définit
alors la notion de facteur de retard. Dans le
domaine de validité du Kd, le facteur de re-
tard permet de calculer la différence de vi-
tesse de transfert entre un élément qui
s’adsorbe et I'eau. Dans la mesure ou il
dépend directement du Kd mesuré, le fac-
teur de retard estimé sous certaines
conditions ne sera généralement pas ex-
trapolable a d'autres conditions, et a for-
tiori a d’autres systemes.

¢) Réactions de dissolution-précipitation

Lorsqu’il y a formation de solide on parle de
réaction de précipitation. Lorsqu’un solide
est remis en solution, on parle de réaction de
dissolution. Contrairement a la plupart des
réactions en phase aqueuse, les réactions
de dissolution/précipitation n’atteignent pas
systématiquement I'équilibre thermodynami-
que.

A I'équilibre, la réaction est contrdlée par la
constante d’équilibre K ; hors équilibre, la
réaction est controlée par le produit d’activité
ionique Q. La solution est :

- sous-saturée par rapport a un minéral
(risque de dissolution du minéral) si Q < K;

- sursaturée par rapport a un minéral
(risque de précipitation du minéral) siQ > K ;

- en équilibre avec le minéral (rien ne
bouge) si Q = K.
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Lorsque les éléments sont stables sous
forme cationique (cas de la plupart des mé-
taux : Cu, Pb, Hg, Ni...) la solubilité diminue
d’abord lorsque le pH augmente. Elle passe
ensuite par un minimum et réaugmente lors-
que I'élément passe sous forme anionique.

Lorsque les éléments sont stables sous
forme anionique (As, Se...), la solubilité
augmente lorsque le pH augmente.

En conditions oxydantes, la solubilité des
éléments traces cationiques est essentielle-
ment contrdlée par la formation d’oxydes (ex.
Sn0,), d’hydroxydes (ex. Ni(OH),), d’oxy-
hydroxydes, de carbonates (ex. PbCO;) et
de phosphates (ex. Zn3(PO,4),4H,0).

Outre la précipitation d’'une phase pure, cer-
tains éléments traces peuvent s’incorporer
au sein dune phase minérale par co-
précipitation avec les constituants majeurs
de cette phase. Cet élément vient alors rem-
placer un élément plus abondant et de pro-
prietés chimiques voisines au sein du
minéral.

La mobilité de certains éléments traces peut
également étre affectée par un changement
du degré d’oxydation. Ainsi, l'uranium est
mobile lorsque son degré d’oxydation est
de 6, mais précipite (donc est moins mobile)
lorsqu’il passe a un degré d’oxydation de 4.

3.3.4. Processus au niveau du vecteur de
transport, affectant le transport
proprement dit

Ces mécanismes sont décrits dans le chapi-
tre 3.2.5. et détaillés en annexe 3.
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4. Prévision du devenir d’une pollution du sol
et des eaux souterraines

4.1. COMPORTEMENT DE LA SOURCE

4.1.1. Définition

Une pollution ponctuelle est produite par
I'introduction, sur une surface restreinte, de
substances polluantes :

- soit directement, de maniére plus ou moins
continue (pollution graduelle et chronique) : par
exemple, fuite sur une canalisation ;

- soit directement, pendant une durée bréve :
exemple, déversement accidentel ;

- soit indirectement, par dépdét de solides
contenant les polluants a la surface du sol,
dans les sols (déchets enfouis), voire dans la
nappe (comblement de graviéres en eau par
des déchets).

Dans ce dernier cas, les solides vont libérer
peu a peu les polluants qu’ils contiennent, et
les eaux de ruissellement et/ou d’infiltration
vont les convoyer vers les eaux souterraines.
Dans les cas précédents, la pollution primaire
aboutit a imprégner fortement la zone de sol
directement exposée ; cette zone de sol se
comporte ensuite d’'une maniére similaire, en
libérant peu a peu les polluants.

Iy .
l

Figure 43 : Pollution par dép6t de solides
contenant les polluants a la surface du sol.

Ce volume solide libérant les substances pol-
luantes vers [l'environnement est appelé la
source. La maniére dont cette source libére les

polluants en fonction du temps est d’'une impor-
tance critique pour la pollution qui risque
d’affecter les eaux souterraines.

4.1.2. Libération des polluants

La libération des polluants contenus dans la
source vers l'environnement ne s’effectue pas
de fagcon homogeéne, et elle dépend aussi bien
des polluants que de sa matrice.

Elle s’effectue par les vecteurs suivants :

- ruissellement des eaux de pluie ou de
surface a la surface de la zone polluée, ou
du tas de solides pollués ; les polluants
sont alors convoyés par I'eau de surface,
jusqu’a infiltration dans le sol ou vers le
réseau ;

- infiltration des eaux de pluie ou de surface
a travers la surface/volume de la zone pol-
luée, ou du tas de solides pollués, puis
dans la zone non saturée sous-jacente ;
les polluants sont alors convoyés par I'eau
percolant vers les nappes ;

- solubilisation par les écoulements des
eaux souterraines pour les zones sources
en zone saturée,

- volatilisation
d’'imprégnation,

depuis des corps

- dispersion aérienne des polluants (pous-
siéres au vent, volatilisation des polluants
volatils), suivie de retombées sur les sols
environnants sous forme de pollution dif-
fuse.

La conjonction de la source et du vecteur est
appelée « terme source ».

Les propriétés intrinséques de chaque subs-
tance (cf. chap.2) ainsi que la surface de
contact entre le polluant et les milieux
air/leaux, vont controler la vitesse avec la-
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quelle le stock de chaque polluant présent va
étre extrait par ces vecteurs.

De plus, les propriétés physico-chimiques du
solide porteur (sol contaminé, déchet...) vont
intervenir sur cette vitesse, notamment par les
phénoménes de rétention et sorption.

Prévoir comment la pollution diffusera a partir
du terme source ne se limite donc pas a quan-
tifier les polluants présents.

4.1.3. Caractérisation de la source

La caractérisation statique de la source com-
prend :

- linventaire des substances polluantes présen-
tes. Cet inventaire se base sur les documents
disponibles et sur l'analyse des polluants di-
rects (effluents, déchets, phase libre...) et/ou
des terrains en contact avec la source. ;

la caractérisation physique des matériaux le
constituant (identification des solides por-
teurs, analyse granulométrique...) ;

la caractérisation de son hétérogénéité, et la
définition d'une stratégie d’échantillonnage
adaptée ; les investigations pénétratives
(sondages, échantillonnage), peuvent étre,
selon les enjeux, complétées par des inves-
tigations indirectes comme des diagraphies
in situ, la géophysique ou la mesure des gaz
du sol ;

'analyse chimique minérale et organique
d’échantillons représentatifs des sols et/ou
réservoirs aquiféres pollués.

Dans les deux cas (inventaire des substances
polluantes et analyse chimique des matrices
polluées) il est possible et souhaitable
d’'utiliser aussi largement que possible les
techniques de mesure et analyse sur site, en
les complétant par des analyses de confirma-
tion au laboratoire (voir Jeannot et al., 2000).
Cette approche est efficace pour les pollutions
usuelles de monoproduit.

Elle peut comprendre aussi des essais, a dé-
finir en fonction du cas particulier, visant a
évaluer par exemple la toxicité des polluants
présents pour le milieu étudié (écotoxicolo-
gie), ou encore la position de la zone source
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par de mesures et essais d’extraction des gaz
du sol sur des ouvrages existants.

Cette caractérisation globale est insuffisante
pour évaluer le risque réel de pollution (cf.
4.1.2), la diffusion des polluants pouvant étre
ralentie voire incompléete. Elle est par contre
nécessaire afin d'évaluer le terme de la pollu-
tion (durée a partir de laquelle se produira son
atténuation ou « vieillissement »), ainsi que
pour évaluer les travaux de protection néces-
saires.

4.1.4. Essais simulant le terme source

La conjonction de la source de pollution et
d'un vecteur (de I'eau) qui mobilise les pol-
luants contenus dans la source est appelée
« terme source ». Différents essais peuvent
étre mis en ceuvre afin d’appréhender le com-
portement de ce terme source.

a) Essais de lixiviation

Les essais de lixiviation consistent a mettre en
présence un échantillon représentatif de so-
lide pollué, concassé ou broyé a une granu-
lométrie standard, avec un fluide représentant
le vecteur (en général de l'eau a un pH
controlé), a une température et pendant une
durée normalisées.

Ces essais tentent de reproduire comment I'eau
de ruissellement va entrainer les polluants pré-
sents au sein ou a la surface du solide (sol ou
déchet).

lIs sont fondamentaux dans les démarches de
caractérisation des déchets ; en Europe, ils
doivent étre pratiqués pour déterminer le type
de décharge ou I'on peut stocker un déchet,
un sol contaminé... et le type de précautions a
prendre. lls sont également employés lors-
gu’on souhaite banaliser un déchet, c’est-a-
dire le recycler dans un usage pour lequel il
ne présentera pas de risque pour
I'environnement (ex.: machefers
d’incinération en génie civil).

Les organismes de normalisation (AFNOR en
France, 1SO, US-EPA, ASTM, etc. a
I'international) ont développé nombre de tests
de lixiviation afin de répondre a différents be-
soins.
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Parmi les essais normalisés connus en
France, on citera les normes AFNOR suivan-
tes:

- NF EN 12457-1 (-2, -3, 4) — 2002 : Caracté-
risation des déchets - Lixiviation - Essai de
conformité pour lixiviation des déchets frag-
mentés et des boues - Parties 1, 2, 3, 4 ;

- NF EN 12920 - 2006 : Caractérisation des
déchets - Méthodologie pour la détermination
du comportement a la lixiviation d'un déchet
dans des conditions spécifiées ;

- NF CEN/TS 14405 — 2005 : Caractérisation
des déchets - Essai de comportement a la
lixiviation - Essai de percolation a écoulement
ascendant (dans des conditions spécifiées),

- XP X30-409 - 1997 - Déchets - Détermina-
tion du caractere solide massif granulaire

- XP X30-410 — 2000 - Déchets - Essai de
lixiviation d'un déchet solide massif granulaire,

- XP X31-211 — 2000 - Déchets - Essai de
lixiviation d'un déchet solide initialement mas-
sif ou généré par un procédé de solidification,

- la norme AFNOR NF X 31-210 (1992) Dé-
chets - Essais de lixiviation (test effectué en
1%x24h,2x16 h ou 3 x 16 h) n'est plus ap-
plicable ; cette norme est remplacée par la
norme NF EN 12457 (2002) (essai batch de
1x24h),

On citera enfin des tests d’origine américaine,
mais connus en France :

- TCLP (Toxicity Characteristic Leach Proce-
dure) selon US-EPA 1311, SW-846 § 8.4.

- ASTM D4874-95(2001) Standard Test
Method for Leaching Solid Material in a Col-
umn Apparatus,

- ASTM D5744-96(2001) Standard Test
Method for Accelerated Weathering of Solid
Materials Using a Modified Humidity Cell

Il existe enfin différents tests adaptés a des
types particuliers de termes sources.

On dispose en outre des guides de choix sui-
vants :
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- XP X30-417 — 2002 - Déchets - Guide
d'orientation pour le choix d'un essai de lixivia-
tion d'un déchet,

- Compilation and Evaluation of Leaching Test
Methods, US-EPA 600/2-78-095

b) Extractions sélectives

Au-dela des essais de lixiviation, il est possi-
ble de mieux reconnaitre le comportement
d’'un polluant en présence de solvants organi-
ques (pollutions complexes) en utilisant les
techniques d’extraction séquentielle.

Ces techniques donnent des informations sur
la répartition des éléments (métaux) dans les
différentes phases minérales ou organiques
d'un solide (sol, déchet) ou dans différentes
fractions triées d'un solide.

Ceci permet aussi de mieux prévoir la ré-
ponse d’un sol a une méthode de décontami-
nation, et de dimensionner celle-ci.

c) Essais de percolation

Les essais de lixiviation présentent des limita-
tions, notamment pour leur application en inter-
prétation cinétique. Les essais de percolation ont
été développés pour compléter cette approche,
et pour répondre a des besoins spécifiques.

On distingue deux groupes d’essais : les es-
sais en batch et en colonne.

Les essais en réacteur agité « batch » (possibili-
té de travailler sous atmosphére contrblée
d'azote ou CO,) permettent d'obtenir des mesu-
res de cinétique et d'isotherme d'adsorption et
de désorption (calcul des coefficients de partage
Kd). lls sont importants pour les tests de mobilité
chimique des meétaux et les études de remobili-
sation des polluants contenus dans les sédi-
ments.

Les essais en colonne en présence de tra-
ceurs chimiques (iodure, bromure, Zn, ED-
TA, etc.) permettent de  simuler le
comportement et la migration des métaux et
polluants organiques dans un milieu poreux
(roches, sols, déchets).
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Il est possible d’en déduire une estimation des
vitesses de transfert dans un aquifére (coeffi-
cients de diffusion, facteurs de retard).

4.1.5. Signification et représentativité de

ces essais

Les essais de lixiviation et de percolation ont
fait I'objet d’'une attention particuliere dans le
cadre de la prévision du comportement a long
terme des déchets. Le projet européen de
directive « Décharge » mentionne trois ni-
veaux d'évaluation des déchets : 1) caractéri-
sation de base, comportement a la lixiviation a
long terme ; 2) tests de conformité, vérification
des parameétres du comportement a long
terme ; 3) tests courts - contrdle rapide sur
site.

Les tests du niveau 2 sont bien déterminés
par la normalisation (notamment AFNOR, voir
ci-dessus), et utilisés pour déterminer le clas-
sement des déchets. lls ne sont pas spécifi-
quement adaptés pour caractériser le
comportement des sols.

Le niveau 1 a fait I'objet de travaux méthodo-
logiques récents, et notamment la norme NF
EN 12920 - 2006 définissant la procédure a
suivre pour I'étude du comportement a la lixi-
viation dans des conditions spécifiques de
mise en ceuvre.

Les tests de lixiviation et de percolation sont
accompagnés de tests paramétriques, de
tests de simulation, et de modélisation du
comportement en vue de prédire le risque de
libération de polluants en fonction dune
échelle de temps. Trois tests font I'objet d'une
normalisation européenne prioritaire, axée sur
la problématique des déchets :

-un test paramétrique pour mesurer l'in-
fluence du contexte chimique (en particulier
le pH) sur la solubilisation des polluants ;

- un test de simulation du comportement a la
percolation (ici, sur un volume de déchets
granulaires) ;

- un test de simulation du comportement au
transfert de polluants surfaciques (ce test est
destiné aux déchets monolithiques).
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Ces travaux ne concernent pas seulement le
comportement a long terme des déchets dan-
gereux. lls sont plus généralement applicables
a toute évaluation de la libération de polluants
provenant d'une source solide dans des
conditions et une échelle de temps définies.
C’est le cas pour les sols contaminés.

EVALUATION DU TRANSFERT
DEPUIS LE TERME SOURCE VERS
LE RECEPTEUR

4.2.

4.2.1. Introduction

Lorsqu’une pollution se déclare, les ques-
tions suivantes se posent :

1) quels sont les exutoires vers lesquels le
polluant se dirigera ?

2) quel est le temps au bout duquel ces exu-
toires seront atteints, en particulier :

-le temps de premiére arrivée des élé-
ments (en concentration significative) ?

- le temps d'arrivée du pic de concentration ?

3) quels sont les niveaux de concentration
atteints en un point donné, a un moment
donné ?

4) quelle est I'étendue, a une date donnée, de
la zone affectée ?

Seul un modéle numérique suffisamment
renseigné peut permettre d’obtenir des ré-
ponses quantifiées a ces questions. Cepen-
dant, pour des pollutions trés locales, une
approche du probléeme peut étre tentée a
I'aide d’'une solution analytique.

4.2.2. Approche du probléme via une so-
lution analytique

Pour des milieux poreux saturés en eau il
existe une assez large gamme de solutions
analytiques (a 1, 2 ou 3 dimensions d’espace)
mais la plupart d’entre elles impliquent les
hypothéses d’homogénéité du milieu et
d’uniformité de la vitesse d’écoulement.

Pour des milieux fissurés, les solutions sont
trés peu nombreuses et concernent des géo-
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métries trés simplifiées (réseau de fractures
paralleles par exemple).

Les contraintes liées au choix de solutions 1D,
2D ou 3D sont discutées en annexe 5.1. Une
solution 1D ne prendra en compte que le
transfert du polluant le long de sa ligne de
plus grande vitesse d’écoulement. Une solu-
tion 1D ou 2D ne décrira pas les variations de
cette migration dans le plan vertical : le trans-
fert de polluant sera donc présumé s’effectuer
de fagcon homogeéne dans la nappe.

Un exemple de solution en 3D, présenté en
annexe montre comment il est possible de
suivre en 3D I'évolution d’une pollution issue
d’'une ou de plusieurs sources situées au toit
d’'une nappe. L’exemple traité illustre la strati-
fication de la pollution en fonction de la pro-
fondeur.

On assimilera I'entrée de polluant dans le mi-
lieu naturel a une injection, dont on étudiera
l'arrivée dans la nappe, a la maniére dont on
suit l'arrivée du signal dans les appareils de
chromatographie. Les modalités d'injection du
polluant sont décrites en annexe.

4.2.3. Modéles numériques

Les modéles numériques permettant de simu-
ler une pollution différent suivant :

le modéle mathématique qui est sous-jacent
(monophasique, polyphasique, lois caractéris-
tiques, couplage...) ;

le type de milieu que ce modéle permet de
traiter : poreux, fissuré, a double porosité (po-
rosité matricielle et de fissures) ;

la possibilité de traiter a la fois la zone non
saturée et la nappe ;

la technique de résolution numérique utilisée ;

le nombre de dimensions spatiales (1D, 2D,
3D) pris en compte.

a) Différents types de modéles numériques

Le modéle numérique est la transcription du
modele mathématique choisi pour rendre
compte des processus de pollution, sous
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forme d’équations sélectionnées et des rela-
tions utilisées pour assurer le couplage de ces
équations. Ces équations peuvent étre plus
ou moins nombreuses suivant le nhombre de
phases et de composants.

* Dans le cas d'une pollution miscible en
nappe, sans modification sensible de la
masse volumique de l'eau, deux équations
suffisent :

- I’équation de I’écoulement de I'’eau dont
la résolution fournit les charges hydrauli-
ques puis le champ de vitesses ;

- I’équation du transport (convection et dis-
persion) dont la résolution fournit les
concentrations.

Ces deux équations sont résolues successive-
ment.

* Si le polluant modifie sensiblement la masse
volumique de l'eau, les deux équations pré-
cédentes doivent étre résolues simultané-
ment (cf. 3.2 et annexe 3, loi de Darcy
généralisée). Le couplage est assuré par
une loi de dépendance entre concentration
et masse volumique (ex. : pollution de nappe
cétiére par intrusion d’eau salée).

» Dans un probléme polyphasique, le hombre
d’équations et de relations peut devenir trés
important.

b) Techniques de résolution : différences
finies et éléments finis

Pour la résolution de ces équations, I'espace
continu constitué par 'aquifére ou la partie de
l'aquifere étudié est remplacé par un ensem-
ble de cellules élémentaires ou mailles. Cette
étape est la discrétisation.

Les équations du modele mathématique sont
résolues le plus souvent a l'aide de la techni-
que des différences finies et de celle des élé-
ments finis.

On trouvera donc deux grandes catégories de
logiciels, ceux qui utilisent les différences fi-
nies et ceux qui utilisent les éléments finis.
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Un schéma aux différences finies consiste a
discrétiser le domaine en mailles carrées ou
rectangulaires. Les grandeurs calculées sont
des valeurs moyennes caractérisant les
mailles et non des valeurs au centre des
mailles.

Dans un schéma aux éléments finis, le do-
maine est découpé en éléments triangulaires
ou quadrangulaires et les valeurs calculées
sont des valeurs aux nceuds du maillage.
Les avantages et inconvénients des différen-
ces finies et des éléments finis sont discutés
en annexe 5.2.

¢) Techniques de résolution : marche aléa-
toire

Les méthodes dites de « marche aléatoire »
(random walk) sont destinées a éviter le pro-
bléme de la diffusion numérique, rencontré
avec les techniques ci-dessus. Le contami-
nant est représenté par un grand nombre de
particules élémentaires. A chaque déplace-
ment par convection le long de la trajectoire
calculée, on ajoute, pour simuler la dispersion,
trois déplacements aléatoires successifs
(1 suivant la direction de I'écoulement et 2
suivant les deux directions orthogonales).

Cette technique nécessite des précautions
décrites en annexe 5.2 ; elle peut requérir des
temps de calcul trés longs.

d) Techniques de résolution : méthode des
caractéristiques (Method of Characteris-
tics : MOC)

Ici, la convection est traitée en déplacant des
particules le long de trajectoires tandis que la
dispersion est résolue suivant un schéma aux
différences finies. A chaque pas de temps, on
calcule les concentrations par convection,
puis on représente la dispersion par différen-
ces finies a partir des concentrations obte-
nues.

Ce compromis permet d’éviter a la fois la dif-
fusion numérique (utilisation de particules
pour ftraiter la convection) et les problémes
dispersifs liés a l'utilisation de particules, car
la dispersion est résolue en faisant appel aux
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différences finies. Les précautions d’emploi
sont mentionnées en annexe 5.2.

4.2.4. Modélisation

On peut distinguer deux grandes classes de
modeles : ceux qui traitent des pollutions mis-
cibles et ceux qui traitent des pollutions non
miscibles. Bien que ces derniéres soient les
plus fréquentes, leur modélisation est encore
peu répandue en raison de leur complexité et
des trés nombreuses données qu’il faut ac-
quérir en préalable a la modélisation. Par ail-
leurs, méme dans le cas de pollutions non
miscibles, il y a presque toujours une phase
miscible (dissoute) qui est la plus mobile.
Cette mobilité entraine un risque accru, ce qui
justifie qu’on s’intéresse a cette phase de ma-
niére prioritaire.

a) Modélisation des pollutions miscibles

Le polluant étant contenu dans la phase
aqueuse, la modélisation est monophasi-
que. Par rapport aux pollutions non miscibles,
les modéles nécessitent moins de données et
moins de parameétres et sont donc plus faciles
a construire. Cette facilité est cependant toute
relative et modéliser une pollution diffuse a
I'échelle d’'une nappe régionale est une tache
d’envergure nécessitant la collecte de nom-
breuses données.

Dans tous les cas, qu'il s’agisse d’'une pollution
localisée ou se développant a I'échelle régionale,
la construction du modéle suit les mémes éta-
pes. En particulier, le modéle d’écoulement doit
étre mis au point avant le modeéle de transport.

On présente en annexe 5.3 un exemple relatif a
la construction d’'un modéle permettant de prévoir
I'évolution d’'une pollution par des nitrates.

Les données nécessaires pour modéliser la
nappe en régime transitoire comprennent :

la géométrie de l'aquifére et de ses exutoires
possibles ;

la piézométrie de la nappe, sous forme de
cartes et chroniques, sa recharge et les prélée-
vements qui y sont effectués (AEP, industries,
irrigation) ;
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- les données climatologiques (précipitations,
ETP, etc.) nécessaires pour le calcul d’'un bi-
lan hydrique et de la quantité d’eau infiltrée ;

- les paramétres hydrodynamiques disponibles :
perméabilité et coefficients demmagasinement.

Si la zone non saturée est prise en compte, il
faut étre en mesure de la caractériser par des
lois de rétention et de perméabilité. La plupart
du temps, compte tenu du colt d’acquisition
des mesures permettant de les établir, il
s’agira de lois et de parameétres extraits des
bases de données disponibles.

Si la zone non saturée n’est pas modélisée, il faut
éventuellement évaluer les temps de transfert
entre la surface du sol et la surface de la nappe,
et les conditions a I'entrée de la zone saturée.

Pour l'utilisation d’'un modéle dans le cadre
d’un probléme précis :

- pollution accidentelle ;
- pollution ponctuelle chronique ;

- pollution diffuse (ex. : pollution agricole) ;

D’autres données, spécifiques, seront re-
quises. Notamment, toutes données per-
mettant de construire un historique de la
pollution et/ou d’évaluer la quantité de pol-
luants déversés. L'exemple en annexe 5.3
décrit les données nécessaires a la modé-
lisation d’une pollution diffuse en nitrates.

b) Modélisation des pollutions non misci-
bles

La plupart des modéles ont été construits
dans le cadre de la recherche, pour compren-
dre et reproduire les phénoménes observés,
mais aussi pour tester les méthodes de réso-
lution numérique. Les modéles opérationnels
réalisés concernent surtout la zone non satu-
rée et ont souvent été destinés a dimension-
ner des opérations de décontamination.

Compte tenu de la complexité des phénomeé-
nes, différents niveaux de simplification sont
utilisés pour mettre en ceuvre une modeélisa-
tion.
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- Niveau 1 : écoulement monophasique
eau et transport
On modélise uniquement le transport des
composants solubles une fois la nappe at-
teinte en estimant l'intensité de cette source
de pollution secondaire (quantité de compo-
sants relachés par unité de temps).

Niveau 2 :
eau-huile
On modélise uniquement les écoulements
immiscibles eau-huile sans traiter les pro-
blémes de transport.

