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Nomenclature

Symboles de sommation

Indice relatif a une phase du milieu
Indice relatif a un constituant de la phase

Sommation sur toutes les phases

Sommation sur tous les constituants d'une phase

DD 7R

Symboles latins

D Dissipation associee aux phénomenes irréversibles J.m=.s7|
D, Dissipation associéee a la diffusion des constitiant J.m=.s7|
D. Dissipation associée a la conduction électrique J.m=.s7|
D. Dissipation mécanique associée aux interfaces J.m=.s7|
D,, Dissipation mécanique associée au comportement

rhéologique des phases J.m=.s7|
D, Dissipation associée aux réactions chimiques J.m=.s7|
D, Dissipation thermique J.m=.s7|
D., Dissipation associée aux mouvements des phases J.m=.s7|
E  Energie totale du milieu [J]
f  Composantes de la densité massique de force

agissant sur le milieu [N.kg‘l]
f, Composantes de la densité massique de force

agissant sur une phase [N.kg‘l]
f, Composantes de la densité massique de force

agissant sur un constituant [N.kg‘l]
g Composantes de l'accélération de la pesanteur [ms‘z]
h  Hauteur de I'échantillon de sol [m]
h, Densité massique d'enthalpie d'un constituant [J.kg‘l]
i, Composantes de la densité de courant electriquiucth [A]
I Composantes de la densité de courant électrique [A]

Composantes du flux de diffusion d'un constituant
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par rapport a sa phase

Composantes du vecteur courant de chaleur
Conductivité hydraulique

Coefficient phénomeénologique associé a la diffusion
de la vapeur d'eau

Coefficient phénoménologique associé a la filbrati
de la phase liquide [SI]

Chaleur massique

Masse molaire d'un constituant

Masse d'un constituamt

Nombre de moles de soluté

Puissance des efforts extérieurs

Composantes de la quantité de mouvement du milieu

Pression interstitielle (pression de la phase digui
a I'échelle des pores)

Taux de chaleur regue

Densité volumique du taux de chaleur recue
Constante des gaz parfaits

Entropie du milieu

Densité massique d'entropie d'une phase
Densité massique d'entropie d'un constituant
Temps

Température absolue

Température d'une phase

Température d'un constituant

Densité massique d'énergie interne d'une phase
Densité massique d'énergie interne du constituant
Energie interne du milieu

Enthalpie

Enthalpie libre

Vitesse du liquide

Composantes de la vitesse d'une phase
Composantes de la vitesse d'un constituant
Volume élémentaire représentatif (VER)
Volume occupé par une phase dans le VER
Volume occupé par un constituant dans le VER
Teneur en eau

Teneur en TCE
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Activité de 'eau

Teneur en liquide

Degré de saturation

Fraction molaire d'un constituant
Fraction massique d'un constituant
Composante verticale de l'espace
Charge électrique massique du milieu
Charge électriqgue massique d'une phase
Charge électriqgue massique d'un constituant
Concentration d’'un constituant

Solubilité d’'un constituant

Constante de Henry

Coefficient de diffusion d’'une phase
Coefficient de diffusion d’un constituant

Symboles grecs

Yai

Composantes de l'accélération d'un constituant

Composantes du tenseur de Kronecker

Composantes du tenseur des déformations de lecenatr
poreuse

Composantes du tenseur des déformations linéarisée

Coefficient de de tortuosité d’'un milieu

Composantes de la source de quantité de mouvetumet phase
en provenance des autres phases

Viscosité dynamique de la phase liquide

Potentiel chimique d'un constituant

Potentiel chimique de référence d'un constituant

Pression osmotique

Conductivité thermique

Masse volumique du milieu

Masse volumique apparente d'une phase

Masse volumique apparente d'un constituant

Masse volumique réelle d'une phase

Densité d'apport de masse a une phase en prowenanc

des autres phases

Densité d'apport de masse a un constituant erepance

des autres constituants
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Composantes du tenseur des contraintes de Cauainylidu
Composantes du tenseur des contraintes de Calwste/ghase
Composantes de la partie réversible du tenseuwratdgmintes
d'une phase
Composantes de la partie irréversible du tensesicdntraintes
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Porosité du milieu poreux

Fraction volumique occupée par une phase
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Energie libre
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Introduction générale

Le sol : un milieu fragile

Longtemps considérés comme ayant une capacitéatjghm illimitée, les sols ont de
plus en plus de nos jours des difficultés a répemdix fonctions multiples et vitales qui sont
les leurs: production de biomasse agricole etsfane, milieu de vie, régulateur de
I'écosystéme. C’est dire que la conception selquddle les sols seraient capables d’absorber,
sans modification significative, les déchets detkaté humaine, est de plus en plus rejetée a
la lumiére des nouvelles préoccupations concerfamiironnement, de sa protection et de
son aménagement.

Milieu vivant et complexe, le sol remplit des faoncs multiples essentielles et capitales
pour I'équilibre écologique. D’'une extréme divegsies spécialistes en dénombrent 320 types
dans la communauté européeifii¥f061241; Bruxelles 2006L.a couverture de sol, épaisse
de quelgues metres a toujours été le siege devitécanimale et végétale et le support de
’homme. C’est par elle que traversent égalementebux pluviales qui alimentent les eaux
souterraines. Cette couche doit étre controlée ébnhilitée lors de lintroduction de
substances nuisibles qui risqueraient d’altérecaeactéristiques.

D’apres la déclaration d€/061241 Bruxelles [2006kLes sols constituent un excellent
exemple de la nécessité d'une réflexion globald'ugte action locale. C'est la raison pour
laguelle nous proposons un cadre commun au nivedldion Européenne fixant a tous des
conditions équivalentes dans la recherche du ménggédde protection des sols pour
I'ensemble de I'Union, tout en laissant aux Etagsnires une marge suffisante pour la prise
en compte des situations nationales dans l'appticaties mesures. Nous voulons faire en
sorte que les citoyens d'aujourd’hui et ceux deailenpuissent utiliser des sols capables de
remplir un large éventail de fonctions différenttsnous fournissant tous les services dont
nous avons besoin»A travers cette déclaration, nous comprenons lgjae les sols
constituent une des ressources les plus préciedseda planéte dont nous avons
I" «obligation » et le « devoir » de protéger nsgulement pour nous méme mais aussi et
surtout pour les générations futures.

Les pesticides dans I'environnement : problématiquet enjeux
socio économiques

Les pesticides sont un groupe de substances hét@®eglu point de vue de leur cible, de
leur structure chimique, de leur mode d’action elede toxicité. On entend souvent parler de
biocides, de biopesticides, de produits phytosmegaou phytopharmaceutiques. Il parait
gu’aucun de ces termes ne convient tres parfaitement
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Pour le Comité Sahélien des Pesticides (CSP), ektntnembre le BURKINA FASO, le
pesticide est défini comme une substance ou aswmocide substances destinée a repousser,
maitriser ou controler les organismes nuisible®mpris les vecteurs de maladies humaines
ou animales et les especes indésirables de plantd®nimaux causant des dommages ou se
montrant autrement nuisibles durant la productiaransformation, le stockage, le transport
ou la commercialisation des denrées alimentaires, pileduits agricoles, du bois et des
produits ligneux, ou des aliments pour animaux .s@percoit bien que ces substances sont
utilisées pour obtenir un supplément alimentairesiajue pour protéger les hommes contre
certaines maladig$-eigenbrugel et al., 2004 ; Cetin et al., 2006nning, 1991]On estime
de nos jours que 50% de la population mondiale egir pas une ration alimentaire
suffisante ; 'Afrique étant le continent le plusith€[Gilles, 1991].

D’apres la FAO (Organisation des Nations Unies pialimentation et I'agriculture),
c’est jusqu’a 50% de la production de coton desspaglustrialisés qui seraient détruits en
I'absence de traitemerjEournier, 1988].

En effet, la production agricole mondiale subiewaisse de 40% dues aux dégats des
parasites et des ravageurs des cult[Ee8akouri, 2002] Ces pertes sont plus importantes
dans les pays en voie de développement. En Afpquexemple, la production agricole subit
une perte annuelle de 42% dont 13% sont imputadles insectes, 13% aux maladies
fongiques et 16% aux mauvaises herftgfies, 1991].En 1935, dans le domaine de la sante,
on dénombrait 6000 cas de peste en Afrique. A lée st traitement raticide, on n’en
dénombrait plus que 4000 cas en 1f48mrini, 1978]

Toutes ces raisons expliguent donc l'utilisationplies en plus croissante des pesticides
dans le mond@-ernandez-Alba et al., 2008lrtout dans les pays en voie de développement
comme dans la plupart des pays d’Afrique ou l'aufiigsance alimentaire reste jusqu’a nos
jours une équation difficile a résoudre.

On peut donc conclure avec certains auteurs quepdsticides ne sont pas diffusés
seulement qu’en agriculture mais un peu partout neempar exemple a la maison
(insecticides) ou méme chez le jardinier amateur.uBE mot, chacun est responsable des
eémissions polluantg8ouzaza et al., 2005Dr, ces substances sont trés volatils et peuvent se
retrouver a plusieurs kilometres de leur lieu d’'&ation [Gautier et al., 2003 ; Cetin et al.,
2006 ; Feigenbrugel et al., 2004a,b ; Sethunathah,&002 ; Siddique et al. 2003]

Le Burkina Faso, d’'une population de prés de 14iong d’habitants, est un pays enclavé
et essentiellement agricole. Sa population est m@j@ment rurale et vit des produits de
I'agriculture. L'alimentation est basée principaksm sur les cultures vivrieres dont le mil, le
sorgho, le mais et le riz. Au total, plus de 3.800 hectares de céréales sont emblavés pour
chaque campagne agricole. Cependant les ravageuwssdcultures occasionnent des pertes
énormes estimées a plus de 300 000 tonnes paitgmésode 15% de la production nationale.
Le produit national brut repose principalement satte activité qui occupe 75% de la
population activMAHRHB , 2004].

Le Burkina Faso, connait également depuis ces @@rgieres années une invasion de
criquet pelerin marquée par l'arrivée presque chagonée d’essaims matures dans les
provinces nord du pays (Soum, Oudalan, Seno). BB par exemple, de nombreux essaims
ont envahit les cultures et les paturages danBr@gnces de I'Oudalan, du Soum, du Seno,
du Yagha, du Sanmatenga, du Namentenga, et du Ldresnsuperficies infestées pour la
méme année ont été évaluées a 109h@0dont 16.300 hant été traités. Plus d’'un cinquieme
du territoire national a été touché cette annéel’parasion. Une centaine de villages et
hameaux de cultures ont été sérieusement affectss.quantités de pesticides utilisés
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(deltamethrine, trolomethrine, fenitrothion et lelarpyrifos-ethyl) pour les traitements ont
éte estimées a plus de 18.300 litres a la mi-oetdbrla méme ann@@AHRHB, 2004].

Cependant, on sait que certains pesticides possédentoxicité aigué trés importante
[Awasthi et al., 1999]D’autres sont trés redoutables par suite de lexicité a long terme
[Feigenbrugel et al., 2004 ; Cetin et al., 2006aufier et al.,, 2003 ; Kathpal et al., 1997 ;
Awasthi et al., 2000pu la toxicité qu’ils acquierent par suite de l@aacumulation dans
'environnement et de leur concentration progresslans les organismes. L’'un des dangers
majeurs est qu’ils sont tres souvent sur-doséggggrort aux prescriptions du fabriquant et
utilisés sans gqu’aucun minimum de précautions nensqgirises. Cette facon d'utiliser les
pesticides présente plusieurs inconvénients pdwmnime, les animaux et les plan{é&d
Bakouri, 2002 ; Jenning, 1991Plusieurs auteurs ont d’ailleurs présenté |'saifion abusive
de certains pesticides comme une conséquence daeprdéséquilibre environnemental
pouvant étre toxique aussi bien pour les animaschbmmes, les plantes et les organismes
utiles a I'homme[Gautier et al., 2003 ; Feigenbrugel et al., 200etin et al., 2006 ;
Savadogo, 2001]Plusieurs cas d’intoxication ont été rapportéssda littératurgRamade,
1992].

La situation devient particulierement critique bpue les pesticides pénétrent dans le sol
par des processus de transfert (en phase aguegszewse) et se concentrent par le biais de
processus de bioaccumulation, de bioamplificatioml@uiogéochimique. Ce qui constitue a
long terme une menace sérieuse pour la nappe gueat les eaux de boisson.

