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I B LES TRANSFERTS DE POLLUTION

Lorsque des contaminants se répandent dans I’environne-
ment, la mesure des impacts potentiels nécessite de considé-
rer & la fois la zone concernée et I'évolution de ces
composés dans le milieu. Les notions de comportement, de
caractéristiques physico-chimiques et de toxicité potentielle
sont autant de paramétres & prendre en compte pour détermi-
ner les investigations a réaliser, les traitements de I'eau a
envisager et, plus en amont, de prévoir les zones vulnérables
a certains types de pollutions.

Les pollutions des eaux souterraines peuvent étre d’ori-
gine diffuse (engrais, produits phytosanitaires, apports atmo-
sphériques), ponctuelle (stockages, décharges, industries) ou
linéaire (routes, voies ferrées, cours d’eau), et avoir un
caractére permanent ou accidentel. Indépendamment des
mécanismes de transfert mis en jeu, il est primordial de bien
connaitre notamment I’origine spatiale de cette pollution
(son point d’entrée dans le systéme aquifére) pour savoir si
elle pourra atteindre les nappes. Une pollution i la surface
du sol devra traverser toute une série de barriéres naturelles

avant d’atteindre la nappe, alors que des contaminants
apportés plus en profondeur (fuite de réseaux enterrés, mise
en communication par des forages non isolés de nappes
superposées) auront un potentiel de contamination bien plus
important.

Dans I'hypothése de pollutions & la surface du sol, la vul-
nérabilité de la nappe sera conditionnée essentiellement par
la protection naturelle du réservoir (couverture imper-
méable), le type de nappe (nappe libre ou captive), |'épais-
seur et le pouvoir filtrant de la zone non saturée. Une fois la
nappe atteinte, le stock d'eau souterrain et son taux de
renouvellement interviennent pour conditionner le degré et
I'amortissement de la pollution.

De maniére générale, la propagation d'une pollution vers
et dans les nappes est lide :

— 2 la nature du polluant,
— aux propriétés physiques du milieu,

— aux interactions possibles entre le polluant et le milieu
solide (adsorption, dissolution) ou d’autres composants pré-
sents dans I'eau (complexation),
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Critére de comportement Grandeur caractéristique du produit & considérer

Capacité a se solubiliser Solubilité dans 1'eau en mg/l = masse maximale de produit qui peut se solubiliser
dans un litre d’eau & température ambiante.

Ecoulement vertical du fluide Densité du liquide/ eau = rapport des masses volumiques

Viscosité dynamique : exprimée en P (poise, kg.s/cm?) ou en St (stokes, cm?/s)
indique la force exercée par le fluide en opposition a son déplacement. On peut
définir la mobilité du fluide pollué par rapport a celle de I'eau

Capacité a se volatiliser Tension de vapeur (Pa)
Point d"ébullition en °C, température d'ébullition du produit & pression atmosphé-
rique.

Constante de Henry (Pa.m3/mol) : ratio des concentrations dans la phase gazeuse
et la phase liquide

Capacité a se désintégrer T (années) : période radioactive ou temps de 1/2 vie de I'isotope

Capacité a s’adsorber sur un solide | Kd (ml/g) : coefficient de partage solide-liquide

Migration verticale des vapeurs Densité de vapeur par rapport & I'air qui informe du comportement des vapeurs du
produit dans la zone non saturée

Affinité avec I'eau Coefficient de partage carbone organique — eau (Koc le plus souvent exprimé en
log) quantifie la répartition du composé entre I'eau et la matiére organique du solide
Coefficient de partage octanol — eau (Kow exprimé en log), quantifie la répartition
du composé entre I'eau et un solvant organique spécifique, I’octanol.