écoulements diphasiques

Niveau 3 : écoulements triphasiques

Les phases eau, air et huile sont prises en
compte par lintermédiaire des lois caracté-
ristiques. Mais le plus souvent, la phase air
est supposée immobile et a la pression at-
mosphérique.

Niveau 4 : écoulements triphasiques
avec transport

On modélise le transport d’'un composant
pouvant se répartir dans les 3 phases. Le
transport est convectif dans la phase eau et
huile et seulement diffusif dans la phase air.
Celle-ci est supposée immobile et a la pres-
sion atmosphérique.

c) Logiciels disponibles

Parmi la grande variété de logiciels disponi-
bles, souvent mis au point aux Etats-Unis, peu
nombreux sont ceux qui sont capables de
traiter une pollution sous tous ses aspects. A
titre d’'exemple, quelques logiciels polyvalents
largement utilisés en France et a I'étranger
sont décrits succinctement ci-dessous.

Ces modeles sont souvent intégrés dans des
logiciels commerciaux fournissant un environ-
nement graphique, tels que Visual MOD-
FLOW (associant MODFLOW-2000,
MODPATH, MT3DMS et RT3D), GMS 4.0 -
Groundwater Modeling System Description

ou Processing Modflow for Windows
(PMWIN).
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« MT3DMS (U.S.A))

Il s’agit d’'un logiciel dédié uniquement au
transport de masse dans les nappes
(convection, dispersion et réactions chi-
miques) mais il est en prise directe avec le
logiciel MODFLOW de I'U.S. Geological Sur-
vey qui prend en charge la modélisation
des écoulements d’eau (MODFLOW peut
étre considéré comme un standard interna-
tional en matiére de modélisation de nap-
pes).

Le logiciel a d'abord été développé (sous le
nom de MT3D) par la société Papadopoulos &
Associates avec l'aide financiere de 'U.S. EPA
(U.S. Environnemental Protection Agency). De-
puis 1990, il est dans le domaine public.
Comme pour MODFLOW, dont la version de
base est aussi dans le domaine public, différen-
tes versions commerciales existent différant par
leurs préprocesseurs graphiques.

MT3DMS (MT3D Multi Species) est la ver-
sion actuelle de MT3D qui permet de pren-
dre en compte le transport simultané
d’éléments pouvant interagir entre eux et
avec la phase solide suivant différentes ci-
nétiques et isothermes d’adsorption.

MT3DMS prend en compte les échanges en-
tre une phase d’eau mobile et une phase
d’eau immobile. Chaque maille est donc ca-
ractérisée par une double porosité. Cette
possibilité peut étre mise a profit pour simu-
ler le transport d’éléments dans des milieux
a double porosité (de fissures et matricielle).

L’équation du transport peut étre résolue
suivant différentes techniques :

- les différences finies classiques ;

- différentes variantes de la méthode des ca-
ractéristiques ;

- la méthode dite TVD (Total Variation Dimi-
nishing) qui permet de traiter plus correc-
tement les fronts abrupts et de minimiser
oscillations et diffusion numériques.

RT3D (Battelle PNW Labs)
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[l s’agit d’'un logiciel de modélisation de
transport réactif de polluants en 3D dans
les eaux souterraines. Il est applicable a la
simulation des effets de I'atténuation natu-
relle, de la bioremédiation et d’autres scé-
narios de transport. Il prend en compte de
fagon modulaire les cinétiques de réaction
et sorption.

« MOFAT (US-EPA)

Il s’agit d’'un logiciel aux éléments finis
permettant de modéliser des écoulements
triphasiques (Eau, Huile, Gaz) en milieux
poreux en coupe verticale (x, z) ou en
coupe radiale (r, 2).

Le logiciel simule le transport d’éléments
(jusqu'a 5 espéces chimiques) par convec-
tion et dispersion et le passage d’éléments
d’'une phase a une autre. La phase huile
peut étre constituée de LNAPL ou bien de
DNAPL. Les composants pris en compte
dans le transport peuvent se répartir dans
les 3 phases et dans la phase solide suivant
des cinétiques linéaires. Une ou deux des
trois phases peut étre absente localement.

Les propriétés du milieu poreux sont prises
en compte par lintermédiaire des lois de
perméabilité relative en fonction de la satura-
tion et le couplage entre phases est assuré
par les lois de pression capillaire en fonction
de la saturation.

PHT3D (Delft University of Technology, NL,

et Centre for Groundwater Studies, Aus-
tralie)

PHT3D est un modéle multicomposants
pour le transport réactif en 3D dans les
milieux poreux saturés. |l contient des
éléments de MT3DMS (4.0) et du modele
géochimique PHREEQC-2 (2.6).

FEFLOW - Finite Element Subsurface Flow

System)

FEFLOW (Finite Element Subsurface Flow
System) est un modéle d’écoulement des
eaux souterraines base sur leur densité,
prenant en compte les transports de conta-
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minants et d’énergie thermique. Il est appli-
cable en zone saturée et non saturée.

MARTHE (France - BRGM)

Il s’agit d’'un logiciel complet de modélisation
hydrodynamique pouvant traiter toutes les
configurations d’écoulements dans un milieu
poreux (ou poreux équivalent) : en 2D (plan
ou coupe verticale), en 3D ou en multicou-
che, en zone saturée et/ou non saturée, en
régime permanent ou transitoire. Marthe
permet de prendre également en compte les
échanges entre un réseau hydrographique et
les nappes sous-jacentes.

Des problémes densitaires (thermique et sa-
linité) peuvent également étre traités, totale-
ment couplés a '’hydrodynamique ainsi que des
problemes d'écoulements diphasiques.

Les calculs hydrodynamiques sont effectués
suivant un schéma aux différences finies.
Le logiciel permet également de réaliser au-
tomatiquement une analyse d’incertitudes
(méthode statistique par calcul de la matrice
des variances-covariances des parametres).

Pour le transport de masse, selon le type de
probléme posé (dominance de la convection
ou de la dispersion), l'utilisateur peut choisir
entre trois techniques de calcul pour optimi-
ser le schéma de transport mis en ceuvre :

- différences finies ;
- méthode des caractéristiques (MOC) ;

- méthode des déplacements aléatoires (Ran-
dom Walk).

Les interactions physico-chimiques entre
eau, polluant et phase solide peuvent étre
simulées par couplage direct entre le modéle
de transport et un modéle chimique établi en
fonction du contexte géochimique caractéri-
sant 'aquifére.
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* HYTEC 2D (France - ENSMP)

Ce logiciel résulte du couplage entre un
code de calcul de spéciation chimique
(CHESS) et un code de calcul des écoule-
ments et du transport de masse en solution
(METIS). Le logiciel intégre tous les proces-
sus importants tels que la spéciation,
'adsorption, I'oxydo-réduction, la précipita-
tion et la dissolution de minéraux.

Les problemes d’écoulement et de transport
sont résolus suivant un schéma aux élé-
ments finis.

Seules les pollutions miscibles en
nappe sont traitées.

Les modules «transfert» des logiciels
d’évaluations des risques « santé »

La plupart des outils d’évaluation des risques
« santé », par exemple HESP (Veerkamp et
Berge, 1995) ou RBCA (ASTM, 1995), com-
portent un module d’exposition de 'homme
par le biais d’'une consommation d’eau sou-
terraine. La concentration en polluant dans
'eau souterraine est estimée a l'aide de for-
mules simplifiées qui supposent un mélange
parfait entre le flux polluant émis par la
source et un flux deau propre dans
l'aquifere.

Le logiciel HESP, par exemple, utilise la
formule suivante :

Ca=CsLi/(Li+qgh)
ou :
Ca = concentration en polluant dissous dans

I'aquiféere aprés « mélange parfait »

Cs = concentration en polluant dissous dans
I'eau provenant de la source de pollution

L = longueur de la zone source dans la di-
rection d'écoulement des eaux souterraines

i = infiltration (pluie efficace) a travers la
zone source

q = flux de Darcy dans l'aquifére
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h = épaisseur de la « couche de mélange »
dans l'aquifére

Ce type de formule simplifiée ne permet pas
d'obtenir une estimation réaliste de limpact
d’'une source de pollution sur les eaux souter-
raines. D'une part, la physique des écoule-
ments n’est pas respectée. En effet, le flux
polluant émis par la source ne se mélange pas
de maniére instantanée et homogéne avec
leau de laquiféere. Le mélange s’effectue de
maniére progressive par dispersion latérale du
flux.

Par ailleurs, plusieurs mécanismes ou pro-
priétés ne sont pas pris en compte :

- le comportement du terme source, dont la
concentration peut varier au cours du
temps ;

- ’'hétérogénéité du milieu aquifére, qui contri-
bue a la dispersion dans les trois directions
de l'espace ;

- une éventuelle dilution par de la recharge
(une pluie efficace) entre la source et la ci-
ble ;

- une éventuelle dégradation du polluant...

Le logiciel RBCA utilise la solution analytique de
Domenico et Robbins (1985) pour estimer, aprés
mélange homogéne du flux polluant au droit du
site, la dispersion tridimensionnelle vers l'aval
hydraulique. On notera que la solution de Do-
menico et Robbins est une solution approchée
qui ne donne pas des résultats satisfaisants pour
des temps relativement faibles. En régime per-
manent toutefois, les différences observées avec
des solutions « exactes » (voir Wexler, 1992)
sont faibles et la solution de Domenico et Rob-
bins peut étre jugée acceptable.

En conclusion, si on souhaite obtenir une esti-
mation un tant soit peu fiable, et basée sur des
observations de terrain, de I'impact d’'une source
de pollution sur les eaux souterraines, on
s’orientera alors vers des outils qui permettent
de valoriser l'information disponible, plutét que
vers des outils mettant en ceuvre des formules
mathématiques trés simplifiées (dites « de coin
de table »).
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4.2.5. Rappel des régles de bonne prati-
gue en matiére d’utilisation
des modéles

Par modeéle, on entendra ici non le modéle
numeérique déja intégré dans le logiciel mais le
modeéle construit par l'utilisateur pour repré-
senter sa propre réalité de terrain, ce modéle
n’étant que I'expression concrete du modéle
numérique général inclus dans le logiciel.

Ce modéle utilisateur est I'aboutissement de
nombreuses étapes allant de ['élaboration
d’un modéle conceptuel a la validation du mo-
déle construit.

a) Modele conceptuel

C’est une étape nécessaire, a partir de la-
quelle le modéle utilisateur sera construit. La
réflexion doit porter sur la meilleure fagon de
représenter le probléme de pollution compte
tenu des outils et des données disponibles.

Ce modéle pourra étre a 1, 2 ou 3 dimensions
d’espace, et pourra intégrer ou non la zone
non saturée :

- modéle 1D : en général pour simuler seule-
ment le transit vertical dans la zone non sa-
turée ;

- modéle 2D en coupe verticale (x, z) s'il
existe un plan de symétrie ;

- modele 2D plan (x, y) : pour traiter une pollu-
tion de nappe a grande échelle ;

- modéle 3D pour traiter le probléme dans
toute sa généralité.

Les aspects hydrodynamiques sont fon-
damentaux car ils conditionnent les trajectoi-
res et les vitesses de migration. |l faudra donc
en conséquence délimiter au mieux la zone
d’intérét et bien choisir les conditions a impo-
ser sur ces limites.

Néanmoins, le modéle doit étre construit en
fonction du probleme de pollution et non pas
en fonction de I'hydrodynamique : ainsi un
modéle plan 2D pourra trés bien étre satisfai-
sant pour simuler une nappe (cas général, car
la charge hydraulique ne varie pratiquement
pas sur une verticale pour des nappes éten-
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dues et peu épaisses) mais sera bien s(r tout
a fait inadapté pour reproduire une stratifica-
tion verticale de la pollution. Dans un modéle
plan 2D il y a automatiquement une dilution du
polluant sur toute I'épaisseur aquifere d’ou
une sous-estimation des concentrations dans
une premiére tranche de profondeur.

Suivant la durée des simulations prévue et
'ampleur des fluctuations de la nappe, il fau-
dra opter soit pour un régime permanent, soit
pour un régime transitoire.

b) Construction du modele numérique

C’est le passage du modéle conceptuel au
modeéle utilisateur par structuration du jeu de
données et de paramétres sous la forme spé-
cifiée par le logiciel choisi.

Si le choix se porte sur un logiciel aux diffé-
rences finies, la taille des mailles devra étre
fixée de fagcon a ce que les criteres de Peclet
et Courant soient respectés au mieux de fa-
¢on a minimiser la diffusion numérique.

c¢) Calage

Le <calage du modéle hydrodynamique
consiste a reproduire au mieux les observa-
tions piézométriques disponibles (cartes et/ou
chroniques). Ce calage permet d’obtenir le
champ de perméabilité qui était a priori incon-
nu (sauf peut-étre en quelques zones testées
par pompages d’essai).

Un calage hydrochimique serait également
souhaitable pour mieux cerner les paramétres
hydrodispersifs mais, la plupart du temps, les
données sur le suivi de la migration d’un élé-
ment manquent.

d) Validation

Idéalement, le modéle doit étre validé sur des
données non utilisées au cours du calage, de
facon a tester son aptitude a la prévision.

La procédure de validation vise a répondre a
une question essentielle qui est de savoir si le
modéle retenu simule avec une précision suf-
fisante les processus ou les systémes pour
lesquels ils ont été congus. La validation
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consiste a comparer les prévisions établies a
l'aide du modeéle avec des mesures expéri-
mentales et des observations menées in situ
indépendamment.

Un modeéle ne peut étre considéré comme
validé que lorsqu'il a été suffisamment testé
pour garantir un degré acceptable de préci-
sion dans les prédictions.

Parmi les questions aux quelles il convient de
répondre a ce stade, on peut citer :

+ le modeéle décrit-il et couvre-t-il tous les
processus pertinents ?

¢ décrit-il correctement la structure géomeétri-
que du systéme étudié ?

+ les hypothéses retenues s’appliquent-elles
aux conditions environnementales réelles
(pH, potentiel rédox notamment) ?

+ est-il possible de simuler correctement des
expériences approprices a laide du
modéle ?

+ le modéle utilisé pour décrire la situation
expérimentale tient- il compte de I'échelle
de temps et d'espace de I'expérience ?

e) Analyse des incertitudes

Idéalement, elle devrait toujours conclure une
modélisation car elle permet d’évaluer les in-
certitudes sur les prévisions, compte tenu des
incertitudes sur les paramétres du modéle.

Rappelons toutefois que les écarts constatés
peuvent étre dus aux incertitudes entachant
les paramétres, a la nature statistique du sys-
téme, voire a une compréhension insuffisante
des processus et structures a modéliser (ce
qui, pour cette option, peut-étre plus ou moins
facile d'y remédier).
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5. Le suivi de I’évolution pour réduire
les incertitudes liées aux previsions

5.1. PREVISION DU COMPORTEMENT
DES POLLUANTS DANS LE MILIEU
SOUTERRAIN : INCERTITUDES

5.1.1. Les différentes sources

d’incertitudes

Le milieu souterrain ne peut étre connu que
de maniére incompléte. En effet, notre appré-
hension de ce milieu est toujours plus ou
moins indirecte mesures geophysiques,
étude d’échantillons provenant de forages,
observations dans des tranchées réalisées
dans la partie superficielle des terrains, etc. Il
en découle une incertitude concernant la
structure du sous-sol et en particulier la répar-
tition spatiale des caractéristiques du sol qui
influencent le comportement des polluants.

Comme il a été vu précédemment, le compor-
tement des polluants dans le sous-sol est
étroitement lié a 'écoulement de I'eau dans le
sol. On pourra distinguer les incertitudes qui
sont liées a ces écoulements, de celles qui
sont plus spécifiques aux phénoménes de
transport. Parmi les paramétres qui influen-
cent les écoulements on citera :

- la porosité ;
- la perméabilité ;
- la compressibilité du sol ;

- 'éventuelle présence de fractures, ou de
cheminements préférentiels au sens large ;

- les conditions de pression d’eau aux limites
du domaine considéré...

Parmi les paramétres qui influencent plus par-
ticuliérement le transport des polluants on
pourra citer :

- la dispersivité ;
- la température ;
- la densité ;

- la fraction organique du sous-sol (adsorption
des polluants organiques) ;
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- les surfaces d’adsorption (oxyhydroxydes)
dans le cas des métaux ;

- la présence d’accepteurs d’électrons (phé-
nomenes de biodégradation)...

Plus on dispose de mesures, plus lincertitude
relative a ces différents parameétres est réduite,
mais il est illusoire de penser quelle puisse étre
éliminée tout a fait. Par contre, plus on dispose de
mesures, plus on sera a méme deffectuer des
estimations fiables pour compléter l'information.

5.1.2. Le traitement des incertitudes

a) Analyse de sensibilité et évaluation de
« scénarios »

L’analyse de sensibilité consiste a faire varier
un a un, ou simultanément, les valeurs des
parametres du modéle de comportement du
polluant dans le sous-sol, et a étudier
linfluence de ces variations sur les résultats
des calculs. Cette technique permet, dans un
premier temps, d’identifier quels sont les pa-
ramétres qui ont le plus dinfluence sur
'estimation du comportement. Lorsque ces
parameétres sont identifieés, et si des plages
d’incertitude peuvent étre définies pour les
valeurs de ces paramétres, des calculs peu-
vent étre effectués pour différentes combinai-
sons de valeurs. L’inconvénient de cette
approche est qu’elle n’est pas systématique et
laisse une large part au jugement du modéli-
sateur. Par ailleurs, plusieurs variations de
parameétres qui, individuellement, ont un effet
majorant sur le résultat du calcul, peuvent
parfois s’annuler mutuellement.

b) Analyse géostatistique

Une telle analyse se préte a des variables qui,
dans la nature, présentent une structure spa-
tiale (on parle de variables « régionalisées » ;
Matheron, 1970).
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C’est le cas notamment de la perméabilité (ou
conductivité hydraulique), qui est étroitement
liee aux structures géologiques (dépbts argi-
leux dans des sables par exemple).

L’outil de base de I'analyse géostatistique est
le variogramme (ou semi-variogramme). Cet
outil mathématique permet d’identifier une
distance a partir de laquelle deux valeurs d’'un
paramétre sont corrélées. Si un paramétre
présente une structure spatiale, des valeurs
de ce paramétre mesurées en des points rap-
prochés auront plus de chances d’'étre similai-
res que si les points de mesure sont éloignés.
A partir de cette information, la géostatistique
permet d’estimer des valeurs en des points ou
aucune mesure n’a été effectuée (par la tech-
nique du « krigeage »). Ainsi, on génére des
champs de valeurs qui respectent la structure
statistique des données mesurées. On peut
calculer par ailleurs des erreurs sur les esti-
mations.

La géostatistique trouve de nombreuses ap-
plications dans le domaine de
lenvironnement : estimation de concentra-
tions en polluants dans les sols pollués ou
dans les eaux souterraines, genése de
champs de perméabilité pour le calcul des
écoulements d’'eau ou de transfert des pol-
luants dans le sous-sol (voir par exemple
Zimmerman et al., 1998). RamaRao et al.
(1994) appliquent des techniques de simula-
tions conditionnelles pour générer des
champs de perméabilité (ou de transmissivité)
qui respectent a la fois les mesures de per-
méabilité, mais également les données de
pression d’eau (par calage des données me-
surées et calculées par un modéle
d’écoulement).

Pour ce qui concerne le transfert des pol-
luants dans le sous-sol, une source impor-
tante d’incertitude est liée au probleme dit de
« non-unicité » : plusieurs champs de per-
méabilité, toutes également probables, peu-
vent permettre de caler le modéle
d’écoulement par rapport aux données mesu-
rées. Par contre, en termes de transport de
polluants, chaque champ peut donner lieu a
des résultats de concentrations en polluants
sensiblement différents.
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On notera que l'application de la technique
geéostatistique suppose que l'on dispose de
données en quantité suffisante pour permettre
d’identifier une structure qui est statistique-
ment représentative. La technique atteint ses
limites dés lors que I'on ne dispose que de
peu de données, ou alors que la structure
« naturelle » est perturbée par des éléments
imprévisibles de type anthropique (canalisa-
tions sur un site pollué par exemple).

¢) Simulations Monte Carlo

Lorsqu’un paramétre présente une incertitude
de type statistique classique (courbe de
Gauss par exemple), la technique de la simu-
lation Monte Carlo permet d’intégrer cette in-
certitude dans le calcul effectué a partir du
modeéle de comportement. Cette technique
consiste dans un premier temps a échantil-
lonner, de maniére aléatoire, les distributions
de probabilité cumulées des paramétres, puis
a effectuer le calcul a l'aide du modeéle. En
répétant cette procédure un nombre n de fois,
on obtient n résultats du modeéle. Ces résul-
tats peuvent alors étre exprimés sous la forme
d’'une distribution de fréquences cumulées qui
peut étre ensuite comparée a un critére
d’acceptabilité (par exemple une concentra-
tion maximale tolérable) pour un certain ni-
veau de confiance (voir Vose, 1996).

On notera qu’en matiere d’évaluation des ris-
ques liés aux sites et sols pollués, c’est cette
méthode qui est appliquée le plus souvent
(voir par exemple Labieniec et al., 1997).
Dans la pratique, elle se heurte au probléme
de l'attribution de distributions de densités de
probabilité dans le cas de paramétres pour
lesquels on ne dispose que de peu
d’'information. Dans ce cas, il n’est pas possi-
ble d’identifier des distributions qui soient sta-
tistiquement représentatives. Trés souvent,
les études de terrain permettent d’identifier
des plages de valeurs « possibles », mais pas
nécessairement des distributions de probabili-
té. Or le calcul Monte Carlo a pour effet
d’éliminer (lors de la comparaison avec un
critére d’acceptabilité) des scénarios asso-
ciant des valeurs jugées peu probables (ces
scénarios ont des probabilités presque nulles)
mais qui sont néanmoins possibles.
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Ceci peut avoir une influence non sécuritaire
sur l'estimation du risque (voir Guyonnet et
al., 1999).

d) Calcul en nombres flous

Lorsque les données de terrain disponibles
sont incomplétes ou imprécises, une repré-
sentation statistique n’a parfois pas de sens. Il
vaut mieux dans ce cas présenter l'incertitude
en termes de possibilités plutét que de proba-
bilités. La théorie des possibilités (Zadeh,
1965, 1978) permet de prendre en compte ce
type d’information dans I'analyse, notamment
a l'aide du calcul en nombres flous.

Lors d’'un calcul en nombres flous, les para-
meétres qui influencent le résultat des calculs
sont représentés par des nombres flous qui
décrivent la vraisemblance que le paramétre
prenne telle ou telle valeur. Les valeurs sont
donc jugées « possibles » plutét que « proba-
bles ». Le calcul en nombres flous consiste a
sélectionner des valeurs de paramétres pour
chaque niveau de vraisemblance, et a trouver
le minimum et le maximum du résultat du cal-
cul. Ces extrémes servent a constituer le ré-
sultat du calcul sous la forme d’un nombre qui
est également flou. La théorie des possibilités
permet alors de comparer ce résultat flou a un
critére d’acceptabilité. Si cette méthodologie
demeure encore relativement peu appliquée,
elle offre des perspectives intéressantes car la
nature de linformation dont on dispose dans
la pratique est souvent de nature imprécise ou
vague.

On notera que des travaux sont actuellement
en cours (Guyonnet et al., 2001) qui visent a
combiner les approches Monte Carlo et par
nombres flous dans un méme calcul du mo-
dele de comportement des polluants. Une
telle approche « hybride » permet en effet de
représenter lincertitude liée aux parameétres
du modéle d’une maniére qui est plus cohé-
rente avec I'information dont on dispose dans
la pratique.
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5.2. PROGRAMME DE SURVEILLANCE
DE LA QUALITE DES EAUX SOU-

TERRAINES

L’appréciation de la qualité des eaux souter-
raines s’effectue au niveau de points d’accés
a la ou aux nappes (puits, piézometres, etc.).
Ces points ne peuvent donner qu’une image
discontinue dans l'espace et le temps de
I’évolution de la qualité des eaux souterraines.
La caractérisation des eaux souterraines
constitue un enjeu fort dans la gestion des
pollutions et de la ressource en eau car ces
eaux peuvent constituer une ressource, ex-
ploitée ou potentiellement exploitable et/ou un
vecteur de polluants vers des récepteurs. La
maitrise des inévitables incertitudes entachant
cette caractérisation apparait donc comme un
facteur moteur dans le dimensionnement d’'un
programme de surveillance de la qualité des
eaux souterraines. Il est question ici du suivi
de qualité lié a la présence d’une pollution
potentielle dans le voisinage d’'une ressource
en eau souterraine, et non du suivi de la quali-
té de l'eau exploitée en vue d’'un usage, no-
tamment potable.

Ce chapitre est ici a titre de rappel et ne se
substitue pas au document référence sur la
question (cf. portail national http://www.sites-
pollues.ecologie.gouv.fr).

