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Résumé

Depuis les années 50, les contaminations des sols et des eaux souterraines par les solvants chlorés se sont mul-
tipliées. Ces composés organiques volatils sont encore tres fréquemment employés dans I’industrie et la plupart
d’entre eux sont considérés comme des produits potentiellement cancérigenes pour I’homme. Ce travail est par-
ticulierement focalisé sur une stratégie innovante de gestion de sites pollués : I’ Atténuation Naturelle. Plusieurs
mécanismes régissent cette démarche et parmi eux, c’est la déchloration réductrice anaérobie directe qui semble
étre le processus de dégradation le plus significatif. L’ objectif de ce travail a été d’estimer si I’étude de la déchlo-
ration réductrice a plusieurs échelles d’observation permettait de mieux caractériser I’ Atténuation Naturelle sur un
site pilote.

Le site d’étude est un complexe industriel encore en activité, ol une source de pollution uniquement constituée de
PCE (tétrachloroéthylene) a été mise en évidence. De plus, diverses zones polluées par des hydrocarbures d’huiles
minérales ont été également caractérisées. Les campagnes de suivi physico-chimique ont permis de montrer qu’a
I’aval hydraulique de la source, des sous-produits de biodégradation du PCE, comme le cis-1,2-DCE (cis-1,2-
Dichloroéthylene) et le CV (Chlorure de Vinyle), ont été détectés trés localement sur le site. La modélisation
approximative selon la solution de Domenico (1987) a démontré que le panache de composés organochlorés dis-
sous variait latéralement.

Afin de confirmer I’existence de la déchloration réductrice directe sur plusieurs points du site, plusieurs réacteurs
fermés ont été préparés a partir de sous-sol et d’eaux souterraines. Les résultats ont indiqué que la biodégradation
complete du PCE jusqu’a I’Ethyléne est trés localisée sur le site. L’activité bactérienne déchloratrice semble étre
fortement limitée par la quantité de matiere organique dissoute, ce qui laisse suggérer un manque de donneurs
d’électrons a I’échelle réelle.

Les expérimentations effectuées dans une colonne de laboratoire ont fourni des informations intéressantes quant
a 'influence des sulfates et de la quantité de matiere organique sur la biodégradation du PCE. Les ajustements
des constantes de dégradation du premier ordre sous Phreeqc-2.0 ont montré que la réduction des sulfates et la
conversion complete du PCE jusqu’au cis-1,2-DCE pouvaient étre simultanées dans certaines conditions physico-
chimiques.

Les différentes simulations exécutées avec le modele d’écoulement, de transport et de biodégradation, selon une
campagne précise, ont prouvé que le panache de pollution organochlorée est de faible largeur ; les écoulements
étant rapides dans cette région, ce panache se déplace assez rapidement. La modélisation de la biodégradation
s’est révélée délicate en raison des difficultés d’ajustement des concentrations en solvants chlorés mesurées, qui
sont tres hétérogenes spatialement et temporellement. Les constantes de dégradation estimées a 1’échelle réelle
semblent étre relativement faibles par rapport aux données mesurées en laboratoire, du fait de 1’hétérogénéité des

conditions physico-chimiques modélisées a 1’échelle réelle.

Mots clés :  Pollution, Solvants chlorés, Géochimie, Atténuation Naturelle, Modélisation, Biodégradation, Eaux

souterraines



Abstract

Since the 50’s, the contamination of soils and groundwater by chlorinated solvents significantly increases. These
volatile organic compounds are also widely used in industry and the majority of them are considered potential
carcinogenic chemicals for human beings. This work is particularly focalised on an innovative strategy of polluted
sites management : Natural Attenuation. Several mechanisms govern this approach and among them, it is direct
anaerobic reductive dechlorination which seems to be the most significative degradation process. The aim of the
work was to evaluate whether the study of reductive dechlorination at various different observation scales allowed
for a better characterization of Natural Attenuation on a real site.

The site is a still active industrial complex where a PCE (tetrachloroethylene) source zone was discovered. Moreo-
ver, another regions contaminated by mineral oils were also characterized. Physicochemical groundwater monito-
ring enabled to demonstrate the occurence of PCE degradation byproducts directly above the source zone, such as
cis-1,2-dichloroethylene and Vinyl Chloride (VC). According to the solution of Domenico (1987), the approximate
transport modeling proved that the plume of dissolved organochlorinated compounds fluctuated laterally.

In order to confirm the occurrence of direct reductive dechlorination at different locations of the site, several batch
reactors were prepared from subsoils and groundwater. Results indicated that complete biodegradation of PCE to
ethene is very localized at the site ; furthermore, the growth of dechlorinating bacteria seems to be highly restricted
to the content of dissolved organic matter.

The experiments carried out in a lab column provided interesting informations about the influence of sulphate and
organic matter level on PCE biodegradation. The fittings of first order degradation rates with Phreeqc-2.0 demons-
trated that sulfate-reduction and complete transformation of PCE to cis-1,2-DCE could be simulated in specific
physicochemical conditions.

According to a specific monitoring campaign, different runs carried out with the hydrodynamic model of transport
and biodegradation showed that the plume of organochlorinated pollution is narrow because of fast groundwater
flux. Therefore, the plume migrates quickly. Biodegradation modeling was a difficult operation, due to difficulties
in fitting of chloroethenes concentrations, which are spatially and temporally heterogeneous. At the field scale,

estimated degradation rates seem to be reduced, compared to the data measured at laboratory scale.

Keywords :  Pollution, Chlorinated Solvents, Geochemistry, Natural Attenuation, Modeling, Biodegradation,

Groundwater
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Introduction

Depuis quelques années, les pays industrialisés sont confrontés a I’augmentation considérable des besoins en eau.
Parmi les réservoirs d’eau douce, les eaux souterraines constituent un compartiment environnemental a préserver
durablement. Depuis le siecle dernier, de multiples situations de contamination des aquiferes ont été recensées. Les
introductions de polluants dans le sous-sol peuvent étre le résultat de déversements accidentels, de lessivages de
décharges par la pluie, d’épandages sur les sols entrainant une percolation en profondeur, ou des fuites de réservoirs
de stockage.

Parmi tous les polluants industriels, les solvants chlorés constituent, depuis les années 50, une menace majeure
pour les aquifeéres. Ce sont des substances organiques encore tres fréquemment utilisées dans 1’industrie ; essen-
tiellement dans le dégraissage de pieces métalliques et dans le nettoyage a sec de vétements. Selon la Législation
Européenne, les solvants chlorés industriels sont considérés comme des composés potentiellement cancérigenes
pour ’homme. De plus, leurs propriétés physico-chimiques, notamment caractérisées par leurs solubilités signi-
ficatives dans 1’eau, leurs masses volumiques élevées et leur grande stabilité, contribuent a envisager les solvants
chlorés comme des sources de pollution a tres longue durée de vie.

De nombreux procédés et techniques de dépollution sont aujourd’hui disponibles. Cependant, pour plusieurs
d’entre eux, les contraintes économiques sont un frein a leur emploi. Depuis quelques années, les techniques de
bioremédiation semblent étre des alternatives économiquement avantageuses. Parmi elles, I’ Atténuation Naturelle
est de plus en plus prise en considération par les autorités.

Cette statégie de gestion de sites contaminés est applicable dans plusieurs cas différents de pollution, notamment
des contaminations par des éléments métalliques, des radionucléides, des hydrocarbures pétroliers, des hydrocar-
bures aromatiques polycycliques ou des substances explosives. L’ Atténuation Naturelle regroupe un ensemble de
processus physiques, chimiques et biologiques contribuant, sans I’intervention de I’homme, a réduire, entre autres,
la masse, la toxicité, la mobilité, et la concentration des polluants dans les nappes souterraines (US-EPA (1998)).
Parmi tous les mécanismes régissant 1’ Atténuation Naturelle des solvants chlorés, c’est la déchloration réductrice
anaérobie directe qui a été démontrée comme étant le processus de dégradation majeur (Aulenta et al. (2006)).

Ce processus, d’origine biologique, est effectif dans des conditions biogéochimiques tres spécifiques. Cependant, il
est fréquent d’observer, lors de ce mécanisme et a diverses échelles d’observation, I’accumulation de sous-produits
de dégradation encore plus toxiques, comme le Chlorure de Vinyle (CV), que les composés parents, dont le PCE

(Aulenta et al. (2006)). Plusieurs causes ont été formulées pour expliquer la déchloration réductrice incomplete des
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solvants chlorés ; parmi elles, nous pouvons citer les faibles teneurs en nutriments, en matiere organique fermen-

table et les hétérogénéités du sous-sol (Harkness er al. (1999), Singhal et al. (2007)).