Tableau 1 . — Grandeurs permettant de caractériser les comportements des substances polluantes (d'apreés [1]).
TYPE DE POLLUTION CATEGORIE DE SUBSTANCES TYPIQUES CMA liées aux normes
POLLUANTS AEP (OMS)
Pollutions minérales Eléments majeurs Cl, SO, NO;, Na... 10-100 mg/1
Oligo-éléments Fe, Mn, Al, B, F, NH,. Se, Ba 0,1-1 mg/l
Eléments en trace, Cd, Pb, Zn, As... 1 - 10 pg/l

métaux lourds

Pollutions organiques Hydrocarbures Fioul, kéroseéne, huile 10 pg/l
Molécules simples Organo-halogénés, 0.2 pg/l
solvants chlorés
Molécules complexes Phytosanitaires 0.5-2,0 pg/
Pollutions biochimiques Produits et déchets Matieéres fermentescibles Normes sur MES, DBOS,
alimentaires DCO, oxygene dissous
Pollutions Virus, bactéries pathogénes, Escherichia coli... absence
microbiologiques micro-organismes
Pollution radioactive Radionucléides 3H, Cs, activité a, b, g quelques Bg/l
Tableau 2 . — Principales catégories de polluants avec les concentrations maximales admissibles correspondantes (normes

OMS) pour l'alimentation en eau potable.




Processus (géo)chimiques

Processus physiques

réactions acide-base
adsorption/désorption
complexation
oxydation-réduction
dissolution-précipitation

diffusion/convection
dispersion
évaporation
filtration
volatilisation
décroissance radioactive

Processus biochimiques

Processus biophysiques

synthése cellulaire
biodégradation

filtration des germes pathogénes
transport des germes

Tableau 3. — Classification des
différents processus naturels
contrélant le transfert des pol-
fﬂwlls vers IES eaux souter-
raines (d’aprés Langmuir, 1972
— modifié [3]).

respiration cellulaire

— aux mélanges avec des eaux de natures différentes (dilu-
tion).

L'extension spatiale d’un panache de pollution dépend bien
évidemment de I'écoulement naturel de I'eau, qui entraine le
produit par convection, de 1'hétérogénéité du milieu et de la
variabilité des vitesses, qui se traduisent par la dispersion
longitudinale et transversale du panache au cours de sa pro-
gression. Ces processus hydrodynamiques, valables pour
toutes les catégories de polluants, ne seront pas abordés dans
ce document qui ne traite, de maniére trés synthétique, que
des principaux processus biophysicochimiques.

@ 1.1 La nature du polluant

Différentes catégories de polluants peuvent étre distin-
gudes : métaux lourds (produits industriels, catalyseurs de
réactions, impuretés des fertilisants, résidus miniers...), sub-
stances organiques (hydrocarbures, produits phytosanitaires,
phénols, liquides organiques non miscibles a I'eau - gasoil,
benzéne...), substances inorganiques solubles (fertilisants),
gaz solubilisés dans les pluies ou aérosols, bactéries, virus...
La prise en compte de la nature des polluants est primordiale
pour appréhender I'impact d'un rejet vers la nappe, car le
transfert de la pollution dépendra du comportement du pol-
luant dans le milieu, comportement lié & la nature et aux
propri€tés physico-chimiques du produit, et aux interactions
physico-chimiques et biochimiques “polluant-milieu”.

On peut ainsi lister les principales caractéristiques phy-
sico-chimiques des substances susceptibles de régir leur
comportement dans les milieux naturels (Tableau 1).

La connaissance de ces grandeurs physiques permet
notamment d’apprécier 1"affinité du polluant pour la matrice
solide, affinité qui va conditionner la migration du produit
(piégeage dans des niveaux riches en matiéres organiques,
possibilité de relargage) et sa disponibilité pour des proces-
sus comme la biodégradation. Une grandeur comme le coef-
ficient de partage octanol/eau, qui caractérise un certain
potentiel de bio-accumulation dans les organismes vivants,
constitue un indicateur de toxicité potentielle des substances
organiques [2].

Par ailleurs, les concentrations maximales admissibles pour
I'alimentation en eau potable (AEP, normes OMS) prennent
également en compte cette différence de nature des polluants,
en tolérant des concentrations qui peuvent varier d'un facteur
100 en fonction du produit considéré (tableau 2).

® 1.2 Les phénoménes naturels pouvant contréler le
transfert de polluants vers les eaux souterraines

Plusieurs processus bio-physico-chimiques sont 4 I'origine
des variations des concentrations des éléments chimiques
dans I'eau souterraine (tableau 3). Ils auront évidemment un
role variable selon la nature du polluant considéré.