Le dimensionnement d’'un programme de suivi
de la qualité des eaux souterraines com-
prend :

e Le nombre et la position des points
d’acces a la nappe retenus (réseau),

e L’équipement de ces points d’acces,

o La fréquence et le protocole de préle-
vement,

e Le programme analytique appliqué.


http://www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr/
http://www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr/
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5.2.1. Réseau de suivi

Le dimensionnement et la réalisation d’un
réseau de suivi de la qualité des eaux souter-
raines suivent les régles de I'Art précisées
dans le rapport BRGM/RP-51405-FR
« Guide méthodologique pour la mise en
place et l'utilisation d'un réseau de forages
permettant d'évaluer la qualité de I'eau souter-
raine au droit ou a proximité d'un site (poten-
tiellement) pollué ».

En particulier, la distance entre source de pol-
lution potentielle et implantation d’'un piézome-
tre est fonction de la vitesse estimée de
transfert.

La nature et le comportement du polluant in-
fluent également sur la définition du piézomé-
tre :

- Si le polluant est trés soluble ou de densi-
té inférieure a 1, un piézométre pourra ne
pénétrer que partiellement le niveau aqui-
fére. Si le polluant est de densité supé-
rieure a 1 (ex.: DNAPL), le piézométre
devra atteindre le mur de l'aquifére, faute
de quoi la pollution pourrait étre sous-
estimée ou ignorée ;

- Par ailleurs, I'équipement des piézométres
doit étre chimiquement et mécaniquement
résistant a 'environnement pollué dans le-
quel il se trouve ;
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- Les crépines des ouvrages doivent étre
adaptées a la viscosité du fluide a obser-
ver (eau, phase plus au moins visqueuse).

5.2.2. Programme de suivi (monitoring)

Le suivi de la qualité de la nappe sera basé
sur des prélévements effectués régulierement
dans les différents piézometres. Le préléve-
ment initial sera effectué aprés un pompage
suffisant pour assurer le renouvellement du
piézométre par I'eau de la nappe. Par contre,
les prélevements périodiques pourront dans la
majorité des cas étre effectués sans purge de
'ouvrage (Newell et al., 2000).

Les prélévements devront étre analysés par
un laboratoire spécialisé en analyse de I'eau.
Dans la plupart des cas, il sera nécessaire de
faire appel a un laboratoire agréé par le Minis-
tére chargé de I'Environnement, le plus sou-
vent accrédité par le COFRAC au titre du
programme 100 (Jeannot et al., 2000). Les
substances a doser sont les polluants pré-
sents sur le site, ainsi que leurs principaux
produits de dégradation. L’absence d’un pol-
luant dans le prélévement initial d’un piézome-
tre n'autorise pas a renoncer a 'analyser dans
les prélévements suivants, le transfert pou-
vant s’effectuer avec retard.
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6. Recommandations finales pour la réalisation des
états des lieux, des études de risque et des mesures de
suivi a intégrer aux plans de gestion des sites

6.1. DONNEES DE BASE

La ressource devra étre précisément décrite :
nature des eaux, utilisation actuelle et prévisi-
ble, activités industrielles, urbaines ou agrico-
les pouvant avoir un impact; impacts
identifiés ou potentiels.

Le systéme étudié devra étre précisément
décrit dans sa géométrie: volume de
'aquiféere, conditions aux limites, champ cap-
tant, et les conditions du volume étudié : to-
pographie, réseau hydrographique, géologie,
climat, pédologie, végétation, etc.

Une description du probléme potentiel aidera
a bien poser les conditions de I'étude; on
fournira les références d’études antérieures
relatives a ce probléme ou a cette ressource.

6.2. ACQUISITION DES DONNEES

SUR L’EAU

Les données hydrogéologiques existantes sur
l'aquifere et le transport seront identifiées et
contrélées. Afin de préciser les paramétres du
modele, il pourra étre nécessaire d’acquérir
des données complémentaires par le moyen
notamment de forages ou d’essais hydrauli-
ques.

Il peut étre nécessaire de préciser aussi cer-
tains points sur les écoulements de surface.

6.3. ACQUISITION DES DONNEES

SUR LES SOLS

Les données disponibles sur la nature des
sols seront importantes pour la compréhen-
sion des phénomeénes d’infiltration et le com-
portement de la zone non saturée.
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Au-dela de la simple mesure des teneurs en
contaminant dans les sols, les analyses a ca-
ractére pédologique peuvent fournir des in-
formations sur le climat rédox ou
acidobasique des sols, donc le comportement
des polluants a l'infiltration : il est donc impor-
tant de les rassembler.

Lorsque la source est un corps solide (dé-
chets, etc.), une caractérisation précise de
celui-ci sera nécessaire pour modéliser le
comportement de diffusion.

6.4. MODELISATION

Le modele utilisé pour la réalisation de I'étude
environnementale (en particulier les différents
types d’évaluation de risques) devra étre ex-
plicitement mentionné, en précisant ce a quoi
il est destiné (modéle d’écoulement, de trans-
port de contaminants, modéle géochimique,
modeéle de risque...).

Excepté pour les modéles les plus courants,
on ajoutera :

- le fournisseur et la source de documenta-
tion ;

- des références d’utilisations précédentes ;

- les bases mathématiques et numeériques le
sous-tendant ;

- la justification de la validité de ce modéle
dans les conditions du site.

Pour les résultats de la modélisation elle-
méme, on précisera les conditions dans les-
quelles elle a été réalisée, les choix effectués
(tels que les conditions aux limites) et les limi-
tes de validité. Un test de sensibilité du mo-
déle a la variation des paramétres choisis
sera effectué, ses conditions et résultats se-
ront fournis.
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7. Conclusion

Le présent guide a pour objectif de faire le
point sur les différents facteurs qui influent sur
le comportement des polluants dans le milieu
souterrain et notamment ceux qui contrélent le
transfert des polluants vers les ressources en
eau souterraine. Le comportement d'un pol-
luant dans le sol et dans le sous-sol dépend
directement de ses propriétés intrinséques.
Tous les polluants présents lors d'une pollu-
tion diffuse ou ponctuelle et chronique ne se
comporteront donc pas de la méme maniére.

L'impact de ces polluants sur le milieu souter-
rain dépend en outre de ses caractéristiques
spécifiques a I'échelle locale (perméabilite,
porosité, teneur en eau, etc.), ainsi que des va-
riations spatiales de ses grandeurs. La connais-
sance de ces caractéristiques locales
nécessite des études de terrains relativement
détaillées ; c'est I'objet du diagnostic approfon-
di préalable a I'évaluation détaillée des risques
sur les ressources en eau.

D'une maniére générale, l'interaction entre les
polluants et les milieux traversés (sol et sous-
sol) aboutira a ralentir la migration du polluant.
Le transfert de la pollution sera donc plus lent
ou atténué par rapport au transfert de l'eau a
travers le milieu. Cette atténuation, ou ce re-
tard, dépend a la fois des propriétés des subs-
tances polluantes et de celles des milieux.
Ces propriétés doivent étre reconnues avant
le choix d'un modéle de transfert.

Un aspect délicat de toute interprétation des
mesures en vue d’une prévision d’évolution ou
d’'une analyse de risque est le choix du mo-
dele de transfert, utilisé pour prévoir I'évolu-
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tion spatiale et temporelle de la pollution et
son impact potentiel sur une cible vulnérable.
D'une maniére générale, on s'attachera a sé-
lectionner ce modéle sur la base d'un modéle
conceptuel du site établi sur la base des résul-
tats de la phase d’état des lieux, plutét qu'a
choisir a priori un outil de calcul, et supposer
en quelque sorte que « le terrain colle au mo-
dele ». Notamment, on prendra garde aux
difficultés résultant de I'application des modé-
les de transfert aux milieux fracturés ou dis-
continus.

Compte tenu de la nature hétérogéne du mi-
lieu souterrain, le modéle conceptuel constitue
inévitablement une simplification par rapport a
la réalité. Il s'agit donc de savoir quelles sim-
plifications sont tolérables compte tenu, no-
tamment :

- du degré de détail de la réponse qui parait
adaptée au probléme posé ;

- des mécanismes contrélant le comportement
qgue l'on souhaite reproduire ;

- du degré de détail des données dont on dis-
pose.

Etant donné les incertitudes irréductibles inhé-
rentes a I'évaluation prévisionnelle de l'impact
d'une source de pollution sur les ressources
en eau, il convient de souligner en conclusion
l'importance fondamentale des réseaux de
suivi, que ce soit celui des vecteurs de pollu-
tion ou celui de la qualité de la ressource,
eléments indispensables a la gestion préven-
tive des sites et sols pollués.
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Annexe 1 - Glossaire et définitions

Al.1. TERMINOLOGIE CHIMIQUE

Anion :
Cation :
Chélation :

Complexe:

Concentration

lon :

Ligand :

Mole :

Molécule :

Salinité :

Soluté :
Solvant :
Valence :

ion chargé négativement.

ion chargé positivement.
processus physico-chimique
au cours duquel est formé
un complexe, le chélate, en-
tre un ligand, dit chélateur
(ou chélatant), et un cation
(ou atome) métallique, alors
complexé, dit chélaté.

un édifice  polyatomique
constitué d'un cation central
entouré de plusieurs ligands
qui sont des molécules ou
des ions qui délocalisent une
partie de leur densité élec-
tronique sur le cation, for-
mant ainsi des liaisons
chimiques avec celui-ci.

: masse d’'un composé conte-

nue dans un échantillon rap-
portée au volume de cet
échantillon (eaux, gaz).

atome ou groupe d'atomes
chargé.

est un atome, ion ou molé-
cule portant des fonctions
chimiques Iui permettant de
se lier a un ou plusieurs
atomes ou ions centraux.
ensemble de N molécules
d'un corps pur.

agrégat d'atomes liés les
uns aux autres par des liai-
sons chimiques et possé-
dant  une  configuration
géomeétrique définie.

somme exprimée en mg/l
des cations et des anions.

corps dissous dans un solvant
corps qui en dissout un autre
charge d'un ion
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Définition des unités de concentration et

teneur
ppm

pg/l, mgl/l, g/l

pg/m?3, mg/m?®

Hg/kg MS,

mg/kg MS

Molarité

Formalité

Molalité

Teneur :

(partie par million) : rapport de
masse de l'espéce dissoute
(mg) sur la masse de solution
en kg. 1 ppom = 10* % = 1
mg/kg

Masse de l'espece dissoute
(ug, mg, g/l) par litre de solu-
tion. Exprime une concentra-
tion.

Masse de l'espéce gazeuse
(ug, mg, g/l) par m® de gaz

porteur. Exprime une
concentration.
Masse d’espece (ug, mg)

par unité de masse de ma-
trice solide seche (Matiére
Séche). Exprime une teneur.

en mol/l : nombre de moles
de l'espece dissoute par uni-
té de volume

en mol/kg : nombre de mo-
les de l'espece dissoute par
kg de solution

(unité rigoureuse mais diffici-
lement utilisable), en
mol/kg : nombre de moles
de l'espéce dissoute par kg
de solvant (H,0 pure)

masse d’'un composé conte-
nue dans un échantillon rap-
portée a la masse totale de
cet échantillon (solides, sols,
déchets solides).
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Al.2. FAMILLES DE SUBSTANCES

COV:

CAV ou BTEX

CFC

HAP ou PAH

NSO-HET

(en anglais : VOCs ou Non-
Halogenated Volatile Orga-
nic Compounds)

Groupe hétérogéne de com-
posés organiques défini par
les propriétés physiques
(forte volatilité) et/ou le com-
portement hydrochimique
(circulation sous la double
forme liquide et vapeur dans la
porosité du sol). Dans certains
documents frangais, on trouve
le terme COV appligué aux
hydrocarbures  aliphatiques
halogénés volatils (en anglais :
Halogenated VOCs).

hydrocarbures aromatiques
volatils : famille de composés
contenant un cycle benzéni-
que C6, sur lequel se branche
une large variété
de substituants. L’acronyme
BTEX est formé des initiales
des CAV les plus usuels :
Benzene, Toluéne, Ethyl-
benzene, Xyléne.

chlorofluorocarbones
Famille  d’hydrocarbures ali-
phatiques halogénés, avec au
moins un chlore et un fluor en
substitution.

hydrocarbures aromati-
gues polycycliques :
groupe de composés compor-
tant au moins deux noyaux
benzéniques fusionnés
(mise en commun d’un cété
de chaque cycle) entre eux
et renfermant seulement des
atomes d'hydrogéne et de
carbone.

Hydrocarbures aromatiques
hétérocycliques : groupe de
composés formés par un ou
plusieurs noyaux benzéni-
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PCB/PCT

PCDD

PCDF

PEP

SvoC

ques dans lesquels au
moins un carbone est substi-
tué par N, S ou O.

Polychlorobiphényles
(PCB) et Polychloroterphé-
nyles (PCT), famille de com-
posés basés sur les groupe-
ments bi- ou terphényle (2
ou 3 cycles benzéniques re-
liés par une simple liaison C-
C).

Polychlorodibenzodioxines.
Polychlorodibenzofurannes.

propulseurs, explosifs, pyro-
techniques : ce regroupe-
ment correspond aux
explosifs et substances mili-
taires.

(en anglais: Semi-Vola-tile
Organic Compounds)

Groupe de composés orga-
niques défini par les proprié-
tés  physiques  (volatilité
moindre, tension de vapeur
inférieure a 5,35 bar) et les
protocoles analytiques en
résultant (nécessité d’une
extraction préalable).
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Al1.3. COMPORTEMENT DES SUBSTAN-
CES

NAPL Non-Aqueous Phase Li-
quids
Acronyme moins fréquent
que DNAPL. On pourrait le
traduire par Contaminants
Liquides Organiques Insolu-
bles (dans l'eau) ou Immis-
cibles. Il regroupe donc tous
les composés organiques se
séparant de I'eau, et formant
une phase distincte des
nappes.

LNAPL Light Non-Aqueous Phase
Liquids
Cet acronyme regroupe tous
les composés organiques de
densité inférieure a 1, se sé-
parant de l'eau, et formant
une phase distincte en sur-
face des nappes phréati-
ques.

DNAPL Dense Non-Aqueous Phase
Liquids
Cet acronyme courant n'a pas
d'équivalent frangais usuel.

Il dérive de [I'acronyme
moins fréquent NAPL. Il re-
groupe tous les composés
organiques de densité supé-
rieure a 1, se séparant de
l'eau, et formant une phase
distincte au sein de la zone
saturée. Dans certains do-
cuments frangais, on trouve
le terme DNAPL appliqué
aux hydrocarbures aliphati-
ques halogénés, parfois
sans tenir compte de leur
densité. Il rend compte du
comportement de substan-
ces en phase vis-a-vis de
l'eau
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Al.4. DEFINITIONS RELATIVES AUX
SOLS, AUX GAZ DU SOL, AUX
RESSOURCES EN EAU ET A
L’EVALUATION DE RISQUE

Les définitions ci-aprés sont extraites de
lannexe 11 du Guide EDR (BRGM, 2000).
Elles ont été proposées, pour les termes les
plus fréquemment utilisés, afin de permettre
une utilisation cohérente des différents outils
élaborés dans le cadre de la mise en ceuvre
de la politique nationale en matiére de gestion
et de traitement des sites et sols pollués :

- guide Diagnostic initial — Evaluation Simpli-
fiee (BRGM, 2000) ;

- guide Diagnostic approfondi et évaluation
détaillée des risques (BRGM, 2000 pour la
partie Eau) ;

- guide Gestion des sites pollués (en cours
d’élaboration).

I a été convenu de retenir des définitions
compréhensibles pour tous les publics, et non
les éventuelles définitions réglementaires,
techniques ou scientifiques. Le lecteur est
invité a consulter les définitions plus récentes
qui seront diffusées lors de la mise en place
de la nouvelle politique « Sites et sols pol-
lués ».

ABSORPTION : Pénétration d'une substance
a travers une barriere d'échange
(cf. barriéres d'échange) avec I'or-
ganisme.
Synonyme anglo-saxon : Absorp-
tion.
ANALYSE DE SENSIBILITE : Analyse ayant
pour but de quantifier, dans un
modeéle, l'influence des variables
d'entrée sur la variable de sortie.
L'analyse consiste a changer la
valeur d'une variable d'entrée a la
fois, en laissant les autres para-
meétres d'entrée a leur valeur no-
minale. Les sensibilités de toutes
les variables d'entrée sur la varia-
ble de sortie sont comparées.
Synonyme anglo-saxon : Sensibili-
ty analysis.
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AQUIFERE : Terrain perméable, contenant
une nappe d'eau souterraine, suf-
fisamment conducteur pour per-
mettre I'écoulement significatif
d'une nappe et le captage de
quantités d'eau appréciables.
Equivalent anglo-saxon : Aquifer.

ARGILE : Terme désignant soit une fraction
granulométrique (ensemble des
particules dont la taille est infé-
rieure a 2 um), soit un minéral
(famille de silicates en feuillets
dont les cristaux excédent parfois
2 um et possédant des propriétés
trés particulieres notamment en ce
qui concerne la fixation et
I'échange d'ions), soit une roche
(roches sédimentaires ou résiduel-
les a grain trés fin contenant au
moins 50 % de minéraux argileux.
Le terme pétrographique corres-
pondant est « argilite »). Equiva-
lent anglo-saxon : Clay, Claystone.

BIOACCUMULATION : Processus d'accumula-
tion d'une substance dans tout ou
partie d'un organisme vivant, via la
chaine alimentaire ou un écosys-
teme. Processus d'échange entre
un étre vivant et son milieu, entrai-
nant des concentrations plus éle-
vées a lintérieur de cet organisme
que dans son environnement ou sa
nourriture.

Equivalent anglo-saxon :
cumulation.

Bioac-

BIODEGRADABILITE : Aptitude potentielle
d'une substance organique a étre

biodégradée, généralement par
des micro-organismes.
Equivalent anglo-saxon :@ Biode-

gradability.
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BIODEGRADATION : Décomposition, plus ou

moins rapide, de certaines substan-
ces (ex. : matiére organique), en mo-
lécules plus simples, résultant des
actions complexes d'organismes vi-
vants, aérobies ou anaérobies. La
dégradation peut étre incompléte
(modification de la structure initiale
de la molécule) ou complete (trans-
formation en substances inorgani-
ques, tels que CO,, CHy,...).
Equivalent anglo-saxon : Biode-
gradation.

BIODISPONIBILITE : Aptitude d’une substance

présente dans [lenvironnement a
étre prélevée et absorbée par un or-
ganisme vivant et disponibilité pour
interagir avec les processus méta-
boliques de cet organisme.
Synonyme anglo-saxon : Bioavai-
lability.

BIOTRAITEMENT : Méthodes de traitement

biologique utilisant les activités na-
turelles enzymatiques des micro-
organismes pour transformer, dé-
grader, fixer ou immobiliser des
polluants rencontrés dans diffé-
rents milieux (eaux, sols, dé-
chets...).

Equivalent anglo-saxon : Biore-
mediation, Biological treatment.

BRUIT DE FOND : Concentration représenta-

tive ambiante en un élément, en
un composé, ou en une substance
dans un milieu donné. Elle tient
compte des concentrations natu-
relles (fond géochimique naturel)
et de celles provenant éventuelle-
ment de sources d'origine anthro-
pique autres que celles du site
étudié (ex. : pollution diffuse par
engrais, pesticides...).

Equivalent anglo-saxon : Back-
ground level.

CHARGE HYDRAULIQUE : Altitude d'un ni-

veau d'eau par rapport a un plan de
référence (exemple : + 20 m NGF -
Nivellement Général Francais).
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CONSTANTE DE HENRY (H) : rapport de la

concentration d'un  substance
donné dans un gaz a l'équilibre
avec sa concentration dans l'eau.
Cette » constante » augmente
avec la température. Cette cons-
tante est un indicateur de la volati-
lit¢ d'un composé en phase
aqueuse. Elle s’exprime sans unité
ou en atm-m*/mole.

COEFFICIENT DE PARTAGE CARBONE

ORGANIQUE - EAU (Koc) : Rap-
port entre la quantité de substance
adsorbée par unité de poids de car-
bone organique et la concentration
restant en solution a I'équilibre.
Synonyme anglo-saxon : Soil or-
ganic matter - water partition coef-
ficient, organic carbon adsorption
coefficient.

COEFFICIENT DE PARTAGE OCTANOL -

EAU (Kow): Rapport entre la
concentration d'une substance
dans une phase octanol et sa
concentration dans une phase
aqueuse a l'équilibre. Ce coeffi-
cient permet d'indiquer I'affinité
d'une substance entre les phases
organique et aqueuse. |l refléte la
propension des substances a
s'adsorber sur la matiére organi-
que présente dans les sols.
Synonyme anglo-saxon : Octanol -
water patrtition coefficient.

COEFFICIENT DE PARTAGE SOLIDE - LI-

QUIDE (Kd OU Kp) : Rapport en-
tre la  concentration d'une
substance dans un substrat solide
(sol, sédiment...) et sa concentra-
tion résiduelle dans la phase
aqueuse. Ce coefficient est un in-
dicateur des capacités d'adsorp-
tion des dites substances sur des
substrats solides.

Synonyme anglo-saxon : Soil - wa-
ter partition coefficient.
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Subdivision de
'environnement (synonyme : milieu).

Exemples : air, eau, sol, faune,
flore...).

Synonyme anglo-saxon Com-
partment.

COMPOSE ORGANIQUE VOLATIL : Tout

composé organique ayant une
pression de vapeur de 0,01 kPa
ou plus a une température de
293,15 K ou ayant une volatilité
correspondante dans les conditions
d'utilisation particulieres.

(Proposition de directive du Conseil
relative a la réduction des émissions
de composés organiques dues a
l'utilisation de solvants organiques
volatils dans certaines activités in-
dustrielles, n° C99/32, 26/03/1997).

Synonyme anglo-saxon : Volatile
organic compound

CONDUCTIVITE HYDRAULIQUE : Aptitude

d'un conduit naturel ou d'un en-
semble de conduits, dans un mi-
lieu aquifére discontinu (fissures,
chenaux...) a permettre le mou-
vement de l'eau, sous l'effet d'un
gradient de charge hydraulique
donné, dont la direction différe en
général de celle de I'écoulement.

CONFINEMENT : Tout processus physique

ou tout traitement chimique visant
a limiter ou a interdire les échan-
ges entre un systéme, un individu,
un espace géographique et son
environnement.
Equivalent anglo-saxon :
ment.

Contain-

CONTAMINATION : Présence anormale d'une

substance, de micro-organismes
dans un milieu, un objet, ou un
étre vivant. La notion de contami-
nation est appliquée historique-
ment et dans l'ordre aux micro-
organismes, puis aux substances
radioactives.

Equivalent anglo-saxon :
mination.

Conta-

DANGER :

DECHET :

Situation ou possibilité pour une
substance, du fait de ses caracté-
ristiques ou propriétés intrinse-
ques, de provoquer des
dommages aux personnes, aux
biens, a I'environnement,..
Equivalent anglo-saxon : Hazard.

Tout résidu d'un procédé de pro-
duction, de transformation ou d'uti-
lisation ; toute substance, tout
matériau, produit ou plus généra-
lement tout bien meuble abandon-
né ou que son détenteur destine a
['abandon ; toute substance ou
tout objet dont le détenteur a
l'obligation de se défaire (Loi n°
75.633 du 15 juillet 1975). La ré-
glementation francaise distingue
les déchets inertes, des banals
(déchets ménagers et assimilés), et
des industriels spéciaux.
Equivalent anglo-saxon :
refuse.

Waste,

DECONTAMINATION : Elimination partielle ou

totale des substances dangereuses
dans les milieux environnementaux,
dans lintention de restaurer les
fonctions de ceux-ci et de les remet-
tre en état pour une utilisation.
Synonyme anglo-saxon : Deconta-
mination.

DEPOLLUTION : Opération qui consiste &

traiter, partiellement ou totalement,
un milieu pollué (sol, eaux, air)
pour en supprimer ou en diminuer
fortement le caractére polluant,
dans le but de restaurer leurs
fonctions et les remettre en état
pour un usage.

Equivalent anglo-saxon : Decontami-
nation, pollution control.

DEPOT : Accumulation de produits divers

(matiéres premiéres, produits finis,
déchets...) stockés en un méme
lieu, en vrac ou en conteneurs.

Equivalent anglo-saxon : Deposit

(pile...).
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EAU DOMESTIQUE: Eau utilisée par
I'hnomme pour ses besoins domes-
tiques (cuisine, toilettes, salles de
bain, etc.).

EAU INDUSTRIELLE : Eau utilisée dans le
cadre d'une installation industrielle
(eau de procédé, de refroidisse-
ment).

EAU DE RUISSELLEMENT : Eau de pluie
s'écoulant sur la surface du sol.
Synonyme anglo-saxon : Run-off.

EAU USEE: Eau ayant été utilisée par
I'hnomme dans le cadre de ses ac-
tivités domestiques ou industriel-
les.

Synonyme anglo-saxon :
waste, wastewater.