L’ objectif de ce travail consiste a estimer si I’étude en laboratoire de la biodégradation des solvants chlorés permet
de caractériser plus précisément 1’ Atténuation Naturelle sur un site contaminé par des solvants chlorés. En effet,
les expérimentations effectuées a 1’échelle réelle du site pollué comportent de nombreuses contraintes, notamment
d’ordre technique. Les régimes d’écoulement des eaux souterraines ne sont pas stationnaires et de plus, le site réel
est soumis périodiquement a des événements pluvieux. Cela augmente notablement les difficultés d’interprétation
des résultats. En outre, les temps de séjour des polluants en zone saturée sont généralement tres élevés, ce qui n’est
pas en adéquation avec une étude a court terme constituant un travail de these. L’ étude des processus de biodégra-
dation en laboratoire est plus simple ; en particulier, cela limite énormément les échelles temporelles et spatiales.
Les mesures in situ sur le terrain sont compliquées a mettre en oeuvre en raison des hétérogénéités du sous-sol.
Nous avons ainsi opté pour I’étude de la biodégradation des solvants chlorés sur deux échelles en laboratoire : les

microcosmes et la colonne de sol.

La premiere partie "Synthese Bibliographique" illustre la problématique des sites pollués en France. Ce chapitre
est suivi par la description des principaux mécanismes régissant I’ Atténuation Naturelle des solvants chlorés dans
les eaux souterraines. Une distinction, entre les processus d’origine "biologique" et abiotiques, a par ailleurs été
réalisée. Puis, 1’aspect cinétique de dégradation est développé ; des constantes de dégradation des solvants chlorés
mesurées ou estimées a différentes échelles d’observation, recensées dans la littérature, sont évoquées puis com-
parées entre elles. Le concept du changement d’échelle est ensuite décrit a travers des composantes spatiales et
temporelles. Enfin, le choix de I’outil de calcul, pour la simulation de I’écoulement, du transport et des réactions

de biodégradation, est exposé dans une derniere partie.

La seconde partie de ce mémoire décrit les "Matériels et Méthodes" utilisés. Cette section comporte un aspect sur
le développement analytique en chromatographie gaz. La suite de ce chapitre comporte les méthodes employées
pour la caractérisation de la phase solide de la colonne et la détermination des parametres hydrodynamiques de

celle-ci. Enfin, les différentes échelles d’observation considérées dans cette étude sont décrites.

La derniere partie intitulée "Résultats expérimentaux" présente, en premier lieu, les résultats obtenus sur les deux
échelles de laboratoire : microcosme et colonne. Le chapitre "Description du site pollué" comporte des interpréta-
tions des différentes chroniques trimestrielles que nous avons eues a notre disposition. En particulier, la démarche
adoptée, pour la modélisation de 1’ Atténuation Naturelle sur notre site d’étude, est formulée. Le dernier chapitre
de cette partie concerne les différentes approches de modélisation. Cette section comporte une approche de modé-
lisation géochimique de la déchloration réductrice selon des aspects thermodynamiques et cinétiques. Le second

volet de ce chapitre est orienté sur la modélisation de 1’écoulement, du transport et de la biodégradation a 1’échelle

réelle.
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Les liens entre les résultats issus des différentes échelles utilisées sont particulierement mis en évidence dans ce

chapitre.

La partie "Discussion" suggere les limites de la démarche que nous avons utilisée et également les différentes
améliorations a apporter pour la continuité de ce projet. L’approche utilisée dans ce travail est comparée a d’autres
études similaires qui ne sont pas forcément appliquées a la problématique de la pollution des eaux souterraines
par des solvants chlorés. Enfin, un schéma global est proposé afin de caractériser plus précisément 1’ Atténuation

Naturelle des solvants chlorés en zone saturée.
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Synthese bibliographique
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Chapitre 1

Le contexte des sites pollués en France : le
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Chapitre 1. Le contexte des sites pollués en France : le cas des solvants chlorés

Les solvants chlorés et particulierement le PCE et le TCE sont des substances organiques fréquemment
détectées dans les eaux souterraines. Certains de ces composés sont susceptibles d’avoir un effet poten-
tiellement cancérigene ; leur élimination est donc nécessaire afin de préserver la qualité des ressources
en eaux souterraines.

La politique de gestion et de réhabilitation est succinctement exposée dans ce premier chapitre par des
exemples de contamination des eaux souterraines par des solvants chlorés. Les stratégies de réhabili-
tation les plus courantes sont regroupées sous forme d’un tableau synthéthique ; le concept francais de
I’Atténuation Naturelle (A.N.) sera introduit et comparé a d’autres régions du globe : notamment en

Europe et en Amérique du Nord.

1.1 Généralités

Les solvants chlorés sont des substances chimiques organiques constituées uniquement d’atomes de car-
bone, d’hydrogene et de chlore. Plusieurs familles de solvants chlorés existent, les plus communes étant :
- les chloroéthenes, dont le PCE (Tétrachloroéthylene) et le TCE (Trichloroéthylene),

- les chloroéthanes, dont le 1,1,2-TCA (1,1,2-trichloroéthane) ou le 1,2-DCA (1,2-dichloroéthane),

- les chlorométhanes dont le chloroforme et le tétrachlorure de carbone.

Les solvants chlorés sont des DNAPL’s ou Dense Non Aqueous Phase Liquids, ¢’est-a-dire des composés
plus lourds que I’eau et non miscibles avec 1’eau. Dans ce travail, nous nous sommes focalisés sur les
éthenes chlorés, qui sont les solvants chlorés les plus fréquemment rencontrés dans les eaux souterraines
en France (Come et al. (2007)).

Les chloroéthénes sont représentés selon la formule suivante :

CqoH,,Cly—,,, avec n le nombre d’atomes d’hydrogene de la molécule.

La figure 1.1 ci-apres présente les solvants chlorés les plus communément rencontrés dans le contexte
des sites contaminés.

Selon le tableau 1.1 ci-apres et la base de données BASOL, les sites contaminés en solvants chlorés
représentent plus de 15 % de tous les sites pollués recensés en France. La base de données BASOL
répertorie 652 sites contaminés en France par des solvants halogénés, dont 521 présentent des teneurs
anormales dans les eaux souterraines. Un tel chiffre confirme que la contamination en solvants halogénés
en France est réelle et d’ampleur significative.

Les principales causes de pollution des sols et des eaux souterraines sont les épandages sauvages, les

fuites de réservoirs, les stockages de déchets plus ou moins adaptés ainsi que les accidents de transport.

29



Chapitre 1. Le contexte des sites pollués en France : le cas des solvants chlorés

Chloroéthénes

cl H H H Cl H Cl H H
\c —c‘/ \c —c/ \c _c/ \c c/ \c _c/ \c= C/
/ \ / \c| Cl/ \CI CI/ \H CI/ \ H H/ \CI
PCE TCE cis-1,2-DCE trans-1,2-DCE 1,1-DCE cv
Chloroéthanes
cl H cl cl cl cl cl H cl H
Cl—C—C=—H CI>C—C£H \c-—céu CI>C-—C<H H>C—'C<H
cl / \ H H / \ H / \ H / H H H
1,1,1-TCA 1,1,2-TCA 1,2-DCA 1,1-DCA CA
ou ou ou ou ou
1,1,1-trichloroéthane 1,1,2-trichloroéthane 1,2-dichloroéthane 1,1-dichloroéthane chloroéthane
Chlorométhanes
cl T l’i‘.l cl
c|—(|;—c| CI—(|Z—CI CI—T—H H—C—H
cl H H H
Teétrachlorométhane Trichlorométhane
ou ou Dichlorométhane Chlorométhane

Tétrachlorure de carbone Chloroforme

FIGURE 1.1 — Formules développées des solvants chlorés les plus communs (adapté de Wiedemeier et al.

(1999))

Polluants Pourcentage d’occurence
Hydrocarbures 40,99
H.AP. (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) 17,80
Plomb 18,13
Zinc 10,36
Solvants halogénés 15,37
Chrome 15,87
Cuivre 15,80
Arsenic 12,50
Nickel 12,49

Cadmium 6,40

TABLE 1.1 — Principaux polluants susceptibles d’€tre rencontrés dans les cas de pollution des sols et des

eaux souterraines (Source : http ://basol.environnement.gouv.fr/tableaux/home.htm)
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1.2 Utilisation des solvants chlorés dans I’industrie

Les solvants chlorés sont employés essentiellement en tant qu’agent dégraissant de piéces métalliques
mais également dans le nettoyage a sec de vétements. D’autres utilisations, moins courantes que les

précédentes, sont également exposées dans le tableau 1.2 ci-dessous.