@ 1.3. Le milieu : le systeme aquifére

De maniere simplifiée, le systeme aquifére peut étre repré-
senté par trois compartiments en continuité hydraulique (le
sol, la zone non-saturée et la nappe d'eau souterraine), qui
vont chacun, avec leurs caractéristiques propres, jouer un
role dans ['atténuation et le transfert de la pollution. Un

Milieu Sol + interfaces

ZNS Nappe

Matrice physique Terre végétale ou sol

Berge de cours d’eau

Roche +/- humide Roche noyée

Sens principal de U U
déplacement des — —
solutés
Echelle spatiale Olalm 1 a quelques m 100 a 100 000 m
Phénoménes Biodégradation Effet filtre des berges Retard, dispersion Dilution, dispersion,
en jeu Fixation végétale biodégradation, fixation | délai, biodégradation,
Exportation minérale et organique adsorption
adsorption

1. Schématisation du transfert de composés dans les 3 compartiments du systéme aquifére.
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schéma applicable a des nappes alluviales

ou semi-libres présente ces 3 comparti-

ments avec quelques-unes de leurs caracté-
ristiques importantes a prendre en compte
(fig.1).

Le potentiel de contamination des eaux
souterraines dépend de 1'atténuation du
signal polluant qui va se produire entre la
source de contamination et 1’aquifere.

L'occurrence des principales réactions et
processus listés dans le tableau 3 varie dans
les différents compartiments (fig.2) :

— la zone du sol, ol les processus natu-
rels ont la plus grande variété et la plus
forte amplitude, est celle ol I'atténuation

AN

du signal d’entrée est la plus forte,
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— la zone non saturée, qui voit une dimi-
nution progressive des processus biolo-
giques el une augmentation relative de
I"importance des processus physico-chi-
miques et hydrodynamiques, introduit sur-
tout un retard dans I'arrivée du polluant dans la nappe,
— la zone saturée, ol les processus majeurs sont la dilution
et la dispersion hydrodynamique (des phénomeénes physico-
chimiques voire biologiques ne sont toutefois pas a exclure),
et ol I'on assiste & une atténuation de la contamination.
L'épaisseur du sol, sa texture, sa structure et sa cComposi-
tion physico-chimique (e.g. hydroxydes de Fe et Mn pour la
fixation des métaux, matiere organique pour la fixation des
polluants organiques) jouent un réle dans la limitation des
transferts d'eau et de contaminants vers les compartiments
sous-jacents. Le sol constitue ainsi une protection naturelle
importante pour ['atténuation du processus de pollution,
voire son immobilisation plus ou moins irréversible. Cer-
taines évolutions temporelles assez rapides de sa structure
(p.ex. fentes de retrait) peuvent toutefois lui enlever une
bonne partie de son potentiel d’atténuation des flux pol-
luants. Dans les conditions o le potentiel épurateur du sol
est conservé, sa position d’interface lui permet de controler
assez largement les flux (p.ex. maintien d'une microflore
active pour la dénitrification) ; ¢’est notamment le cas de
I"effet filtre des berges (cf §. 2).

II @ LES PROCESSUS BIO-PHYSICO-
CHIMIQUES AFFECTANT LE
TRANSFERT DES POLLUANTS
VERS LES NAPPES

Certains processus conduisent & une disparition partielle
ou compléte du polluant dans le systeme aquifére (volatilisa-
tion, dégradation), d'autres provoquent un effet retard (disso-
lution, adsorption, complexation), certains enfin engendrent
des réactions irréversibles (fixation irréversible, dégradation
compléte). Ils contribuent cependant & diminuer les risques
potentiels pour la nappe.

Les paramétres essentiels a prendre en compte sont ceux
relatifs aux caractéristiques physico-chimiques du produit
concerné (e.g. densité, viscosité, solubilité, propriétés vola-
tiles) et ceux relatifs aux conditions environnementales (e.g.
température, teneur en eau, nature du sol, perméabilité, satu-
ration résiduelle du sol en produit organique).