La communauté microbienne joue certes un rble ésselans le processus de dégradation
des substances organiques tels que les pesticides Yunlong et al.,, 1997 ; Bhat et al.,
1998]. Cependant, les données bibliographiques sur &gu® non assimilés restent parfois
indisponibles. C’est pourquoi nous estimons quékast intéressant de comprendre les
mécanismes physiques qui vont conditionner le dewdmila quantité de pesticide restante
dans le sol. En effet, I'état de pollution d’'un saljouer un réle prépondérant dans le contrdle
de la production des cultures et dans la qualiseedeix de surfaces et des nappes souterraines
[Jantunen et Bidleman, 2000 ; Chen et al., 2006m&r et Philip, 2005]

Définition d’'une pollution environnementale

Quand on parle de pollutions environnementalegpstien ce qui concerne les sols, on
est confronté tout d’abord a la définition précike « pollution ». Celle-ci peut se faire en
fonction de la présence dans le sol d’'une moléotdaniqgue xéno biotique ou en fonction de
ses effets sur une fonction ou une activit¢ donthéesol [Martinelli, 1999] Différentes
définitions de la pollution environnementale soohiées dans la littérature. D’apres Juste
cité dansBaize [1997]et repris dan®elmas [2000] « contamination » doit étre employée
pour les sols lorsqu’il y a des apports anthropgueportants mais sans effet apparent pour
'environnementPar conséquent, il souhaite que I'on emploie Iméex pollution » lorsque
des apports liés a des activités humaines ontftits eégatifs visibles sur I'environnement.
On retient de cette définition que la pollution ase comme étant :

e un accroissement des teneurs en polluant suiteaatixités humaines, locales ou

générales,

* un accroissement du risque de nuire aux fonctiesssdls naturels.

Pour Ramade [1993]le contaminant est un polluant présent a des gésrdécelables
dans I'environnement.
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PourRiviere [1998] le polluant est défini comme un élément dangemauisceptible de
présenter un risque pour les milieux et les orgaegsvivants

Toutes ces définitions s’accordent a dire que éesiés « polluant » et « contaminant »
peuvent étre considérés comme des synonymes et d@tcil n’y a aucune ambiguité a
employer I'un & la place de l'autre et vice — versa

Nature et origine des polluants organiques des sols

Les substances polluantes des sols sont classéessecatégoriegGhasemzadeh, 2006 ;
BRGM, 2000]: métalliques, minéraux, et organiques. En se Basamt le guide
méthodologique britannique (BSI DD, 198&puazza et Delage [2005)nt identifié 3
familles de polluants qui sont:

(1) les polluants chimiques solubleacides, bases, nitrites (engrais), sulfatesyrtites
(industrie chimique et de [l'aluminium), chloruregyanures (usines a gaz,
pétrochimie, traitement de surface, traitementsdeerais), détergents et tensioactifs
(nettoyages domestiques et industriels), pesticides

(2) les métaux lourds cadmium, manganese, cobalt, chrome, cuivre, plamgrcure,
nickel et zinc auxqguels on associe également béesdls proviennent essentiellement
des fuites de centres de stockage de déchet irasistt urbains et de retombées
atmosphériques de fumées industrielles et d’inaii@m des déchets ; le ruissellement
et l'infiltration localisée et chronique d’eau deuid sur un toit de batiment en zinc
peuvent aussi étre la source d’une telle pollution

(3) les composés hydrocarbong€e sont des dérives du pétrole brut et comprénnen
'ensemble des carburants utilisés dans l'industide production d’énergie et les
transports comme l'essence, le kérosene, les gakgers et lourds, les huiles. Les
matieres en suspension regroupent toutes les emtiesolubles : matieres minérales ;
matieres organiques issues de la décompositionadieénes animales et végétales ; les
micro-organismes. Les pollutions inorganiques gmmcipalement les métaux, les
nutriments et les sels. Les polluants organiqued sonstitués de I'ensemble des
molécules a base de carbone, d'hydrogéne, et densaindre mesure d'oxygéne et
d'azote. lls proviennent principalement de troiseenbles d’activités : industrielles
(production d’énergie, métallurgie, industries cigjoes, ...), urbaines (transport,
gestion et traitement des déchets), et agridolissation de produits phytosanitaires).
On estime d'ailleurs que les pourcentages desicabgns professionnelles agricoles
dues aux pesticides sont de 9% pour les herbicild®%, pour les fongicides, 43%
pour les insecticides et 35% pour les auf@&sSP, 1999]En France, dans le domaine
agricole par exemple, l'utilisation des fongicidest prédominante (environ 50% des
tonnages utilisésHeigenbrugel, 2005]es herbicides représentent 30% des tonnages
utilisés tandis que les insecticides correspondemn faible pourcentage. Dans tous
les cas, les quantités de pesticides utilisésrdifteselon qu’'on se place a I'échelle
nationale ou régionalé-gigenbrugel, 2005]

Mis a part les hydrocarbures aliphatiques et lesigdes, d’autres polluants organiques sont
largement rencontrés dans les sols. lls peuvert @&groupés dans les quatre familles
suivantes :

- Les polychlorobiphényles (PCB)

- Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
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- Les polychlorodibenzo-dioxines (PCDD) et les pdiyadibenzo-furanes
(PCDF);
- Les composés organiqgues volatiles (COV).

L'un des plus grands problémes au niveau analyt@piejue le suivi des pesticides dans
'environnement est compleX&l Bakouri, 2002].D’une part, cela demande des techniques
d’analyses spécifiques colteuses, d'autre pamgxigte une grande diversité de matieres
actives nécessitant des capacités analytiquedgliffésentes. Certaines matiéres actives sont
tres difficiles a analyser car elles ont des caratiques physico-chimiques qui rendent leur
extraction ou leur détection difficiles. Le probléndevient encore plus complexe si I'on
s’intéresse aussi a I'analyse des produits de déatjoam qui peuvent étre parfois plus toxiques
gue le pesticide lui-méme.

Objectifs et structure de la présente etude

Le monde entier affiche aujourd’hui l'intention g@asser a un développement durable
congu dans l'intérét des générations futures. Cigodn la mise en place d’'un dispositif de
réglementation et de politique d’aménagement paprbtection de I'environnement et des
ressources qui lui sont associées dans une régigreutese faire que si I'on dispose de
données scientifiques fiables et suffisantes praveda la région elle-méme. C’est pourquoi
nous estimons que le choix de ce sujet revét dygrarde importance pour les pays africains
en général et pour le Burkina Faso en particuieuxiéme producteur de coton en Afrique et
utilisant plus de deux millions de litres de padgcpar an.

Notre objectif est d’analyser et de décrire mathtéunament le transport de polluants
dans la couche superficielle d’'un sol. Nous noumsitdrons aux phénoménes physico-
chimiques ce qui signifie que nous ne prenons pasoenpte la dégradation des substances
par les micro-organismes.

En effet, la description et la prévision des trartsfde masse (eau, substances polluantes,
etc.) et de chaleur dans les couches superficidllesol revétent une importance certaine des
gu'’il s’agit de résoudre des problemes concretsdiéx sciences environnementales telles que
I'hydrologie, 'agronomie, la climatologie, le géncivile et sanitaire, la pollution, etc. C’est
en effet dans la partie du sol appelée classigueroere non saturée, interagissant d’une part
avec l'atmosphere d’autre part avec les aquiferese situent les réserves en eau et en
substance nutritives pour les plantes, qu'a lieesdéntiel des transferts conduisant a
I'évapotranspiration, linfiltration et la rechargkes nappes a surface ligkéauclin, 1994].
L'idée selon laquelle cette tranche de sol puissestituer un « filtre vivant » capable de
retenir et de dégrader en totalité et de faconnmérées substances potentiellement polluantes
voir toxiques qui lui sont appliqguées, a fait places dernieres années a une réalité
douloureuse ; leur migration vers la biosphereestvironnement plus profond apparait de
plus en plus comme une évidence a la probabildéadirrence importante.

La compréhension des phénomeénes est rendue conpgaexe fait qu’il s’agit d’étudier
des processus couplés, essentiellement non lisédiaes un milieu polyphasique (eau-air-
solide) susceptible de se déformer et dans leggdakheurs en fluide varient dans le temps et
dans I'espace sous l'action conjuguée de variatié@mergie mécanique et thermigue avec
possibilité de changement de phase et d’échangescph- chimique entre phases.

C’est pour toutes ces raisons que toute tentativeerprétation et de prédiction du
comportement dynamique d’'une substance polluantstiGides ou autres composeés
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organiques volatils), dans les sols en vue de mmmprendre et de mieux contrbler le
processus de son atténuation naturelle, doit sisgpsur une modeélisation et doit étre
précédée d’'une mise en évidence en laboratoirpalasnétres essentiels a I'appréhension du
phénomene. Car, appliquer un modele et 'adaptisasituations diverses exige en effet une
connaissance tres approfondie des mécanismes pfofsimiques impliqués dans les
différents processus qui sont a la base de soréliatn. La plupart des travaux qui traitent
de la question de la pollution ou de la dépollutil@s sols dans la littérature et qui utilisent
une approche classique de I'étude du mouvementgrawection et dispersion des solutés en
phase liquide dans un milieu poreux considerentapiee phase est continue dans le milieu
poreux et participe intégralement et instantanérmadiécoulemen{Bohy, 2003 ; Crevoisier,
2005 ; Dridi, 2006 ; Martinelli, 1999 ; Yra, 2006Margoun, 2003 ; Jeannin, 1996 ;
Benremita, 2002]Ce type de transfert est généralement da attatidn de la phase liquide ;
un phénomene qui se produit dans la zone saturéel i est bien décrit par la loi de Darcy ;
la phase gazeuse étant quasi inexistante. Das®lesrides (sols a faible teneur en eau) par
contre cette loi est difficilement applicable efaut tenir compte du fait que le composé et
'eau se retrouvent, soit sous forme liquide (adépflié ou libre), soit sous forme gazeuse.
Dans ces conditions seules sont prioritaires lesefode liaison des fluides avec la phase
solide, les forces gravitaires et les transfertsfifieation et par diffusion décrits par la loi de
Fick auxquels viennent s’ajouter les mécanismeshdagement de phase.

Le but de ce mémoire est de s'intéresser effecéwem cette zone dite « non saturée »
constituée par la partie superficielle du sol aueiagit avec I'atmosphere. Il s’agira donc de
se pencher sur I'étude d’'un certain nombre de mgces qui se produisent essentiellement
dans cette zone du sol pour les faibles teneuemaer{domaine hygroscopique) ; c’est en effet
dans cette zone qu'ont lieu I'essentiel des phémasél’ Atténuation Naturelle (AN). Il sera
donc question d’étudier comment les effets hygrpgpes modifient le comportement d’un
composé organigue volatil dissout dans la phaseusgu afin de proposer un modéle
numerique de transfert de polluants dans un sdeaRour ce faire, il sera d’abord question
dans un premier temps de présenter sommairemensjexts fondamentaux de la méthode
classique pour la description des processus deférandans les sols a partir des lois de
conservation de masse afin de I'adapter a destisiisade non saturation. Ensuite, viendra
'étude du changement de phase liquide-vapeur etcemplage avec les mécanismes de
transfert en phase liquide et gazeuse. L'intérér pmus d’étudier le changement de phase
tient au fait que la plupart des données bibliogigyes montrent que la volatilisation est I'un
des processus essentiels qui contrble I'Atténuabiaturelle des Composés Organiques
Volatiles(COV) dans la zone non satuféestendorf et Kampbell, 1991 ; Lahvis et al., 1999]
Plusieurs tests en laboratoire ont effectivememfficoé ces résultatflin et al., 1994 ; El-
Farhan et al., 1998]l reste donc a séemander si ce changement de phase est suffisamment
rapide comme le pensent certains auteurs pour ¢oé instant il y ait équilibre
thermodynamique entre le liquide et sa vapeur.r§ihoa falloir trouver des lois appropriées
pour décrire ce phénomeéne. Afin d’entreprendre etédssir cette tache, ce mémoire est
structuré en cinq choix de chapitres :

+ La premiére partie fera I'objet d’'une étude bibliayghique sur les pesticides afin de
mieux comprendre leurs propriétés physico-chimigudsur impact sur
I'environnement en raison de leur toxicité, leuftets écologiques, leurs risques
toxicologiques et leur interaction avec le milieargux,

4+ La deuxieme partie sera consacrée a la modélisdésnransferts de matiére dans les
sols. Cette étude va nous permettre de mieux comdpgeles différentes lois qui
régissent les principaux phénomeénes pouvant jourerr@lle essentiel dans les

18



transferts : mécaniques (cinématiques, dynamiciasgues), hydrauliques ainsi que
les lois de conservation (matiere, énergie, quardé mouvement, entropie, etc.).
Dans cette partie également, nous allons consaamer place importante a la
caractérisation et a l'instrumentalisation des gslsdiés afin d’en déterminer les
propriétés physico-chimiques,