Substances Applications industrielles
Nettoyage a sec des textiles, dégraissage des métaux, fabrication de décapants, d’encres d’imprimerie,
PCE
d’adhésifs et de produits de nettoyage spécifiques, intermédiaires de synthese des fréons
Dégraissage des métaux, solvant d’extraction des graisses, des huiles, des matieres grasses, nettoyage
TCE a sec des textiles, fabrication d’adhésifs, de lubrifiants, de peintures, de vernis, de pesticides, de
produits pharmaceutiques, de retardateurs de flamme
Intermédiaires de synthése de composés chlorés (PCE, TCE), solvants d’extraction des graisses, des
1,2-DCE
teintures, des laques, des produits a froid (parfum, caféine), agent de retardement de la fermentation
Fabrication de PVC, de copolymeres, de réfrigérants, de produits pour 1’industrie automobile,
Ccv
I’isolation et les fils électriques

TABLE 1.2 — Applications industrielles principales des chloroéthenes (Source : fiche de données toxico-

logiques et environnementales de substances toxiques, INERIS, http ://www.ineris.fr)

Dans le cas du 1,2-DCE (cf tableau 1.2), aucune distinction n’est réalisée entre 1’isomere cis et trans
du 1,2-DCE. En revanche, dans I’industrie, I’isomere trans et le mélange des deux isomeres sont plus
largement employés que I’isomere cis seul.

Quelques chiffres sur 1’évolution de la consommation de quatre solvants chlorés en Europe de 1’Ouest
entre 1999 et 2004 sont représentés sur la figure 1.2 ci-apres ; le tétrachloroéthylene (PCE), le trichloroé-
thyléne (TCE) et le dichlorométhane (DCM).

Il apparait que les consommations de PCE et de TCE diminuent : respectivement de 27% et 58%. Seule-
ment 11% d’utilisation de DCM en moins ont été recensés. Le remplacement des solvants chlorés par
des produits de substitution aussi efficaces reste encore difficile 2 mettre en oeuvre.

La directive du 21 avril 2004 Européenne (2004) stipule qu’une réduction significative de 1I’émission de
composés organiques volatils, due a I’utilisation de solvants organiques dans certains vernis, peintures
et dans les produits de retouche de véhicules, doit étre mise en oeuvre. Cette directive devrait également

contribuer a la réduction de la consommation des solvants chlorés.
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PCE —TCE —DCM
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FIGURE 1.2 — Evolution de la consommation en solvants chlorés en Europe entre 1990 et 2005 pour le

PCE, le TCE et le Dichlorométhane (DCM) (Source : (ECSA))
1.3 Les propriétés physico-chimiques des chloroéthénes

Les principales propriétés physico-chimiques des chloroéthénes sont exposées dans le tableau 1.3 ci-

dessous.
Masse Solubilité dans Constante de
Formule Densité log Koc
Substance molaire Peau (mg.L—1, Henry H...
brute (20°C) Kow | (Lkg™1)
(g.mol—1) 20°C) (air/eau)
PCE CaCly 165,83 1,62 150 34 247 0,57
TCE CoHCl3 131,39 1,47 1070 2,42 111 0,29
Cis-1,2-DCE | C4H)Cly 96,94 1,28 800 1,86 35,5 0,13
Trans-1,2-DCE | CyHCl, 96,94 1,26 600 2,09 38 0,32
1,1-DCE CH3Cly 96,94 1,21 2200 2,13 651 0,89
cv C3H3Cl 62,50 0,91 1600 1,62 8-98 0,87
R 0,57
Ethylene CoHy 28,05 131 1,13 - 7,96
(-130°C)

TABLE 1.3 — Principales propriétés physico-chimiques des chloroéthénes (Source : Yaws (1999), ! Mac-

kay et al. (2000), 2 Haws et al. (2006), 4 Lee et Batchelor (2004))
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Les chloroéthenes sont des substances ayant une densité bien supérieure a I’eau. De tels composés sont
définis selon le terme anglo-saxon de DNAPL’s (Dense Non-Aqueous Phase Liquids). Les solvants chlo-
rés sont des composés organiques solubles dans 1’eau et sont fortement mobiles dans les sols. Ces sub-
stances peuvent étre transportées vers d’autres environnements et en particulier vers les eaux souterraines.
Les solvants chlorés peuvent constituer des sources de pollution a trés long terme. En effet, de faibles
quantités de DNAPL’s peuvent migrer sur de longues distances. De plus, la dissolution des solvants chlo-
rés dans les eaux souterraines est fortement favorisée et cause la formation d’un panache de pollution.

L’étude de Newell et Connor (1998) porte sur une synthese de caractéristiques de panaches de contami-
nation en solvants chlorés. Ces expérimentations ont pu ainsi mettre en évidence que 42% des panaches
sont étendus (entre 300 et 1500 m) et que 60% de ces panaches sont relativement stables. Cela constitue

un probleme majeur dans le cadre d’études de sites contaminés en solvants chlorés.

1.4 Inventaire des sites contaminés en solvants chlorés en France

Depuis les années 90, des efforts importants ont été mis en place, en particulier sur le recensement des
sites contaminés en France. Deux bases bien documentées sont actuellement disponibles sur Internet :

- BASOL (2009), recensant plus de 4100 sites faisant I’objet de plans de gestion pour pallier aux éven-
tuels risques sur la santé humaine,

- BASIAS (2009), répertoriant environ 180000 anciens sites contaminés ayant accueilli dans le passé une
activité industrielle ou de service ; les données concernant les éventuelles pollutions ne sont pas forcé-

ment connues sur tous les sites.

Actuellement, selon la base BASOL (2009), il est répertorié 652 sites francais ol une pollution par des
solvants halogénés a été mise en évidence. Parmi tous ces sites, 511 d’entre eux présentent des teneurs
anormales en solvants halogénés dans les eaux souterraines. Ces eaux sont régulicrement surveillées pour
475 de ces sites. Seulement 7 sites ont été soumis a des plaintes suite a des odeurs. Des impacts signifi-
catifs sur la santé ont été mis en évidence sur 3 sites. A I’inverse, aucun impact n’a été signalé pour 34

sites. Enfin, sur 24 des sites, I’impact réel de la pollution par les solvants halogénés n’est pas connu.

Les impacts des nuisances sur les populations riveraines et sur le milieu naturel proches des sites sont
essentiellement régis par les propriétés toxicologiques des chloroéthenes. Ce sont des substances qui
peuvent présenter des risques au niveau de la santé, du fait du caractere cancérigéne de certaines d’entre

elles.
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1.5 Toxicité des chloroéthenes

Les solvants chlorés et particulierement les chloroéthénes sont considérés comme des substances poten-
tiellement toxiques voire cancérigenes pour I’homme. Selon I’Union Européenne, ces produits chimiques
ont été classés par catégories.

Trois catégories existent a propos de 1’échelle de cancérogénicité et sont définies de la maniere suivante :

- Catégorie 1 : substance considérée comme cancérigene pour I’homme,
- Catégorie 2 : substance potentiellement cancérigene pour I’homme,

- Catégorie 3 : substance préoccupante pour I’homme en raison d’effets cancérigenes.

Le tableau 1.4 ci-dessous présente le classement du seuil de cancérogénicité des chloroéthénes selon
I’Union Européenne. Nous pouvons par ailleurs constater qu’aucune distinction n’est référencée entre

les isomeres cis et trans du 1,2-DCE.

Substance | Classement selon I’'U.E. | Référence
PCE Catégorie 3 JOCE (1996)
TCE Catégorie 2 JOCE (2001)

1,2-DCE Non classé JOCE (2004)
1,1-DCE Catégorie 3 JOCE (2004)
cv Catégorie 1 JOCE (1993)

TABLE 1.4 — Classement du caractere cancérigene des chloroéthenes selon la 1égislation européenne

1.5.1 Toxicité aigué

Globalement, les données concernant les effets de I’exposition aux chloroéthénes sur I’homme sont trés
hétérogenes en fonction du composé.
Il reste que la plupart des études disponibles au sujet de I’exposition d’individus aux chloroéthénes sont

focalisées sur la toxicité aigué, c¢’est-a-dire une exposition a court terme a des concentrations importantes.

Les résultats des expositions prolongées en chloroéthénes semblent étre en revanche plus difficiles a ex-

ploiter ; plusieurs données restent cependant disponibles.
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Lors d’expositions aigués au PCE, les symptdmes principaux relevés sont des troubles cardiaques, s’ac-
compagnant de pertes de conscience, voire de coma, et particulierement des dépressions du systeéme
nerveux central (DSN) (Ferrau et al. (1980), ATSDR (1997)). Des oedemes, voire des érythemes, ont été
observés lors d’un contact cutané avec de fortes concentrations en PCE ; ces symptomes ayant disparu

spontanément (Metz et al. (1982)).

Les expositions a court terme en TCE induisent des effets similaires a ceux du PCE, qui sont essen-
tiellement caractérisés par des DSN précédées d’une phase d’excitation (euphorie, ébriété) (Kleinfeld et
Tabershaw (1954)). D’autres expositions accidentelles durant 20 a 30 minutes ont révélé une perte de
conscience, des maux de téte, des vertiges ainsi que des brllures aux yeux (Kostrzewski et al. (1993)).
Le contact cutané avec du TCE peut également impliquer un desséchement de la peau, des érythemes et
des gercures.