Liquid

EAUX DE SURFACE : Eaux douces superfi-
cielles (toutes les eaux stagnantes
et les eaux courantes a la surface
du sol en amont de la limite des
eaux douces), estuaires (zone de
transition a I'embouchure d'un
fleuve entre les eaux douces et les
eaux cobtieres) et eaux cotiéres
(eaux situées en deca d'une ligne
dont tout point est situé a une dis-
tance d'un mille marin au-dela du
point le plus proche de la ligne de
base servant pour la mesure de la
largeur des eaux territoriales et qui
s'étendent, dans le cas des cours
d'eau, jusqu'a la limite extérieure
de l'estuaire, le cas échéant) -
(proposition de directive cadre sur
I'eau - projet COM 97-49 du 26 fe-
vrier 1997)

Synonyme anglo-saxon : Superfi-
cial waters

EAUX SOUTERRAINES : Toutes les eaux se
trouvant sous la surface du sol
dans la zone de saturation qui
sont en contact direct avec le sol
(proposition de directive cadre sur
I'eau - projet COM 97-49 du 26 fé-
vrier 1997)

Synonyme anglo-saxon : Ground-
water
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ECHANTILLON : Quantit¢ de matiére sur
laquelle les observations faites
peuvent fournir des données sur
I'ensemble dans lequel I'échantil-
lon a été prélevé.

Equivalent anglo-saxon : Sample.

ECHANTILLONNAGE : Action qui consiste a
prélever une partie considérée
comme représentative d'un milieu
en vue de I'examen de diverses ca-
ractéristiques définies.
Equivalent anglo-saxon

pling.

Sam-

ECOTOXICITE : Capacité d'une substance,
du fait de sa toxicité, de produire
des effets nuisibles ou incommo-
dants pour des micro-organismes,
des animaux, des plantes, ou pour
'homme par le biais de I'environ-
nement.

Equivalent anglo-saxon : Ecotoxicity

ECOTOXICOLOGIE : Science qui étudie Iim-
pact des substances chimiques sur
les écosystéemes. Elle prend en
compte d'une part le devenir des
substances dans [I'environnement
(phénoménes de dégradation bioti-
que et abiotique) et d'autre part les
effets toxiques ou I'écotoxicité des
substances, et les mécanismes par
lesquels s'effectue la pollution de la
biosphére.

Equivalent anglo-saxon : Ecotoxi-
cology.

.EFFLUENT : Liquide, traité ou non, qui provient
d'ouvrages urbains, d'installations in-
dividuelles (fosses septiques), d'une
activité industrielle ou agricole, et qui
est rejeté dans 'environnement.
Equivalent anglo-saxon : Effluent.

EMISSION : Rejet dans un milieu, & partir d'une
source, de substances solides, liqui-
des ou gazeuses, de rayonnements
ou de formes diverses d'énergies.
Equivalent anglo-saxon : Emission.
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EVALUATION DES DANGERS : Evaluation

des caractéristiques conduisant a
des effets indésirables qu'une
substance est intrinséquement ca-
pable de provoquer.

Equivalent anglo-saxon: Hazard
assessment.

EVALUATION DES RISQUES : Processus en

quatre étapes qui comprend
I'identification du potentiel dange-
reux des substances, I'évaluation
de la relation dos - effet,
I’évaluation de I'exposition et la ca-
ractérisation des risques. Elle
s’accompagne d’une analyse de
sensibilité et des incertitudes liées
a la mise en ceuvre de modéles de
transferts et d’exposition.

Equivalent anglo-saxon: Risk as-
sessment.

FOND GEOCHIMIQUE NATUREL : Concentra-

tion naturelle en un élément, en un
compose ou en une substance dans
un milieu donné, en l'absence de
tout apport extérieur spécifique, tel
que l'activité humaine.

Equivalent  anglo-saxon:
chemical background.

Geo-

GAZ DU SOL : Gaz contenu dans la porosité

de la zone non saturée (ZNS),
formé de gaz permanent de
'atmosphére, de vapeur d’eau et
éventuellement de gaz générés di-
rectement ou indirectement par la
présence d'un polluants. Selon
'US EPA, les gaz du sol concer-
nent la tranche de ZNS comprise
entre 1 m de profondeur et 1 m au
dessus de la zone vadose.
Equivalent anglo-saxon: soil gas.

GRANULOMETRIE : Répartition des miné-

raux par catégorie de grosseur
(diamétre).

Equivalent anglo-saxon
lometry.

: Granu-

IMPACT : Effet d'une action, d'un aménage-

ment, d'une exploitation de ma-

IN SITU :

tiere premiére... sur un milieu
naturel, des organismes, un éco-
systéme, des paysages...
Equivalent anglo-saxon : Impact.

Mesure ou traitement en place,
dans ['environnement naturel
(terme latin).

Kd (ou Kp) (Coefficient de partage eau/ so-

lide) : Rapport entre la concentra-
tion en élément adsorbé et la
concentration a I'état dissous a
I'équilibre. Il est généralement uti-
lisé pour quantifier la sorption sur
les sols, les sédiments ou les par-
ticules en suspension. L'intensité
de cette sorption dépend des pro-
priétés de I'élément étudié et de
celles du sol.

Koc (Coefficient de partage avec le carbone

organique) : Rapport entre la quanti-
té adsorbée d'un composé par unité
de poids de carbone organique du
sol ou du sédiment et la concentra-
tion en ce méme composé en solu-
tion aqueuse a [I'équilibre. La
tendance d'un composé a s'adsor-
ber sur un sol dépend de ses pro-
priétés physico-chimiques et de la
teneur en carbone organique du sol
ou du sédiment. Koc peut étre utilisé
pour déterminer la répartition d'un
composeé entre I'eau et le solide.

Kow (Coefficient de partage Octanol/Eau (Wa-

ter)) : Rapport entre la concentration
a I'équilibre d'une substance chimi-
que dans l'octanol et la concentra-
tion en cette méme substance dans
l'eau. Il est utilisé pour estimer, de
fagon indirecte, la sorption d'une
substance organique dans un sol ou
le facteur de bioconcentration.

LESSIVAGE : Entrainement par l'eau a tra-

vers les horizons de sols des
substances fixées sur des particu-
les fines.

Equivalent anglo-saxon : Leaching.
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LIGAND : un ligand est un atome, ion ou molé-

LIMONS :

cule portant des fonctions chimiques
lui permettant de se lier a un ou plu-
sieurs atomes ou ions centraux. Le
terme de ligand est le plus souvent
utilisé en chimie de coordination et
en chimie organométallique (bran-
ches de la chimie inorganique). L'in-
teraction métalligand est du type
acide de Lewis/base de Lewis. Dans
ce cadre l'association d'un ou de ca-
tion(s) (ou atome) métallique(s) cen-
tral(aux) avec un/des ligands(s) est
un édifice qui se nomme complexe
de cordination (ou complexe orga-
nométallique s'il contient au moins
une liaison métal-carbone).

Terme désignant soit une fraction
granulométrique (particules élé-
mentaires dont les dimensions
sont comprises entre 2 et 50 ym),
soit des dépdts meubles de di-
mensions

Intermédiaires entre les sables et
les argiles, d'origine fluviatile, la-
gunaire ou éolienne (dénommés
alors généralement par lcess). Le
terme pétrographique correspon-
dant est « silt ».

Equivalent anglo-saxon : Loam, silt.

LIPOPHILIE : Un composé est dit lipophile (ou

hydrophobe) quand il est soluble
dans les corps gras, mais insolu-
ble dans l'eau

Equivalent anglo-saxon :lipophilia

LITHOLOGIE : Description de la composition

des sédiments ou des roches,
comprenant les caractéristiques
physiques et chimiques, telles que
la couleur, la composition minéra-
logique, la dureté ou la taille des
grains.

Equivalent anglo-saxon : Lithology.

LIXIVIATION : Dissolution et entrainement de

substances d'un solide complexe
sous l'action d'un solvant (exemple
: eau a travers les horizons d'un
sol).
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Equivalent anglo-saxon : Leaching.

MILIEU : Air, sol, eau et biote (faune, flore et

micro-organismes).
Synonyme anglo-saxon : Medium.

MOBILITE : Aptitude d'une substance ou de

MODELE

particules a migrer, soit sous l'ac-
tion de la gravité, soit sous l'in-
fluence de forces locales.
Equivalent anglo-saxon : Mobility.

Représentation mathématique
d’'un phénoméne physique, chimi-
que, biologique...

Par extension, logiciel permettant
de calculer les résultats d’'un mo-
déle mathématique a partir de
données de mesure.

Synonyme anglo-saxon : Model.

NAPPE (D'EAU SOUTERRAINE) : Eaux souter-

raines remplissant entierement les
pores d'un terrain perméable (aqui-
fere) de telle sorte qu'il y ait toujours
liaison par l'eau entre les pores ; la
nappe s'oppose a la zone non satu-
rée sus-jacente ; une nappe peut
recevoir différents qualificatifs relatifs
a son gisement (nappe alluviale...),
a ses conditions hydrodynamiques
(Nappe captive ou libre, arté-
sienne...), ou a des caractéristiques
de leau (nappe salée ou ther-
male...).

Equivalent anglo-saxon :
water.

Ground-

NIVEAU DE CONFIANCE : Probabilit¢ pour

que la valeur réelle soit comprise
dans un intervalle de confiance cal-
culé. Un intervalle de confiance au
niveau de 95% de la valeur
moyenne x d'une concentration cal-
culée a partir d'un échantillon pour
lequel il y a n résultats signifie qu'il y
a 95 chances sur 100 que l'intervalle
contienne la valeur réelle X.
Equivalent anglo-saxon:
dence level.

Confi-


http://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_gras
http://fr.wikipedia.org/wiki/Eau
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NIVEAU GUIDE (ou VALEUR GUIDE) : Va-
leur de référence pour une gran-
deur (concentration en un élément
donné), destinée a servir d'aide a
la réflexion ou a la décision. Va-
leur en régle générale recomman-
dée par une autorité, sans
obligation légale, utilisée (avec un
jugement professionnel) lors de
I'évaluation d'un site pollué.
Equivalent anglo-saxon: Guideline,
guide value.

NOCIVE : Toute substance ou préparation qui,
par inhalation, ingestion ou pénétra-
tion cutanée, peut entrainer la mort
ou des risques aigus ou chroniques.
Synonyme anglo-saxon : Harmful

NORME : Spécification technique approuvée
par un organisme reconnu a activi-
té normative, pour application ra-
tionnelle, répétée ou continue, sur
la base des techniques opération-
nelles du moment, mais dont I'ob-
servation n'est pas obligatoire.
Equivalent anglo-saxon : Standard.

PARAMETRE : Propriété mesurée ou observée.
Equivalent anglo-saxon : Parameter.

PERMEABILITE : Aptitude d'un milieu a se
laisser traverser par un fluide sous
l'action d'un gradient hydraulique
(différence de charge hydraulique
entre deux points d'un aquifére par
unité de distance, selon une direc-
tion donnée) ; cette perméabilité
se traduira soit par une vitesse
d'infiltration, soit par un coefficient
de perméabilité a l'eau ; ce coeffi-
cient dépend notamment de I'état
de saturation en eau du milieu ; la
perméabilité s'exprime en volume
d'eau par unité de temps et par
unité de surface, mais aussi usuel-
lement par unité de vitesse.
Equivalent anglo-saxon : Permea-
bility

PERSISTANCE : Propriété que posséde un
composé xénobiotique a demeurer
présent dans l'environnement. Elle

peut se mesurer par la durée né-
cessaire pour obtenir une dégra-
dation compléte ou partielle (cf.
demi-vie).

Equivalent anglo-saxon : Persis-
tence.

PIEZOMETRE : Dispositif servant & mesurer

une hauteur piézométrique en un
point donné de l'aquifere, qui indi-
que la pression en ce point; il
permet :

1) l'observation ou I'enregistre-
ment d'un niveau d'eau libre ou
d'une pression,

2) La réalisation de prélévements
d’eaux souterraines représen-
tatifs et reproductibles,

3) L'observation et le préléve-
ment de phase libre organique.

Equivalent anglo-saxon: Piezome-
ter, Observation well.

PIEZOMETRIE (ou SURFACE PIEZOME-

TRIQUE) : Surface idéale qui re-
présente la distribution des
charges hydrauliques d'une nappe a
écoulement bidimensionnel ou des
charges rapportées a une surface
déterminée. Elle est figurée par un
ensemble de lignes équipotentielles
de charges équidistantes.
Equivalent anglo-saxon: Piezomet-
ric level.

POLLUANT : Produit, substance ou composé

chimique responsable d'une pollu-
tion. On distingue les polluants
primaires, rejetés directement
dans le milieu naturel, des pol-
luants secondaires qui proviennent
de réactions sur les premiers ou
entre eux.

Equivalent anglo-saxon : Pollutant.

POLLUTION : Introduction, directe ou indirecte,

par l'activité humaine, de substances,
préparations, de chaleur ou de bruit
dans l'environnement, susceptibles
de contribuer ou de causer :
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-un danger pour la santé de
'"homme,

- des détériorations aux ressour-
ces biologiques, aux écosyste-
mes ou aux biens matériels,

- une entrave a un usage légitime
de I'environnement.

Equivalent anglo-saxon : Pollution,
contamination.

: Polluants (contaminants) organi-
ques persistants. Famille de
composés définis par la Conven-
tion de Stockholm (2001): "les
polluants organiques persistants
possedent des propriétés toxi-
ques, résistent a la dégradation,
s’accumulent dans les organis-
mes vivants et sont propagés par
l'air, 'eau et les espéces migra-
trices par dela les frontiéres in-
ternationales et déposés loin de
leur site dorigine, ou ls
s’accumulent dans les écosys-
témes terrestres et aquatiques”

Equivalent anglo-saxon : Persistent
organic pollutants

POROSITE : Ensemble des volumes de vides

occupés par des fluides a linté-
rieur d'un corps ou d'un milieu so-
lide. Elle s'exprime par le rapport
du volume des vides occupés par
des fluides au volume total du so-
lide.

Equivalent anglo-saxon : Porosity.

PRELEVEMENT : Recueil d'une portion re-

présentative d'un milieu pour I'ana-
lyse et les essais.

PRELEVEMENT ELEMENTAIRE : Quantité

de matiére prélevée en une seule
fois dans une unité d'échantillon-
nage (quantité définie de matiére
dont les limites peuvent étre phy-
siques ou hypothétiques).

PRISE D'ESSAI : Partie discréte d'un échantillon

qui sera soumise aux analyses.
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PRODUIT : On distingue deux types de produits :

REHABILITATION :

RISQUE :

les substances et les préparations.
Substances : Eléments chimiques
ou composés comme ils se présen-
tent a I'état naturel, ou tels qu'ils sont
produits par lindustrie, pour leur
mise sur le marché (Arrété du
10 octobre 1983 relatif a la liste et
aux conditions d'étiquetage et d'em-
ballage de substances dangereu-
ses).

Préparation : Mélange ou solution
composé de deux ou plusieurs
substances (Arrété du
10 octobre 1983 relatif a la liste et
aux conditions d'étiquetage et
d'emballage des substances dan-
gereuses).

Ensemble d'opérations
(réaménagement, traitement de
dépollution, résorption, controles
institutionnels...) effectuées en vue
de rendre un site apte a un usage
donné. Cette opération englobe a
la fois les opérations de traitement
de dépollution, celles de confine-
ment et de résorption des déchets
sur un site pollué en vue de per-
mettre un nouvel usage.
Equivalent anglosaxon : Réclama-
tion.

Probabilité qu'un effet indésirable
se réalise dans des conditions
d'exposition données. Survenue
d'un aléa.

Equivalent anglosaxon : Risk.

RISQUE CHRONIQUE :

e |l S’agit de la survenue d'un effet
néfaste suite a une exposition répé-
tée (selon 'US EPA, supérieure a 6
mois) a de faibles doses. Selon les
Doses Journalieres d’Exposition
(DJE en mg de polluant/ kg de
poids corporel / jour) des polluants
et leurs potentiels toxiques, des ef-
fets indésirables toxiques ou cancé-
rigénes peuvent se manifester
(Cest le cas du benzéne et des
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HAP cancérigénes). Il s’agit d’effets
systémiques (les organes cibles
sont indépendants des voies
d’exposition). Il S'oppose au risque
aigu (acute risk)

e Les voies d’exposition peuvent étre
directes, c'est-a-dire qu’'un individu
est exposeé directement au polluant
du milieu, ou indirectes. Dans ce
derniers cas, Iexposition
s'effectuera en consommant des
produits animaux ou végétaux
ayant plus au moins fortement ac-
cumulés les polluants a partir du
milieu  (bioaccumulation corres-
pondant a une certaine biodisponi-
bilité du polluant).

Synonyme anglo-saxon : Chronic
risk

RUISSELLEMENT : Partie des précipitations

atmosphériques (pluie, neige) qui
s'écoule a la surface du sol et des
versants.

Equivalent anglo-saxon : Surface
runoff.

SITE : Ensemble du secteur géographique sur

lequel une pollution de l'environne-
ment est susceptible d'étre ren-
contrée du fait des anciennes
activités pratiquées.

Site (industriel) : Secteur géogra-
phique correspondant a I'emprise
industrielle (limites de propriété).
Site (pollué) : Site présentant un
risque pérenne, réel ou potentiel,
pour la santé humaine ou l'environ-
nement du fait d'une pollution de I'un
ou l'autre des milieux, résultant de
I'activité actuelle ou ancienne.
Equivalent anglo-saxon : Site.

SOL : « Couche supérieure de la crolte ter-

restre composée de particules mi-
nérales, de matiére organique,
d'eau, d'air et d'organismes » (selon
le projet de norme internationale
ISO/TC 190 sur la qualité des sols).

Ce projet de norme rappelle aussi
que « dans le contexte de la protec-
tion du sol, il faut préter attention au

sol superficiel, au sous-sol et aux
couches plus profondes, et aux gi-
tes minéraux associés a l'eau sou-
terraine. Il faut aussi faire attention
aux matériaux d'origine anthropique
introduits dans ou sur le sol, comme
les déchets domestiques ou indus-
triels, les boues, les boues de
curage de cours d'eau et les résidus
miniers. Ceux-ci sont importants,
parce qu'ils peuvent influencer cer-
taines fonctions du sol et constituer
une source de substances dange-
reuses pour le sol et affecter les sols
naturels voisins. Les processus pé-
dologiques peuvent, en temps et
lieu, intervenir dans ces matériaux
anthropiques de la méme maniéere
que dans la roche mére naturelle et
les dépdts de surface ».

Sens pédologique : Partie des
formations naturelles superficielles
soumises aux processus pédolo-
giques et subissant des évolutions
plus ou moins importantes dans la
composition chimique et la consti-
tution minéralogique ; le type de
sol qui va progressivement pren-
dre naissance dépendra (1) de la
nature de la roche mére de départ
(conditions lithologiques), (2) de la
nature des réactifs d'attaque
(conditions physico-chimiques), (3)
de la valeur des paramétres ré-
glant I'équilibre thermodynamique
(conditions thermo-hydriques).

Sens hydrogéologique : Partie
des formations pédologiques et li-
thologiques comprises entre la
surface et le niveau de la nappe
phréatique (zone non saturée),
dont les fonctions ou l'utilisation
sont susceptibles d'étre affectées,
de fagon négative, du fait de I'ap-
port de substances ou polluants
dangereux.

Equivalent anglo-saxon : Soil.

SOLVANT ORGANIQUE : Tout composé or-

ganique utilisé seul ou en associa-
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tion avec d'autres agents, sans
subir de moadification chimique,
pour dissoudre des matiéres pre-
miéres, des produits ou des dé-
chets, ou utilisé comme agent de
nettoyage pour dissoudre des sa-
lissures, ou comme dissolvant, dis-
perseur, correcteur de viscosité,
correcteur de tension superficielle,
plastifiant ou agent protecteur.
(Proposition de directive du Conseil
relative a la réduction des émissions
de composés organiques dues a
l'utilisation de solvants organiques
volatils dans certaines activités in-
dustrielles, n° C99/32, 26/03/1997)
Synonyme anglo-saxon : Organic
solvent

SOLVANT ORGANIQUE HALOGENE : Un

solvant organique contenant au
moins un atome halogéne par mo-
lécule.

(Proposition de directive du Conseil
relative a la réduction des émissions
de composés organiques dues a
l'utilisation de solvants organiques
volatils dans certaines activités in-
dustrielles, n°® C99/32, 26/03/1997)

SORPTION : Terme générique incluant I'ab-

sorption, l'adsorption, la désorp-
tion et I'échange d'ions ; Ila
sorption est le processus majeur
de subsurface affectant le devenir
et le transport des polluants dans
I'environnement.

Equivalent anglo-saxon : Sorption.

SOURCE (DE POLLUTION) : Une
installation ou une zone du sol, du
sous-sol ou de la nappe qui émet
des substances dangereuses vers
les milieux eau, air, sol ou les ali-
ments et qui, de ce fait sont sus-
ceptibles de remettre en cause un
ou des usages de ces milieux.

Equivalent anglo-saxon :@ Source
of pollution.
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SPECIATION : Définition de la forme chimique

ou de la phase porteuse, dans la-
quelle se trouve un élément (forme
ionique, structure moléculaire, as-
sociation physique, support minéral
ou organique).

Equivalent anglo-saxon : Specia-
tion.

SUBSTANCE : Cf. Produit.

TOXICITE : Propriété d'une substance chimique

introduite dans un organisme, d'en-
gendrer, temporairement ou non, des
troubles de certaines fonctions. La
toxicité peut étre la conséquence de
divers phénomeénes :

- par cumul de doses liées a des
composés stables et rémanents
(métaux lourds, pesticides chlo-
rés, fluorures...),

- par sommation des effets liés a
des produits métabolisés par
I'organisme,

- toxicité immunoallergique liée a
la sensibilité propre au sujet,
sans qu'il y ait une relation entre
la dose et I'effet.

On distingue la toxicité aigué (cau-
sant la mort ou des désordres phy-
siologiques importants
immédiatement ou peu de temps
apres l'exposition), subaigué (effets
dus a des doses plus faibles, se
produisant a court terme, sur des
organes cibles, parfois réversibles),
ou chronique (causant des effets ir-
réversibles a long terme par une ab-
sorption continue de petites doses
de polluants, ou des effets cumula-
tifs).

L'effet toxique est appelé « avec
seuil » car se manifeste dés lors que
la Dose Journaliére Tolérable (DJT)
est dépassée suite a une exposition
chronique.
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Les effets cancérigénes sont dési-
gnés « sans seuil » car il existe une
relation linéaire (le facteur de pente)
aux faibles doses entre la dose
d'exposition et la probabilité
d’occurrence de manifestations can-
céreuses.

TRANSFERT : Migration de substances dissou-

tes ou non a lintérieur d'un sol, a
travers ou a sa surface, causée par
l'eau, l'air et les activités humaines
ou bien par les organismes du sol.
Synonyme anglo-saxon : Transfer.

« USAGE » DE L'EAU :

*Le captage, la distribution et la
consommation d'eau de surface
ou d'eau souterraine,

+Toute autre utilisation d'eau de
surface ou souterraine suscepti-
ble d'influer de maniére sensible
sur I'état écologique des eaux.
(issu de la proposition de direc-
tive cadre sur I'eau - projet COM
97-49 du 26 février 1997).

Synonyme anglo-saxon : Water use

VALEUR GUIDE : Cf. niveau guide

VALEUR LIMITE : Valeur numérique (concentra-

tion, flux...) dont l'application peut
étre imposée par voie réglemen-
taire. En général, une valeur limite
est définie pour une substance, un
milieu donné et un usage spécifié
(cf. concentration maximale ad-
missible pour l'alimentation en eau
potable).

Equivalent anglo-saxon : Maxi-
mum contaminant level (MCL)

VALEUR SEUIL : Valeur limite au-dela de la-

quelle un phénoméne physique,
chimique ou biologique peut provo-
quer un effet donné.

Equivalent anglo-saxon : Threshold.

VECTEUR (DE POLLUTION): Milieu, orga-

nisme, support physique minéral ou
organique, liquide ou solide ou ga-
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VOLATILITE

zeux, susceptible de transmettre un
élément polluant ou infectieux vers
une cible a partir d'une source de
pollution, par des processus de
transport identifiés.

Equivalent anglo-saxon : Pollution
vector, pollution pathway.

VISCOSITE : Propriété de résistance a I'écou-

lement uniforme et sans turbulence
se produisant dans la masse d'une
matiere. L’unité de viscosité dyna-
mique légale est le pascal seconde
(pas-s) ou poiseuille (Pl). La viscosi-
té cinématique v s'obtient en divisant
la viscosité dynamique par la masse
volumique p.

. Aptitude d'une substance a
s'évaporer, généralement mesu-
rée par la tension de vapeur.
Equivalent : Volatility.

VULNERABILITE : Aptitude d'un milieu, d'un

bien, d'une personne a subir un
dommage a la suite d'un événe-
ment, naturel ou anthropique.
Equivalent anglo-saxon : Vulnera-
bility.

Vulnérabilité des eaux souter-
raines : ensemble des caractéris-
tiques d'un aquiféere qui détermine
la plus ou moins grande facilité
d'accés a ce réservoir et de pro-
pagation dans celui-ci d'une subs-
tance considéréee comme
indésirable.