Dans la troisieme partie, nous présenterons lermehtt le dispositif expérimental
utilisés pour les essais expérimentaux. Des résaltpérimentaux sur des isothermes
d’équilibre d’'un certain nombre de composés y Selargement présentés afin de
mieux estimer les parametres phénoménologiquesssaices a la simulation
numerique,

La quatrieme partie concernera |'étude des cinéigexpérimentales pour la
détermination des coefficients de changement deepda TCE mais également de
I'heptane et de I'eau. Nous y étudierons l'influerte la pression et de la température
sur le changement de phase d’'un composé volatil,

La cinquieme partie reviendra sur les équationsratesfert de masse préalablement
établies, leur hiérarchisation et leur discrétwatpar une méthode de choix dans
'ultime but d’'aboutir a un code de simulation pdar résolution numérique du
probleme. Une premiére étape de validation serasséoe en confrontant les
résultats du modele a des données expérimentald'®aur La deuxiéme étape sera
consacrée a des simulations numériques sur leféerards TCE. Les résultats du
modeéle nous permettrons de mieux comprendre leegsas d'atténuation naturelle
des pesticides apres leur utilisation dans les sols

Enfin, une analyse des résultats sera nécessaisel@alerniére partie afin d’en tirer
des conclusions qui vont nous permettre d’ouvrs plerspectives pour les travaux a
venir.
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1.1 Les pesticides

1.1.1 Introduction : Un peu d’histoire

On ne peut raisonnablement pas imaginer la vie bets@ns les produits nés du travail et
de I'imagination de 'homme. L’histoire nous appiequ’au cours de son existence, I’homme
a toujours ceuvré pour 'amélioration de ses comaktide vie. Ceci commence naturellement
par la protection de sa santé et de sa quéte penteapour une autosuffisance alimentaire
d'ou la protection des cultures. La Sainte Bible sxgapporte I'histoire des sauterelles
d’Egypte contre lesquelles Homere signalait dégnploi du soufre comme fumigant, et
Pline I'’Ancien celui de I'arsenic comme insecticif®urnier, 1988] Les premiers pesticides
furent fournis a ’'Homme par la nature; il s’agissdu pyrethre, poudre de chrysantheme
séchée (chrysanthemum reseum cinerarioefolium)}teGeiudre était déja utilisée par les
chinois il y'a environ 2000 ans pour tuer les patxes pucegournier, 1988].Le chlorure
mercurique a été proposé au“iBsiécle avec I'apparition des produits d’origineunalle
comme la roténone (extrait des racines de Dertisleepyrethre (mélange d’esters contenus
dans les fleurs de deux variétés de chrysanthemegartir de I'année 1854, Zeidel a
découvert le dichlorodiphényltrichloroétane (DDTes propriétés insecticides ne furent
mises en évidence qu’'en 1884 par Muller (Prix Nplebmlin, 1994 ; Savadogo, 2001].
C’est aux alentours des années 1920 que les méthetddes matériels d’analyse ont
commenceé a faire de grand progrés avec l'utilisadierplus en plus fréquente d’insecticides
arsenicaux, des huiles d’essence et de composésedtennicotine, la pyréthrine, le sulfure,
les gaz de cyanite d’hydrogéne et les cryalites

C'est alors qu'on notera dans les années 1930 @&mitsl de lI'ére des produits
phytosanitaires organiques avec tout d’abord lescylanates d’alkyle, ensuite I'aniline
salicylique et enfin les dithiocyanatfBournier, 1988] La Z™® guére mondiale a elle aussi
contribué & ouvrir I'ére chimique avec lintrodwsti d'un nouveau concept, celui de la
fabrication de composés synthétiques pour le ctentiés insectes.

A partir de ce moment la, c’'est la commercialigatites pesticides dans tous les quatre
coins du monde et leur utilisation souvent abugiviea pour conséquence la contamination et
la pollution des compartiments essentiels de '@mnement air, eau et sol.

Ce n'est qu'au début des années 1980 que s’esttgdfe la prise de conscience du
potentiel danger des pollutions vis-a-vis des ést@syes en général et de la santé de
’'Homme en particuliefNex, 2004] Il faudra par contre attendre jusqu’en 1990 ppuune
tendance au ralentissement s’observe dans lesdgagsoppégMargoum, 2003] Mais cette
tendance serait surtout liée en partie a la déctrides substances de plus en plus efficaces
nécessitant donc des quantités de plus en plusesa{buelques g/ha par exemple pour les
sylfonylurées), a la mise en ceuvre et a I'évolutienla réglementation, a la mise en place
progressive de l'agriculture raisonnée, et a liiditetion de certaines substances (cas des
insecticides organochlorés dans certains pldyajgoum, 2003].

La figure suivante présente en pourcentage, awauniweondial, I'utilisation des différentes
familles de pesticides.
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FIG. 1.1— Répartition du marché mondial des pesticides &i p@argoum, 2003].

Dans les pays industrialisés, les herbicides sestplus utilisés. lls ont pallié a la
désaffection des exploitants pour les opératioasdi@uses du désherbage manuel et permis
de s’adapter a I'usage des méthodes meécaniquescditer Ces pays consomment plus de
82.5% des produits dont 34% sont utilisés aux Biiais, 24% en Europe de I'Ouest et 15%
au Japon. Les pays en développement quant a easQroonent moins de 20% des produits
(alors quils comptent 50% de la population moreliat 46% des terres cultivables), et la
premiere place revient aux insecticidlésurnier, 1988]

USA Europe Occidentale Japon Europe de I'Est Reste du monde

Herbicides 50% 21% 10% 8% 11%

Insecticides 26% 14% 13% 7% 40%

Fongicides 11% 40% 16% 12% 21%
Rodenticides et autres 41% 39% 3% 7% 10%

TAB. 1.1- Utilisation en pourcentage (%) dans le monde (Cé&®ahélien des Pesticides
(CSP)).

1.1.2 Qu’'est ce qu’un pesticide?

Le terme pesticide dérive du mot anglaipest »qui désigne tout animal, plante ou
microorganisme (virus, bactéries, champignons,,vadlusques, insectes, oiseaux, rongeurs
et mammiferes) susceptibles d’étre nuisibles aidee ou a I'environnemefiEeigenbrugel,
2004 ; Periquet, 1989 ; El Bakouri, 2002].

Dans le domaine environnemental, est considéré epesticide tout produit commercial
ou toute substance chimique ou biologique autreiguhédicament ou un vaccin, utilisé
contre un parasite (insecte, champignon, bactérigs, mauvaise herbe, rongeur, ...), c’est-a-
dire tout organisme vivant nuisible, nocif ou génamur I'étre humain et ses ressources, dans
le but de I'éliminer ou d’inhiber son développement
C’est certainement cette définition qui a condraitirnier [1988]a affirmer qudes pesticides
sont utilisés pour :

» lutter contre les ennemis des cultures (mauvaiseebet insectes, ....),
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» lutter contre les insectes parasites de 'Hommeeamteurs de maladies,
» lutter contre les insectes parasites du bétail,

» |utter contre les insectes et acariens des progigitkes,

» lutter contre les ennemis des foréts et espaces, ver

* le désherbage et le débroussaillage des zonesuhees.

1.1.3 Composition et origine de la toxicité d’'un pesticig

Un pesticide est composé de deux types de substance
- une ou plusieurs matiéres actives qui conferenpiaduit I'effet poison désire.
Exemple de matiéres actives: le glyphosate que tlmuve dans de nombreux
désherbants totaux, le métaldéhyde que I'on tralares la plupart des anti-limaces,
I'isoproturon dans les désherbants céréales, ...
- un ou plusieurs additifs qui renforcent I'efficaciet la sécurité du produit. Exemple :
répulsif, vomitif, épaississant, anti-moussantyant, ...
Par ailleurs, on sait que la toxicité des compasésyaniques dépend de leurs constituants
chimiques (métal toxique, anion toxique, etc.) sloue celle des composés organiques
dépend de leur composition et de leur structureéouthire. En effet, pour reconnaitre qu’'une
substance est possiblement toxique, il faut vérdieelle ne contient pas un groupe toxophore
[De Mers, 1983]Les principaux groupes toxophores sont :
- Le groupe carbonyle €0) : chlorure d’acyle, amide, anhydride, cétonedgéhyde,
acide, ester,
- Le groupe nitro (R=O) : nitro,
- Le groupe cyano (€N) : cyano, nitrile,
- Le groupe sulfuril S : mercaptan, thio, trioessedfure, disulfure,
- L’arsenic (As) : arsenio,
- Le phosphore«{P=) : phosphoro, phosphate,
- Les liaisons insaturées : éne<C), et yne (€C).

Si en plus du groupe toxophore la molécule contisngroupe ototoxique, il en résulte
d’avantage un composé toxiq@iee Mers, 1983] Les groupes ototoxiques généralement
rencontrés sont les fonctions fluoreH), éther £0O—), chloro CI), amine £NH,) et les
groupes phényle«{CsHg), hydroxyphénylCsH4OH), méthyle CHj3) et éthyle +C,Hs).

C’est ainsi que par exemple tous les insecticidgarmphosphorés contiennent au minimum
deux groupes toxophores (phosphoro avec carbonykulfuryle) et une variété de groupes
ototoxiques. Les carbamates contiennent le groupephore carbonyle lieé au groupe
ototoxique amine. Les organochlorés contiennengrimupe toxophore éne et le groupe
ototoxique @. Tous les pyréthrenoides contiennent le groupepioare (G0O), le groupe
ototoxique—O— et trés souvent le groupe autotoxigue C

1.1.4 Classification des pesticides

Les pesticides sont généralement classés en fandéda cible que I'on veut viser. On
distingue pour cela:

- Les herbicides Ce sont les plus utilisés des pesticides en t@mag en surfaces
traitées (47%). lls permettent d’éliminer les masesa herbes adventices des cultures.
lls appartiennent & plus de 35 familles chimiqud&mintes. Les plus représentées
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sont les carbamates (chlorprophame, triallate, leg, urées substituées (diuron,
isoproturon, ...), les triazines (atrazine, simazing, les phytohormones (2,4 - D, ...)
les amides (propyzamide, ...).

- Les insecticides Le terme « insecticide » pris strictement neovecirait que les
substances destinées a tuer les insectes. Emf&ii donne plutét un sens beaucoup
plus large et ceci dans deux directions ; d’'uné, lagnglobe les produits qui tuent les
insectes, qui empéchent I'éclosion des ceufs, leldgpement normal des larves ou la
maturation sexuelle des adultes. D’autres parts’applique non seulement aux
insectes mais a des étres vivants voisins (aplidiacariens). lls se repartissent en
trois grands groupes selon leur nature chimiquébsteinces minérales, molécules
organiques d’origine naturelle, végétale, ou prtsdarganiques de synthése qui sont
de loin les plus utilisés actuellement. Les inséa#is appartiennent a trois grandes
familles chimiques : les organophosphorés (dimé&haaalathion, ...), les carbamates
(aldicarbe, carbofuran, ...) et les pyréthrinoides dgnthése (bufenthrine,
perméthrine, ...). On a aussi

- Les acaricidegcontre les acariens),

- Les rodenticidegcontres les taupes et les rongeurs),

- Les corvicidegcontre les oiseaux ravageurs),

- Les hélicidegcontre les limaces qui font des dégats dansulisres maraicheres),

- Les nématicide&ontre les vers),

Les molluscidegontre les mollusques, limaces, escargots).

1.1.5 Les familles de pesticides
Les pesticides appartiennent a plusieurs familteg tbs principales sont :

Les carbamates

Les premiers carbamates insecticides ont été migoai par Du Pont de Nemours en
1931[Fournier, 1988] Ce sont des esters de I'acide carbamique.

)

o N

FIG. 1.2— Structure de I'acide carbamique.
lIs se révelent meilleurs fongicides qu’insectisidect étaient appelés autrefois

dithiocarbamates. On peut citer comme exemple Ealthe, le carbaryl, I'éthiofencarbe, le
carbofuran (Fig. 1.3) et le pyrimicarbe.
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CHs
Fic.1.3— Carbofuran

Les carbamates simples subissent, sous I'actiomayesms ultra violets (UV), des réactions
d’élimination et de photo-réarrangements ; cependant instabilité thermique est un
inconvénient pour leur analyse par chromatograpdme phase vapeur (CPV) ou par
spectrométrie de masfeournier, 1988].