Les données concernant le 1,2-DCE sont en revanche tres limitées. Seules des DSN ont pu étre déce-
Iées, suite a une exposition en trans-1,2-DCE (1700-2200 ppm) durant 5 minutes ; d’autres symptomes
comme des nausées, des somnolences et des vertiges ont été également constatés (Lehman et Schmidt-
Kehl (1936)). Aucun cas de toxicologie aigué n’a été recensé a propos du cis-1,2-DCE.

L’exposition a 4000 ppm de 1,1-DCE a également démontré une DSN, elle-méme précédée de symp-
tomes analogues au PCE et au TCE (Gibbs et Wessling (1983)). L’exposition au 1,1-DCE a également
mis en évidence des inflammations des muqueuses de I’appareil respiratoire ainsi que des irritations de la
peau et des yeux, caractérisées par des conjonctivites (HSDB (1993), US-EPA (1979)). De plus, I’injec-
tion liquide de 1,1-DCE a provoqué des douleurs abdominales, des maux de gorge et des risques €élevés
de pneumopathie (OMS (1993)).

Les cas d’exposition au Chlorure de Vinyle ont également pour conséquence une DSN, suivie d’un grand
nombre d’autres symptdmes tels que des vertiges, des troubles de la coordination des mouvements, de la
vue et de la mémoire (Ho et al. (1991), Langauer-Lewowicka et al. (1983)). Des pertes de I’orientation
ainsi que des sensations de briilures aux pieds suite a une exposition de 25000 ppm pendant 3 minutes
sont également recensées (Patty er al. (1930)). Le contact cutané de CV a impliqué les apparitions d’éry-

thémes et de briilures au second degré ; la concentration en CV n’étant pas mentionnée (Harris (1953)).

1.5.2 Toxicité chronique

Les études mettant en évidence la toxicité chronique des chloroétheénes ne sont pas clairement exploi-

tables mais illustrent toutefois les risques liés a I’exposition a long terme de ces substances.
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Ainsi, une étude de Nakatsuka et al. (1992) décrit un cas d’exposition de deux types de personnes tra-
vaillant dans des entreprises de nettoyage a sec de vétements ; les individus effectuant les nettoyages et
les autres repassant les vétements. Il est apparu que les personnes effectuant le nettoyage étaient exposées
a de plus fortes quantités de PCE (7,3 ppm) que les personnes repassant les vétements (4,8 ppm), et ce,
sur 106 mois d’exposition. Un test sur la reconnaissance des couleurs a permis de démontrer que seules
3 des 35 personnes ont réalisé correctement le test. Une corrélation a ainsi pu étre établie entre la teneur
en PCE dans I’air et I’altération de la vision des couleurs.

L’exposition prolongée de populations a des eaux de boisson contaminées en TCE (0,3 a 0,5 ppm) a
révélé un grand nombre de troubles ; essentiellement neurologiques, gastro-intestinaux, cardiaques, im-
munologiques et respiratoires (Byers et al. (1988), Kilburn et Warshaw (1993)). Des cas d’hépatite aigué
ont été décelés suite a I’exposition de personnes au TCE (40 a 800 ppm) durant plusieurs années (Schatt-
ner et Malnick (1990)).

Aucune donnée n’est en revanche disponible sur les expositions a long terme au cis et au trans-1,2-DCE.
Les études de toxicité chronique du 1,1-DCE ne sont pas particulierement exploitables. Seule une inha-
lation a long terme de 1,1-DCE a provoqué des troubles hépatiques et rénaux (US-EPA (1976)).
L’exposition prolongée au CV a pour effet majeur 1’apparition de la maladie dite "du chlorure de vinyle".
C’est un syndrome qui a été mis en évidence suite a des expositions a long terme au CV (1000 ppm), qui
étaient fréquentes avant 1974 (Thiess et Versen (1974)). Cette maladie est caractérisée par les symptomes
suivants : douleurs articulaires, étourdissements, troubles de la vue, fatigue, perte d’appétit, nausées, in-
somnies, essoufflements et douleurs abdominales.

Un trés grand nombre de travaux ont démontré le caractere potentiellement toxique des chloroéthénes.
Les toxicités réelles, notamment celles des isomeres du dichloroéthyléne, ne sont pas encore suffisam-

ment connues. En revanche, nous savons que le CV est le solvant chloré le plus dangereux pour la santé.

1.5.3 Cancérogénicité du chlorure de vinyle

L’exposition des populations industrielles au CV par inhalation a présenté des cas de tumeurs du foie,
du cerveau, du poumon ainsi que du systeme hématolymphopoiétique (IARC (1978)). Plusieurs études
ont particuliecrement démontré le lien entre les cancers du foie et I’exposition au CV, en France et en
Italie dans une usine de fabrication de CV (Laplanche et al. (1992), Pirastu et al. (1998)). Selon Wong
et al. (1991) et Simonato et al. (1991), le nombre élevé de cas de cancers du foie serait lié a la durée
d’utilisation et a I'intensité de I’exposition en CV. Ces études ont également rapporté des exces de cas

de cancers du cerveau dans des populations travaillant dans des usines de fabrication de PVC. Selon
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ECETOC (1988), le lien entre le CV et le développement des tumeurs autres que celles du foie peut
étre remis en cause. De plus, Waxweiler ef al. (1981) ont montré que les poussiéres de PVC engendrent
un nombre plus élevé de cancers du poumons qu’avec le CV. De part son classement en catégorie 1
de substance cancérigene selon la 1égislation européenne, les émissions de chlorure de vinyle dans la

biosphere doivent &tre évitées.

1.6 La politique de réhabilitation des sites pollués en France

En France, les pouvoirs publics ont mis en application une gestion des risques pour la population fran-
caise. Des normes de réglementation d’utilisation des eaux de boisson, des denrées alimentaires et de
I’air extérieur ont été mises en place. Ces valeurs correspondent au niveau de risque accepté par les pou-
voirs publics pour I’ensemble de la population.

Les sites ol les sols ont été directement ou non contaminés par des activités industrielles sont régis selon
la loi relative aux Installations Classées pour la Protection de I’Environnement (ICPE) du 19 juillet 1976
et au décret du 21 septembre 1977, ainsi qu’a la loi sur I’Eau du 3 janvier 1992 et celle sur les déchets du
15 juillet 1975.

Selon la circulaire du 8 février 2007 relative aux installations classées, deux étapes sont a prendre en
considération pour la gestion de sites potentiellement pollués. La premiere étape est le schéma concep-
tuel permettant de saisir les relations entre :

- les sources de pollution,

- les différents milieux de transfert et leurs caractéristiques déterminant 1’étendue de la pollution,

- les compartiments a protéger : les populations riveraines et les ressources naturelles.

La seconde étape constitue la mise en oeuvre des actions complémentaires. Des éventuels diagnostics et
études complémentaires doivent étre éventuellement réalisés. Suite a des discussions entre 1’exploitant et

I’inspection des installations classées, des mesures de gestion sont entreprises.

Deux démarches de gestion sont définies :

- la démarche d’interprétation de 1’état des milieux (IEM) ou il est nécessaire de confirmer que celui-ci
est compatible avec les usages déja fixés,

- le plan de gestion : lorsque la situation permet d’agir aussi bien sur 1’état du site (aménagements, dé-

pollutions) que sur les usages qui peuvent étre choisis ou adaptés.
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Les contraintes de réhabilitation sont de plus en plus importantes pour les propriétaires des sites conta-

minés ; aussi bien pour la mise en place d’une activité industrielle, sa poursuite ou la vente du site.

Dans le cas ol les propriétaires de sites sont inexistants ou insolvables, la réhabilitation du site est confiée
a I’Etat et particulierement a I’ADEME. Ces sites sont appelés sites orphelins. Les travaux de dépollution

sont réalisés sous le contréle de '’ ADEME, un organisme directement dépendant de I’Etat Francais.

1.7 Les stratégies de réhabilitation existantes de sites contaminés en sol-

vants chlorés

Les différents types de traitements utilisés dans la dépollution de sites contaminés en solvants chlorés
peuvent €tre divisés en trois catégories :

- les traitements thermiques,

- les traitements physico-chimiques,

- les traitements biologiques.

Les deux premieres catégories de traitements seront exposées succinctement ; les traitements biologiques
seront traités plus en détails. En effet, nous allons nous intéresser particulierement a 1’ Atténuation Na-
turelle, une stratégie de réhabilitation ol le mécanisme de dégradation majeur est d’origine biologique
(Vogel et McCarty (1985), Maymo-Gatell et al. (1997), Cupples et al. (2003)). Un grand nombre de
stratégies de réhabilitation de sites existent actuellement. Ces techniques sont en général basées sur des
mécanismes physiques, chimiques ou biologiques. Le tableau 1.5 ci-apres présente les méthodes de trai-

tement de sites contaminés en solvants chlorés les plus communément employées.

1.7.1 Les techniques biologiques innovantes

Toutes les techniques de dépollution de sols relatées dans le tableau 1.5 ci-apres sont fortement dépen-
dantes de la nature géochimique du site a traiter. Il reste que certaines méthodes telles que la vitrification
ou d’autres techniques de pointe sont tres efficaces mais demandent un investissement financier impor-
tant.