2. Processus pouvant atténuer la pollution des aquiféeres (d’aprés [4],
modifié [5]). L'épaisseur des traits verticaux associés & chaque mécanisme
est proportionnelle & I'importance des phénoménes.

® 2.1 Les polluants minéraux

2.1.1. La solubilité

La solubilité dans I'eau (et donc indirectement la mobilité)
des métaux lourds est controlée par les anions dissous les
plus abondants dans 1'eau souterraine, hydroxydes, carbo-
nates, sulfates, chlorures et sulfures. La solubilité de nom-
breux minéraux est par ailleurs directement lide au pH
(exemple de Fe, Mn, Cu) et au potentiel d’oxydo-réduction
(Eh) du milieu. A pH basique, de nombreux métaux précipi-
tent sous forme de carbonates ou d’hydroxydes, voire de sul-
fures lorsque les conditions du milieu sont réductrices :
NiCO, précipité a pH basique, se dissout & pH acide, PbS
précipite & pH basique. Inversement, As,S, se dissout & pH

basique.

2.1.2. Formation de complexes

C’est une réaction chimique qui se produit souvent entre
métaux lourds et anions dissous, et qui aboutit & la formation
de nouvelles espéces dissoutes, plus ou moins stables en
fonction du métal et du complexant. La formation de com-
plexes dépend notamment de la concentration en chacun des
agents complexants, de la concentration des autres métaux et
autres cations dans la solution, et de la température du milieu.
Les principaux agents complexants sont les chlorures, fluo-
rures, sulfates, bicarbonates et composés organiques (exemple
des acides humiques). La formation de complexes joue un
role important dans la détermination des concentrations des
ions réellement actifs dans la solution ; le calcul de la spécia-
tion aqueuse permet de prévoir les réactions pouvant affecter
le métal et donc sa mobilité. L'ion métallique libre est en
général I'espece la plus toxique, méme si des formes orga-
niques (cas du mercure et du sélénium) peuvent avoir une
toxicité supérieure i celle de 1'ion libre.

2.1.3. Réactions de dissolution/précipitation.

Ce sont les réactions qui régissent la répartition des élé-
ments entre espeéces dissoutes et solides. Selon la composi-
tion de la solution, un minéral peut se dissoudre ou
précipiter. Les réactions de dissolution - précipitation dépen-
dent de la concentration de I'élément, de la concentration
des autres ions dans la solution (avec une prépondérance des
hydroxydes, donc du pH pour les métaux lourds) et dans la
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phase solide, et de la température. Le phénomene de co-pré-
cipitation joue un réle majeur pour les éléments traces
métalliques qui peuvent ainsi étre piégés dans des précipités
qui impliquent & I'origine d’autres éléments : c’est le cas par
exemple de Cu, Pb, Zn qui peuvent précipiter avec des
hydroxydes de Fe ou de Mn. La dissolution de phases
solides métalliques peut étre facilitée si les conditions phy-
sico-chimiques de la solution permettent la formation de
complexes dissous trés stables.

2.1.4. Réactions d’adsorption-désorption

Les ions en solution peuvent se fixer & la surface des
solides par des réactions de type adsorption et/ou échange
d’ions. L'adsorption se fait sur les premigres couches du
minéral, I'élément chimique étant fixé a la surface, contrai-
rement au processus d’absorption ot 1'élément chimique est
directement intégré dans la structure cristalline du minéral.
Ce processus dépend de la surface des solides en contact
avec I'eau (e.g. surface spécifique, point de charge nulle), et
peut s'inverser lors d’un changement de conditions chi-
miques du milieu.

Ces réactions, qui se font préférentiellement a la surface
des minéraux argileux (montmorillonite, kaolinite), de la cal-
cite, de la silice, et des oxydes ou hydroxydes de fer et de
manganése, des colloides entrainent un retard, par rapport a
I'écoulement de I'eau, de I'apparition, en un point d’obser-
vation donné, d’un polluant interactif.

Les réactions d’adsorption des éléments minéraux (et de
certains composés organiques ionisables, comme le penta-
chlorophénol et certains phytosanitaires) dépendent du pH.
Méme s'il est trés difficile d’établir des régles générales et
simples, on peut considérer que si le pH augmente (toutes
choses égales par ailleurs), les cations s’adsorbent plus faci-
lement alors que 1’adsorption des anions diminue [6]. La
fixation des anions est en général plus faible que celle des
cations.