XENOBIOTIQUE : désigne ce qui est étranger

a la vie (= substance, molécule,
étrangéres a la biosphére) d’ou
par extension : molécules chimi-
ques de synthése étrangéres a
'organisme et résistantes a la bio-
dégradation. 1l s’agit donc de
substance possédant des proprié-
tés toxiques, méme lorsqu'elle est
présente dans le milieu a de trés
faibles concentrations.
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ZONE DE PRELEVEMENT: Zone d'échantil-
lonnage présumée homogéne. Un ZONE SATUREE (ZS) : Zone du sous-sol dans

site, une parcelle peuvent étre divi- laquelle Il'eau occupe compléte-
sés en plusieurs zones de préléve- ment les interstices des roches,
ment. formant, dans un aquifére, une

nappe d'eau souterraine.

ZONE NON SATUREE (ZNS): Zone du sous-
sol comprise entre la surface du sol
et la surface d'une nappe libre.
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Annexe 1.5 - Liste des sigles et abréviations

ADEME Agence De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie

AEA Alimentation en Eau Agricole

AEI Alimentation en Eau Industrielle

AEP Alimentation en Eau Potable

AFNOR Association Frangaise de Normalisation

ASTM American society for testing and material

BASIAS Base de données des Anciens Sites Industriels et Activités
de Service

BASOL Base des Sols pollués

BRGM Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres

BSS Banque de données du Sous-Sol

BTEX Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xylénes

CAV Composés aromatiques volatils

CFC Chloro Fluoro Carbone

CIS Cis 1.2 dichloréthyléne

COHV Composé Organo Halogéné Volatil

cov Composé organique volatil

CVv Chlorure de Vinyle

DCM Dichlorométhane

DDA Direction Départementale de I’Agriculture

DDE Direction Départementale de 'Equipement

DDT Dichlorodiphenyltrichloroethane

DNAPL Dense Non Aquous Liquid Phase

DNT Dinitrotoluéne

DPPR Direction de la Prévention des Pollutions et des Risques

DRIRE Direction Régionale de 'Industrie de la Recherche
et de 'Environnement

DIREN Direction Régionale de I'Environnement

EDTA Ethylenediamine tetraacetic acid

EPA Environmental Protection Agency (USA)

ERI Excés de risque individuel

ERS Evaluation des risques sanitaires

FEFLOW Finite Element Subsurface Flow System

H Constante de Henry

HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HEAST Health Effects Assessments Summary Tables (US EPA)

HC Hydrocarbure

HCH Hexachloro cyclohexane (gamma HCH ou lindane)

HCT Hydrocarbures totaux

HESP Human Exposure to Soil Pollutants

HSDB Hazard Substances Data Basis

ICPE Installations Classées pour la Protection de I'Environnement

IARC International Agency for Research on Cancer

IEM Interprétation de I'Etat des Milieux

IGN Institut Géographique National

INERIS Institut National de I'Environnement Industriel et de Risques

INRS Institut National de Recherche sur la Sécurité

IRIS Integrated risk information system. US-EPA

ISO International Organisation for Standardisation

Kd Coefficient de partage solide/liquide = Cs/Cw

Koc Coefficient de partage particule organique/eau

Kow Coefficient de partage Octanol/eau
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LI

LIE

LID

LIQ
LNAPL
LSE
MARTHE

MATE

MEDAD

MEDD
MODFLOW

MS

NGF

N

NAPL
NSO HET
OMS
OTAN
PEP

PCE

PCB

PCM

PCT
PCDD
PCDF
PCP

PG

POP
PPE/PPR

RBCA
SAGE
SDAGE
SIG
S04
svoC
7
TCLP
TEF
TCE
TCM
TNT
TPH
TRANS
VRT
ZNS
zs

Liquide inflammable

Limite Inférieure d’Explosivité

Limite inférieure de détection

Limite Inférieure de Quantification

Light Non Aquous Liquid Phase

Limite Supérieure d’Explosivité

Modélisation des Aquiféres par un Maillage Rectangulaire
en Régime transitoire pour le calcul Hydrodynamique des
Ecoulements

Ministére de I'Environnement et de I'Aménagement du Ter
ritoire

Ministére de I'Ecologie, du Développement et de I'Aména-
gement Durables

Ministére de I'Ecologie et du Développement Durable
MODular three-dimensional finite-difference ground-water
FLOW model

Matiére séche

Nivellement Général Francais

Nocif

Non Aquous Liquid Phase

Hydrocarbures aromatiques hétérocycliques
Organisation Mondiale de la santé
Organisation du Traité de I'Atlantique Nord
Propulseurs, Explosifs, Pyrotechniques
Tétrachloroéthyléne

Polychlorobiphényles

Perchlorométhane (tetrachlorométhane)
Polychloroterphényles
Polychlorodibenzodioxines
Polychlorodibenzofurannes
Pentachlorophénol

Plan de gestion

Persistant Organic Compound

Périmétre de Protection Eloignée / Périmétre de Protection
Rapprochée

Risk-Based Corrective Action

Schéma d’Aménagement et de Gestion des Eaux
Schéma Directeur d’Aménagement et de Gestion des eaux
Systéme d’Information Géographique
Sulfate

Semi Volatil Organic Compounds

Toxique

Toxicity Characteristic Leach Procedure
Facteur d’Equivalent Toxique
Trichloroéthylene

Trichlorométhane (chloroforme)
Trinitrotoluéne

Total Petroleum Hydrocarbons

Trans 1.2-dichloréthyléne

Valeur de Référence Toxicologique

Zone Non Saturée

Zone Saturée
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Annexe 2 - Propriétés du sol et du sous-sol

A2.1. LE SOL

A.2.1.1. Principaux constituants

Les principales phases des sols sont les mi-
néraux aluminosilicatés issus de [l'altération
des roches, et la matiére organique résultant
de la dégradation des végétaux. Cette der-
niére est surtout présente dans les horizons

supérieurs du sol, les horizons inférieurs pas-
sant graduellement a la roche altérée. Ces
phases s’associent pour former un support
mécaniquement stable aux végétaux.

On classe les particules des sols selon leur
granulométrie (tableau ci-dessous).

Nom frangais Normes Nom anglais Classification Classification US
INRA Internationale Dept. Agriculture

Argiles Clay <0.002 mm <0.002 mm
Silts/Limons Silt 0.002 - 0.02 mm 0.002 - 0.05 mm
Sables trés fins Very Fine Sand 0.05-0.10 mm
Sables fins Fine Sand 0.02 - 0.20 mm 0.10-0.25 mm
Sables moyens Medium Sand 0.25-0.50 mm
Sables gros- Coarse Sand 0.20 - 2.00 mm 0.50 - 1.00 mm
siers
Sables trés Very Coarse 1.00 - 2.00 mm
grossiers Sand
Graviers Gravel >2.00 mm >2.00 mm

Tabl. A2.2-1 - Classification granulométrique des particules des sols.

Le sol contient une quantité variable d’eau,
issue des précipitations, de linfiltration et du
ruissellement. Cette eau contient des sels
minéraux dissous, qui sont indispensables a
toute forme de vie végétale. Les plantes tirent
presque tous leurs besoins en minéraux a
partir de ces solutions.

A2.1.2. Propriétés

La porosité du sol n’est pas saturée par 'eau,
elle contient de l'air dont 'oxygéne est utilisé

L’objectif de I'irrigation et du drainage des sols
est le maintien de I'équilibre eau-air. Un déficit
d’'oxygene entraine des réactions anaérobies
aux sous-produits potentiellement toxiques.
Un déficit d’eau, outre ses conséquences sur
le desséchement des plantes, entraine un
déficit d’apports minéraux.

La texture du sol peut étre décrite qualitativement,
en fonction de son aspect (graveleux ou fin), ou
quantitativement, a partir des proportions de par-
ticules minérales plus ou moins grossiéres, sans
tenir compte de la matiére organique présente

par les racines et [lactivit¢ microbienne. (tableau ci-dessous).
Sols Proportion d’argile Proportion de sable Proportion de silt
Argiles >30 %
Clay loams (limons |20 —30 %
argileux)
Loams (limons) <20 % <80 %
Sables >80 %
Sableux > 50 %
Silteux > 50 %

Tabl. A2.2-2 - Classification des sols en fonction des proportions des constituants.
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Les propriétés agricoles du sol dépendent
largement de cette texture :

- un sol grossier et sableux sera peu compact,
bien aéré et facile a cultiver; il sera bien
drainé mais retiendra peu I'eau, qui y circule-
ra rapidement ;

- tandis qu’'un sol fin ou argileux retiendra
beaucoup d’eau, deviendra plastique et col-
lant humide, puis compact et dur en séchant.
On parle de sol « lourd » méme si sa densité
est en fait souvent moindre.

Le comportement d’'un sol face a une infiltra-
tion de polluants sera de méme affecté par
ces propriétés. Il sera donc nécessaire de
caractériser le sol pour prévoir ou comprendre
le comportement des polluants et les consé-
quences possibles de la pollution.

A2.2. LE SOUS-SOL, LES MILIEUX SOU-
TERRAINS ET AQUIFERES

Le sous-sol comprend les autres couches de
la géosphére, mais on ne s'intéressera ici
gu’au sous-sol rocheux contenant une nappe
d’eau (appelé aquiféere, voir § 2.2.3) et au
sous-sol rocheux compris entre les aquiféres
et le sol.

A2.2.1. Principaux constituants du sous-
sol : les types de roches

Les principaux types de roches se rencontrant
dans les régions de bassins sédimentaires
sont les sables, calcaires, argiles, marnes et
craies. On rencontre parfois, mais rarement a
faible profondeur, des roches évaporitiques
(sel gemme, gypse). Ces régions sont les plus
vastes (Bassin parisien, Bassin aquitain, val-
lées du Rhoéne et du Rhin, Nord, Languedoc,
Pays de Loire..).

Les régions volcaniques présentent des
types de roches particuliers, dérivés des laves
ou des projections aériennes des volcans
(cendres, fragments). On citera les basaltes,
andésites, rhyolites, trachytes, les tufs, breé-
ches,... En France, de telles roches se trou-
vent surtout en Auvergne (Puy-de-Déme,
Cantal, Haute-Loire) et les départements limi-
trophes (Ardéche), et dans de rares points

isolés (Hérault, Alsace), mentionnés sur les
cartes géologiques.

Dans les régions de massifs cristallins, on
rencontre des granites et autres roches cris-
tallines de profondeur (diorites, granodiorites,
etc.), et des roches métamorphiques. Ces
derniéres sont des roches cristallines produi-
tes par la transformation de roches sédimen-
taires ou volcaniques sous forte pression
et/ou température. Citons les schistes, quart-
zites, amphibolites, gneiss, etc. Les principaux
massifs cristallins sont le Massif central, le
Massif armoricain, les Vosges, le Morvan, les
Ardennes. Ces massifs cristallins anciens
(hercyniens en Europe occidentale) peuvent
étre recoupés par le volcanismes tertiaire et
plio quaternaire et en constituer I'assise.

Les chaines de montagnes sont constituées
d’assemblages complexes et tectonisés de
roches sédimentaires et cristallines. Les Alpes
et les Pyrénées sont formées de noyaux cris-
tallins entourés de roches sédimentaires plus
ou moins transformées. Le Jura n’est formé
que de roches sédimentaires plissées.

A2.2.2. Principaux types de milieux sou-
terrains

La zone non saturée comprend I'ensemble des
niveaux du sous-sol et du sol situés au-dessus
de la nappe ; ainsi nommés car leur porosité
contient tout ou partie d’air.

Cette zone est aussi caractérisée par un fort
degré d’hétérogénéité qui peut rendre trés
aléatoire la transposition a des bassins de
plusieurs dizaines de km? de valeurs de pa-
ramétres obtenues sur échantillons a I'’échelle
d’'une parcelle par exemple.

Mais c’est surtout le degré de fissuration de la
ZNS qui déterminera la plus ou moins grande
rapidité de la propagation du polluant jusqu’a
la nappe. Dans des cas extrémes, par exem-
ple dans les régions karstiques (cf. § A2.2.5
ci-aprés), les polluants peuvent pénétrer di-
rectement dans les aquiféres par des « per-
tes » naturelles (bétoires, avens,.. cf. fig.
A2.2).
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Sous la zone non saturée, on peut ren-
contrer trois grands types de milieux sou-
terrains pouvant contenir des nappes, plus
ou moins vulnérables a une pollution sui-
vant leur profondeur et le degré de fissura-
tion de la zone non saturée :

- les milieux poreux,
- les milieux fissurés,

- les milieux karstiques.

A2.2.3. Principaux types de milieux aqui-
féres : milieux poreux

A I'échelle macroscopique, le milieu poreux
peut étre considéré comme un milieu continu :
on n’y distingue pas de cheminements indivi-
duels nettement différenciés.

Les aquiféres des grands bassins sédimentai-
res (Bassin aquitain, Bassin parisien), les
nappes alluviales se rattachent a cette caté-
gorie.

Par rapport aux deux autres milieux, fissurés et
karstiques, c’est celui qui se préte le mieux a une
modélisation. Néanmoins, les milieux poreux
aquiferes se caractérisent par la variabilité de
leurs paramétres descriptifs (perméabilité, porosi-
té,...) et cette variabilité est plutot la régle que
l'exception. Comme pour la zone non saturée le
probléme se pose de la caractérisation a grande
échelle des écoulements a l'aide de paramétres
moyens représentatifs.

wpture de levees

chenal |
\

loke de méonde

leves  meandhe abande

v

Figure 44 : Représentation conceptuelle d’un milieu
alluvial

A2.2.4. Principaux types de milieux aqui-
feres : milieux fissurés

Ces milieux sont constitués par un réseau de
fractures non totalement interconnectées et dont

'organisation spatiale (densité, orientation, géo-
métrie) caractérise le réservoir aquifére. Leur
étude est rendue difficile en raison du peu
d’informations disponibles pour en restituer une
image. La fracturation d’'un massif rocheux est en
effet appréhendée a partir de données ponctuel-
les de surface, de sondages ou de galeries.

Pour modéliser un milieu fissuré, I'approche pu-
rement descriptive étant insuffisante, on adopte
une démarche probabiliste conditionnée par les
observations faites : on engendre aléatoirement
a partir dentités géométriques simples, par
exemple des disques (fig. A2.1), des familles de
fractures : la position du centre des disques,
l'orientation de ces disques, leur extension sont
engendrées suivant des lois de probabilité dont
les parameétres sont calculés a partir des obser-
vations faites. Sur les disques on génére ensuite
des chenaux d’écoulements suivant différentes
regles, par exemple des chenaux joignant les
centres des disques en passant par le centre de
l'intersection de chaque disque.

Fig. A2-1 - Exemple de modéle d’un milieu fissuré
généré a partir de disques.
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Systémes annexes
au drainage

Exutoire principal

Fig. A2-2 - Représentation conceptuelle d’'un systéme karstique (Mangin, 1975).

Une pollution qui se développe dans un tel
milieu sera difficile a suivre en termes de
cheminement et de concentrations et ce,
d’autant plus si le réseau de fractures se
double d’'une porosité de matrice, suscep-
tible d’étre elle-méme envahie par le pol-
luant.

A2.2.5. Principaux types de milieux
aquiféres : milieux karstiques

A la différence des deux types d’aquiferes dé-
crits ci-dessus, un aquifére karstique est le résul-
tat d’une évolution morphologique liée a la
dissolution de la roche. Suivant le stade de cette
évolution, il existe toute une gamme d’aquiféres
karstiques depuis ceux caractérisés par un en-
semble de fractures a peine élargies (et donc
hydrauliguement apparentés aux milieux fissu-
rés) jusqu'a ceux caractérisés par un véritable
réseau de drainage (fig. 3) dont la riviere souter-
raine constitue la manifestation la plus extréme.

De plus, par rapport aux aquiféres poreux ou
fissurés, dans lesquels pores et fissures assu-
rent a la fois la fonction transmissive
(récoulement) et la fonction capacitive (le stoc-
kage), dans les aquiféres karstigues ces deux
fonctions sont séparées : les écoulements se
font par lintermédiaire des drains et le stoc-
kage est assuré quant a lui par des ensem-
bles de vides reliés aux axes de drainage,
interconnectés entre eux et structurés en en-
sembles indépendants bien individualisés.

Contrairement aux drains ou les vitesses peu-
vent étre treés élevées avec des phénoménes de
turbulence (parfois de lordre de quelques
km/jour), dans les vides les circulations peuvent
étre trés lentes.

Pour obtenir une information sur la structure
du réseau karstique on utilise des traceurs
artificiels, mais « I'extrapolation pure et simple
des résultats de quelques tragages a partir de
forages est souvent insuffisante et peut en-
trainer de séveéres erreurs sur les prévisions »
(Meus & Bakalowicz, 1997).

Comme pour les milieux fissurés, on congoit
aisément que la prévision du devenir d’un
polluant dans un tel milieu s’avéere difficile en
raison de I'ignorance ou I'on est dans la plu-
part des cas de la structure du réseau souter-
rain et des voies de cheminement.
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A2.2.6. Milieu poreux équivalent

La distinction entre milieu poreux et milieu
fissuré est relative a I'échelle a laquelle on se
place. Ainsi, a partir d’'une certaine échelle un
milieu fissuré (sauf karstification en grand
avec réseau de drainage) pourra se compor-
ter hydrauliquement comme un milieu poreux,
a condition que les fissures interconnectées
soient suffisamment nombreuses : il est alors
possible de modéliser un tel milieu comme s’il
s’agissait d’un milieu poreux. On parle de mi-
lieu poreux équivalent.

Mais cette notion d’équivalence est relative
aux flux d’eau échangés et pour des proble-

mes de pollution faisant intervenir la vitesse
réelle de déplacement et les trajectoires bien
individualisés, il sera nécessaire, en particulier
dans une modélisation, de prendre en compte
le caractére discontinu du milieu. En effet,
contrairement au milieu poreux ou les direc-
tions d’écoulement sont déterminées par les
conditions imposées aux frontiéres et par le
champ de perméabilité, dans un milieu fissuré
les écoulements locaux sont d’abord contrélés
par le réseau de fractures, leur géométrie, leur
degré d’interconnexion et les trajectoires dans
un tel milieu peuvent différer notablement de
celles prédites par un modéle traitant ce mi-
lieu comme un milieu poreux équivalent.
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Annexe 3 - Lois, variables et parametres descriptifs
des écoulements

A3.1. GENERALITES

Le transport d’un polluant étant indissociable
de I'’écoulement du fluide qui le véhicule (eau
pour une pollution miscible et phase non
aqueuse pour une pollution immiscible), le
devenir d’'une pollution dans un milieu géolo-
gique donné est donc nécessairement sous la
dépendance des lois et des paramétres des-
criptifs de I'écoulement de la phase fluide.

Ces lois, variables et paramétres, en particu-
lier la loi de Darcy et la perméabilité, seront
toujours a la base d’une description des écou-
lements mais revétiront des formes différentes
selon le nombre de phases et selon que I'on
étudie la pollution dans la zone non saturée
(sous entendu en eau) ou dans la nappe.

Dans ce qui suit, on rappelle donc quelles
sont les grandeurs hydrodynamiques (varia-
bles et paramétres) dont la connaissance est
nécessaire pour prévoir I'évolution d’'une pol-
lution en distinguant le cas des pol-
luants miscibles a I'eau (une seule phase a
considérer : la phase eau) de celui des pol-
luants non miscibles (deux ou plus de deux
phases a considérer suivant les cas).

A3.2. ECOULEMENT D'UNE SEULE
PHASE (POLLUTION MISCIBLE) :
CAS DES NAPPES

A3.2.1. Charge hydraulique, loi de Darcy,
temps de parcours

La variable descriptive des écoulements est la
charge hydraulique, somme d'un terme de
pression et d’'un terme gravitaire. Dans le cas
d’'une nappe libre, la charge est égale a la
cote de I'eau dans un piézomeétre calculé par
rapport a un plan de référence.

Des mesures synchrones (autant que possi-
ble) faites a partir d’'un réseau de piézomeétres
captant une nappe permettent d’établir la
carte piézométrique de cette nappe a la date
des mesures.

Une telle carte, si elle est suffisamment pré-
cise et si les fluctuations de niveau de la
nappe ne sont pas trop importantes, fournira
une indication sur la direction probable que
suivra le polluant une fois dans la nappe.

Si I'on dispose par ailleurs d’'une valeur de
perméabilité ou d’'une estimation probable de
celle-ci compte tenu de la nature du milieu
traversé, il est alors possible d’évaluer le
temps que mettrait une particule de polluant
se déplagcant a la vitesse moyenne de l'eau
pour parvenir a un point donné de sa trajec-
toire estimée.

Pour cette évaluation, on utilise la loi de Darcy
qui relie le flux d’eau Q passant au travers
d’'une section S de la nappe a la perméabilité
du milieu et au gradient de charge. Sous sa
forme la plus simple, elle s’exprime par la re-
lation :

Vy = Q = Kﬁ =K.J

S AL
Un gradient de charge moyen J peut étre ob-
tenu a partir de la carte piézométrique.

La vitesse de Darcy est en fait une vitesse
fictive, calculée comme si toute la section S
était offerte a I'’écoulement. Pour obtenir la
vitesse réelle u, il faut tenir compte de la sec-
tion réelle a travers laquelle 'eau passe. Le
rapport de cette section réelle a la section
totale S définit une porosité appelée porosité
cinématique et notée . (cf. § 2.3.1).

La vitesse réelle sera donc :

K.J
Uu=—o

@
C
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Le temps de parcours le long d’une trajectoire
estimée de longueur L sera :

tp =—=w c
K.J
Cette relation simple permet de faire apparai-

tre quelques-unes des grandeurs influengant
la migration d’un polluant.

L L
u

Elle met aussi en évidence le fait que le
temps de parcours (a la vitesse moyenne
de I'eau) est directement proportionnel a la
porosité cinématique et donc la nécessité
qu’il y a d’approcher au mieux ce paramétre
important du transport.

A3.2.2. Perméabilité

La perméabilité K n’est pas une grandeur ca-
ractérisant seulement le milieu : elle dépend
aussi du fluide considéré, de sa densité et de
sa viscosité :

K="9%%
Y7,

k est Ia2 perméabilité intrinséque, exprimée
en m (un tenseur si le milieu est aniso-
trope)

p est la masse volumique du fluide (en

kg/m?:p=p(p,C, T)

est la viscosité dynamique du fluide, (en

Pa.s ou en Poiseuille) : p=u (T,C)

est l'accélération de la pesanteur: g=

9.807 m/s?

est la concentration en éléments dissous

(en kg/m®): C = C(x,y,z,t)

est la température (en °C) : T = T(x,y,z,t)

est la pression (en Pa).

T4 O @ =T

La perméabilité intrinséque k est caractéristi-
que du milieu poreux et indépendante du
fluide.

Cette relation montre que la perméabilité K
dépend aussi des conditions de température
et

de minéralisation de I'eau par l'intermédiaire
de la masse volumique et de la viscosité.

A3.2.3. Loi de Darcy généralisée

En fait, pour tenir compte de situations plus
générales, en particulier de fluides autres que
l'eau et de l'influence éventuelle de la masse
volumique sur les écoulements, la forme gé-
nérale de la loi de Darcy est donnée par :

V= —E[gr?id p+ p.g.ngld zj
U
p est la pression (en Pa) : p = p(x,y,z,t).

Si la masse volumique du systéme eau-
polluant est affectée significativement par les
concentrations en polluant, il conviendra
alors de réaliser un couplage entre hydro-
dynamique et transport de masse (cf. §
4.2).

A.3.3. ECOULEMENT D’UNE SEULE
PHASE (POLLUTION MISCIBLE) :
CAS DE LA ZONE NON SATUREE

A.3.3.1. Généralités

Dans ce cas, on considéere que le seul fluide
en déplacement est I'eau (transportant le pol-
luant). La deuxiéme phase occupant I'espace
poral est l'air. Dans I'approche classique mo-
nophasique on suppose que l'air est immobile
et a la pression atmosphérique. Les parame-
tres d’'un tel milieu sont fonction de sa teneur
en eau, variable dans le temps et dans
'espace.

D'un point de vue hydrodynamique, on caracté-
rise une zone non saturée par deux types de lois

- une loi reliant la succion y (liée aux forces
capillaires) a la teneur en eau :

0:y=y(0)

- une loi reliant la perméabilité a la succion ou
alateneureneau:

K = K(y) ou K=K( 6)
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A3.3.2. Pression capillaire et succion

Pour traduire I'existence de forces capillaires dans
un matériau non saturé on introduit la notion de
pression capillaire : d'une fagon générale, dans
un milieu non saturé ou coexistent plusieurs flui-
des immiscibles entre eux (par exemple eau, air,
hydrocarbure), la pression capillaire d'un fluide
par rapport a un autre est définie comme la diffé-
rence entre la pression du fluide non mouillant
(f.m) et celle du fluide mouillant (fr,) :

Pcap = Ptam — Pfm

Par exemple, pour l'eau et l'air :
Pcap = Pair - Peau

La pression capillaire dépend essentiellement
des taux de saturation des fluides et il existe
une grande variété de lois permettant de relier
ces deux grandeurs :

I:)cap= f(Stm)

Lorsque les seuls fluides présents sont I'eau
et l'air et si I'on néglige l'influence de I'air sur
les écoulements, la pression capillaire est
souvent exprimée sous la forme d'une hauteur
d'eau équivalente h.. Si la pression de l'air est
prise comme référence, égale a0,ona:

Pcap B Peau

h.= =
® Pea-d

=-h
peau 'g

h est la pression de I'eau et s'exprime en m.
Dans la zone non saturée, c'est une gran-
deur négative. On utilise aussi le terme de
succion, désignée par y, qui est la pression
d’eau changée de signe; c’est donc une

grandeur positive : ¥ =|h|.