C’est ainsi que depuis quelques années, les techniques dites "biologiques" suscitent un intérét croissant.
Ces stratégies impliquent 1’utilisation d’organismes vivants pour réaliser le processus de dépollution et
sont classées selon les trois catégories suivantes :

- in situ : sol traité directement sur le site,
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Nature Technique Avantages Inconvénients Efficacité
Barrieres perméables +++
Rendements (93-98%) Cofit élevé
Désorption thermique +++
Extraction de vapeur Cofit important
- +++
° du sol Inefficace en zone saturée
g
2 . Inefficaces avec des sols
= Flushing - +++
A hétérogenes et peu perméables
Lavage des terres - Sols complexes difficiles a traiter +
. Récupération incomplete des
Pompage et traitement - +
polluants
Stockage de déchets
- Coit élevé di a I’excavation +
dangereux
o 3 Applicable dans des zones
Ventilation forcée Rendement faible +
contaminées bien localisées
Vitrification in situ Adapté pour de pollutions mixtes Cofteux en énergie ++
1 Oxydation de la plupart des Limité dans des zones peu
= KMnOy4 ++
£ composés organiques perméables
=
< .
= Ty /2 faible dans I’eau, colit
2 Ozone Production aisée sur site ) ++
= important
=
=
(=) Formation de sous-produits
Radicaux OH- Faible durée de vie réduisant la perméabilité du ++
sous-sol
Formation de radicaux OH"
Réactif de Fenton Intéressant dans des sols riches en Formation d’02 — Colmatage ++
fer
g Coit élevé, corrosion du fer avec le
=) Fer de valence 0 Taux de dégradation importants ++
£ temps
%
g Hydrohalogénation au Désactivation probable en présence -
=
2 Pd Ty /2 de quelques minutes de carbonates
=
D
& Transformation
++
électrolytique

TABLE 1.5 — Synthese des différentes techniques de dépollution de sites contaminés en solvants chlorés

(Source : Brusseau et al. (2001), Friis (2006))
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- sur site : sol excavé et directement traité sur le site,

- hors site : le sol est excavé et traité dans un centre spécifique de dépollution.

En terme de technologies biologiques innovantes, deux ensembles de traitements peuvent €tre regrou-
pés : les techniques de bioremédiation et de phytoremédiation. Seules, les technologies associées a la

bioremédiation sont développées dans le tableau 1.6 .

Technique Principe
L . Utilisation de la capacité de certains micro-organismes a transformer le
Biodégradation )
in situ polluant en substrat (source de carbone, d’énergie)
. L. Processus naturel dans les eaux souterraines sans intervention humaine
Bioremédiation

réduisant la masse, la toxicité, la mobilité, le volume ou la

(micro-organisme) . .
& concentration de polluants dans ces milieux

Introduction dans le sol de micro-organismes exogenes adaptés aux

Bioaugmentation o
in situ et hors site polluants a traiter
Réensemencement de populations prélevées sur le site, dont la
Biostimulation croissance a été stimulée en laboratoire et en bioréacteurs installés sur

site

TABLE 1.6 — Techniques biologiques de dépollution innovantes applicables sur des sites contaminés en

solvants chlorés (Source : ADEME (2006))

Parmi toutes les techniques biologiques de dépollution, I’ Atténuation Naturelle semble €tre une stratégie
de dépollution intéressante dans la réhabilitation de sites contaminés en solvants chlorés. Nous allons

définir ce processus dans le paragraphe suivant.

1.7.2 DL’Atténuation Naturelle

Définition

L’ Atténuation Naturelle a été définie pour la premiere fois, d’aprés I’US-EPA (1997)), comme un pro-
cessus se produisant naturellement dans les sols et les eaux souterraines, sans intervention de I’homme,
favorisant la réduction de la masse, la toxicité, la mobilité, le volume ou la concentration des polluants

dans les nappes.

Un grand nombre de processus physiques, chimiques et biologiques sont impliqués dans I’ Atténuation
Naturelle, dont, entre autres, la dispersion, la dilution, la volatilisation, I’adsorption, les mécanismes de

stabilisation ou de destruction des polluants (dégradation biotique ou abiotique).
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L utilisation de I’ Atténuation Naturelle est regroupée selon troix axes :

- I’ Atténuation Naturelle (AN) : ensemble de processus naturels,

- I’ Atténuation Naturelle Contrdlée (ANC) ou Sous Surveillance : processus naturel utilis€é comme stra-
tégie de dépollution ou les conditions biogéochimiques sont contrdlées ; les évolutions temporelles et
spatiales de la technique sont suivies réguli¢rement,

- I’ Atténuation Naturelle Dynamisée (AND) : la biodégradation du polluant est stimulée par 1’injection
de bactéries ou de nutriments.

Seuls trois pays reconnaissent I’ Atténuation Naturelle Sous Surveillance comme stratégie de dépollu-
tion : I’ Allemagne, les Pays-Bas et le Royaume-Uni. Les autres pays semblent opposés a 1’emploi de

I’ Atténuation Naturelle a des fins de dépollution.

Avantages

Plusieurs avantages non négligeables rendent cette stratégie intéressante dans le contexte de remédiation
de sites contaminés en solvants chlorés. Le colit de 1’ Atténuation Naturelle est relativement réduit par
rapport a d’autres techniques nécessitant 1’excavation des sols et leur transport.

Du point de vue sanitaire et environnemental, ce processus limite le contact des travailleurs avec les pol-
luants. De plus, la génération de déchets est relativement limitée dans le cas ol I’ Atténuation Naturelle

est complete, c’est-a-dire ou tous les polluants sont dégradés en sous-produits non toxiques.

Inconvénients

C’est un processus qui est naturellement tres lent, comme la plupart des processus microbiens ayant lieu
dans le sous-sol (US-EPA (1999)). Ainsi, la nécessité d’un suivi a treés long terme du site étudié peut
s’avérer étre une opération fastidieuse.

Les processus biologiques de 1’ Atténuation Naturelle sont régis par un trés grand nombre de parametres
physico-chimiques et également par la présence d’autres polluants qui sont susceptibles d’inhiber la dé-
gradation des solvants chlorés. Il est difficile de déterminer si une dégradation complete a long terme est
possible ou non.

Lorsque I’ Atténuation Naturelle est employée comme technique de dépollution, dans la majorité des cas,
la biodégradation se révele tres lente et la migration des polluants est fréquemment observée sous forme
d’un panache. Dans le cas ou des zones sensibles sont proches du site, il est fréquent d’appliquer une

autre technique en combinaison avec 1’ Atténuation Naturelle.
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I’application de I’Atténuation Naturelle selon les pays

L’ Atténuation Naturelle n’est pas forcément reconnue dans tous les pays comme une technique de dé-
pollution (Nowak et al. (2003)). En effet, dans le cas de I’AND, cela peut induire I’injection de micro-
organismes dans le sous-sol. Ces ajouts demandent des précautions particulieres afin de pallier a une
éventuelle diffusion de ces micro-organismes dans des zones proches du site. Ce genre de technique est
bien moins toléré par la population en raison de risques potentiels de transfert des bactéries vers d’autres
environnements.

C’est ainsi qu’en France, le concept d’ Atténuation Naturelle n’a pas de définition clairement établie. En
revanche, un programme national de recherche baptis€ MACAOH a permis de mettre en place un certain
nombre de guides et de recommandations au sujet de 1’ Atténuation Naturelle. Un autre programme en
cours de réalisation intitulé ATTENA vise a étudier le processus d’ Atténuation Naturelle sur trois cas
réels : une contamination par des hydrocarbures pétroliers, par des solvants chlorés et par des hydro-
carbures Aromatiques Polycycliques (HAP). Le paragraphe suivant décrira plus précisément la position

francaise a propos de I’ AN.

Le cas francais

Comme il a été précisé précédemment, deux programmes de recherche portant sur I’ Atténuation Natu-
relle ont été entrepris en France.

Le programme MACAOH (Modélisation, Atténuation, Caractérisation dans les Aquiféres des Organo-
Halogénés) portait sur quatres axes principaux :

- une revue bibliographique portant sur le devenir et le comportement des composés organiques halogé-
nés dans les aquiferes (Come et al. (2007)),

- la caractérisation de zones source de pollution dans un aquifere,

- I’ Atténuation Naturelle et la mise en évidence des mécanismes impliqués dans 1I’AN,

- la modélisation du devenir de composés organiques halogénés a travers une description des outils ana-
lytiques et numériques existants.

Plusieurs échelles d’observation ont été employées, dont notamment des colonnes de sol, un site expé-
rimental ainsi que deux sites réels. Trois guides méthodologiques précisent les themes de la localisa-
tion/caractérisation des zones source, de 1’atténuation naturelle et de la modélisation.