Les organophosphorés

Le nom organophosphoré est utilisé pour désigneiirdeecticides contenant un atome de
phosphore. Tous les organophosphorés qui ont urnivitéc insecticide inhibent
I'acétylcholinestérasglahara et al., 2005 ; Fournier, 1988homson, 1994]C’est pourquoi
ils sont reconnus comme étant les pesticides las fauxiques pour les vertébrés. Mais,
plusieurs d’entre eux comme le malathion, bienlgwsoient plus dangereux, ont I'avantage
d’étre dégradés rapidement en produits non toxiquése s’accumulent ni dans les chaines
alimentaires, ni dans I'environnement ce qui ex@igans doute leur utilisation au niveau de
I'agriculture.

On distingue trois groupes d’organophosphorés ; deganophosphorés aliphatiques
comme le méthamidophos, les organophosphorés dguestcomme le parathion et les
organophosphorés hétérocycliques comme le quintidiams tous les cas, tous ont une
formule connue sous le nom de schrader (Fig. 1.4).

\ /DouS
v \

FIG. 1.4— Schrader
R; et R sont des radicaux alkyles ou amino. X est un geooypdrolysable. Des exemples
d’organophosphorés les plus connus sont : le pysgitate de tétraéthyle (TEPP), premier

insecticide du groupe apparu en 1942, le paratlhégorofénofos, le malathion, I'isofenfos, le
fénitrothion, le dichlorvos, le fenthion ( Fig. 1.&f)le famphur.

Hicz\ /D ou S

H5C2/ \ @S—CHB

FiG. 1.5—- Fenthion
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Les organochlorés

Les organochlorés sont des pesticides qui contigrdes atomes de carbone, d’hydrogéne
et de chlore. lls ont joué un réle important daisstoire de la protection chimique des
cultures[Chen et al., 2005 ; Yeo et al., 20@8]sont constitués par quatre groupes : le groupe
du DDT (Fig. 1.6), le groupe du lindane égalemegmede hexachlorocyclohexane (HCH)
dont lisomére gamma possede le plus grand effegctisde, les camphénes et les
cyclodienes.

Les molécules hétérocycliques des cyclodiénesténparfois utilisées d’'une maniere plus
intense que le DDT et posséde une toxicité nettesigoerieure a celle des autres groupes
vis-a-vis des parasites. Parmi ces molécules, art pier: l'aldrine, la dieldrine, le
chlordane, I'heptachlore et I'endosulfan dont lategse s’obtient par le chlorobenzelate et le
méthoxychlore (Fig. 1.7JThomson, 1994 ; Savadogo, 2001]

L’endosulfan differe du groupe par la présence ditome de soufre. Il se présente sous
forme de cristaux incolores et trés peu solubles daau (0,3 mg/l a 22°C). Il est deux fois
plus toxique en phase pure gu’en solution aquftmernier, 1988] La dose létale (DL50) de
ce produit est de I'ordre de 10 mg/kg pour les.rats

Sans danger pour les abeilles, il est par conée toxique pour la plupart des étres
aguatiques notamment les poiss@ilsou et al., 2006 ; Yeo et al., 2003, Zhu et 2005,
Zhang et al., 2005C’est I'un des produits les plus vendus en peystaux.

H
c—(_ i { N—a
L,

Fic.1.6—-DDT
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FIG. 1.7— Synthése de I'endosulfan.

Certains organochlorés tels que les cyclodienes, falu de leur persistance dans
l'environnement (Tab. 1.2), de la résistance déymde au niveau de plusieurs insectes
terrestres et de la bioamplification au niveau desaines alimentaires, leur utilisation en
agriculture a été officiellement interdite entre/5®t 198(Johnson et Ware, 1998]

Pesticides Temps nécessaire a une disparition de&0
95%
Aldrine 2 a 3 ansNatcalf, 1972]
DDT 4 a 30 ansHascoett al., 1974]

Dieldrine 5 a 25 ansHascoett al., 1974]
Endosulfan 2 ans fauvegrain, 1981]
Heptachlore 3 a 5 ansNatcaF, 1972]

Lindane 3 a 10 ansHascoett al., 1974]
Toxaphéne 2 mois Matcalf, 1972]

TAB. 1.2— Rémanence dans le sol de quelques pesticidasamigloré$El Bakouri2002].

Les pyréthrinoides

Les pyréthrinoides sont des insecticides de syetlisivés du pyréethre, poudre de
chrysantheme séché (chrisanthemum roseum) cultivé&gion tropicale seche. Le pyréthre
est instable a la lumiere solaire tandis que lagthyinoides sont assez stables a la lumiére
solaire et sont efficaces contre un large specineattesTomlin, 1994] Les pyréthrinoides
sont utilisés sur toutes les cultures et sous feasclimats (vignes, vergers, légumes,
betteraves, mais, céréales, en Europe ; thé,s@e,agrumes dans les pays tropicaux ; foréts
et pomme de terre dans les pays d’Europe de I'Esgont classés en générations en fonction
de leur époque d’'apparitigare, 1994].
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La premiére génération est apparue en 1949. Comxerame on peut citer I'alléthrine
(Fig. 1.8). La deuxieme geénération est apparue legsannées 1967. On peut citer la
tétraméthrine et la resméthrine.

Fic.1.8— Alléthrine

La troisieme génération est apparue vers 1972 3.X9@st le cas de la fenvalérate qui est
une molécule trés active sur les insectes. La iguagr génération est apparue aprées les années
1975. Ce sont des pesticides comme le bifenthianiembdacyhalothrine, la cyperméthrine et
la fluvalinate. Tous ces derniers sont photo-stabtepeu volatileSavadogo, 2001]

Les acylurées

Les acylurées sont apparues en 1972. Ce sont tegeidevenus dans la panoplie des
insecticides de synthese. Le plus connu est lelfizuron (Fig. 1.9a). Mais de nouveaux
produits se sont développés trés rapidement. Paumi certains interférent avec la
biosynthese de la chitine ; ce sont la polyoxiné-[g. 1.9b) qui inhibe la chitine-synthétase,
et la kitazine (Fig. 1.9¢), qui modifie la permdaéide la membrane cytoplasmique a 'UDP-
N-acétylglucosamine empéchant d’accéder a I'enzynieacellulaire qui contrdle son
incorporation dans la chitine.

0
CO0OH
HHN |
a
COOH
CO—NH—CH
0
F HCNH 0
[ | eoms
C—NH—C—NH@—CI HC|1CJH @CHE_S_T_O
F E|:!l E|:!l CHE—D—CO—NHE N
CyHs
Diflubenmuron (&) Plyommne D (k) Eitanne ()

FIG. 1.9— Quelques exemples d'acylurées.

Les dinitrophénols

Beaucoup de phénols ont un large spectre d’actpasticide dont le mode d’action est
une inhibition de la phosphorylation oxydative loutit a la formation de I'adénosine
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triphosphate (ATP)[Tomlin, 1994 ; Ware, 1994]Citons comme exempléacide 2,4-
dinitrophénol(2,4-D) (Fig. 1.10).

//N' OH

.
o N\
FiG.1.10- Structure du 2,4-D.

Les sulfonylurées

Les sulfonylurées sont des urées substituées quiusitisés en post et prélevée a de tres
faibles doses (5 a 35 g de matiére active par reed@ blé contre 600 a 800 g de 2,4-D)
[Fournier, 1988] Les propriétés des sulfonylurées ont été rappsmé@ur la premiere fois en
1966 par KoogJunghans et al., 200@)ec un composé de la propazine. Le premier hebici
sulfonylurée commercialisé fut le chlorsulfuron @081 Actuellement, la famille des
sulfonylurées est composée d’'une vingtaine d’hatbg développés principalement par Du
Pont de Nemourf~ournier, 1988] Les sulfonylurées sont des urées substituées 1Fig)
dont les molécules sont caractérisées par undtadtierbicide a doses trés réduites (10 a 100
fois moins que les herbicides conventionnels) deaquermis leur introduction rapide sur le
marché des herbicidg¢dunghans et al., 2003].

0
R—30, —HNH—C—NH—F'
FIG. 1.11- Structure de l'urée substituée.
Avec des demi-vies dans le sol inférieures a deois net des DL50 supérieurs a 5000 mg/kg
chez le rat, ces produits sont aussi tres inténesshu point de vue de I'environnement. On

peut citer comme exemple le chlorsulfuron (Fig.2h)let le sulfométuron-méthyle (Fig.
1.12Db).

I
C—0— CH3
C1 ﬁ ﬁ. _( 0—CH, ﬁ' ﬁ CH,
ﬁ—NH—C —NH—@;_FN ﬁ—NH—C —NH—{{:IN_ ;
o CH3 0 CH3
Chlorsulfiron (a) Sulfométuron-meéthyle (k)

FIG. 1.12— Quelques exemples de sulfinylurées.
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Le chlorsulfuron pénétre par les feuilles ou lesmes. Il est systémique et inhibe la division
cellulaire. C’est également un puissant inhibitediune enzyme de biosynthese des
aminoacides ramifiés, I'acétolactate-synthétase.

La solubilité des sulfonylurées dans I'eau a pHsZapproximativement 10 fois plus grande
gu’a pH=5[Beyer et al. 1988]

Les dipyridimiums [Fournier, 1988]

Ce sont des herbicides non sélectifs, actifs patacd sur le feuillage. lls sont rapidement
inactivés dans le sol par adsorption irréversibielas argiles. Ce sont les herbicides les plus
utilisés en pays tropicaux. Le diquat (Fig. 1.18ale paraquat (Fig. 1.13b) sont les herbicides
les plus importants du groupe des pyridimiums.

+ +
{ N Ny H3u::—NC~>—<ij—CH3 201
N N=- = —

o+
Diuat (a) Paraquat (b)

FIG. 1.13— Quelgues exemples de dipyrimiums.

Les pyridazinones

Outre leur action sur la photosynthése, les pynaes substituées diminuent la teneur
des membranes cellulaires en acide linolénique. (Eitgd) et augmentent la teneur en acide
linoléique (Fig. 1.15).

COOH
FIG. 1.14— Acide linolénique

/\/\/—\/—\/\/\/\_CODH

FIG. 1.15— Acide linoléique

Ces modifications conditionnent I'adaptation desnpds aux écarts de températures et
d’humidité.

Les organosulfurés

Comme leur nom l'indique, ce sont des composeéeseaqierment un atome de soufre dans
leur structure. Ce groupe contient quelques péstictels que le tétradifon, le propangite et
'ovex (Fig. 1.16).
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1

1
Fic.1.16— Ovex

Les formamides

On les utilise tres souvent dans la lutte contseibsectes résistants aux traitements aux
carbamates et aux organophosph¢&ss/adogo, 2001]Leur action réside en l'inhibition de
'enzyme monoamine oxydase, responsable de la détpa des neurotransmetteurs
[Tomlin, 1994] Les troubles liés a ces pesticides sont duscadfaulation de ces composeés
connus comme étant des amines. Des exemples typdsrrdamides, on peut citer la
norépinéréphrine et la sérotonine (Fig. 1.17).

HO

NHE
FiG.1.17— Sérotonine

Les organotins

Ce groupe de pesticides a une double fonctionricides et fongicides. C’est le cas par
exemple du vendex (Fig. 1.18avadogo, 2001]Leur mode d’action est l'inhibition de la
phosphorylation oxydative et de la phosphorylanniveau des chloroplastEBhomson,
1994 ; Johnson et Ware, 1998ette derniere propriété fait qu’ils peuvent émdisés
comme algicide.

OH

OO

FiG.1.18— Vendex
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D’autres types de pesticides

Il faut dire qu’il existe un large éventail d’autrpesticides. On peut citer par exemple : les
insecticides botaniques, les synergissants ouadetivs, les antibiotiques, les fumigants, les
repélants des insectes, les insecticides inorgasigeides composés mucilagineux utilisés
comme pesticidel§omlin, 1994]

1.1.6 Mode d’application des pesticides sur les cultures

Les produits phytosanitaires sont appliqués entiomau type de formulation : le plus
souvent par pulvérisation sur les cultures, recanivainsi les parties aériennes des plantes et
le sol, ou par incorporation dans le sol (granulée} doses administrées varient en fonction
d’'un nombre important de facteurs tels que l'atdivilu produit, sa sélectivité, le type de
culture et son stade de croissance.

Depuis quelques décennies, I'évolution des légisiat des techniques agricoles, de la
chimie de synthese et de I'économie dans I'espuih diéveloppement durable ont entrainé
une révolution des doses de matieres activesédsia I'hectare. Les traitements peuvent étre
uniques a un certain stade de croissance de laewut bien fractionnés. Dans ce dernier cas,
le traitement peut se situer en pré-semis, en lardgiion, en pré ou post-émergence. La
méme culture peut ainsi recevoir plusieurs trait@mau cours d'une année.