A.3.3.3. Relation entre pression et teneur
en eau dans la ZNS

Dans la zone non saturée, pression et teneur
en eau sont deux grandeurs qui dépendent
l'une de l'autre et la relation de dépendance
est une caractéristique spécifique du sol. Les
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forces capillaires dépendent en effet de I'or-
ganisation de I'espace poral du sol (structure
du sol) et de la surface spécifique de ses par-
ticules constitutives (texture du sol).

Pour des succions élevées, la teneur en eau
est plus forte dans un sol a texture fine (argi-
leux par exemple) que dans un sol a texture
grossiére (sableux par exemple) et la décrois-
sance de la succion lorsque la teneur en eau
augmente est beaucoup plus progressive
avec le premier type de sol qu'avec le second,
comme l'illustre le schéma ci-apreés :

pressign h (<0)

<——so0l argileux

sol sableux———>

teneur en eau

Fig. A3-1- Relation entre pression et texture

du sol dans la ZNS.

La relation h(6) ou y(6), appelée loi de réten-
tion, est déterminée expérimentalement et des
lois empiriques sont ajustées sur les valeurs
obtenues h;j(6;).

Exempile: la loi de Van Genuchten

La loi de rétention de Van Genuchten est fré-
quemment employée. Les paramétres de
forme qui interviennent sont au nombre de
deux :

- un parameétre o qui correspond a l'inverse
d'une pression:aenm!;
- unexposantn>1.



L'exposant m qui figure dans la loi est relié a n

par :
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m =1-1/n

elle est donnée par :

Exprimée en fonction de la saturation ré-

a saturation et 6, la teneur en eau résiduelle,

. 0 - .
duiteS,, = —, ou s est la teneur en eau
Hs “Yr
Teneur en Teneur en Parametre o
Type de sol eau a satura- | eau résiduelle (en m'1) Exposant n
tion
Sable 43 4,5 14,5 2,7
Limon 46 3,4 1,6 1,4
Argile sableuse 38 10,0 2,7 1,2
Argile 38 6,8 0,8 1,1
Tabl. A.3.1. - Valeurs indicatives des paramétres des lois de Van Genuchten

pour quelques types de sol.

A3.3.4. Relation entre perméabilité et te-
neur en eau dans la ZNS

La perméabilité de la zone non saturée dé-
pend aussi de la teneur en eau. Comme pour
les lois succion-teneur en eau, de nombreu-
ses relations ont été mises au point.

Exemple : la loi de perméabilité de Van Ge-
nuchten.

Avec les mémes notations que celles de la loi
y(0), elle est donnée par :

Kg désigne la perméabilité a saturation.

A3.3.5. Loi de Darcy dans la ZNS

Si l'axe des z est orienté vers le haut, on défi-
nit la charge hydraulique H par :

H(z) =h(z) + z h <0

La loi de Darcy en zone non saturée fait inter-
venir la loi de perméabilité K(h). La vitesse de
Darcy q(z) est :

q@) = —K(h)% _ kM2 (; : 2) _ —K(h)(gz +1j

A.3.4. MILIEU POREUX SATURE PAR
PLUSIEURS PHASES :
POLLUTION NON MISCIBLE

Les variables utilisées pour décrire les écou-
lements sont dans ce cas les pressions dans
chaque phase et les saturations.

A3.4.1. Pressions

Les pressions P; de chacun des fluides f pré-

sents sont souvent exprimées en hauteur
d'eau équivalente hg (m) :

pw = Masse volumique de l'eau



Guide sur le comportement des polluants dans les sols et les nappes

A3.4.2. Saturation

Dans un volume V de terrain de porositéd, la
saturation S; du fluide f est le rapport du vo-
lume V¢ occupé par ce fluide au volume Vp
des pores :

Sf = l = —Vf
Vp oV
Si 6 est la teneur volumique en fluide f, on a :
Gf = q)Sf
Si f est le nombre de fluides, on a évidem-

NF
ment : ZSf =1
f=1

A3.4.3. Pression capillaire

A l'interface entre deux fluides non miscibles,
il existe une différence de pression appelée
pression capillaire. Par convention, la diffé-
rence de pression s'écrit entre le fluide non
mouillant (indice nw) et le fluide mouillant (in-
dice w) occupant préférentiellement les parois
des pores :

PChw,w = Pnw - Pw

ou, en hauteur d'eau équivalente :

Pnww = Paw - hw

Cette pression capillaire est une fonction de
la saturation en fluide mouillant :

Paw,w = a(Sw)

En supposant que l'ordre croissant de mouil-
labilité est eau > huile (NAPL') > air, on écri-
ra, pour les systémes diphasiques suivants :

« huile » et eau :
air et « huile » :
ha - I’]o = hao (Sgo)
aireteau: h,—h, =h, (S&")

ho - hw = how (SSVW)

¥ Voir le chapitre 3.8 pour la définition de ces termes
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S! est la saturation du fluide mouillant j dans
le systéme diphasique (i,j)

(i,j) = (o,w), (a,0) ou (a,w), l'indice j étant
affecté au fluide mouillant.

Les lois de saturation sont en général ex-
primées en fonction d'une saturation dite
réduite, définie par :

Si-s

ij _ m

b1-s,

S, est la saturation « irréductible », supposée
indépendante du fluide.

Plusieurs lois ont été établies empiriquement
pour relier pressions capillaires et saturations
(lois de Van Genuchten, Brooks-Corey, Par-
ker, etc.). Ces lois permettent d’assurer le
couplage entre les équations des écoule-
ments des phases présentes. Leur utilisation
dans un modeéle nécessite donc la connais-
sance de leurs paramétres.

Dans le cas d’un systéme triphasique, le pro-
bléme est encore plus complexe (difficulté de
mesurer les pressions et les saturations de
chacun des fluides dans un systéme triphasi-
que) ; on I'aborde en supposant :

- que la saturation en eau dépend uniquement
de la pression capillaire entre huile et eau :

Sw =Sy (how)

- que la saturation globale de la phase liquide
S; (huile et eau : S; = S, + Sy,) dépend uni-
quement de la tension interfaciale au contact
air-liquide et est fonction de la pression ca-
pillaire h,, entre air et « huile ».
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A3.4.4. Perméabilité relative

La notion de perméabilité relative est intro-
duite dans le cas d'un systeme d'écoulements
a plusieurs fluides pour tenir compte de l'in-
fluence mutuelle de ces fluides sur la per-
méabilité. Pour un fluide f, la perméabilité
relative ks est définie par :

k

—t 0<kef<1
K rf

krf =

- k est la permeéabilité intrinséque du milieu
(en m3).
- k¢ est la perméabilité effective du milieu (en

m?) relativement au fluide f compte tenu de
la présence des autres fluides et pour un
état de saturation S; de ce fluide.

Le produit k.k;s représente la réduction de la

perméabilité intrinséque due a la présence de
plusieurs fluides.

Lorsqu'il y a plusieurs fluides dont de l'eau
(f =w), la perméabilité K(Sys), au sens des hy-
drogéologues, a pour définition :

kk,

Hi

K(Sf )=

P

Pour deux fluides, f; et f,, a saturation totale,
le rapport des perméabilités est I'inverse du
rapport des viscosités :

Ko _ #a

Ko

A3.4.5. Courbes de perméabilité relative

La fagon dont la perméabilité relative ks d'un
fluide f varie avec la saturation S; dépend du
caractére mouillant ou non mouillant du fluide
et de I'état d'évolution du systéme : en drai-
nage ou en imbibition. Le diagramme ci-
dessous fournit un exemple de la variation de
la perméabilité relative k; pour deux fluides,
l'un mouillant (indicé w), I'autre non mouillant
(indicé nw) en fonction de la saturation S,, du
fluide mouillant.

05 [~

Fig. A3-2 - Variation de la perméabilité relative
k. pour deux fluides en fonction de
la saturation S, du fluide mouillant.

Dans ce systéme diphasique, si la saturation
du fluide mouillant est fixée (par exemple
Sy, = 0,8), alors celle du fluide non mouillant

est implicitement déterminée
(Spw=1-S,,=0.2).

Ce diagramme montre en outre :

1) que la somme des perméabilités relatives
n'est pas égale a 1, ce qui est souvent le
cas ;

2) que la perméabilité relative des deux flui-
des tend vers 0 pour des valeurs de la sa-
turation qui ne sont pas les bornes de
l'intervalle de variation (0 et 1). Ces va-
leurs particulieres de la saturation sont
appelées saturations résiduelles. Un
fluide présent dans le milieu avec une te-
neur inférieure a la saturation résiduelle ne
peut plus s'écouler car sa continuité d'un
pore a un autre n'est plus assurée.
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Par exemple, ici, la perméabilité relative
du fluide mouillant tend vers 0 a partir
d'une saturation S,, égale a 0,2 et celle
du fluide non mouillant a partir d'une sa-
turation S, = 0,1 ( = 1-0,9).

3) que la courbe de perméabilité relative n'est
pas la méme suivant qu'il s'agit d'un drai-
nage ou d'une imbibition (hystéresis).

A3.4.6. Exemple de lois de perméabilité

relative

On considére deux fluides, I'un mouillant (indicé
w), 'autre non mouillant (indicé nw). Les lois sont
exprimées en fonction de la saturation effective
Se =(Sw —Sresi )/(Smaxi - Sresi)» €Xpression dans
laquelle :

- Siaxi €st la saturation maximale atteinte par
la phase mouillante ;

- S;esi ©st la saturation résiduelle de la phase
mouillante.

lois de Parker :

- perméabilité relative du fluide mouillant :

K., :s;gz[l—(l—st’m)m]2

- perméabilité relative du fluide non mouillant :
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La valeur du paramétre m est comprise entre
Oet1.

Lois de Brooks-Corey :

- perméabilité relative du fluide mouillant :

- perméabilité relative du fluide non mouillant :

Dans ces deux lois m et A sont des paramé-
tres dont la valeur dépend des caractéristi-
ques granulométriques du sol, en particulier la
taille des pores.

A3.4.7. Loi de Darcy

Pour chaque phase, les flux (m*m?s) sont
donnés par la loi de Darcy généralisée :

krf

Hs

V; =-k=—(gradp; — p; 9)

k estla perméabilité absolue ;
ks est la perméabilité relative de la phase f,

fonction de la saturation de la phase mouil-
lante ;
us est la viscosité de la phase f;

ps est la pression de la phase f.
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Annexe 4 - Lois, variables et parametres descriptifs
des caractéristiques physico-chimiques
du milieu

A4.1. PHENOMENES PHYSICO-
CHIMIQUES GENERAUX
ET DEFINITIONS

A4.1.1.0xydo-réduction

Une réaction rédox ou d’oxydo-réduction
est un transfert d’électrons entre un donneur
(le réducteur) et un accepteur ('oxydant) :

Zn + Cu®* < Zn*" + Cu

Somme de deux réactions (couples oxydo-
réducteurs) :

Zn < Zn* +2° (représente  le  donneur
d’électrons : réducteur)

Cu? +2° < Cu (représente laccepteur
d’électrons : oxydant)

Le nombre d’oxydation (N.O.) est le nombre
qui caractérise I'état d’oxydation d’'un élément
dans un compose.

Le N.O. d’'une molécule est nul.
Le N.O. d’'un ion est égal a la charge de l'ion.

Le N.O. d'un ion complexe ou d’une molécule
est égal a la somme des N.O. de ses consti-
tuants.

Le N.O. de I'hydrogéne est égal a 1 (sauf
dans H, ou N.O. = 0).

Le N.O. de I'oxygéne est égal a -2 (sauf dans
O, 0u N.O. =0).

Le potentiel rédox ou potentiel d’oxydo-
réduction (Eh) mesure I'état réducteur ou
oxydant d’'un milieu, et notamment d’une eau.

A4.1.2. Complexes

Ce sont des associations d’'ions ou de molé-

cules autres que H* et OH
M + nL < MLn

Exemples :

Mg®* + CO3?% < MgCO;
Ca?" + CO3% < CaCO;
AP+ F < AIF*

A4.1.3. Spéciation en phase aqueuse

Pour les éléments traces (dont certains sont
des polluants potentiels), on distingue deux
groupes d’éléments :

- les éléments des groupes Il et lll du tableau
de Mendeleiev (ie. Cd, Zn, Cu, Hg, Ni, Pb,
Cr(lll)) qui sont le plus souvent présents
sous forme cationique ;

- les éléments des groupes IV et V (ie. As, Se
et Cr(VI)) qui sont le plus souvent présents
sous forme anionique.

La nature de I'espéce chimique sous laquelle
un élément chimique va étre représenté dans
la solution va conditionner la réactivité de cet
élément avec son milieu. On peut citer pour
exemple le cas de l'adsorption de I'uranium
sur la goethite :

=FeOH+UO,(CO3),* + H" < =FeOH,-
UO,(COs),

Préalablement a cette adsorption, le complexe
UOZ(CO3)22' est formé dans la solution selon
le mécanisme :

U022+ + 20032- = UOZ(CO3)22-
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Les complexants organiques sont particulié-
rement efficaces sur la mobilité de certains
polluants. Dans les solutions qui circulent
dans la plupart des sols on rencontre en gé-
néral des concentrations faibles en acides
organiques complexants.

On y trouve plusieurs types d’acides :

- des acides carboxyliques ;
- des acides phénoliques ;
- des acides aminés.

Le calcul de la spéciation en phase aqueuse
est réalisé a l'aide de codes d’équilibre ther-
modynamiques basés sur la notion de loi
d’action de masse et de bilan molaire. Parmi
ces codes on peut citer EQ3/6, PHREEQC,
MINEQL, CHESS...

Les éléments chimiques se répartissent selon
diverses espéces chimiques en phase
aqueuse.

lls peuvent étre présents sous forme :
- d’ions libres (ex : Ca®*, Fe*, H*, Au*...));

- d'oxyanions (AsO,, CrO,4"..) ;

- de complexes inorganiques (CaCl,y(aq), (UO,).
CO;(OH)3, AuCly),

- de complexes organiques (Ca(CH;COO),(aq),
Ag(CH;COO0),", Ni(CH3COO)3).

Certains éléments traces peuvent également
précipiter sous la forme de sulfures métalli-
ques lorsque le milieu est suffisamment ré-
ducteur.

Ce mécanisme est observé pour les éléments
qui ont une forte affinité pour le soufre (Cu,
Cd, Zn, Pb, Hg). Ces éléments sont appelés
éléments chalcophiles.

A4.1.4. Réactions acide-base

Une réaction de transfert de protons (H+)
s’écrit sous la forme :
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AH o A + H'
acide base

ou (HA, A") constitue le couple acide-base.
Une réaction acide-base s’écrit avec au moins
deux couples acide-base

Acide 1 + Base 2 < Acide 2 + Base 1

Exemple :
- +
H,O + NH; < OH™ + NH,4
Acide1 base2 base1 acide2

L’eau est une espéce amphotére :

- si la solution aqueuse contient un acide,
'eau se comporte comme une base :
AH=A+H"
+ +
H,O +H =H3;0
AH +H,0 = A"+ H,0"

- si la solution aqueuse contient une base,
'eau se comporte comme un acide :

H,0 =H" + OH
A +H"=AH
A+ H,0 = AH + OH™

Acide fort, base forte, pKa:

Un acide est d'autant plus fort qu’il céde facile-
ment un proton. La base est d’autant plus forte
guelle l'accepte facilement. Cette propriété se
mesure avec le pKa, dérivé de la constante
d’équilibre Ka de la réaction acide-base.

Exemple:

CH5COOH < H" + CH,COO
acide base

Ka = (H+).(CH3COO')/(CH3000H)
Ka : constante d’équilibre de la réaction.
On pose : -logKa = pKa.

La valeur du pKa permet de mesurer la force de
l'acide. Plus pKa est petit plus I'acide est fort.
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Le pH est la mesure du caractére acide ou
basique d’un milieu (hotamment 'eau).

A4.1.5. Solubilité

On appelle solubilité, la quantité de substance
solide, liquide ou gazeuse, capable de se dis-
soudre complétement (c’est-a-dire sans
gu’'une seconde phase apparaisse) dans un
volume ou une masse donnée de solvant (ici :
I'eau).

Lorsque cette quantité est atteinte, I'eau est
dite saturée en cette substance.

La solubilité varie avec la température de
'eau, son pH, et avec la teneur des autres
solutés.

Les réactions gouvernant les échanges de
matiére entre solides et solutions aqueuses
sont dites de dissolution-précipitation.

Produit de solubilité

Soit un corps solide MX; que I'on dissout dans
l'eau :

MX; < M* +2X
La loi d’action de masse s’écrit :
Ks= (M?).(X")?/(MXy)
(M?*), (X7) et (MX,) représentent les activités
de M?* et X en solution et du solide MX,.

Dans le cas d'une phase pure on assimile
lactivité de MX; a 1:

Ks = (M?*).(X7)?

Ks est appelé le produit de solubilité.

A4.1.6. Loid'action de masse, bilan mo-

laire

Loi d’action de masse :

Cette loi est constamment présente dans les
différentes présentations du comportement
des polluants, et elle est a la base des modé-
lisations.

Pour une réaction du type :
aA +bB < cC + Dd

ou A, B, représentent les composés réac-
tants ; C et D les produits de la réaction ;
a,b,c,d sont les coefficients stoechiométriques
de ces composés.

A Iéquilibre thermodynamique, les activités
des différents composés vérifient la relation :

K = (C)°.(D)(A)".(B)* (1)
K est la constante d’équilibre de la réaction.

Cette relation (1) est appelée « loi d’action de
masse ».

Bilan molaire :

La quantité de chaque composant chimique
(éléments chimiques, site d’adsorption, etc.)
d’'un systéme est exprimée en nombre total de
moles. Les espéces chimiques sont elles-
mémes constituées de composants ce qui
implique que la quantité totale de chaque
composant va limiter la quantité totale des
espéces contenant ce composant.

Exemple pour la réaction :

A+B < AB

Bilan molaire de [A] = [A] + [AB]
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Electroneutralité :

Une solution aqueuse est électriquement neu-
tre : la somme des charges des ions positifs
doit contrebalancer la somme des charges
des ions négatifs.

Exemple :

[H'] + [Na"] + 2[Mg*"] + 2[Ca*"] = [CI'] +
2[SO, 7] + [HCOs] + [OH']

L’électroneutralité se traduit par une équation
du type :

R = (20[Ci"*] - O[A DIEOICH ] - SOIA)
i i i i

ou Ci et Ai représentent respectivement les
cations et anions du systéme.
Exemple :

[Na']+2[Mg*]+2[Ca*"] = [CI + 2[SO4?]

Le critere d’électroneutralité est utilisé pour
vérifier la cohérence d'une composition
d’eau. Il s'applique aussi bien aux résultats
d’analyse chimique d'un échantillon, qu’aux
résultats d'une modélisation (composition cal-
culée).

On considére généralement qu’une composi-
tion d’eau est acceptable lorsque R ne dé-
passe pas 5 %.

A4.1.7. Eléments de thermodynamique
chimique

Processus thermodynamiques

Un processus représente une modification
d'une ou plusieurs variables d'état d'un sys-
téme. Citons comme exemples de processus :
refroidissement, baisse de pression, change-
ment de phase.

On appelle processus réversible une transforma-
tion d'un systéme telle qu'il suffit d'une modifica-
tion infiniment petite de l'entourage de ce
systéme pour produire la transformation inverse.

18

Notion d'équilibre thermodynamique

Un systéme est dit a I'équilibre thermodyna-
mique quand il atteint un état de stabilité
maximal (minimum d'énergie interne) et qu'l
n'évolue plus dans le temps. Quand on le dé-
place hors de I'équilibre, il y revient. L'état
d'équilibre est défini par un ensemble de va-
riables intensives et extensives bien définies
et fixes. En géochimie des sols et des eaux,
I'équilibre dépend, en général, de trois fac-
teurs :

- la température ;
- la pression ;
- I'activité des constituants.

Modéles de calcul d'activité

Les modéles de calcul d'activité sont présents
dans les différentes présentations du compor-
tement des polluants, et sont a la base des
modélisations. Un exemple de modéle est le
modéle d'activité de Debye-Huickel (applicable
pour une force ionique inférieure & 10 mol/
kg), qui s’exprime par :

log i =-Az?1"(1+Ba '?)
ou :

A et B sont des constantes caractéristiques du
solvant et dépendent de la densité, de la
constante diélectrique de I'eau et de la tempé-
rature

A=~0.51etB=~0.33dans I'eau a 25 °C

| : force ionique

Z; . charge électrique de l'ion i

a; . taille de l'ion hydraté

B a; ~ 1.5.

A4.1.8. Notions de cinétique chimique

La thermodynamique permet de calculer I'état
final d’'un systéme a I'équilibre thermodynami-
que. Elle ne permet pas d’apprécier le temps
nécessaire pour I'atteindre.
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La cinétique, ou vitesse de réaction, prend en
compte 'ensemble des étapes intermédiaires qui
permettent d’atteindre cet équilibre thermody-
namique. La vitesse d’'une réaction chimique est
définie par une loi cinétique et une constante de
vitesse de réaction.

En géochimie de I'environnement, des réactions
lentes sont souvent mises en jeu. Atteindre I'état
d’équilibre peut alors nécessiter des mois ou des
années. Cette échelle de temps peut étre celle
de I'évolution naturelle du milieu, sans aucune
intervention (atténuation naturelle, par exemple)
ou celle de I'évolution du milieu aprés des tra-
vaux de décontamination. C'est I'échelle de
temps ou s’effectue le monitoring, ou mesure de
I'évolution chimique du milieu dans le temps.

La prise en compte de la cinétique est donc
souvent nécessaire pour décrire I'évolution
d’un systéme telle qu’on peut I'observer.

Coefficient d’activité

Pour un ion en solution, I'activité et la molalité
ne peuvent étre confondues que pour des
solutions trés diluées. Pour des solutions
concentrées, l'activité de lion ne peut plus
étre assimilée a la concentration. Elle est re-
lice a la concentration par le coefficient
d’activité :

(A) = [A]
U est directement calculé a partir de la force
ionique (I) de la solution. Plusieurs formalis-
mes sont utilisés pour calculer [J.
La force ionique est définie par :
1=0.5% z2[Az']
i

Constante d’équilibre :

k aller
AB P A + B
k retour

A I'équilibre :
K = (A).(B)/(AB)
K est la constante d’équilibre, avec
K = kall/kret
Hors équilibre :
Q = (A).(B)/(AB)

Q est le produit d’activité ionique.

A4.2. PROCESSUS AU NIVEAU DU TERME
SOURCE

A4.2.1. Notion de site de surface

Une surface réactive peut étre considérée
comme une interface contenant des entités
chimiques (cations échangeables, groupe-
ments fonctionnels) susceptibles de réagir
avec certaines especes présentes dans la
phase aqueuse.

Chacune de ces entités de surface (sites de
surface) sera caractérisée :

- par sa concentration (ou par sa densité par
unité de surface : nb de sites/nm?) ;

- par sa réactivité (nature chimique) par rapport
aux especes avec lesquelles elle va réagir.

A4.2.2. Processus affectant les relations
entre contaminant et phase solide

porteuse

Au strict niveau du terme source, les processus
susceptibles d’affecter ces relations sont les
processus physiques affectant les propriétés du
solide porteur vis-a-vis de la rétention des
contaminants et ceux affectant 'accessibilité des
liquides vis-a-vis des surfaces potentiellement
réactives du solide.

Les processus tenant compte des caractéris-
tiques du fluide (notamment sa composition
chimique) sont envisagés plus loin (§ A4.4.).
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A4.2.3. Précipitation de surface

La précipitation de surface est un processus
de précipitation minérale a la surface d'une
phase solide potentiellement adsorbante vis-
a-vis d’un polluant.

Ce phénoméne apparait lorsque le polluant est
présent en forte concentration dans la phase
aqueuse.

On peut décrire la précipitation de surface par
extension du modéle de complexation de sur-
face, par apparition d’'une nouvelle phase mi-
nérale contenant le polluant a la surface de la
phase adsorbante initiale.

Le systéme est alors traité en terme de solution
solide évoluant entre un pble représenté par la
phase adsorbante initiale, et un péle représenté
par la phase pure précipitée du polluant.

Précipitation de surface dans le cas de
cations (Dzombak et Morel, 1990).

adsorption de M?*

= XOH® + M*" + 2H,0 < =X(OH)y) +
=MOH," +H* (K*y)

précipitation de surface de M**:

= MOH," + M** + 2H,0 < M(OH)ys) +
= MOH," + 2H"
(1/KspM)

précipitation de X(OH)3)

= XOH + X** + 3H,0 X(OH)s) +
= XOH° + 3 H" (1/Kepx)

Les symboles = et = se rapportent a des liai-
sons avec la surface de la phase solide. Pour
X3 et M**, = XOH°® représente : [X(OH)4], et =
MOH?® représente [M(OH).];.
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Précipitation de surface dans le cas des
anions (Dzombak et Morel, 1990).

précipitation de X(OH)ss)

=XOH"° + X*" + 3H,0 < X(OH)s, +

=XOH +3H" (1/Kspx)

précipitation de surface de A*:

=XHA + XCT+ AT S XA+ =XHA 1/Kgxa)

A4.2.4. Réactions rédox de surface

Ces réactions mettent en jeu un transfert d'élec-
trons entre une phase minérale et un élément
chimique (polluant) adsorbé a sa surface.