Le programme ATTENA, en cours de réalisation, est fortement lié au programme précédent. Ce projet
vise a I’application du protocole MACAOH sur trois cas de contamination : les hydrocarbures pétroliers,

les solvants chlorés et les HAP.
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Nous allons, dans la suite de cette partie, décrire les différents protocoles employés par quelques pays
fortement impliqués dans la bioremédiation de sites pollués : I’ Allemagne, le Royaume-Uni, les Pays-

Bas, le Danemark et les Etats-Unis.

La situation allemande

Actuellement, il n’existe pas de documents officiels sur 1’ Atténuation Naturelle en Allemagne. Cepen-
dant, plusieurs groupes de travail ont été mis en place afin d’effectuer des recherches sur le sujet.

Le projet INCORE (INtegrated COncept for groundwater REmediation), initié par 1’agence environne-
mentale du Baden-Wiirttenberg associé a I'université de Tiibingen et au BRGM, portait sur une nouvelle
approche d’évaluation des sols pollués et de la réhabilitation de zones industrielles urbaines (Nowak et al.
(2003)).

Le programme est constitué de 3 parties :

- évaluer la pollution des eaux souterraines afin d’estimer les teneurs en polluants et la masse de 1’écou-
lement a 1’échelle du site,

- délimiter les zones sources de pollution par bathymétrie, des analyses en laboratoire et sur site ou par
des techniques d’empreintes de polluants,

- développer des stratégies de traitement.

L’ objectif final était de trouver la technologie la plus efficace pour les zones les plus polluées ou de com-
biner plusieurs traitements dans un contexte hydrogéologique et une pollution donnée.

Un autre programme, KORA (Retention and Degradation Processes Reducing Contaminants in Ground-
water and Soil) a pour objectif de rechercher les processus de dégradation et de rétention intrinséques
sur des sites contaminés, qui sont supposés favoriser la réduction des contaminants dans les sols et les
eaux souterraines (KORA (2009)). KORA permettra de développer un certain nombre d’outils 1égaux
et techniques pour I’évaluation et 1’utilisation de ces processus dans les évaluations de risques et la re-
médiation des sites contaminés. Les résultats de ce programme seront ensuite présentés sous forme de

guides méthodologiques qui favoriseront la mise en application des processus d’ Atténuation Naturelle.

La situation néerlandaise
Aux Pays-Bas, il existe une distinction entre une pollution immobile (les sols) et une pollution mobile
(pollution des nappes phréatiques ou issue du lessivage des sols) (Nowak et al. (2003)). Pour les pollu-

tions immobiles, I’approche adoptée est "la convenance pour 1'usage".
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La loi néerlandaise est différente pour les pollutions mobiles ; les actions préférentielles sont résumées
selon les points suivants :

- enlévement des polluants : si cela est impossible a un cofit raisonnable, une étape 2 est mise en place,

- le temps de bioremédiation doit étre atteint dans les trente ans.

Si cela n’est pas envisageable, des contrdles du confinement et un suivi de la contamination sont effec-
tués. Une extension de la pollution peut étre acceptée dans le cas d’aquiféres a faible risque et si d’autres
solutions se révelent étre plus cofiteuses.

Une situation "stable" requiert les conditions suivantes :

- aucune propagation plus importante de la pollution,

- risque nul pour I’environnement et la santé humaine,

- aucun impact sur I’activité future du site.

Aucun protocole n’existe actuellement pour I’emploi de I’ Atténuation Naturelle dans la gestion des sites
pollués. Le point de vue néerlandais, repris par le réseau européen NICOLE, considere a chaque étape

du traitement la prise en compte de I’ Atténuation Naturelle comme option possible de remédiation.

La situation danoise

L’évalution des risques au Danemark est basée sur les comparaisons des concentrations en polluants avec
des valeurs de référence sur la qualité des sols, des eaux souterraines ou de 1’air. En cas de dépassement
de ces limites de référence, le site est alors considéré comme présentant un risque pour les humains et
I’environnement ; le site est alors dit contaminé. Cela implique des investigations complémentaires pour
mieux évaluer le risque initial et effectuer des traitements. L’ Atténuation Naturelle est considérée comme
une stratégie de dépollution uniquement pour le milieu "eau" et est également incluse dans I’évaluation
des risques (Nowak et al. (2003)).

L’ évaluation des risques comprend 3 étapes :

- élaboration d’un modele de mélange a proximité de la source,

- second modele de mélange prenant en compte 1’épaisseur de la zone mélangée en fonction de la disper-
sion et de I’écoulement,

- le modele utilisé pour la derniere étape considere la réduction de la concentration en polluants suite aux
phénomenes de sorption, de dispersion et de dégradation dans la zone saturée.

Dans le cas ou les criteres de qualité des eaux souterraines ne peuvent étre atteints méme en considérant
I’ Atténuation Naturelle, la pollution représente un risque réel et d’autres investigations complémentaires

doivent étre menées pour une nouvelle évaluation des risques. Si ces criteres de qualité sont obtenus, un
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suivi des eaux souterraines sera réalisé afin de démontrer 1’activité de dégradation dans des conditions

redox adaptées.

La situation anglaise

L’ Atténuation Naturelle est une démarche prise en compte en Angleterre et au Pays de Galles sur la
base des principes d’évaluation et de contrdle des risques. En juin 2000, un guide a été publié par I’En-
glish and Welsh Environment Agency sur I’évaluation et la surveillance de 1’ Atténuation Naturelle de
polluants dans les eaux souterraines (Carey et al. (2000)). En particulier, 1’ Atténuation Naturelle est
considérée comme "I’ensemble des processus naturels" alors que 1’ Atténuation Naturelle Controlée est
définie en tant que technique de dépollution.

Selon ce guide, la reconnaissance de I’ Atténuation Naturelle Contrdlée nécessite :

- un recueil de données de 2 a 3 ans; la preuve que les cibles, comme les eaux souterraines, ne courent
aucun risque est également nécessaire,

- I’ Atténuation Naturelle doit étre efficace pour protéger les cibles pendant toute la durée du contrdle,

- les objectifs de décontamination ne doivent pas dépasser 30 ans.

Le projet SIREN (SIte for Innovative Research into monitored Natural attenuation) est un programme
de recherche anglais sur 1’ Atténuation Naturelle Contrdlée. Il a pour objectif de promouvoir le déve-
loppement et la compréhension de 1’ Atténuation Naturelle Contr6lée au Royaume-Uni. La vitesse de
dégradation et le devenir de la contamination ont été étudiés sur un site susceptible d’accueillir potentiel-

lement I’ Atténuation Naturelle Contrdlée.

La situation américaine

De nombreux protocoles existent aux Etats-Unis, leur nombre est en constante augmentation. En re-
vanche, aucun guide méthodologique commun de gestion de sites est disponible.

Globalement, les Etats-Unis ont adopté une démarche commune et s’appuient sur trois étapes princi-
pales :

- le développement de modeles hydrogéologiques et biogéochimiques,

- I'interprétation des mesures effectuées sur le site pour la quantification des processus naturels de bio-
dégradation,

- la mise en place de suivis a long terme afin de vérifier les résultats attendus.
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Seuls les protocoles de I’'US-EPA (United States Environmental Protection Agency) sont reconnus (US-

EPA (1999), US-EPA (1998), US-EPA (1997)).

Conclusions sur tous les protocoles

La démonstration de I’ Atténuation Naturelle repose sur des preuves, en particulier la mise en évidence de
mécanismes de dégradation et I’utilisation de la modélisation pour la prédiction du devenir de la conta-
mination.

Les protocoles américains sont spécifiques a différents types de pollution alors que les protocoles du

Royaume-Uni sont applicables sur une large gamme de substances.

Les deux points qui sont a retenir seraient :

- I’ Atténuation Naturelle et I’ Atténuation Naturelle Contrdlée sont bien distinguées, la premiere dési-
gnant I’ensemble des processus naturels et la deuxiéme comme technique de dépollution,

- les objectifs de remédiation doivent étre atteints dans un délai de 30 ans, cette durée ne devant pas étre
excessivement longue par rapport aux autres techniques classiques de dépollution.

Selon ces protocoles, la modélisation semble étre le seul outil disponible pour prédire le devenir de la
pollution a plus ou moins long terme ; par ailleurs, les résultats des simulations déterminent fortement

les choix retenus par les gestionnaires de sites.
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L’Atténuation Naturelle est régie par un grand nombre de processus physiques, chimiques et biologiques.
Parmi tous les mécanismes impliqués dans I’Atténuation Naturelle, nous allons distinguer deux grands
types de mécanismes :

- les mécanismes abiotiques,

- les mécanismes biotiques.

Les mécanismes abiotiques regroupent des mécanismes non destructifs et destructifs (oxydation ou ré-
duction chimique). Certains processus abiotiques tels que I’advection ou la dispersion ne modifient pas
la masse de pollution alors que d’autres mécanismes non destructifs tels que la sorption ou la volatilisa-
tion et des phénomeénes de transfert diphasique favorisent la réduction de la masse de pollution.