1.1.7 Toxicité sur la santé humaine, la faune et la flore

Effets sur la santé humaine

Les effets des pesticides sur la santé humaineétintrapportés dans la littérature
[Junghans et al., 2003, Zhu et al., 2005, Zhou.e2@06, Tahara et al, 2005, Sanchez-Prado
et al., 2004 Mohammad et al., 2005 ; Nath et al. 1997 ; Chura.et996] Les plus néfastes
sur I'homme sont liés a des intoxications accid@geaigués ou chroniques dues a
'inhalation ou au contact cutané de ces substapaekes travailleurs de I'industrie chimique
ou les agriculteurs.

Ainsi, lincorporation des produits phytosanitairesns la chaine alimentaire peut
conduire a un phénomeéne de bioamplification. llreentré par exemple que le carbofuran,
insecticide systémique est rapidement absorbépailantes et transmis au niveau des parties
aeriennes (feuilles) ou il s’attaque de manierversible a la plante ainsi qu’a tout animal ou
toute personne qui en consomjiviabury et al. 1996].

Les symptdomes de la toxicité aigué par les orgargiarés chez les animaux et les
hommes sont typiques d’'une hyperactivité cholimasique qui se traduit par la salivation, le
larmoiement, la défécation et les urines involae&i ainsi que des convulsions puis,
malheureusement, la mort par asphyxie. Au planctagique, I'exposition chronique aux
résidus de ces produits souleve quelques inquigttelatives aux potentialités cancérigenes
de certaines de ces substances, aux effets nelguadsgou sur la reproduction et a leur action
immunodépressive ou, au contraire, stimulanter@ade)[Mohammad et al., 2005 ; Ramade,
1992]

Les pourcentages d’intoxications professionnellgscales au Burkina donnés par le
Comité Sahélien des Pesticides (CSP) sont par erethepd% pour les herbicides, 13% pour
les fongicides, 43% pour les insecticides et 35% pasiautres
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Effets sur I'espece animale

La deltaméthrine est utilisée en agriculture comdeinsectes nuisibles. Son utilisation
fréequente est due a sa faible toxicité a I'égasl al@maux, dit-on, et sa non persistance dans
'environnement. Cependant, les données des étébemtes sur la génotoxicité et I'effet
cancérigene de la deltaméthrine sont controvers@es.pense en effet que sa toxicité
dépendrait du systéme de test utilisé. Des étudastva examiner et a caractériser le fait que
I'apoptose testiculaire puisse étre induite paxd@sition des males de rats a la deltaméthrine
a monté qu’il y’ avait un arrét de la spermatogenésez les animaux traités avec 1 mg/kg/j
de deltaméthrine pendant 21 joyEd Gohary et al., 1999]Cette étude a permis donc de
suspecter le role de la deltaméthrine dans laligdédie certains animaupiel et al., 1998].
Des études précedentes avaient permis de monediagplication de 100 ppm de I'herbicide
bentazon inhibait I'activité des bactéries ana@wslffixatrices d’azoteJavadogo, 2001Pans
les conditions de laboratoire et en présence dassociation de bactéries aérobies et
anaérobies, aucune biodégradation du bentazonitn'@étservée aprés deux semaines
d’utilisation [Allievi et al., 1996]

Ecotoxicité

Des études menées sur divers produits phytophautigqees ont révelé que :

- le thiobencarb, aprés déhalogénation cause lemardss champs de riz,

- le carbofuran, insecticide systémique est rapidensdsorbé par les plantes et
transmis au niveau des parties aériennes ou tagia irréversiblement a la plante
ainsi qu’a tout animal ou toute personne qui ersoormeMabury et al., 1996],

- le Nannochloris ocul@une algue) est sensible au fénitrothion. Une catnagon en
pesticide de plus de 10mg/l réduit la densité deatgues apres 72 heures d’exposition
[Ferrando et al., 1996]

1.1.8 Destination finale des pesticides apres leur utilgion

Pollution par les pesticides

Les pesticides tuent chaque année 20000 persoramss|e tiers monde tandis que 25
millions d’ouvriers agricoles sont gravement attgj&l|-Bakouri, 2002].

On retrouve aujourd’hui des pesticides a I'étatrdees plus ou moins importantes dans
pratiguement tous les écosystémes de notre pladkteet al., 2005 ; Zhou et al., 2006 ;
Tahara et al., 2005 ; Mohammad et al., 2005 ; Ytial.e 2003 ; Zhang et al., 2005 ; El-
Bakouri, 2002 lls alterent gravement le fonctionnement deg<£trivants. Ces altérations
affectent aussi bien la faune que la flore et lefiets sont parfois combinés.

Il faut noter que de nos jours, le nombre de madéscmises en jeu est trés important. Si
les risques de toxicité directe sur la faune efldae sont un peu étudiés, les risques
épidémiologiques par contre ne sont pas quanties exactitudéEl-Bakouri, 2002]alors
gue la contamination se fait a tous les niveauxl;ar a I'eau en passant par les aliments.

Bioaccumulation
Toute substance qui contamine le milieu naturet p&e concentrée par les étres vivants

grace aux échanges permanents avec le milieu extéri aux divers processus métaboliques
[Zhang et al., 2005 ; Steen et al., 2001 ; Sanéhrado et al., 2004Cette concentration se
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fait selon un niveau variable suivant le maillonldechaine trophique considéré. En effet,
'accumulation dans la biomasse des producteunsgirés a un taux bien supérieur a celui du
sol qui constitue le premier maillon de la concatmdn des chaines trophiques.

Ces concentrations en résidus totaux chez les terggapeuvent étre suffisantes pour
compromettre leur reproduction et méme dans certzs plus rares, faire périr les adultes.
La faible solubilité des pesticides fait que lesiggent tendance a minimiser les risques de
pollution par ces derniers en oubliant qu'une fibbntamination initiale (méme de l'ordre
du microgramme) peut conduire a des cas de steolitde mortalité en bout de chalbe
Geronimo, 1987]

Une étude menée par Lafont en 1975 et citégbddakouri [2002]a montré que le DDT
est présent dans diverses cibles (Tab. 1.3).

Cible Eau plancton poissons oiseaux de proie
Concentration en pesticide (ppm) 2°10 0,04 15 20

TAB. 1.3 —lllustration du facteur accumulateur des pestide
[Lafont, 1975].

Nous remarquons d’aprés le tableau (1.3) que laecdration du pesticide est passée de
0,000002ppm dans I'eau a 20ppm dans l'oiseau nsaitipliée par un facteur de 10 millions
pour les deux extrémités de la chaine. Ces résuttantrent bien I'ampleur de la pollution
par les pesticides méme si ces derniers sontagtififaibles doses.

Accoutumance

On observe avec le temps un phénoméne de résisthiezeles insectes ravageurs et
certaines herbes. C’est le cas des sauterellesiaks par exemplg¢El-Bakouri, 2002].Face
a cette adaptation de la nature, on assiste tregesb@d une prolifération de nouvelles
molécules de pesticides ; ce qui contribue nonesesiht & augmenter les agressions vis-a-vis
du milieu récepteur naturel, mais également a antgndes mutations génétiques et donc a
compromettre dangereusement l'avenir de I'espécanté de la végétation a 'Homme en
passant par I'espece animale.

L’Atténuation Naturelle (AN)

L’AN est un concept qui est né aux Etats-Unis ddes années 1970 pour les
hydrocarbures pétroliers et dans les années 1980 les composés organo-halogénes,
essentiellement par des mises en évidence en talverdPar exempleBrunner et al. [1980]
font partie des premiers a avoir constaté la dégiaad d’OHV (en l'occurrence du
dichlorométhane) par des bactéries aérobies. Capéritla fallu attendre la deuxieme moitié
des années 1990 pour que I'AN, et principalementidadégradation soit considérée comme
une technique alternative de traitement des si#ggs a travers différents protocoles comme
les protocoles américaifgviedemeier et al. 1998 ; US-EPA, 1997 puis 19%®]protocole
néerlandais NOBIS d®inke et Hecho. [1999]

Le concept de I'AN est né surtout d’'un constat faitir de nombreux aquiféres. On avait
remarqué que les concentrations en polluants dansahache et la zone source avaient
tendance a diminuer dans I'espace et dans le teb@ssmécanismes responsables de ces
effets (écoulement et dispersion hydrodynamiqusstiert entre phases, réactions chimiques
et microbiologiques) étaient bien connus par aiigBRGM, 2006]
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Le Bureau de Recherche Geéologiques et Minieres (BR@efinit 'AN comme tout
processus faisant intervenir des phénomenes derdigp, dilution, adsorption, dégradation
chimique ou biologique ayant pour effet de rédlarenasse, le volume, la concentration, la
disponibilité ou la toxicité d’une pollution. Maiky définition de I’AN la plus utilisée est celle
de la directive américaine OSWER I'US-EPA (Unitetat8s Environnemental Protection
Agency, 1997 [BRGM, 2006] qui qualifie 'TAN comme '« Ensemble des mécanismes
physique, chimique ou biologique qui, dans des itmm$ favorables, agissent sans
intervention humaine pour réduire la masse, laciti la mobilité, le volume ou la
concentration des polluants dans le sol ou la nappe

Cette définition nous permet de séparer les méremsisd’AN des composés en deux
catégories :

= Les mécanismes conservatifs, qui ne font que rédis concentrations dans un
milieu donné (par exemple la nappe), mais pouruelsgla masse totale du composé
chimique correspondant reste inchangée dans I'drisemu milieu (si aucune
dégradation n’a lieu);

= Les mécanismes destructifs, qui engendrent un& régluction de la masse globale
du polluant (dégradation physico-chimique), c'estir@ sa disparition en tant
gu’élément chimiquéBRGM, 2006]

Des investigations montrent que la volatilisationla biodégradation sont les seuls
processus qui contrdlent 'AN des Composés Orgasijmatiles(COV) dans une zone non
saturée[Ostendorf et Kampbell, 1991 ; Lahvis et al., 199Bks tests en laboratoire ont
confirmé ces résultafdin et al., 1994 ; El-Farhan et al., 1998].

1.1.9 Sources de contamination et interdépendance entrempartiments

Quelle que soit le lieu d’application d’'un pesteideule une partie de la quantité épandue
atteint réellement la cible visée (jusqu’a 50%¢igenbrugel, 2005ui peut étre une herbe
indésirable, un insecte ravageur, etc. ; le restgpmbduit étant diffusé dans les différents
compartiments de I'environnement : air, eau, [stiuze, 2003] L'évaluation de cette perte
dans I'environnement est difficile car elle dépeledbeaucoup de paramétres tels que :

- les caractéristiques propres a la molécule,

- les parametres exogénes a la molécule: climaty Igols perméables ou

imperméables), mode d’application.

La figure (1.19) montre le mode d’utilisation desspicides, leur mode de transfert dans l'air

et les différentes sources de contamination etgeatessus de dégradation dans les différents
compartiments de I'environnement.
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FiG. 1.19—Processus influencant le comportement et le ddsSrpesticides dans
I'environnement.

Comme on peut le constater, I'air constitue le g@pal véhicule pour les intoxications
professionnelles (agriculteurs, épandeurs) puisBpfd des pesticides sont appliqués par
épandage aérien ou par arrosage au sol, et l'aretseuve donc étre la principale voie
d’entrée des pesticides dans les écosystemes. Lessthd partie qui participe le plus a la
fixation ou a la modification des pesticides.

Deux sources de contamination accompagnent latibea des pesticides aéroportés
comme le montre le schéma ci - dessus : la détileewlatilisation.

La dérive ou « spray-drift »

On parle de dérive lorsque le pesticide dévie diagactoire et dissémine dans l'air lors
de son application. Plusieurs facteurs peuvent fssola dérive : la vitesse du vent, la
turbulence de l'air, la température, la hauteuf &@sandage (au sol ou par avion), solution de
pesticide, pression d'arrosage trop élevée, huéidiative trop faible et la nature du
pesticide[Houze, 2003] Une recherche effectuée par l&Regina Rechearch Statienau
Canada, montre que la dérive du 2,4-D est de kodk 5% tandis que celle de I'ester
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butylique du 2,4-D est de I'ordre de 30% dans lheequi suit I'épandage, sous les conditions

normales d’arrosage au 4@lubois, 1979] En général, entre 5 et 70% des solutions dérivent
lors d'un épandage aérigBcheyer, 2004]cette valeur s’éléve entre 40 et 80% pour les
pesticides en poudieee, 1976 ; Houze, 2003]

La dérive augmente inversement avec la taille destglettes. En regle générale, la dérive
est d’autant plus importante que la proportion detiglettes, dont le diamétre est inférieur a
100um, est importante. Le diamétre des gouttes dast &mpris entre 200 et 3@dn, pour
avoir des conditions d’application optimalgdarliere, 2001]car les vitesses de chute des
gouttelettes croissent avec le diametre des gettés]Houze, 2003].