2.1.5. Les réactions d'oxvdo-réduction.

Ces réactions jouent un réle majeur dans 1'évolution de la
qualité des eaux souterraines, et sont liées souvent a I'acti-

vité biologique et bactérienne du milieu. Elles correspondent
a un échange d’électron entre un donneur d’électrons, appelé
réducteur, et un accepteur d’électrons, I'oxydant, les deux
membres de la réaction constituant un couple rédox. Des
diagrammes pH-Eh, qui permettent de définir les réactions
possibles et de prévoir la forme chimique sous laquelle est
I’élément en solution, existent (ou peuvent étre établis) pour
un grand nombre de composants [7].

Si elles ne sont pas catalysées, par exemple par une acti-
vité bactérienne, ces réactions sont naturellement lentes. Par
contre, si la réaction fait entrer en jeu un catalyseur (biolo-
gique ou chimique), la cinétique peut étre rapide, voire
presque instantanée (exemple de certains processus de déni-
trification, de la réduction du fer, de la réduction des sul-
fates). Dans le cas d’une intervention biologique, la réaction
peut étre irréversible (du moins jusqu’a un autre changement
du milieu) puisque les organismes n'utilisent, pour se déve-
lopper, que I'un des deux membres du couple rédox. En
contexte cristallin, I'origine naturelle des métaux lourds dans
les nappes est souvent associée a |'oxydation de minéraux
sulfurés de la roche.

L'exemple de I'effet filtre des berges montre I"'impact de
ces réactions d'oxydo-réduction (fig.3). La minéralisation de
la matiére organique au niveau de la berge entraine la
consommation de "oxygéne dissous, puis des nitrates,
accompagnée d’une baisse du potentiel rédox. Il s’ensuit une
mobilisation du manganése (et/ou du fer), mobilisation favo-
risée par les températures élevées de la riviere en €té et a
I"automne. Lorsque le carbone organique bio-dégradable est
consommeé, la nappe est réoxygénée par l'infiltration d'eau
depuis la surface du sol, ce qui s’accompagne de la précipita-
tion du manganése et/ou du fer qui avaient été mobilisés dans
la zone réduite. 1l faut donc éviter I'implantation de forages
dans la zone réduite et favoriser la réoxygénation de la nappe
[8]. Cet effet filtre des berges n'a toutefois pas une pérennité
assurée, I’évolution du milieu, naturelle (saturation des sédi-
ments) ou anthropique (intervention par dragage sur les
berges), pouvant entrainer une remobilisation des polluants.

La chimie de I’eau joue donc un réle capital dans le trans-
fert vers les nappes des métaux issus d'une pollution, avec,
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Micro-organismes Taille Milieu poreux Diameétre équivalent
(ou constituant) de pores
Protozoaires 10 - 100 pm gravier > 400 pm
Bactéries 0,2-5pm sable 12 - 400 uym
Virus 20 - 250 nm limon 04-12 pm
Macromolécules 1-10 nm Sables limoneux 10 nm-10 pm
>33% limons
Tableau 4. — Comparaison des ailles de bactéries, virus et molécules avec des diamétres équivalents de pores (d'aprés [14]).

par ordre de priorité décroissante, les paramétres suivants :
pH. conditions rédox, présence de particules solides avec des
capacités d’'adsorption (colloides), concentration en agents
complexants minéraux et organiques, température...

® 2.2 Les polluants organiques

En plus des processus évoqués ci-dessus pour les éléments
minéraux, certains processus spécifiques jouent un role
important pour les molécules organiques.