Les processus biotiques nécessitent [’intervention d’organismes vivants, qui directement ou indirecte-
ment peuvent étre responsables de la diminution de la masse de pollution. Les mécanismes biotiques
sont essentiellement caractérisés par des phénomenes de biodégradation anaérobie ou aérobie ainsi que
de dégradation par voie chimique.

Dans le chapitre 2, les mécanismes abiotiques seront abordés, ils sont considérés comme ayant un effet
moins prononcé par rapport aux mécanismes destructifs et particulierement par rapport a la biodégra-

dation.

2.1 L’advection

L’advection est le processus majeur conduisant a la migration de composés dissous. Ce mécanisme a lieu
selon un gradient vertical dans les sols lors d’une infiltration d’eau et horizontalement dans le cas d’un
aquifere.
La connaissance de I’écoulement des eaux souterraines est nécessaire pour la modélisation du transport
de contaminants par le phénomene d’advection. La vitesse des eaux souterraines par transport advectif
est définie a partir de I’équation (2.1) :

K dH

= —— —— 2.1
v Ne dT 21

ol v, est la vitesse des eaux souterraines [L.T~!], K la conductivité hydraulique [L.T !, n. la porosité

efficace et % le gradient hydraulique.
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2.2 La dispersion hydrodynamique

La dispersion hydrodynamique est un processus de transport de contaminants dii aux effets combinés
de la diffusion moléculaire et de la dispersion mécanique. Un panache de composés dissous s’écoule
ainsi selon la direction principale de 1’écoulement des eaux souterraines. La diffusion moléculaire et la

dispersion cinématique sont détaillées ci-dessous.

2.2.1 La diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire est un phénomene physique dont I’origine est le déplacement aléatoire et na-
turel des molécules. Ainsi, la présence de gradients de concentration entraine la migration de solutés a
partir de zones tres concentrées vers des zones moins concentrées. Dans le cas d’un panache stable de
contaminants, a I’équilibre et soumis a un flux diffusif a une dimension, la loi de Fick peut étre appliquée

selon I’équation (2.2) :

DdC

F=-D—
dz

(2.2)

ou F est le flux de masse de solutés par unité de temps [M.L72.T~!], D est la diffusion moléculaire

[L2.T1], C est la concentration en solutés [M.L 3] et % est le gradient de concentration [M.L—3.L~1].

2.2.2 La dispersion mécanique

La dispersion mécanique est un phénomene de mélange du aux variations locales de vitesse d’écoule-
ment des eaux souterraines. Elle peut étre visualisée sur plusieurs échelles d’observation :

- I’échelle intergranulaire ou microscopique ou le polluant est soumis a une vitesse d’écoulement dans
les réseaux de pores,

- ’échelle intermédiaire de 1’aquifere avec des hétérogénéités de perméabilité possibles,

- I’échelle réelle avec différentes lithologies ou structures particulieres.

A I’échelle microscopique, trois mécanismes sont impliqués dans la dispersion mécanique.

Le premier processus est di a des variations des vitesses d’écoulement a travers des pores de tailles dif-
férentes. Le second processus est la tortuosité ou longueur du chemin d’écoulement ot une partie de la
masse des eaux souterraines se déplace par des chemins moins tortueux et donc plus courts, 1’autre partie
par des chemins plus tortueux. Enfin, le dernier processus est la friction variable dans un pore individuel.
Les eaux souterraines s’écoulant pres du centre d’un pore sont moins soumises a la friction que les eaux

souterraines s’écoulant a c6té d’un grain minéral, et se déplacent ainsi plus rapidement.
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En conclusion, les variations de la vitesse d’écoulement des eaux souterraines sont responsables de la
dispersion du contaminant. Cela entraine 1’extension et le mélange du panache avec des eaux souter-
raines non contaminées.

Un volume donné de solutés devient graduellement plus dispersé car les diverses portions de la masse
sont transportées a des vitesses différentes. Les causes de ces variations sont les hétérogénéités du milieu
poreux a I’échelle microscopique (pore), macroscopique (puits a puits) et mégascopique (systeme régio-
nal de I’aquifere).

La dispersion mécanique, selon la direction X, est exprimée selon un coefficient mathématique D’ , le
produit de la vitesse advective des eaux souterraines et de la dispersivité. L’expression de la dispersivité

longitudinale pour des écoulements unidirectionnels est donnée par 1’équation (2.3).

D; = Qzly (2.3)

ou D’ est le coefficient de dispersion longitudinale [L2.T~!], a, est la dispersivité selon la direction x

[L] et v, est la vitesse des eaux souterraines selon I’axe x [L.T~1].

Les coefficients de dispersion dans les directions transversales a celles de I’écoulement des eaux souter-
raines sont exprimés selon les équations (2.4) et (2.5) :
D; = Qg 2.4)

dans le cas de la dispersion mécanique transversale

et

D, = a,v, (2.5

z

dans le cas de la dispersion mécanique verticale

La dispersivité longitudinale o, est 10 a 20 fois plus élevée que la dispersivité transversale, qui est elle-
méme plus importante que la dispersivité verticale d’un facteur 2 ou plus (Wiedemeier et al. (1999)).

L’emploi du nombre de Peclet dans le cas d’aquiferes granulaires est trés utile pour connaitre la prédo-
minance de la dispersion mécanique ou de la diffusion moléculaire et ainsi qualifier plus précisément le

transport dans un milieu poreux considéré.
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Le nombre de Péclet P, est caractérisé par 1’équation (2.6) :

Vach

P, = )

(2.6)

ol v, est la vitesse d’écoulement des eaux souterraines [L.T~1], dg est le diamétre moyen des grains [L]
et D le coefficient de diffusion moléculaire [L2.T~!].

Une étude récente menée par Olsson et Grathwohl (2007) a mis en évidence que la dispersion hydrody-
namique est toujours influencée par la diffusion moléculaire. Ainsi, ils ont estimé que :

- si P, < 10, la diffusion moléculaire contribue grandement a la dispersion transversale,

- s1 10 < P, <70, la dispersion transversale augmente linéairement avec la vitesse d’écoulement,

- si P, > 70, la dispersion transversale augmente avec un taux plus faible.

2.2.2.1 Effet de la dispersivité sur la biodégradation

La dispersion transversale semble étre un mécanisme significatif de transfert de masse responsable du
mélange d’accepteurs et de donneurs d’électrons (Olsson et Grathwohl (2007)). De plus, I’estimation de
la longueur des panaches nécessite la connaissance de la dispersivité transversale (Maier et Grathwohl
(2006)).

Des expériences de modélisation menées par Bauer et al. (2009) ont montré que la biodégradation était
contrdlée par le mélange transversal et donc localisée aux franges des panaches, aussi bien en milieu

anaérobie qu’aérobie.

2.2.2.2 Estimation de la dispersivité

Détermination de la dispersivité longitudinale et transversale par des concepts théoriques

La méthode la plus simple pour estimer les dispersivités longitudinales et transversales est une regle
basée sur le fait que la dispersivité longitudinale est fonction de 1’échelle considérée ou de la distance
effectuée par un contaminant a partir d’une source. Cela peut €tre illustré par la figure 2.1 ci-apres.

La pente de la droite tracée sur la figure 2.1 est de 0,1, mettant en évidence que 1’équation (2.7) peut

s’appliquer :

oy =0,1L Q2.7)

ou L est la distance traversée par un contaminant a partir de la source [L].
D’autres méthodes comme celles de Neumann (1990) sont également employées pour la détermination

de la dispersivité longitudinale, par I’intermédiaire des deux équations (2.8) et (2.9).
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FIGURE 2.1 — Dispersivité longitudinale en fonction de 1’échelle d’observation (Gelhar et al. (1992))

ag = 0,075L146 (2.8)

pour L < 100 m

ay = 0,32L%83 (2.9)

pour L > 100 m

Cette méthode permet des estimations plus précises de la dispersivité longitudinale que celle de Gelhar

et al. (1992).

2.3 Lasorption

La sorption est un ensemble de réactions réversibles ou irréversibles par lesquelles les polluants dissous
se fixent sur la matrice solide de 1’aquifére. Cela entraine un retard des contaminants caractérisé par le
fait que ceux-ci s’écoulent a une vitesse plus faible que la vitesse d’écoulement des eaux souterraines.

A une concentration donnée en polluant, un équilibre est crée entre la phase solide et la phase liquide. En

revanche, les affinités des contaminants connus pour la matrice solide de 1’aquifére ne sont pas suffisantes
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pour les piéger completement et les isoler des eaux souterraines. Ainsi, la sorption est essentiellement
caractérisée par le retard de migration des polluants.

La sorption de polluants dissous est due a des phénomenes complexes impliquant entre autres des forces
de Van der Waals, de Coulomb, des liaisons hydrogene, des échanges de ligands et des interactions
hydrophobes. Les différentes énergies mises en jeu dans ces liaisons sont plus ou moins fortes et peuvent
entrainer des interactions irréversibles.