Diametres des gouttelettes (en um)Temps de chute

1 28 heures
10 17 minutes
100 11 secondes
200 4 secondes
400 2 secondes

TaB.1.4— Temps de chute des gouttelettes en fonctiorwtedimension (distance 300 cm)
[Houze, 2003].

Un compromis entre pulvériser des gouttelettes diepetailles, permettant un traitement
uniforme de la passerelle, et des gouttes de diarmddbyen ayant des vitesses de chute
rapides est nécessalteg’air, 2001].

La couverture végétale et le stade de développedsnplantes ont également un impact sur
la dérive, qui est en général d’autant plus fadple le stade de développement est avancé
[Millet, 1999].

Pour réduire les pertes par dérive, les traitememtsdébut et fin de journée sont
recommandés au vu des températures « douces »latréduction diurne de la vitesse du
vent qui crée a la surface du sol une couche dtable, limitant la dérivfHouze, 2003]qui
constitue malheureusement une premiére voie dewtmation de 'atmosphere

La volatilisation

La volatilisation est le phénoméne par lequel wdpit solide ou liquide se transforme en
vapeur sous l'effet d’'une élévation de températomed’'une baisse de pression. Plus la
pression de vapeur (a 25°C) est élevée, plus licksa tendance a se volatilisén effet,
les composés ayant une pression de vapeur élevéstmiément des flux de volatilisation a
partir du sol importants (>30g/ha/jour), qui dimémi rapidement. Les flux de volatilisation
des composés ayant une basse pression de vapduqguEmm a eux faibles au départ
(<10 g/hal/jour) et diminuent lentemdhtouze, 2003]

D’autres facteurs tels que la concentration duigédst son degré d’absorption, la
température, 'humidité, la vitesse de l'air a s sol, influencent également le taux de
volatilisation[Yaron et al. 1996]Des études expérimentales menéed\mker [1972]et cité
par Menviq [1986] montrent qu’en solution, 85% de l'atrazine pou\sst volatiliser.Lee
[1976] montre également qu’au moins 40% des solutionsusps des pesticides vaporiseées a
plus de 11 m se volatilisaient avant d’atteindresdé et qu’au moins 50% des applications
aériennes s’évaporaierette étude montre également que 63% du lindaneya@psur les
feuilles du haricot se volatilise dans les 72 hgupa suivent pour une température de 27°C et
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une humidité relative de 40%louze [2003]montre aussi que I'évaporation des pesticides a
partir de I'eau peut étre tres importante et ménsgy’a atteindre 53 a 80% (cas du DDT)

voir 90% de la dose appliquée selon la concentrghi@sente dans I'eau, la pression de
vapeur et la solubilité dans I'eau du pesticidetuldulence de I'eau et la présence de bulles
d’air produites par certaines bactéries.

D’apres ce que nous venons d’énumérer sur le m&gplitation des pesticides, nous
pouvons dire que ces derniers atteignent directeleeal soit :

- par application a la surface du sol ou sur ledltgés des plantes,

- par incorporation aux premiers centimetres loréadourage ou des semailles,

- par pulvérisation sur les cultures et les foréts,

- par traitement des semences,

- par I'exploitation de sites de déposition et d’emésement,

- pres des usines de fabrication, de formulation ocotelitionnement.

Bien sdr la liste n'est pas exhaustive, car il pgutvoir des sources indirectes de
contamination : les eaux polluées et les précipitatatmosphériques en sont des exemples.

En dépit des connaissances sur leur mode d’apiplicatertaines personnes ont toujours
tendance a considérer un pesticide comme une sglbsssatique que ce soit dans I'air, dans
I'eau ou dans le sol, et a ne considérer généralequeun seul aspect de I'exposition c’est-a-
dire le lieu et I'endroit ou I'application a eu Ulie Cependant, en écotoxicologie, tous les
phénomenes sont dynamigyemuze, 2003] Il existe plusieurs sources de contaminants qui
interagissent constamment. Ces contaminants seiveint essentiellement dans l'air, I'eau, le
sol et le biotique, et il y a beaucoup d’échanggseeces compartiments comme l'illustre le
diagramme de la figure (1.20).
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FiG. 1.20— Modele d’interdépendance entre compartiments awifennement.

En conclusion, I'atmosphére constitue une voie arajgour le transport des pesticides
dans l'environnement. Il serait donc illusoire denger ou de croire que les régions
d’agriculture intensive sont les seules concerng&esi, ces polluants qui voyagent beaucoup
par l'intermédiaire des mouvements de grandes read&dr, vont pouvoir contaminer
certainement I'ensemble d’un territoire, y compeisnilieu urbain.

Tot ou tard donc, la plupart des pesticides arriveemtle sol ou ils seront soumis a un
ensemble de mécanismes conditionnant leur deveniewr dispersion vers les autres
compartiments de I'environnement.

Le sol constitue donc la zone privilégiée ou lestip&les finiront une bonne partie de leur
vie d’'ou l'intérét de comprendre les mécanismedrdasfert qui peuvent avoir lieu dans la
couche superficielle du sol. C’est I'un des obfedtie ce travail.

1.1.10 Principales voies de dégradation des pesticides dale sol

Etant donné la grande variété de structure descpplest, leur comportement biochimique
dans le sol est trés varié et nous ne pouvons dgueequelques exemples de transformations
jugées essentielles.

En effet, quatre processus essentiels sont redplessde la transformation dans le sol : il
s’agit de la photo décomposition, la dégradatioaratiienne, la décomposition chimique et la
biotransformation par les animaux et les planBsur la majorité des pesticides, les deux
premiers processus (photo-décomposition et dégomdamicrobienne) expliquent la plus
grande partie des transformations obsery@abois, 1979]
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La photo-décomposition[Agriculture Canada, 1991]

Plusieurs pesticides se décomposent sous l'efieralmnnements ultra violets du soleil,
surtout en été ou ce rayonnement est 10 a 20 fassgibondant qu’en hiver. La photolyse a
lieu surtout a la surface du sol et dans les praméentimétres au-dessus du sol. Les
pesticides y subissent des réactions d’oxydatiergahdensation, d’isomérisation (surtout par
réarrangement de liaison), de réduction (exemplerte de chlore), de remplacement
(exemple : un halogéne est remplacé par un groypeokyle) et parfois de fusion de
différents cycles. La plupart des études ont psutédes solutions en laboratoire et trés peu
sur des sites réels, car on pense qu'une grande mhe la photolyse se fait dans les
gouttelettes d’eau. Toutefois, on a rapporté lasgmée des produits dérivés de la photo-
décomposition du dieldrine et de l'aldrine dansdeks tres secs, ceci porte a croire que les
effets de la photolyse a la surface des partiaudesont pas identiques a ceux qui surviennent
en solution, a cause des liaisons chimiques impéisjugt de la présence de nombreuses
espéeces chimiques adsorbées. Cette étude a mamréa gphoto-dégradation est sélective.
Elle serait plus importante sur certains pesticidesnme I'amitrole, le parathion, le
chlordane, I'endrine, le diuron, le paraquat etsgaement le piclorame, le 2,4-D et le 2,4,5-
T. Et négligeable sur d’autres tels que l'atrazindgrlamicil, le dicamba, le mirex et le DDT.
Les mécanismes sont diversifiés et complexes etatdrieu a plusieurs résidus.

Dégradation microbienne

Le sol est un immense réservoir de microorganisrBesdy [1984] montre que pour
chaque gramme de sol, on dénombre environ entrariliéns et 1 milliard de bactéries,
entre 10 et 100 millions d’actinomycetes, entre hildes et 1 million de champignons et
entre 10 et 100 milles algues microscopiquiemontre également que la microfaune compte
entre 1 et 10 milliards de protozoaires, entre 1CGmillions de nématodes, entre 1 et 100
milles animaux microscopiques divers par metre clibes ces animaux peuvent absorber les
pesticides et plus ou moins les métaboliser avanées excréter. Aucune substance ne résiste
a priori a leur action surtout si elles contienndas groupes polaires comr@dd, COOH,
NH, et NQ. Les organophosphorés sont rapidement dégradampdoule d’organismes de
méme que les herbicides les plus utilisés comme,4eD, les phénylurées, les acides
aliphatiques et les carbamates. Seuls les orgam@shbffrent une certaine résistance a la
dégradation microbienne, ce qui expligue en grapddie leur persistance dans le sol
[Agriculture Canada, 1991l semblerait que certains pesticides (cas dagitres) échappent
a la dégradation microbienne parce qu’ils subissemtout une décomposition chimique
rapide. En revanche, leurs produits de transfoongteuvent, quant a eux, étre soumis par la
suite a la dégradation microbienne. Plusieurs tasteaffectent la biodégradation
microbienne : la charge microbienne du sol, la @mafure, 'humidité, la quantité de matiere
organique, le pH, le type de bactérie et la proéamd

Cependant, la présence a faible quantité des Esticlans les sols (quelques fna/
guelques pd) lors des pollutions diffuses peut se traduire pae absence d'effet sur la
microflore du sol. Par conséquent, de faibles coinagons peuvent ne pas étre suffisantes
pour induire la production ou la modification d'wysteme enzymatique capable de les
dégradefBumpus et al., 1985 ; Borriuso et al., 1996put commea diminution rapide de la
concentration de la biomasse microbienne avec Gopdeur du sol est un facteur
déterminant dans le cas d’'une délocalisation \agiprématurée des polluants suite a des
phénoménes d'infiltration rapid8arriuso et al., 1996]L’explication qu’'on en donne est que
'environnement biologique des horizons profonds différent de celui des horizons de
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surface, provoquant I'augmentation de la persigtades produits et donc leur mobilité
[Barriuso et Eklo, 1996].

Décomposition chimique

La plus connue est I'hydrolyse des triazines et algmnophosphorés adsorbés sur les
argiles. L’hydrolyseconsiste en la réaction d’'une substaReeavec une molécule d’eau, qui
entraine un échange du grodpavec le group®H selon la réaction :

RX + HOH — ROH + HX (1.1)

Par exemple, la simazine, I'atrazine et la propaziauvent perdre un chlore aromatique par
substitution d’'un groupe phénol a la suite d'unepe catalyse physico-chimique. Les
substances fortement chlorées comme les insedicdganochlorés ont tendance a perdre
lentement leur chlore pour retourner a la substamtiale qu’on a utilisée pour les produire.
Les phosphates ont tendance a perdre un groupétvaghyle ou P-alkoxy par hydrolyse. Les
produits de réaction peuvent étre soumis a la détjem microbienne mais, trés souvent, leur
dégradation successive est lente.

Biotransformation par les animaux

On a souvent tendance a négliger la biodégradatsnpesticides par les invertébrés du
sol. Par conséquent on ne dispose pratiguemendgdsnnées bibliographiques concernant
la part de responsabilité des invertébrés sur Vemle des pesticides. Cependant, il y aurait
dans le sol environ 30 a 300 verres de terre ptnrernsabeAgriculture Canada, 19910r, la
présence de ces animaux est importante pour maitdefertilité du sol, et leur perte peut
étre néfaste. De plus, ils constituent le premiaillon des chaines trophiques et ils peuvent
ainsi transmettre les pesticides a leurs prédajesgu’a I'étre humain. Les métabolites des
pesticides dans ces invertébrés sont semblablesxagu’on retrouve dans les animaux ayant
des systemes nerveux et enzymatiques plus complEaesexemple dans le sol, le DDT a
tendance a se convertir en dichlorodiphényldictddrglene (DDE), si les conditions sont
aérobiques ou en dichlorodiphényldichloroéthane MRB3i elles sont anaérobiques. Chez les
vers de terre par exemple, le métabolite prinaipaDDT est le DDD.