Premier cas : l'espéce repasse en solution a
l'issue du transfert d'électron. On distingue :

- la diffusion de l'ion depuis la solution vers la
surface du minéral et I'adsorption ;

- le transfert d'électrons accompagné ou non
d'une perte partielle ou totale des ligands
associés a l'ion adsorbé ;

- la désorption de I'espéce chimique ainsi créée ;
- la diffusion de I'espéce chimique, depuis la
surface du minéral vers la solution.

Deuxieme cas : l'espéce reste en surface de
la phase adsorbante et forme un dépbt miné-
ral cristallin. On distingue (Greef et al., 1985) :

- la diffusion de l'ion depuis la solution vers la
surface du minéral et I'adsorption ;

- le transfert d'électrons accompagné ou non
d'une perte partielle ou totale des ligands
associés a l'ion adsorbé ;

- la diffusion de surface de I'entité chimique ainsi
crée et la formation de nucléus par agrégation ;

- la croissance cristalline a partir de ces nucléus.
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A4.2.5. Correction électrostatique

Du fait de la création d’espéces chargées, la
surface peut acquérir une charge électrostati-
que variable en fonction de la composition
chimique du systéme. Il devient alors néces-
saire de prendre en compte l'effet du champ
électrostatique de la surface sur l'activité des
espéces ioniques de surface (utilisation d'un
facteur de correction électrostatique).

L’énergie libre totale d'adsorption ([1G°t)
peut étre décomposée en un terme d'énergie
libre relatif a la réaction chimique (1G°im.) et
un terme d'énergie libre représentatif de la
contribution électrostatique (L G°gec.).

uGotot. = uGochem- + LGOelec.
Ktot. = Kchim. . Kelec.

Ou

Kapp. = Kchim. . Kelec.
Kapp. = Kint. €xp(-LIZFWY/RT)

avec
y: potentiel de surface (V)
F: constante de Faraday (C.mol™)
T: température (K)
R: constante des gaz parfaits (J/mol.K)
[IZ : représente les variations de charge

des especes de surface

A4.3. PROCESSUS AU NIVEAU
DE L’'INTERFACE SOURCE-
VECTEUR (SOLIDE-EAU)

A4.3.1. Adsorption

Cette notion globale décrit la rétention d’atomes,
d’ions ou de molécules sur la surface d’'une au-
tre substance.

L’adsorption s.l. regroupe plusieurs types
de réaction de surface:

- 'échange d’ions ;

- la complexation de surface ;

- la précipitation de surface (cf. 2.3.2) ;

- les réactions rédox de surface (cf. 2.3.2).

A4.3.2. L’échange d’'ions

L'échange d'ions est un processus d'équilibre
entre les ions déja fixés sur la surface de
I'échangeur et ceux de la solution mise a son
contact. Il se traduit par le remplacement stoe-
chiométrique des ions sur une surface de
charge fixe par des ions de la solution.

Echange d'un cation monovalent A* et d'un
cation bivalent B?*:

XB+2A" < 2XA+B*
Exemple :
Argile,Ca + 2 Na* < 2ArgileNa + Ca**

La constante d'échange s’écrit (loi d’action de
masse) :

Kas = (XA)? (B¥) / (X2B) (A*)?)

Kas= [Ixa’[XA]® Us[B*]/ [ixop[XoB] [AZ[A'

oUlxa Up Uxop €t s représentent respective-
ment les coefficients d'activité de XA, B%*, X,B
et A",

Echange de deux cations de méme valence
(A™ et B":

XA +B"™ <XB + A™

Exemple :
ArgileNa + K* < ArgileK + Na*

La constante d'échange s’écrit (loi d’action de
masse) :
Kag = (XB) (A™) 7 (XA) (B™))
Kag est aussi parfois appelée coefficient de
sélectivité.
Kag = Uxg[XB]. LA[A™]/ L xa[XA]. LI g[B™]
oullxg, [la [xa et [1g représentent respective-

ment les coefficients d'activité de XB, A", XA
et B™.
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Différentes formulations de I'’échange d’ion
Les principales formulations sont celles de :

- Vanselow (1932) ;
- Gapon (1933) ;
- Kielland (1935) ;

- Davis  (1950)
Overstreet (1949) ;

- Routson et Serne (1972) et Langmuir et
Mahoney (1984) ;

- Sayles et Mangelsdorf (1979) ;
- Brouwer (1983) ;
- Pitsch et al. (1992).

et Krishnamoorthy et

Complexation de surface

L’adsorption s’effectue ici par formation de
complexes ioniques de surface.

Ce phénoméne est surtout observé sur les
phases de type oxydes, oxyhydroxydes meétal-
liques et certaines phases organiques riches
en groupements oxygénés.

Etat de charge de surface variable
Ce mécanisme <s'applique aussi bien a
'adsorption des anions que des cations.

Les réactions sont trés dépendantes des
conditions chimiques du milieu (notamment
pH et force ionique).

Exemples de réactions acido-basiques
(Dzombak et Morel, 1990) :

=XOH + H" < =XOH,"
=XOH < =XO +H"

/KP4
Ky,

=XOH, =XOH,", =XO": groupements de sur-
face. Le symbole = se rapporte a des liaisons

avec la surface de la phase solide.

K2P,1= (XOH)( H") / (XOH,")
K®P, = (XO ) (H") / (XOH)
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La densité de charge de surface est égale a
(Dzombak et Morel, 1990) :

c = [F/A.S]( [XOH;'] - [XO7)
A et S représentent respectivement la surface
spécifique du solide (m?g) et sa concentration
(g/)). F : constante de Faraday (C.mol™).
Pour un oxyde de fer hydraté, A a été estimée
a 600 m?/g, et la densité totale de site & 2.25
mmol/g (Dzombak et Morel, 1990).

Complexation de surface avec les anions
(Dzombak et Morel, 1990)

Complexes de la sphére interne :
XOH + A* + H" < XA” + H,0 K1
XOH + A¥ + 2H' & XHA + H,O K™y,

A% : exemple d’un anion trivalent

Formation possible de complexes de la sphére
externe avec les oxyanions (Sposito, 1984) :

XOH," + AZ = XOH," A%

Complexation de surface avec les cations
(Dzombak et Morel, 1990).

Complexes de la sphére interne

XOH + M?" & XOM" + H* K2 1m
Oou encore
XOH + M?* + H,0 <> XOMOH, +2 H* K"y,

M?*: exemple d’un cation divalent
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A4.3.3. Isothermes d’adsorption

Ce type de relation exprime, sous un forma-
lisme dérivé de la loi d’action de masse, la
répartition d’'une espéce entre substrat et mi-
lieu environnant.

Soit:
S+M«< SM
K= (SM)/ (M) (S)
Ou

(M) : activité de I'espéce libre M

(SM) : activité de l'espéce adsorbée sur le subs-
trat S

(S) : activité totale en sites d'adsorption.
L’isotherme d’adsorption est obtenue en re-
portant [SM] en fonction de [M]. Chaque point
est mesuré a I'équilibre thermodynamique.

Représentation de Langmuir

Soit :
S+Me SM

Cette représentation est basée sur :

[SM] = CST- (Kads[M]) / (1 + Kads[M])

ou

[M] : concentration de l'espéce libre M

[SM] : concentration de I'espéce adsorbée sur
le substrat S

Csr: concentration totale en sites d'adsorption

Kags : constante d'adsorption

Si I'on reporte les log([SM]) en fonction de
log([M]), on obtient des isothermes caractéri-
sés par une relation linéaire de pente unitaire
pour les faibles valeurs de [SM]/Csr. .

Isothermes de Freundlich

Soit :
S+M< SM

Cette représentation est basée sur:
[SM] = (K.[M])®

«a» est une constante supérieure a 0. Elle peut
étre inférieure a 1 ce qui traduit un systéme ou
l'adsorption n'est pas proportionnelle a la concen-
tration de I'espéce chimique réagissante.

A4.3.4. Notion de coefficient de retard

Le transport d’un polluant s’effectue, dans le
cas le plus rapide, a la vitesse ou le vecteur
(nappe...) se déplace. Dans les cas usuels,
ce transport est freiné par les processus phy-
sico-chimiques (adsorption, etc.) se produi-
sant avec le milieu héte. Afin de rendre
compte globalement de ceci, on représente la
différence entre transport du fluide et transport
du polluant sous forme d’un coefficient de
retard ou taux de rétention.

Le taux de rétention d’un élément chimique dans
un systéme sol-eau est le plus souvent représen-
té par un coefficient de partage (Rd) :

Soit :
S+Me SM

M : élément chimique en solution
S : substrat solide adsorbant et
SM élément chimique adsorbé sur le substrat.

Le coefficient de partage d’'un élément chimique
entre le solide et la solution est défini comme :

Rd = [SM]/[M]
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A4.3.5. Notion de Kd

Une approche expérimentale du coefficient de
retard peut étre entreprise a partir de la notion
de Ky. Cette notion suppose une adsorption
entierement réversible, instantanée et linéaire.
Le Ky représente donc un cas particulier de
coefficient de partage.

L'utilisation du K4 suppose donc que le hombre
total de sites d'adsorption (Cst ) est en large
exces par rapport au nombre de moles de l'es-
péce adsorbable présente dans la phase
aqueuse.

La notion de Ky est étroitement liée au sys-
téme considéré. Ce paramétre dépend en
effet des conditions chimiques et des hétéro-
généités chimiques et minéralogiques du site.
Il convient de ce fait de rester particuliérement
prudent quant aux valeurs mesurées qui ne
peuvent généralement pas étre considérées
comme des valeurs intrinséques.

A4.3.6. Notion de facteur de retard

Le phénoméne d’adsorption s./. va retarder la
migration de certains polluants. On définit
alors la notion de facteur de retard (R).

Dans le domaine de validité du Kd, le facteur
de retard permet de calculer la différence de
vitesse de transfert entre un élément qui
s’adsorbe et I'eau :

R = 1+Kd O/ Oghim

[J est la densité du solide et [,im est la « porosité
chimique », c'est-a-dire le rapport entre le volume
de solution en équilibre local avec la phase solide,
et le volume total de la colonne.

Dans la mesure ou il dépend directement
du Kd mesuré, le facteur de retard estimé
sous certaines conditions ne sera généra-
lement pas extrapolable a d'autres condi-
tions, et a fortiori a d’autres systémes.
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A4.3.7. Réactions de dissolution-

précipitation

Lorsqu’il y a formation de solide on parle de
réaction de précipitation. Lorsqu’un solide est
remis en solution, on parle de réaction de dis-
solution.

Contrairement a la plupart des réactions en
phase aqueuse, les réactions de dissolu-
tion/précipitation n’atteigne pas systémati-
quement I'équilibre thermodynamique.
Dissolution de la calcite :

CaCO; + H" = Ca* + HCO3
Dissolution de la goethite :

FeOOH + 3H" = Fe?* + 2H,0

Oxydation de la pyrite (dissolution par oxyda-
tion) :

FeS, + H,0 = %4 O, + Fe?* + 2HS"

AB < A+ B
solide composés dissous
A I'équilibre :

K= (A).(B)/(AB)
Avec K : constante d’équilibre

Hors équilibre :

Q = (A).(B)/(AB)

Avec Q : produit d’activité ionique

La solution est :

- sous-saturée par rapport au minéral AB (ris-
gue de dissolution de AB) si Q <K ;

- sur-saturée par rapport a AB (risque de
précipitation) si Q > K ;

- en équilibre avec AB (rien ne bouge) si Q =
K.
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On définit le degré de saturation :

1=Q/K
Lorsque les éléments sont stables sous forme
cationique (ex. Cu, Pb, Hg, Ni...) la solubilité
diminue d’abord lorsque le pH augmente. Elle
passe ensuite par un minimum et réaugmente
lorsque I'élément passe sous forme anioni-
que.

Lorsque les éléments sont stables sous forme
anionique (As, Se...), la solubilit¢ augmente
lorsque le pH augmente.

En condition oxydante, la solubilit¢ des élé-
ments traces cationiques est essentiellement
contrélée par la formation d'oxydes (ex.
Sn0y), d’hydroxydes (ex. Ni(OH),),
d’oxyhydroxydes, de carbonates (ex. PbCO3) et
de phosphates (ex. Zn3(PO4)4H.0).

Outre la précipitation d’'une phase pure, cer-
tains éléments traces peuvent s’incorporer au
sein d’'une phase minérale par coprécipitation
avec les constituants majeurs de cette phase.
Cet élément vient alors remplacer un élément
plus abondant et de propriétés chimiques voi-
sines au sein du minéral.

La mobilité de certains éléments traces peut
également étre affectée par un chacun du
degré d’oxydation. Une des nombreuses illus-
trations de ce phénomeéne concerne l'uranium
qui est mobile lorsque son degré d’oxydation
est de 6 et qui précipite (donc moins mobile)
lorsqu’il passe a un degré d’oxydation de 4
(UOy; : uraninite).

A4.4. PROCESSUS AU NIVEAU DU VEC-
TEUR DE TRANSPORT,
AFFECTANT LE TRANSPORT PRO-
PREMENT DIT

L’annexe 3 était consacrée aux variables, pa-
ramétres et lois de comportement régissant
les écoulements d’'un ou de plusieurs fluides
en milieu poreux saturé ou non.

Dans ce chapitre on examinera quels sont les
mécanismes physiques qui, dans une phase
liquide donnée (eau ou phase non aqueuse),
déterminent le transport d'un polluant et

I'évolution du panache de pollution. Pour sim-
plifier, il sera uniquement question des nap-
pes mais les mémes mécanismes de
transport s’appliquent aussi dans la zone non
saturée et aux pollutions non miscibles (dont
les particularités seront brievement décrites
au §3.24)).

A4.4.1. Principaux mécanismes du trans-

port de masse

La propagation d'éléments dissous dans une
nappe est sous la dépendance des principaux
mécanismes suivants :

1) La convection, qui est I'entrainement de
I'élément a la vitesse moyenne de I'eau.

2) La dispersion, qui provoque I'étalement du
nuage de pollution sous l'effet de I'hétéro-
geneéité du milieu.

3) les échanges avec la phase solide et la
phase eau immobile. Ces échanges in-
duisent un retard a l'avancement du pol-
luant et atténuent les teneurs. La vitesse
de ces échanges est réglée par une cinéti-
que.

Dans certains cas, lorsqu’il y a adsorption des
éléments sur la matrice solide, il est possible
de rendre compte du retard a I'avancement
par l'intermédiaire d’'un simple coefficient ap-
pelé facteur de retard.

4) la dégradation ou la biodégradation pour
certains éléments.

5) et pour les radionucléides, la décrois-
sance radioactive, qui provoque une di-
minution de la concentration durant le trajet
avec eventuellement I'apparition
d’éléments dérivés (filiation radioactive).

a) Convection et temps de parcours

Un flux d’eau Q (en m*/s) passant au travers
d’'une section S de milieu poreux véhicule une
concentration C (en kg/m®). Par définition, le
flux de masse par convection au travers de la
section S est le produit du débit Q par la
concentration C :

Dcony = Q.C [kg/s]
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e Porosité cinématique

La section réelle S, au travers de laquelle le flux
d’éléments dissous passe est inférieure a la sec-
tion géométrique S car il faut tenir compte de
l'existence des grains solides et d’'une fraction
d’eau dite « immobile » qui ne participe pas a

grains solides
entourés d'une
pellicule d'eau "liée"

l'écoulement. On définit donc une porosité dite
cinématique qui correspond a la fraction d'eau
mobile dans le milieu poreux, et qui est bien sir
inférieure a la porosité totale ; c’est le rapport de
la section réelle d'écoulement a la section totale :

S

r

D =—
C

S

FLUX DE CONVECTION
(en kg /unité de temps)

®e = Q.C = (0..8)u.C

.C
A é o O débit Q portant
o 5 une concentration C
OO
oS

Q est le flux d’eau traversant la section S (en m*/unité de temps)

C est la concentration (en kg/m?)
o est la porosité cinématique
u estlavitesse de l'eau (en m/s)

Fig. A4-1 - Flux de masse par convection au travers d’une section S de milieu poreux.

e Vitesse réelle

La section réellement offerte au passage de
'eau est donc : S, = ®..S et la vitesse de 'eau
dans cette section S, appelée vitesse réelle,
est alors :

26

e Flux de convection

Le flux de convection est alors :

CDConV = QC = (COCS)UC

e Temps de parcours par convection pure

C'est le temps t, mis par un élément chimique
véhiculé a la vitesse u définie ci-dessus pour
parcourir une distance L dans un milieu poreux.
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t1

t0

Ce temps est donné par (cf. § 2.2.4)

courbes piézométriques
Ho HA1

Le temps de parcours est donc directe-
ment proportionnel a la porosité cinémati-

L que : plus celle-ci sera petite, plus le temps
tp =0 de parcours sera bref et inversement.
K.J
Quelques valeurs
Perméabilité K Gradient J Porosité cinématique Vitesse réelle
(m/s) (%) (%) (m/an)
10™ m/s 0,5 5 315 m/an
2,10* m/s 0,75 2,5 1890 m/an

De faibles incertitudes sur les parametres,
jouant toutes en sens défavorable en terme
de sécurité, par exemple un facteur 2 sur la
perméabilité (en augmentation), un facteur 1,5
sur le gradient (en augmentation) et un fac-
teur 2 sur la porosité (diminution) peut donc
induire une différence d’estimation apprécia-
ble sur les vitesses. Dans le tableau ci-dessus,
on passe ainsi de 315 m/an a 1890 m/an, soit 6

fois plus (d’ou des temps de parcours divisés par
6).

b) Dispersion

 Définition

La dispersion est liée a I'hétérogénéité du milieu
poreux a petite et grande échelle; elle est a

l'origine de « I'étalement » d’'un panache de pol-
lution et contribue a diluer les concentrations.
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De méme qu’il existe un flux de convection, il
existe aussi un flux de dispersion. Celui-ci est
proportionnel au gradient de la concentration
C (loi de Fick). Au travers d'une section S, on
a, en faisant intervenir la porosité cinématique

d, =-w,.S.DgradC [kg/s]

D est le coefficient de dispersion (mz/s). Il
existe un coefficient de dispersion longitudi-
nale (suivant le sens de I'écoulement) et un
coefficient de dispersion transversale. Les
coefficients de dispersion sont proportionnels

a la vitesse effective u de l'eau :

DL=qL.u
Dr=aT.u

o, et o sont les dispersivités longitudinale et
transversale, exprimées en meétre. Pour une
nappe, les valeurs de o, sont de I'ordre du métre
a la centaine de métres et plus (il existe un effet
d’échelle lié aux hétérogénéités du milieu).

On considére en général que ar (suivant oy)
vaut le dixieme de o, . Suivant la verticale Oz on
admet que o est de l'ordre de o, /100.

« Effet d’échelle

Cet effet d’échelle a été mis en évidence par des
expériences de tracage : il a été constaté en effet
que la dispersivité longitudinale augmente lorsque
la distance parcourue par le traceur augmente.
Les premiers résultats obtenus par Lallemand-
Barrés et Peaudecerf en 1978 sur le site d'une
nappe alluviale ont été confirmés depuis par de
nombreux autres tracages réalisés dans diffé-
rents milieux. La figure 5, due a Neuman (Water
Resources Research, Vol. 26, n° 8, 1990), illustre
cet effet.

En premiére approximation, 'examen de ce
diagramme et des diagrammes du méme type
établis par d’autres auteurs fait apparaitre un
rapport de 1/10 entre dispersivité et distance
parcourue. Ce rapport est a la base d'une
régle empirique consistant a dire que pour
une distance de parcours de L, la dispersivité
a utiliser est de L/10.
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Fig. A4.2 - Dispersivité longitudinale

en fonction de la distance (Neu-
mann, 1990).

Mais des relations plus précises ont été pro-
posées. Ainsi, Neuman (1990), aprés analyse
détaillée des données disponibles a établi la
relation suivante entre dispersivité longitudi-
nale oy et distance de parcours L :

a, =0.0175 1%

Cette relation fournit par exemple :

pourL= 50m,a.= 53m
pourL=100m, o = 14.6 m
pourL=500m, o = 153 m.

Pour différencier la dispersion qui se manifeste a
grande échelle de celle liée a I'hétérogénéité de
I'espace poral, on parle de macrodispersion.
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En effet, sur plusieurs km ou dizaines de km, un
aquifere est lui-méme hétérogéne, avec des
zones ou des strates dont les valeurs de per-
méabilité et de porosité peuvent différer sensi-
blement les unes des autres. Cette variabilité
des parameétres hydrodynamiques engendre une
variabilité des vitesses d’écoulement et donc de
la dispersion puisque celle-ci est fonction des
vitesses.

Ainsi, cet effet d’échelle résulte simplement du
fait que la probabilité que le soluté rencontre
différents niveaux d’hétérogénéité durant son
trajet augmente avec la longueur de ce trajet.

Sur le plan de la modélisation régionale, on
convient en général d’introduire dans les mailles
du modéle une valeur de dispersivité caractéri-
sant I'échelle de la maille, la macrodispersion
étant quant a elle générée par la variabilité des
vitesses, fonction du champ de perméabilités.

c) Adsorption

Dans un aquifére certains éléments (ou com-
posés) migrent, en premiére approximation, a
la méme vitesse que I'eau, tandis que d’autres
migrent plus lentement, voire méme trés len-
tement. Le tritium, les nitrates, les chlorures,
appartiennent a la premiere catégorie, le plu-
tonium et le césium par exemple a la se-
conde.

L ’affinité d’'un élément en solution pour la matrice
solide peut étre représentée par un coefficient de
sorption nommé Kd (inverse d'une masse volu-
mique, souvent exprimé en ml/g et appelé aussi
coefficient de distribution).

Ce coefficient Kd correspond a I'hypothése selon
laquelle, pour un élément donné, a tout instant la
concentration dans I'eau est proportionnelle a la
quantité adsorbée sur la matrice de I'aquifere ; le
coefficient de proportionnalité est précisément
Kd, et on suppose en plus qu’il ne varie pas
dans le temps. Dans ces conditions, I'équation
du transport se trouve trés simplifiée.

Généralement, on combine ensuite simplement
la valeur de Kd avec celle du rapport soli-
des/vides de l'aquifere (ce qui implique la porosi-
té du milieu ainsi que, pour des raisons d’'unités,

la densité ou la masse spécifique de la matrice
solide). On obtient alors un nouveau coefficient
R appelé facteur de retard. L’emploi de ce nou-
veau coefficient permet de décrire de fagon trés
simple la migration d’'un élément qui tend a se
fixer sur la matrice solide de I'aquifére : par rap-
port & un élément nayant pas d’affinité pour
cette matrice solide, comme le tritium contenu
dans l'eau, tout se passe comme si la migration
de cet élément était retardée d’un facteur R. Par
exemple si R = 10, tout se passe comme si la
vitesse de migration de I'élément en solution
était 10 fois plus lente que celle de l'eau de
laquifére.

Les coefficients Kd s’avérent dépendants de trés
nombreux paramétres : élément considéré, na-
ture minéralogique de la matrice de I'aquiféere,
composition de I'eau (abondance des éléments
dissous), et surtout pH, voire du potentiel
d’'oxydo-réduction pour certains éléments. lls
sont souvent déterminés expérimentalement en
laboratoire, mais la transposition des résul-
tats a une autre échelle, par exemple celle
d'un aquifére, ne s’avére pas toujours pro-
bante.

A4.4.2. Hypothéses sous-jacentes a

I’équation classique du transport

L’équation du transport est établie a partir d’un
bilan massique faisant intervenir les différents
processus décrits ci-dessus (fig. A4-3).

- Pour simplifier I'équation, on peut faire
deux hypothéses sur les échanges entre
I’eau qui circule dans la porosité cinéma-
tigue (eau mobile) et une fraction d’'eau
supposée piégée et ne participant pas
aux écoulements (eau immobile) :

1) soit mise a I'équilibre rapide entre eau mo-
bile et eau immobile, ce qui se traduit par
(les notations sont précisées par la figure
6):

Cm = Cim = reste la porosité totale ®
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2) soit absence d’échange avec la fraction
d’eau immobile et dans ce cas :

Cim =0 = reste la porosité cinématique o.

La porosité totale étant plus importante que la
porosité cinématique (ordres de grandeur res-
pectifs : 25 a 35 % contre 1 & 10 %), il en résulte-
ra donc des divergences d’appréciation sur les
vitesses.

Quant aux concentrations, elles seront éga-
lement plus ou moins atténuées suivant le
choix fait (dilution plus importante si c’est la
porosité totale qui intervient).