2.2.1. La biodégradation

C’est la transformation d’une molécule (d'origine natu-
relle ou anthropique) en produits plus simples, pouvant
aboutir & une destruction compléte (minéralisation) de la
molécule. La dégradation par des microorganismes va
dépendre essentiellement de la densité des organismes dans
les sols et les eaux, de la présence d’oxygéne ou autres
accepteurs d’électrons (NO,, SO,), de la présence de nutri-
ments, de la température, et des caractéristiques intrinséques
des substances polluantes (solubilité, sorption) qui, en inter-
agissant avec le milieu, vont gouverner leur accessibilité
pour les organismes vivants. Pour la plupart des polluants
organiques (d’origine industrielle ou agricole), |'efficacité de
la biodégradation comme mécanisme susceptible de dimi-
nuer les flux polluants va également dépendre de I'historique
du milieu et des souches qui y sont présentes. Des exposi-
tions antérieures au polluant considéré entrainent souvent
(par sélection/adaptation des souches) une augmentation de
I'aptitude des souches a dégrader ce polluant lors d'exposi-
tions ultérieures. Cette observation a notamment été faite sur
certains parcelles agricoles ol I'atrazine, herbicide du mais,
avait ¢été largement utilisée depuis de nombreuses années.

2.2.2. La volatilisation,

Ce mécanisme consiste en un changement de phase qui se
caractérise par le fait que le compartiment gazeux est le
récepteur. Le compartiment source peut étre tres diversifié :
la surface du sol (déversement accidentel de produits indus-
triels ou application de produits phytosanitaires), des hori-
zons profonds du sol. de la zone non saturée, voire de I'eau
souterraine (composés organiques volatiles - benzéne, hydro-
carbures chlorés - introduits accidentellement en profon-
deur), la surface des plantes (traitements foliaires par des
phytosanitaires), les eaux superficielles...

Contrairement a la biodégradation, la volatilisation ne
constitue qu'un changement de phase et pas une destruction
du polluant ; c’est un processus qui ne fait que
déplacer/décaler les problemes. Dans le cas des phytosani-
taires par exemple, il est maintenant bien établi que les eaux

de pluie peuvent, pour certaines molécules, présenter des
niveaux de contamination égaux, voire bien supérieurs, a ce
qu’'on observe dans les eaux souterraines ([10], [11], [12]).

® 2.3 Les polluants microbiologiques

Le transfert des bactéries et virus dans les sols est limité
d'une part par I"adsorption, d’autre part par la filtration.

2.3.1. L'adsorption.

L'adsorption des bactéries et virus est trés rapide (quelques
heures), les virus étant plus fortement adsorbés sur des col-
loides et I'adsorption augmentant en général quand la teneur
en matiere organique augmente ou le pH diminue. Les virus
ne sont pas fixés de fagon irréversible, des variations de pH
ou une forte pluie pouvant entrainer leur relargage [13].

2.3.2. La filtration

Le transfert en profondeur des micro-organismes étant
limité si la taille des pores du milieu est comparable a celle
des micro-organismes (tab.4), le processus de filtration sera
bien plus efficace dans des limons que dans des sables gros-
siers. Par ailleurs, le mécanisme de filtration est bien évi-
demment lié aux conditions hydrauliques.

11T M CONCLUSIONS

La contamination des aquiféres par des pollutions de
diverses origines est une préoccupation majeure pour les
gestionnaires de la ressource en eau. Des processus bio-phy-
sico-chimiques peuvent, dans une certaine limite, constituer
des barrieres de sécurité qui vont atténuer ou retarder (plus
ou moins longtemps selon la nature du polluant et du milieu)
le transfert des flux polluants vers les eaux souterraines. Ces
processus sont trés diversifiés et s’expriment a des degrés
divers dans les différents compartiments des systémes aqui-
feres. La généralisation des mécanismes mis en jeu est donc
trés difficile, et une trés bonne connaissance d'un certain
nombre de caractéristiques de la molécule et du milieu (tant
son état initial que son évolution probable) est nécessaire
pour une gestion optimale de la ressource.

La complexité des modes de transfert et la durée que peu-
vent prendre ces transferts de solutés vers et dans le milieu
souterrain rendent ardues les prévisions nécessaires & la ges-
tion a long terme de la ressource en eau. Celte gestion
nécessite donc encore de nombreux travaux de recherche sur
les transferts a différentes échelles, laboratoire ainsi que sites
expérimentaux, avant qu’on puisse envisager une modélisa-
tion prédictionnelle.
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