Biotransformation par les plantes

Les auteurs sont unanimes sur le fait que toutelientes qui poussent dans un sol
peuvent absorber un pesticide a des degrés diffépeimicipalement par la voie racinaire. La
destruction plus ou moins sélective de la végéiatiar les herbicides est le résultat des
interactions entre les plantes et les herbicide'sin Ocoté, les herbicides changent le
métabolisme des plantes : perturbation des procedsuphotosynthese et hormonaux,
interférence dans la formation des structures duiteiees... D’'un autre cote, les plantes
peuvent modifier presque tous les pesticides (pagiament les herbicides) par des réactions
enzymatiques ou de photolyse catalysée par laagthgile : oxydation, synthése de produits
conjugués, hydrolyse, réduction.
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1.2 Etude des parametres physico-chimiques des pestiesl

La pollution par les polluants organiques de fag@mérale et par les pesticides en
particulier est principalement percue au traverdede présence dans les eaux et dans les
denrées alimentaires. Cependant, comme on I'a eaédemment, beaucoup d’entre eux
transitent par les sols ou leur comportement valitonner la manifestation de leur caractére
polluant. La réduction de leur impact environneraknécessite de comprendre les processus
auxquels ils sont soumis dans les sols, principatémles processus de rétention, de
stabilisation et de transformation, ainsi que leérmenes de transfert. Il est certain que les
mécanismes de détoxification des sols, base depauwroir épurateur, reposent en partie sur
'aptitude des micro-organismes des sols a deégrddsr polluants. Cependant, des
phénoménes sont a l'origine de la stabilisationcelgains polluants sous forme de résidus
liées. A ce titre, il nous parait absolument nédessde s’intéresser, de comprendre et
d’identifier les propriétés physiques et chimigdes pesticides afin de mieux comprendre les
mécanismes prioritaires qui seront responsablésud@levenir dans I'environnement.

Dans le sol, un polluant peut étre présent darsadgs différentd®utheil, 2003]
- en Phase Liquide Non Aqueux (PLNA),
- en solution aqueuse,
- dans la phase gazeuse du sol,
- adsorbée par la matrice solide du sol

SOLUTION

.y

FIG. 1.21 —Représentation des équilibres entre phases daonsdanon saturée du sol adapté
deMalina et al [1998].

L’équilibre entre deux phases est caractérisé par relation entre les concentrations du
polluant dans les deux phases (Fig. 1.21). C'esi gu’'on a par exemple :

- la constante de Henrl{y, entre la solution aqueuse et la phase gazeuse,
- la solubilité,S entre la PLNA et la solution aqueuse,

- la pression de vapeur saturar@,; entre la PLNA et la phase gazeuse,

- la constante de partag€s, entre le sol et la solution aqueuse,

- et enfin la constante de partad€, , entre le sol et la phase gazeuse.

Nous verrons dans le paragraphe suivant commegtieh@arametre est défini et quel type de
relation permet de passer d’un parametre a un.autre
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1.2.1 Propriétés physico-chimiques des pesticides en plelaaqueuse et
pure

Les propriétés physico-chimiques des pesticides$ isgportantes pour la réalisation des
mesures expérimentales en laboratoire. L'un deanpatres généralement considéré comme
essentiel et qui semble fournir des informatiogs importantes est la constante de Henry.
Les pesticides doivent étre relativement solub&sl(ng/l) et présenter une pression de
vapeur de quelques milli pascal au minimum poupa étre adsorbés sur les parois lors des
mesures [Feigenbrugel, 2005] Ces criteres réduisent considérablement le nondme
pesticides susceptibles d’étre étudiés car la plujes pesticides sont tres faiblement dissous
dans I'eau avec des pressions de vapeur de I'dudreilli pascal.

Ensuite, il est primordial d’avoir des données jptoshimiques fiables (pression de
vapeur saturante, solubilité, constante de Herecy), &fin de pouvoir & chaque fois déterminer
dans quelle phase sera présent le pesticide. lesrsale pression de vapeur, de constante de
Henry ou de solubilité dans I'eau des solvants micgees sont souvent peu concordantes
selon les bases de données utilisées. Les principateres des polluants et grandeurs
associées a prendre en compte dans leur deversrl@anironnement sont portés dans le
tableau ci-dessoyB8RGM, 2001].

CRITERES DE GRANDEURS POLLUANTS POLLUANTS
COMPORTEMENT CARACTERISTIQUES ORGANIQUES INORGANIQUES
Capacité a se solubiliser Solubilité dans I'eau X X
Ecoulement vertical du Densité du liquide par rapport X X (Hg)
fluide aleau
Capacité a se volatiliser Pression de vapeur X
Température d’ébullition X
Constante de Henry X
Migration verticale des Densité des vapeurs par X
vapeurs rapport a I'air
Affinité avec l'eau Coefficient de partage X
(polarité, hydrophobie) octanol/eau (K.)
Capacité a étre piégé Coefficient de partage
(adsorption) eau/carbone organique K
Coefficient de partage X X
liquide/solide (ky)
Stabilité biochimique Temps de demi-vie X X

lonisation (pky)

TAB. 1.5 Caractéristiques physico-chimiques gérant le cotepment des contaminants
[BRGM, 2001].

Pression de vapeur saturantelsa;

La pression de vapeur saturante est la pressiorajpeur d'un composé volatil a I'état
libre, a I'équilibre entre la PLNA et la phase gaee Elle est calculée p@ohy, 2004]:

B
A-
Pisat = 1333289x% 10[ T+Cj 1.2)
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Al-], BIK] et C[K] sont des constantes caractéristiques du compbo8gs,: est donnée en
pascal.
Pour le TCE, A=7,028 ; B=1315 et C=2[#bhy, 2004].

Pression de vapeur d’équilibre P, €t constante de HenryKy.

La pression de vapeur d’equilibrg,,,, est la pression d’un constitudarén phase gazeuse

en équilibre avec la solution aqueuse du méme itoast, a température fixée. Pour les
composeés volatils en général et les pesticides eticyleer, on préfére s’intéresser a la
constante de Henry qui traduit mieux, a I'équilidiee distribution d’un pesticide A entre sa
phase aqueuse et sa phase gaZé&asgenbrugel, 2005].

Agas = Pragueny (1.3)

On définit ainsi la constante de Henry dimensiolend{ , [Pa_m3.mo€‘lj ou adimensionnelle,
H[—] par :

K, =—< (1.4)
Cag
Cg

H=2" (1.5)

La constante de Henry est donc une propriété ptngionique d’équilibre qui permet de
mettre en relation la concentration du pesticidesdiéeau et sa pression partielle dans la
phase vapeur. Elle définit donc la capacité duigdsta se volatiliser a partir de la phase
agueuse pour atteindre un équilibre thermodynamiBoer les composés volatils solubles,
elle dépend de la température selon I'équationasiiePeng et Wan, 1998]

K, =101310° x ex;{a —gj (1.6)

Dans cette formuleg[-] et b|K] sont des constantes qui dépendent de la naturerdposé.
AH? : . :
On montre queb:TSOIV [Feigenbrugel, 2005pu R est la constante des gaz parfaits et

AH?

solv

est I'enthalpie de solvatation du composeé.
Pour le TCE, a=11,37 et b=47f0ridi, 2006].
Coefficients de partage

Il existe plusieurs types de coefficient de partpgemettant de définir le partage d’un
composé entre deux phases différentes. On distingue
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- Le coefficient de partage carbone organique/eayd, K

Le paramétreK . ou coefficient d’adsorption au carbone organigae dols définit la

répartition d’'un composé entre la phase aqueukeneatiere organique des aquiféres, c'est-a-
dire I'adsorption d’'un composé sur les grains diiemiporeuxBRGM, 2001].Relativement
indépendant de la nature du sol, il caractérigeddance d’'un composé a étre retenu par la
matiere organique du sol. Il indique donc la mithitles substances dans les sols et permet
leur comparaison. UrK . €levé traduit un fort pouvoir d’adsorption et domge faible
mobilité [Kersante, 2003]Des relations données pargoum, 2003Jpermettent d’obtenir

le Kog,

- Le coefficient de partage n-octanol/eay, K

Le coefficientK,, est une grandeur définie uniqguement dans le cas équilibre n-
octanol/eau. C’est le rapport de concentratioriggullibre, d’'un composé entre une phase
aqueuse et une phase n-octanol. Un composé esbmipolaire silogK,, > 4 polaire si

logK,,, <15 et moyennement polaire $b<logK,, < .4

- Le coefficient de partage entre phase adsorbébaiggazeuse

Petersen et al. [1995]écrivent les phénomeénes d’adsorption comme utagmardes
polluants entre le sol et la phase gazeuse, casgctpar le coefficientK,. Ce type
d’adsorption est trés influencé par la teneur enatda texture du sol. Pour les sols dits secs
(humidité <1%), la relation entre la teneur en eduK, n’est pas linéaire car il y a
compétition entre les molécules d'eau et de pothiaorganiques vis-a-vis des sites
d’adsorption sur et dans les grains de sol.

Dans des conditions humides (humidité >1%), latimiaentre la teneur en eau Kf

devient linéaire, indiquant que I'eau adsorbée elgvuin solvant pour le polluant organique.
C’est alors la loi de Henry qui s’applique.

- Le coefficient de partage entre phase adsorbébaigaqueuse

On utilise le coefficientK, pour décrire les équilibres d’adsorption des pollsa
organiques entre le sol et la phase aqueuse. Eerm@ de matiére organique (m.o) dans le
sol (teneur en carbone organique >1%), I'adsorptieut étre considérée comme un équilibre
de partage entre la phase aqueuse et la matiemeigquigam.o) du sol. En conséquence, on
pourra dans ce cas quantifier ce phénomene paveffiaient K, défini par la relation :

K, =K, =—om (1.7)

ouC,, [kg.kg™] est la teneur en polluant organique dans la meatigganique du sol,
Ca [kg.m*] sa concentration dans la phase aqueuse.
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La teneur en m.o du sol est difficilement mesuraXpérimentalement. Néanmoins, on
peut obtenir plus facilement la fraction en carbonganique Ko, du sol en remplacant le
coefficient de partag&,,, par K, soit :

Koo = —2 =—om (1.8)

ou C_, est la teneur en polluant organique par rapplarténeur en carbone organique du sol,

Koc [M.kg?] peut étre estimé & partir du coefficiéty,, qui est disponible dans la littérature
pour un grand nombre de composés organiql@sickhoff et al. [1979] ont établi
expérimentalement la relation suivante :

K,. = 063K, (1.9

Cette relation reste valable pour les sols et fEsiIcomposés organiques représentant une trés
large gamme de solubilité dans 'eau.

Solubilite, S

S se définit comme la concentration maximale thémid’'un composé dissout dans I'eau,
a température fixée. Elle peut étre vue comme uwufficent de partage entre la phase
agueuse et la PLNA. D’apregntunen et Bidlman [2000]a Isolubilité dans I'eau a une
températurel s’obtient en divisant la pression de vapeur sater®,., par la constante de

Henry K,, selon I'expression ci-dessous.

s:% (1.10)

H
La demi-vie d’'une molécule dans le soDT50

La DT50 correspond a la période nécessaire a laadatjon de la moitié du produit
appligué. Elle traduit la persistance du produiest un bon indicateur de I'évolution de sa
concentration sous l'effet des processus de dégoadau de dissipatiofKersante, 2003 ;
Bariusso et Eklo, 1996].

Pour les pesticides, il faudrait tout de méme ptradent quand on parle de DT50. Des
études ont montré que ce paramétre varie beaucofgnetion des conditions climatiques :
humidité, températurgBariusso et Eklo, 1996Dn ne peut donc pas, en toute logique, définir
une valeur unique de la DT50 d’'un pesticide.

Baer [1996]cité parBarriuso et Eklo [1996montre que la DT50 de la simazine par
exemple peut étre multipliée par 4 quand on réaliee incubations avec un sol a une
humidité équivalente a 50% de la capacité de rémend’eau du sol par rapport a des
incubations effectuées a une humidité de 90% dapacité de rétention. Il montre également
que la DT50 du diuron double entre des incubatid@adisées a 20°C et a 15°C pour une
méme humidité.

En ce qui concerne les polluants organiques les gduvent rencontrés dans les sols, on
trouve des fourchettes de variation de DT50 trépomantes. Les polluants les plus
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persistants dans les sols sont les polychlorobidhé (PCB) avec une DT50 moyenne autour
de 4 ans, les biphényls ayant jusqu’a 3 atome$ildeecse dégradent relativement vite, tandis
gue ceux qui en ont 5 ou plus sont extrémemenispanss/Pal et al., 1980].

De méme, le temps de demi-vie des polychlorodibehawines (PCDD) et les
polychlorodibenzo-furanes (PCDF) peut s’étaler die 110 ans. Les DT50 des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) dans les sols petuaker de quelgues mois jusqu’a plus de
5 ans. Les polluants aliphatiques halogénés etdesnts organiques présentent en général
des DT50 inférieurs a un mois. Pour les pesticiEssDT50 vont de quelques jours jusqu’a
guelques mois voir quelques années pour les polbsitplus persistants.

Le tableau (1.6) donne une idée des écarts desfmrse des principales familles de
pesticides dans les sols.