Les hydrocarbures aliphatiques chlorés commes les chloroéthénes sont des composés non polaires et
peuvent se fixer a la surface des sols par des liaisons hydrophobes. Lorsque les groupements de surface
de la matrice solide de I’aquifére sont moins polaires que I’eau, ce qui est souvent le cas, les chloroéthénes
ont une tendance a se fractionner et se sorber sur la matrice solide de I’aquifere.

Les deux constituants de la matrice solide de 1’aquifere étant principalement responsables de la sorption
sont la matiere organique et les minéraux argileux. Il est méme admis que la fraction organique semble

étre le facteur majeur contrdlant la sorption des contaminants organiques comme les éthénes chlorés.

2.3.1 Modeles employés pour caractériser la sorption

La sorption peut étre estimée par des expériences en réacteurs fermés ot des solutions de polluants dis-
sous dans I’eau sont mis en contact avec la matrice solide de I’aquifere. Puis, les réacteurs sont fermés
sans espace de téte afin d’éviter la volatilisation de polluants organiques volatiles. Les réacteurs sont
ensuite laissés jusqu’a ce que 1’équilibre entre les différentes phases soit atteint. Enfin, la quantité de
polluants organiques est mesurée en fonction du temps.

En général, lors des expériences de sorption, les résultats sont présentés sous forme d’évolution de
la concentration en substances sorbées (ug.L~!) en fonction de la concentration restante en solution
(ug.L~1). Les expérimentations effectuées a température constante ont montré trois comportements dif-
férents, qui sont fonction du mécanisme de sorption. Ces trois types de comportements peuvent &tre
représentés par les isothermes d’adsorption dits de Langmuir, de Freunlich et I’isotherme linéaire (cas

particulier de I’isotherme de Freunlich).

2.3.1.1 Le modele de Langmuir

C’est un modele qui est employé dans le transport de solutés ou les teneurs sorbées augmentent linéaire-
ment avec les concentrations en soluté ; elle atteignent une valeur constante lorsque les concentrations en

soluté sont élevées. Cette valeur constante est la conséquence du nombre limité de sites de fixation des
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polluants sur la surface de la matrice solide de 1’aquifere.
La relation de Langmuir est définie, pour un soluté, par 1’équation (2.10) :
KCpb

= 2.1
1+ K(C (2.10)

ou C, est la concentration en soluté sorbé (masse de contaminants/masse de sol), K est la constante
d’équilibre de la réaction de sorption (ug.g 1), C; est la concentration en soluté dissous (ug.mL~1) et b

est le nombre de sites de sorption (quantité maximale de soluté sorbé).

C’est un modele couramment utilisé pour des mécanismes trés spécifiques de sorption, particulierement

lorsque les sites de sorption sont peu abondants.

2.3.1.2 Le modele de Freunlich

Ce modele est employé lorsque le nombre total de sites de sorption est plus important en terme relatif
par rapport a la quantité totale de polluants.

L’expression de I'isotherme de Freunlich est définie selon 1’équation (2.11).

Co = K 0" @2.11)

ol C, est la concentration en contaminants (ug.g '), Ky est le coefficient de distribution (mL par g de
solide), C; est la concentration dissoute (ug.mL™!) et n est le coefficient spécifique chimique (adimen-

sionnel).

2.3.1.3 DL’isotherme de sorption linéaire

C’est un modele spécial de I’isotherme de Freunlich valable lorsque le coefficient spécifique chimique
n est égal a 1. Ce modele est valide pour des contaminants dissous dont les concentrations sont faibles

(inférieures a 100 pg.L~!. L’expression de 1’isotherme de sorption linéaire est I’équation (2.12) :

Co = KqC (2.12)

ou K, est le coefficient de distribution (mL par g de solide), C, est la concentration sorbée (ug/g) et C;
est la concentration en polluants dissous (ug.mL™1).
La pente de I'isotherme linéaire est le coefficient de distribution K. L’isotherme linéaire est le plus

employé pour modéliser la sorption.
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2.3.2 Le facteur de retard

Lorsque la vitesse d’écoulement d’un polluant dissous est plus faible que celle des eaux souterraines,
le polluant est considéré comme "retardé". Le facteur de retard est employé pour estimer la vitesse du
polluant retardé. La différence entre la vitesse d’écoulement des eaux souterraines et celle du polluant

est due a la sorption. Cela peut étre décrit par le facteur de retard R, défini par I’équation (2.13) :

R=2 (2.13)

v Cc
ou R est le facteur de retard, v, est la vitesse d’écoulement des eaux souterraines et v, est la vitesse
d’écoulement du contaminant.
Lorsque les vitesses d’écoulement des eaux souterraines et du contaminant sont égales, le facteur de
retard est égal a 1. Il peut &tre supposé que la sorption est décrite de maniere adéquate par le coefficient
de distribution, cela est valable lorsque la fraction de carbone organique est supérieure a 0,001 ; le facteur
de retard d’un contaminant dissous en supposant la sorption comme linéaire peut étre calculé a partir de

I’équation (2.14).

ppKq
n

R=1+

(2.14)

ou R est le facteur de retard, p; est la masse volumique apparente de ’aquifere ([M.L™3]), K est le

coefficient de distribution ([L3.M~1]) et n est la porosité.

La densité massique de la matrice solide de I’aquifére est estimée selon le ratio de la masse du sol sur

son volume. L’ équation (2.15) permet de calculer cette densité massique.

Py = (1—n)ps (2.15)

ol n est la porosité totale et ps est la masse volumique de la matrice solide de I’aquifere.

2.3.3 Estimation du coefficient de distribution K,

Le coefficient de distribution K; est défini comme le ratio entre la concentration en contaminants sorbés
et la concentration en contaminants dissous selon 1’équation (2.12).
Plus le coefficient de distribution est important, plus le potentiel de sorption sur la matrice solide de

I’aquifere est important.

55



Chapitre 2. Les processus abiotiques de I’Atténuation Naturelle

K, est contrdlé par le caractere hydrophobe du contaminant et la surface totale de la matrice solide
de I’aquifere disponible pour la sorption. Le coefficient de distribution peut étre également exprimé en

fonction de la fraction de carbone organique, selon I’équation (2.16) :

Kd = Kocfoc (216)

ou K, est le coefficient de sorption du sol normée par rapport a la quantité de matiere organique

[L3.M~1] et f,, est la fraction du carbone organique total M.M1].

2.3.4 Détermination du facteur de retard et de K, par des expérimentations de labora-

toire

Le coefficient de distribution peut étre quantifié¢ au laboratoire en utilisant des tests en colonne ou en réac-
teurs fermés. Les expérimentations en réacteurs fermés nécessitent 1’ajout de matrice solide de I’aquifere
avec différentes concentrations en polluants. Puis, les réacteurs sont bouchés et mélangés jusqu’a ce que
I’équilibre soit atteint. Le suivi de la concentration résiduelle en phase liquide est effectué, puis des bilans
de masse.

Les expériences en colonne sont plus difficiles a réaliser mais fournissent des conditions plus proches
des conditions réelles de terrain. Ainsi, des quantités connues de polluants et de traceurs alimentent la
colonne. Les teneurs en polluants et en traceurs sont suivies en fonction du temps par des techniques
adaptées.

A partir de la courbe représentant I’évolution de la concentration en polluants en fonction du temps, le
temps nécessaire tsqy, , pour que la concentration en effluents en sortie de la colonne atteigne 50% de la
valeur de la concentration initiale, est déterminé graphiquement. Ce t5y9, est employé pour le calcul de

la vitesse de chaque contaminant, au centre du panache.

2.4 La dilution

La dilution est un processus défini comme une entrée d’eau non contaminée s’infiltrant par voix naturelle.
Deux sources d’eau peuvent étre responsables de la recharge :

- les précipitations,

- les eaux de surface (lacs, rivieres).

Le phénomene de recharge favorise le contact de 1’eau avec le sol et ainsi la dissolution d’accepteurs

d’électrons et de matiere organique. L’entrée d’eau peut également entrainer la dilution du panache de
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contaminants dissous. Cette entrée d’accepteurs d’électrons peut avoir des effets négatifs sur la réussite
de la déchloration réductrice directe anaérobie et ainsi modifier le comportement géochimique du sous-
sol. Cela pourrait induire la présence de réactions parasites comme la reprécipitation d’hydroxydes de
Fe(III) en raison d’un apport trop important en oxygene par exemple.

L’estimation des effets de la dilution est difficile. Cela peut étre réalisé dans le cas d’une échelle a deux
dimensions, ot le taux de recharge de I’aquifere est connu ; I’équation (2.17) permet d’estimer la concen-
tration en contaminants C a une distance x de la source notée Cy.

Wz

ott W est le taux de recharge [L.T~'], x est la distance parcourue [L], K est la conductivité hydraulique,

i est le gradient hydraulique [L.L™'] et z est ’épaisseur de I’aquifere [L].

C’e