- Enfin, concernant I'adsorption sur la phase so-
lide, on admet souvent, toujours a des fins de
simplification, que la cinétique d'adsorption est
instantanée et quil existe un isotherme
d’adsorption linéaire de la forme S = K,.C :

S est la concentration sur le solide en kg/kg,
C est la concentration dans I'eau en kg/m*

K4 coefficient de proportionnalité en m*/kg (cf. §
2.3.3 ci-dessus).

Ces hypothéses conduisent a la notion de
facteur de retard, multiplicatif de la porosité,
mentionné ci-dessus (§ 2.3.3 g).

Cm (Kg/m®)

Fe @coc

0)'(0(;

S (kakg)

l1-o

FLUX MASSIQUE ENTRANT Fe
- FLUX MASSIQUE ENTRANT Fs

VARIATION DE MASSE DANS EAU MOBILE
(porosité cinématique . et concentration Cyy, )
AC,
a)c
At

+

VARIATION DE MASSE DANS EAU IMMOBILE
(porosité eau “ immobile ” w-w¢ et concentration Cim)
AC;,

lo=a)

+
ECHANGE AVEC LA PHASE SOLIDE

fraction solide (1-») et concentration S

+

REACTIONS CHIMIQUES

Fig. A4-3 - Bilan de masse conduisant a I’équation du transport.

Processus au niveau du vecteur
de transport, affectant la chimie
de I'eau lors du transport

A4.4.3.

Les processus élémentaires chimiques sont
décrits largement en annexe 3. Toutefois il
existe un processus physique jouant un role
important, a savoir 'advection.
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On appelle advection le processus de trans-
fert de fluides (gaz ou liquides) a travers une
formation géologique, en réponse a un gra-
dient de pression causé par des variations de
la pression barométrique, du niveau piézomé-
trique ou sous leffet de la recharge et des
infiltrations.
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Les transferts thermiques (conductivité ther-
mique) jouent un réle majeur dans les trans-
ferts de gaz: conduction a travers les
matériaux (roches et nappes) et advection
due a la phase fluide gazeuse (air surtout) via
la porosité.

Les principaux paramétres nécessaires pour
définir les échanges gazeux sont :

1) la conductivité thermique ;
2) la diffusion des gaz ;
3) la perméabilité aux gaz.

Différents procédés et techniques sont effica-
ces pour mesurer ces parameétres physiques
d'ensemble. Il existe deux mécanismes per-
mettant un écoulement a travers des espaces
poreux remplis de gaz. Le premier est la dif-
fusion, au cours duquel le courant gazeux
résulte du gradient d'oxygéne produit par la
consommation d'oxygene lors des processus
d'oxydation. Le second, étudié par la mesure
de la perméabilité aux gaz, est |'advection.
Dans ce cas, le courant est produit par un
gradient de pression établi dans la formation.

Les processus d’écoulement et de transport
dans les sols et la zone non saturée sont gran-
dement influencés par la « distribution » physi-
que des matériaux. C'est le cas du contrdle du
transport de I'oxygéne, paramétre important de
la spéciation des polluants métalliques.

La taille des grains et la compacité du sol peu-
vent avoir un réle en modifiant la surface de
contact et le flux d’'oxygéne. En effet, 'advection
et la diffusion de 'oxygéne dans l'air interstitiel
(zone insaturée) sont améliorées par des grains
grossiers, tandis que les particules de petite taille
limitent la diffusion de 'oxygéne et bien quelles
possédent une forte surface spécifique (favori-
sant les réactions), les réactions
d’oxydoréduction peuvent étre limitées.

L'état d’altération des particules intervient
dans la vitesse d’écoulement de lair et de
I'eau, ainsi que dans son cheminement, ce qui
peut créer des phénoménes de dissolution et
changer la dispersion et la convection. |l peut
ainsi indirectement controler les réactions
chimiques dépendantes de la cinétique, donc
du flux. Il peut, modifiant le parcours, modifier
les interactions contaminant-sol.

Les phénoménes de précipitation peuvent
amener a un colmatage des pores, et modi-
fier ainsi 'écoulement et sa vitesse (modifica-
tion de la tortuosité...)) De méme, Ila
dissolution de la roche peut intervenir (cas
extréme : pollution acide en milieu karstique),
ainsi que des phénomeénes de sédimenta-
tion.

Un autre paramétre est la température du
milieu, qui intervient aussi en déplacant les
équilibres chimiques.
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Annexe 5 - Evaluation du transfert
depuis le terme source vers le récepteur

A5.1. APPROCHE DU PROBLEME VIA
UNE SOLUTION ANALYTIQUE

Pour des milieux poreux saturés en eau il
existe une assez large gamme de solutions
analytiques (@ 1, 2 ou 3 dimensions
d’espace), mais la plupart d’entre elles impli-
quent les hypothéses d’homogénéité du milieu
et d'uniformité de la vitesse d’écoulement.

Pour des milieux fissurés, les solutions sont
trés peu nombreuses et concernent des géo-
métries trés simplifiées (réseau de fractures
paralleles par exemple).

A5.1.1. Une, deux ou trois dimensions
a) Solution 1D

Utiliser un schéma 1D revient a considérer
gu’il existe un plan de symétrie passant par
la source de pollution (et donc que celle-ci
est suffisamment étendue perpendiculaire-
ment a ce plan pour que les effets de bord
soient négligeables) et qu’il y a homogénéi-
sation de la pollution sur toute I’épaisseur de
la nappe (ou bien que la source se prolonge
jusqu’au substratum).

b) Solution 2D

Utiliser un schéma 2D revient a considérer
qu’il y a homogénéisation de la pollution sur
toute I'épaisseur de la nappe (ou bien que la
source se prolonge jusqu’au substratum).

¢) Solution 3D

L’exemple de solution présenté ici est di a Ga-
lya (1987). Elle permet de suivre en 3D
I'évolution d’une pollution issue d’'une ou de plu-
sieurs sources situées au toit de la nappe (z =
0).
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L’exemple traité illustre la stratification de la
pollution en fonction de la profondeur. Les
caractéristiques de la nappe sont :

-épaisseur: E =30m

- perméabilité :K=3104m/s |

- gradient : J=05% | =vitesse réelle : u
| =259 mjour

- porosité: ©= 5% |

- dispersivité longitudinale : 50 m
- dispersivité transversale suivant axe oy : 5 m
- dispersivité transversale suivant axe 0z : 0,5 m

Les caractéristiques de la source de pollution
sont :

- localisation : au toit de la nappe etenx =0,y =0
- dimension : 10 m x10 m
- intensité : 100 g/m?/jour

L’évolution des concentrations en x =200 m, y =
0 et pour différentes profondeurs (5 m, 10 m,
20 m et 25 m) est représentée sur la figure ci-
apres.

40
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0 24 48 72 9 120 144 168 192
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‘70 (-5m) — C (-10m) — C (-20m) —— C (-25m) ‘
Fig. A5-1- Exemple d'utilisation d’'une solution

analytique 3D (solution de Galya) -
Courbes d’évolution des concentra-
tions en fonction de la profondeur.
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A5.1.2. Modalités d'injection du polluant

Les modalités d'injection du polluant traitées
par les solutions analytiques usuelles sont :

- I'injection bréve. Mathématiquement, elle
est instantanée et se traduit dans les condi-
tions aux limites par une impulsion de type
« Dirac ». Pratiquement, si on utilise les so-
lutions correspondant & ce mode d'injection,
il faut que l'injection soit bréve par rapport a
l'intervalle de temps que I'on considére ;

- I'injection continue. |l peut s'agir :

. soit de l'injection continue d'une masse, a
taux constant ou variable dans le temps ;

. soit de l'injection continue d'une masse, la
source restant a concentration constante.

Entre ces deux types extrémes, fréquemment
rencontrés dans les expériences de tracage,
prend place l'injection de durée finie, sur un
intervalle de temps [tg, t4].

En utilisant le principe de superposition (appli-
cable en raison de la linéarité de I'équation du
transport de masse), il est possible de traiter
le cas de plusieurs sources de pollution ou
encore des injections variables dans le temps.

A5.2. MODELES NUMERIQUES

Le modéle numérique est la transcription algo-
rithmique du modéle mathématique choisi
pour rendre compte des processus de pollu-
tion, c’est-a-dire la formulation numérique du
systéme d’équations sélectionnées et des
relations utilisées pour assurer le couplage de
ces équations ; cette formulation est fonction
du mode de résolution choisi.

Ces équations peuvent étre plus ou moins
nombreuses suivant le nombre de phases et
de composants.

A5.2.1. Différents types de modeles

numériques

* Dans le cas d'une pollution miscible en
nappe, sans modification sensible de la
masse volumique de I'eau, deux équations
suffisent :

- I’équation de I’écoulement de I'eau dont
la résolution fournit les charges hydrauli-
ques puis le champ de vitesses ;

- I’équation du transport (convection et
dispersion) dont la résolution fournit les
concentrations.

Ces deux équations sont résolues successive-
ment.

*Si le polluant modifie sensiblement la
masse volumique de l'eau, les deux équa-
tions précédentes doivent étre résolues si-
multanément (cf. 3.2 et Annexe 3, loi de
Darcy généralisée). Le couplage est assu-
ré par une loi de dépendance entre concen-
tration et masse volumique.

Ce sera par exemple le cas d’'une pollution de
nappe cétiére par intrusion d'eau salée.

* Dans un probléme polyphasique, le nombre
d’équations et de relations peut devenir trés
important. Ainsi dans le modéle de Pinder
et Abriola 27 équations indépendantes sont
nécessaires pour simuler une pollution par
des hydrocarbures (Pinder & Abriola, 1986).

Ab5.2.2. Techniques de résolution
a) Différences finies et éléments finis

Les équations du modéle mathématique sont
discrétisées et résolues a l'aide d’'une technique
appropriée. Les schémas de résolution les plus
utilisés sont les différences finies et les éléments
finis. On trouvera donc deux grandes catégories
de logiciels, ceux qui utilisent les différences
finies et ceux qui utilisent les éléments finis.

Un schéma aux différences finies consiste a
discrétiser le domaine en mailles carrées ou
rectangulaires.
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Les grandeurs calculées sont des valeurs
moyennes caractérisant les mailles et non
des valeurs au centre des mailles.

Dans un schéma aux éléments finis, le do-
maine est découpé en éléments triangulaires
ou quadrangulaires et les valeurs calculées
sont des valeurs aux nceuds du maillage.

Avantages et inconvénients

Les différences finies offrent une plus grande
facilit¢ de construction d’'un modéle que les
éléments  finis (en  particulier dans
lintroduction des données et les contrbles de
cohérence).

Mais, dans la résolution de I'équation du
transport, un schéma aux différences finies
conduit en général a une erreur numeérique
sur les concentrations, erreur due au passage
« forcé » du soluté par le centre des mailles
adjacentes a la maille de calcul et due égale-
ment au calcul d'une concentration moyenne
dans chaque maille a chaque pas de temps.

Cet effet parasite, appelé diffusion numéri-
gue, ne peut étre éliminé que dans trés peu
de cas (par exemple un écoulement paralléle
a une direction du maillage) ou bien au prix
d'une discrétisation trés fine (avec une taille
des mailles de l'ordre de la dispersivité trans-
versale).

Pour contrer cette diffusion numérique, il est
recommandé de respecter deux critéres :

1) le critére de Courant ;

2) le critére de Peclet.

En simplifiant :

- le critere de Courant revient a imposer une
contrainte sur le pas de temps qui doit étre choi-
si si possible de fagon a ce que pas plus d’'une
maille ne soit franchie durant le pas de temps ;

- le critere de Peclet revient a imposer une
contrainte sur la taille des mailles qui doit
étre inférieure a deux fois la dispersivite.
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Avec une méthode aux éléments finis, il est
possible de remédier a la diffusion numérique
mais seulement partiellement.

b) Marche aléatoire

Les méthodes dites de « marche aléatoire »
(random walk) ont été développées au début
des années 1980 pour éviter I'écueil de la
diffusion numérique. Dans ces méthodes, le
soluté en mouvement est représenté par un
grand nombre de particules, chacune por-
teuse d'une masse élémentaire dont le cumul
est égal a la masse totale du soluté. A chaque
pas de temps, chaque particule subit d'abord
un déplacement convectif le long d’'une trajec-
toire préalablement calculée, puis, pour simu-
ler la dispersion, des déplacements aléatoires
successifs: 1 suivant la direction de
I'écoulement, 1 suivant la direction orthogo-
nale dans le plan horizontal et 1 suivant la
direction orthogonale dans le plan vertical.

Si la diffusion numérique est éliminée, cette
technique n’est pas néanmoins exempte de
problémes : d’'une part, plusieurs dizaines de
milliers de particules peuvent étre nécessaires
pour obtenir une précision suffisante, d’'ou des
temps de calcul trés longs et d’autre part les
zones de trés faibles perméabilités peuvent
piéger des particules d’ou des surconcentra-
tions locales (des techniques de réflexion des
particules sont alors nécessaires).

En milieu homogeéne, il N’y a pas de contrainte
sur le pas de temps ; par contre en milieu hé-
térogéne, le pas de temps doit étre choisi de
facon a ce que les particules ne traversent
pas par convection plusieurs mailles ayant
des paramétres différents (perméabilité, poro-
sité).

¢) Méthode des caractéristiques (« Method
of Characteristics : MOC »)

Il s’agit d’'une technique de résolution mixte :
la convection est traitée en déplacant des par-
ticules le long de trajectoires tandis que la
dispersion est résolue suivant un schéma aux
différences finies. A chaque pas de temps :

1) on déplace toutes les particules sans tenir
compte de la dispersion ; aprés déplace-



Guide sur le comportement des polluants dans les sols et les nappes

ment, on dénombre les particules dans les
mailles et 'on déduit les concentrations ;

2) on résout ensuite le probléme de la disper-
sion suivant un schéma aux différences fi-
nies en partant des concentrations fournies
par le calcul précédent.

Cette méthode est intéressante car elle per-
met d’éviter :

- la diffusion numérique puisqu’elle utilise des
particules pour traiter la convection ;

- les problémes dispersifs qui surgissent, eux,
avec l'utilisation de particules car la dispersion
est résolue avec un schéma aux différences
finies.

Néanmoins, comme pour la méthode de mar-
che aléatoire, il faut beaucoup de particules et
de toutes facons, en milieu hétérogéne, choi-
sir le pas de temps de sorte que les particules
ne franchissent pas par convection plusieurs
mailles de caractéristiques différentes durant
ce pas de temps.

A5.3. MODELISATION

A5.3.1. Modélisation des pollutions mis-

cibles

Le polluant ne formant pas de phase distincte de
celle de I'eau, la modélisation est conduite en
monophasique. Dans tous les cas, quil
s’agisse d'une pollution localisée ou se dévelop-
pant a I'échelle régionale, la construction du mo-
dele suit les mémes étapes. En particulier le
modéle d’écoulement doit étre mis au point
avant le modéle de transport.

On présente ci-dessous un exemple relatif a la
construction d'un modéle permettant de prévoir
I'évolution d’une pollution par des nitrates.

a) Données nécessaires pour modéliser la
nappe en régime transitoire

» Données pour la construction de la géomé-
trie du modeéle :

- cotes du substratum et s'il y a lieu des dif-
férentes strates ou couches géologiques
identifiées ;

- cotes topographiques (pour gérer les zones
d’émergence de la nappe : sources, ma-
rais,..) et cotes du toit des couches (si plu-
sieurs couches).

» Données sur l'aquifére :

- cartes piézométriques et chroniques pié-
zométriques nécessaires au calage du mo-
déle hydrodynamique ;

- prélevements effectués dans la nappe
(AEP, industries, irrigation) ;

- parameétres hydrodynamiques disponibles :
perméabilité et coefficients demmaga-
sinement.

Remarque : le calage du modéle sur les ob-
servations piézométriques permet de restituer
les données qui ne peuvent étre connues en
chaque maille du modéle, c’est-a-dire les
perméabilités et les coefficients d’emmaga-
sinement. La recharge de la nappe peut étre
également restituée par calage.

* Données climatologiques

- Précipitations brutes et efficaces, ETP, don-
nées de base pour le calcul d’'un bilan hydri-
que et de la quantité d’eau infiltrée.



Guide sur le comportement des polluants dans les sols et les nappes

e« ZOne non saturée

Si la zone non saturée est prise en compte, il
faut étre en mesure de la caractériser par les
lois de comportement précédemment décrites
(p. 44 et suivantes), c’est-a-dire lois de réten-
tion et lois de perméabilité. La plupart du
temps, compte tenu du co(t d’acquisition des
mesures permettant d’établir ces lois et des
problémes de transposition a I'échelle régio-
nale, il s’agira de lois et de paramétres ex-
traits des bases de données disponibles.

Si la zone non saturée n’est pas modélisée, il
faut éventuellement évaluer les temps de trans-
fert entre la surface du sol et la surface de la
nappe et les conditions en entrée de la zone sa-
turée.

b) Données nécessaires pour modéliser le
transport de nitrates

* Données agricoles

- occupation du sol ;

- consommation en azote des cultures (ce qui
implique de connaitre les rendements) ;

- épandages de fertilisants azotés ;

- capacité de minéralisation des sols (nitrates
provenant de la minéralisation de la matiére
organique du sol).

 Des historiques de teneurs en nitrates
dans la nappe

A5.3.2. Modélisation des pollutions non

miscibles

La plupart des modéles sont construits dans
le cadre de la recherche pour comprendre et
reproduire les phénoménes observés mais
aussi pour tester les méthodes de résolution
des systémes d’équations retenus (nombreux
probléemes numériques liés aux différents
couplages, traitements des interfaces abrupts
entre phases, choix des inconnues...).

Les modeles opérationnels concernent surtout
la zone non saturée et ont souvent été desti-
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nés a dimensionner des opérations de dé-
contamination.

Compte tenu de la complexité des phénoménes,
différents niveaux de simplification sont utilisés
pour mettre en ceuvre une modélisation.

Niveau 1 - écoulement monophasique eau et
transport

On modélise uniquement le transport des
composants solubles une fois la nappe at-
teinte en estimant lintensité de cette source
de pollution secondaire (quantit¢é de compo-
sants relachés par unité de temps).

Niveau 2 - écoulements diphasiques eau-
huile

On modélise uniquement les écoulements im-
miscibles eau-huile sans traiter les problemes de
transport. Exemple : Kueper & Frind, 1991. Il
s’agit d'une modélisation 2D en coupe verticale
en zone saturée uniquement.

Niveau 3 - écoulements triphasiques

Les phases eau, air et huile sont prises en
compte par l'intermédiaire des lois caractéris-
tiques. Mais le plus souvent, la phase air est
supposée immobile et a la pression atmosphé-
rique. Exemple : Faust et al. (1989).

Niveau 4 - écoulements triphasiques avec
transport

On modélise le transport d’un composant pouvant
se répartir dans les 3 phases. Le transport est
convectif dans la phase eau et huile et seulement
diffusif dans la phase air. Celle-ci est supposée
immobile et a la pression atmosphérique. Exem-
ple : Forsith (1988).
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A5.3.3. Logiciels disponibles

Parmi la grande variété de logiciels disponi-
bles, souvent mis au point aux Etats-Unis, peu
nombreux sont ceux qui sont capables de
traiter une pollution sous tous ses aspects. A
titre d’exemple, 4 logiciels polyvalents large-
ment utilisés en France et a I'étranger sont
décrits succinctement ci-dessous.

« MT3DMS (U.S.A))

Il s’agit d’'un logiciel dédié uniquement au trans-
port de masse dans les nappes (convection,
dispersion et réactions chimiques) mais il est
en prise directe avec le logiciel MODFLOW de
'U.S. Geological Survey qui prend en charge la
modélisation des écoulements deau (MOD-
FLOW peut étre considéré comme un standard
international en matiére de modélisation de nap-

pes).

Le logiciel a d’abord été développé (sous le
nom de MT3D) par la société Papadopoulos &
Associates avec l'aide financiére de 'U.S.EPA
(U.S. Environmental Protection Agency). De-
puis 1990 il est dans le domaine public.
Comme pour MODFLOW, dont la version de
base est aussi dans le domaine public, diffé-
rentes versions commerciales existent diffé-
rant par leurs préprocesseurs graphiques.

MT3DMS (MT3D Multi Species) est la version
actuelle de MT3D qui permet de prendre en
compte le transport simultané d’éléments pou-
vant interagir entre eux et avec la phase so-
lide suivant différentes cinétiques et
isothermes d’adsorption.

MT3DMS prend en compte les échanges en-
tre une phase d’eau mobile et une phase
d’eau immobile. Chaque maille est donc ca-
ractérisée par une double porosité. Cette
possibilité peut étre mise a profit pour simuler
le transport d’éléments dans des milieux a
double porosité (de fissures et matricielle).

L’équation du transport peut étre résolue sui-
vant différentes techniques :

- les différences finies classiques ;

- différentes variantes de la méthode des ca-
ractéristiques ;

- la méthode dite TVD (Total Variation Dimi-
nishing) qui permet de traiter plus correcte-
ment les fronts abrupts et de minimiser
oscillations et diffusions numériques.

« MOFAT (U.S. Environmental Protection
Agency)

Il s’agit d'un logiciel aux éléments finis permet-
tant de modéliser des écoulements triphasi-
ques (Eau, Huile, Gaz) en milieux poreux en
coupe verticale (x,z) ou en coupe radiale (r,z).

Le logiciel simule le transport d’éléments
(jusqu'a 5 espéces chimiques) par convection
et dispersion et le passage d’éléments d'une
phase a une autre. La phase huile peut étre
constituée de LNAPL ou bien de DNAPL. Les
composants pris en compte dans le transport
peuvent se répartir dans les 3 phases et dans
la phase solide suivant des cinétiques linéai-
res. Une ou deux des trois phases peut étre
absente localement.

Les propriétés du milieu poreux sont prises en
compte par lintermédiaire des lois de per-
méabilité relative en fonction de la saturation
et le couplage entre phases est assuré par les
lois de pression capillaire en fonction de la
saturation.
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. MARTHE (France - BRGM)

Il s’agit d’un logiciel complet de modélisation
hydrodynamique pouvant traiter toutes les
configurations d’écoulements dans un milieu
poreux (ou poreux équivalent): en 2D (plan
ou coupe verticale), en 3D ou en multicou-
che, en zone saturée et/ou non saturée, en
régime permanent ou transitoire. Marthe per-
met de prendre également en compte les
échanges entre un réseau hydrographique et
les nappes sous-jacentes.

Des problémes densitaires (thermique et
salinité) peuvent également étre traités, tota-
lement couplés a I'hydrodynamique ainsi que
des problémes d’écoulements diphasi-
ques.

Les calculs hydrodynamiques sont effectués
suivant un schéma aux différences finies. Le
logiciel permet également de réaliser automa-
tiguement une analyse d’incertitudes (mé-
thode statistique par calcul de la matrice des
variances-covariances des parameétres).
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Pour le transport de masse, selon le type de
probléme posé (dominance de la convection
ou de la dispersion), Il'utilisateur peut choisir
entre trois techniques de calcul pour optimiser
le schéma de transport mis en ceuvre :

- différences finies ;
- méthode des caractéristiques (MOC) ;

- méthode des déplacements aléatoires (Ran-
dom Walk).

Les interactions physico-chimiques entre
eau, polluant et phase solide peuvent étre
simulées par couplage direct entre le modéle
de transport et un modéle chimique établi en
fonction du contexte géochimique caractéri-
sant I'aquifére.

* HYTEC 2D (France — ENSMP)

Ce logiciel résulte du couplage entre un code
de calcul de spéciation chimique (CHESS)
et un code de calcul des écoulements et du
transport de masse en solution (METIS). Le
logiciel integre tous les processus importants
tels que la spéciation, I'adsorption, I'oxydo-
réduction, la précipitation et la dissolution de
minéraux.

Les problémes d’écoulement et de transport
sont résolus suivant un schéma aux éléments
finis.

Seules les pollutions miscibles en nappe
sont traitées.
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Annexe 6 —Quelques références
citées dans les annexes

Galya (1987) - A horizontal plane source model
for ground water transport — Ground Water,
vol. 25, n° 6.

IAEA (International Atomic Energy Agency)
(2004) - Soil sampling for environmental
contaminants. Rapport |AEA-TECDOC-
1415.

Meus Ph., Bakalowicz M. (1997) - Les tragages
artificiels, outils de reconnaissance et d’étude
des aquiferes karstiques. Hydrogéologie, n°
3.

Neuman (1990) - Water Resources Research,
26, n°8.

RamRao, B., LaVenue M., de Marsily G. & Mari-
etta M. (1994) - Pilot point methodology for
automated calibration of an ensemble of con-
ditionally simulated transmissivity fields 1.
Theory and computational experiments. Wa-
ter Resources Research, vol. 31, n° 3.

Schuring J., Schulz H.D., Fischer W.R., Boét-
tcher J. & Duijnisveld (2000) - Redox:
Fundamentals, processes and applications.
Springer Verlag, Heidelberg, 251 p.

Sposito G. (1989) - The chemistry of soails.
Oxford University Press, 277 p.
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Différents facteurs influent sur le comportement des polluants dans
les sols, et plus particulierement sur le transfert des polluants vers
les ressources en eau souterraine. En effet, différentes propriétés
du sol, des milieux traversés et celles des polluants eux-mémes
jouent un réle critique sur le transfert des polluants, propriétés qu'il
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