FAMILLE DE PESTICIDES PERSISTANCE(demi — vie)
Composés inorganiques contenant un métal toxique indéfinie
(As, Cr, Pb, Hg, ...)
Organochlorés (DDT, chlordane, dieldrine,...) 2a8a
Herbicides triazines (atrazine, simazine, ...) lan®
Herbicide de I'acide benzoique (dicamba, chlorampéne 2 a 12 mois
Herbicides uréiques (monuron, diuron, ...) 2 a 10amnoi
Herbicides phénoxy (2,4-D, 2,4,5-T, ...) lrads
Organophosphorés (malathion, diazinon, ...) 1 a h¥agees
Insecticides carbamates 1 & 8 semaines
Herbicides carbamates (barbane, CIPC, ...) 2 a 8ieema

TAB. 1.6 —Ecart de persistance des principales familles degides dans les sols
[Brady, 1984 ; Dubois, 1979 ; El-Bakouri, 2002].

Stabilité [BRGM, 2001]

La dégradation d’un polluant est souvent représermé premiere approximation, par son
degré de stabilité. La vitesse de dégradationagsattérisée par un temps de demi-vie. Plus ce
temps est important, plus le composé montre de®npalités de persistance dans
'environnement.

La solubilité des substances phytosanitaires estvariable dans I'eau et par conséquent,
leur stabilité est également tres variable. Cepaindan note une forte tendance a la
dégradation spontanée sous forme d’autres espégesiques. Certaines de ces especes
gardent des propriétés voisines des substancesailpeg et I'on peut parler de dérivés
secondaires (filiation).

Les parameétres essentiels qui caractérisent le avempent des produits organiques sont
résumes dans le tableau (1.7), (1.8) et (1.9).
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Paramétres Symbole  Unité Critéres (20- Interprétation
25°C)
SOLUBILISATION
S<150 = Insoluble a peu
Solubilité dans 'eau soluble
S [mg/t] 150<S<10000 | = Peu soluble a soluble
S>10000 => Soluble & trés soluble
VOLATILISATION
Pression de vapeur & Pusat [Pa] Pusa<133 =>non volatil
saturation Pusar133 = volatil
Te<80
T [°C] 80<Te<2000
Point d’ébullition Te>2000
Kp<100 => Faiblement volatil
Ky [Pa.ni/mot] 100<Kp<500 | = volatil
Constante de Henry K=500 = Tres volatil

MIGRATION VERTICALE DES VAPEURS

Densité par rapport a d<1 = Mouvement
I'air d, (dai=1) d>1 ascendant
— Accumulation en
surface de nappe
MIGRATION VERTICALE DU FLUIDE
d<1 = Flottant au toit de la
Densité par rapport d, (dearl) nappe
'eau d>1 — Ecoulement vertical
p<0.9 => Plus fluide que I'eau
Viscosité u [cP] 0.9< pu<2 = Fluidité de I'eau
n=2 = Fluidité de I'huile

PIEGEAGE (PAR ADSORPTION) DANS LA PHASE SOLIDE

Coefficient de partage
octanol/eau (Kw)
Coefficient de partage
carbone organique/eau
(Koo)

KOW/OC

logKowioc<2
2<logKowioc<4

logKowioc>4

—> Composé

« hydrophile »

= « Hydrophile » a
« hydrophobe »

— Composé

« hydrophobe »

TAB. 1.7 —Criteres d’appréciation du comportement de predoiganiques

[Pellet, 1994].
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Propriétés Signification Incidence
Solubilité dans | Tendance a la mobilisation de laUne forte solubilité constitue un facteur aggraim
I'eau ou substance par lessivage lors la pollution.

hydrosolubilité

d’épisodes pluviométriques ol
par ruissellement

I

En revanche, les polluants organiques trés solubl
sont plus facilement biodégradables

es

Densité liquide
vapeur

Comportement vis-a-vis de la nappe superficialie
sous-jacente

O

Temps de demi-vie

Stabilité

Persistance dans I'environnement

Kow (polarité ou
hydrophobicité)

Koc (coefficient
d’adsorption au
carbone organique
des sols

pKa

Rétention

Influence sur la rétention d’'un composé sur la des
sols, sur sa mobilisation par de I'eau d'infiltoatiou
sur son extraction lors des opérations de dépoiiuti

Influe aussi sur la biodisponibilité et le potehtle
bioaccumulation

Tendance d’'un composé a étre retenu par les sit
neutralisables des minéraux des sols, argile notarh

Pression de vapeu
a 20°C

Point d’ébullition

Constante de Henr

Volatilité

Influe sur la maniére dont le polluant s’infiltrarts les
sols, dont il s’en libére par évaporation naturelie
dont il en est éliminé lors des opérations de
dépollution ; cette propriété est importante peur |
choix d'une technique de dépollution

Viscosité

Vitesse de déplacement

Cinétique du neodeél

TAB. 1.8 —Conséquences des propriétés intrinseques despwllsur leur comportement
[BRGM, 2001].
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Matiére active Poids Solubilité Constante de  Coefficient  Pression Température
moléculaire dans I'eau Henry de partage de vapeur d'ébullition
(g.mor™) a25°C (Pa.m3/mol’)  octanol/eau saturante (°C)
(mg/L) LogK ow a 25°C
(a 25°C) (mPa)
DIFLUFENICANIL 345.4 4 3,18 0,32 147
AZINPHOS-METHYL 317,33 28 5,7x1D 2,96 5x10"
1,5x10°
CHLORFENVINPHOS 359,6 145 / 3,85 1 167-170
DICHLORVOS 280,98 1800 7x19 1,9 2,1x16 234
0,19
MEVINPHOS 224,1 0,13 17 99-103
PHOSALONE 367,82 3 7,4x10 4,01 0,06
8x10°
METHYL- 263,1 11 0,0302 3 0,89 150
PARATHION 60 9,6x10" 0,4
PHOSMET 317,3 25 / 2,95 0,065
LINDANE 290,8 7,3 4,03 3,78 5,6 323
ENDOSULFAN 406,9 0,32 1,056 4,74 apH5 0,83
ATRAZINE 215,7 33 1,5x10 2,5 3,85x10 205
ALACHLORE 269,77 242 2,1x10° 3,09 2,1 100
148 2,8 2,9
METOLACHLORE 283,8 488 2,4x10 2,9 4.2 100
TRIFLURALINE 335,5 0,184 15 4,83 6,1 97
16,8 13,7
DIURON 233,1 36,4 5,1x10 2,85 1,1x16 Se
décompose a
180-190
ISOPROTURON 206,29 65 1,46x10° 2,5 3,5x10 117
70 9,7x10° Se
décompose a
200
CHLOROTOLURON 212,7 74 2,5 5xId 100
BROMOXYNIL 276,9 130 1,3x10 2,9 14x10° 93-100
2,4D 221,04 311 1,3x10 2,53apH 1,1x10° 160
1 1,9x10°
2,4MCPA 200,6 734 275apH1 2,3x10 195-205
CMPP 214,6 860 2,18x10 0,10apH7 0,4 21
1,6
DIFLUFENICANIL 394.,4 <0,05 0,033 4,9 4,25%10
31x10°
CAPTANE 300,61 3,3 1x16 2,78 <1,3
IPRODIONE 330,17 13 0,7x10 299apH3  0,5xI9
TEBUCONAZOLE 307,81 36 1x1® 3,7 1,7x10
0,97x10°
TRIADIMEFON 293,7 64 0,02 3,11 0,02
70

TAB. 1.9 —Principales caractéristiques physico-chimiqueguigques pesticides

[Scheyer, 2004].

Pour conclure ce paragraphe, il faut retenir que ddtéres d’appréciation sur le
comportement d’'un composeé vis-a-vis du milieu dansel il se trouve dépendent en grande
partie de ses propriétés physiques et chimiques.
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On a souvent remarqué que sur les sites réelsésoltiu fait de I'existence de cinétiques
de dissolution di au fait que la source de poliugst bien souvent un mélange de plusieurs
composés de polluants, les concentrations maximetegolluants mesurées sont parfois
nettement inférieures aux solubilités des diffésamunstituants. Cette dissolution sélective est
souvent représentée a I'équilibre par une relaippelée loi de Raoult. Plus faible est la
solubilité d’'un composé, plus importante sera laédute vie des sources de pollution. Une
solubilité forte constitue un facteur aggravant pelutions (dispersion accélérée dans I'eau,
biodisponibilité fortement accrue). Par contre, pefiuants tres solubles sont en général plus
facilement biodégradables.

1.2.2 Isothermes d’adsorption des pesticides
Définition

L’adsorption est un meécanisme physico-chimique faEquel une molécule d'une
substance est liée physiquement (lien hydrogemeedade London, force de Van der Waals)
ou chimiguement (échange ionique, lien de cooratinade facon plus ou moins réversible a
une autre substance particulaire, colloidale ouromagléculaire. Cette adsorption peut se
faire soit entre la solution de pesticide et 'atismit soit entre les vapeurs de pesticide et
'adsorbant.

L’adsorption des pesticides sur la fraction argkeet les hydroxydes d’aluminium et de
fer du sol est le principal mécanisme qui régledfaartition des pesticides entre les fractions
solide, liquide et gazeuse du $hlemeth-Konda et al, , 2002Elle affecte la mobilité et la
disponibilité biologique des pesticides dans le sol

Les réactions de fixation mises en jeu lorsqu’'uokition de pesticide ou un mélange
gazeux est mis en contact avec un milieu porewsonepas toujours faciles a décrire méme si
des observations spectroscopiques peuvent noustapgdes informations sur la nature des
liaisons formées. Le probleme se complique d’agmtarsque le milieu poreux considéré est
complexe comme c’est le cas du sol. Pour s’affrarsdices difficultés, on emploie souvent
les isothermes d’adsorption qui sont une approoke largement utilisée pour décrire les
équilibres d’adsorption entre adsorbant-adsorbape@dant, les isothermes d’adsorption ne
donnent pas des informations a I'échelle microspapini, sur les mécanismes de transfert
qui précedent I'établissement de I'équilibre ni kurépartition volumique du composé. C’est
donc une information macroscopique d’équilibre tuenissent les isothermes de désorption.

Isotherme d’adsorption solide-liquide

L’équilibre thermodynamique entre I'adsorbat en gghéiquide et I'adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépendseafement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dasdrbant et dans le fluide mais aussi de
l'interaction adsorbant-adsorbf@ouras, 200R Les études ont montré que I'adsorption d’'un
composé sur un adsorbant est aussi influencée pamips de contact.

La modélisation de [l'adsorption est souvent quadifide phénoménologique ou
guantitative parce qu’elle est déterminée par lignce et dépend de ce fait du type du
milieu considéréLes modéles établissent une relation entre la carateon Clkg.m*] d’'une
espéce en phase aqueuse et la quadiiig kg’] de cette méme espéce adsorbée par unité de
masse d’'adsorbant a I'équilibre thermodynamiquestCdonc la relatio®=f(C) déterminée
expérimentalement pour une température donnée diersg qui est appelée isotherme
d’adsorptionOn donne ici les modeles d’'isothermes les plussasl
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Isotherme d’adsorption linéaire
C’est I'un des modéles empiriques les plus simgtamé par la relation linéaire suivante :
Q=K,*C (1.11)

ou Ky est le coefficient de partage, supposé constams ttadomaine de concentrati@n
utilisée.

Plusieurs auteurs ont observé une adsorption deliggaire lorsqudly ne dépend que des
propriétés de I'adsorbariMarcos, 2001]
Cependant, le fait quéimQ - o« quandC - c montre que le concept linéaire ne convient

pas dans la majorité des cas ket dépend en réalité, non seulement des propriétés de
'adsorbant, mais aussi des conditions physico-ajues (concentration en sites de surface,
composition chimique de la solution aqueuse, gt@aatisorbée, pH, ...).

Le modele de Freundlich monophasé

C’est le modéele le plus rencontré. La représentgiratique de I'équilibre d’adsorption se
présente sous la forme

Q=K. *c" (1.12)

ou Kr représente la capacité d’adsorption de Freundlich,
N est l'intensité d’adsorption (&1).

Remarquons ici également quemQ - o quandC - o et la limitation précédemment

evoquée s’applique ce qui montre que l'isothermé&mrindlich monophasé ne convient pas
dans tous les cas.

Le modele de Langmuir monophasé

La quantité adsorbée et la concentration en solsimt liées par la relation :

xbxC
Q QlT (1.13)

b[L3.M™.T"] est la constante d'équilibre ;
Qn[M.M™] est la capacité maximale d’adsorption.

Cette formulation est vérifiée sous les hypothésegntes :
- un seul type de sites de surface ;
- un seul type d’adsorbant ;
- réaction instantanée et réversible ;
- pas d'interaction entre les especes adsorbées.
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Le modéle de Langmuir monophasé est utilisé poarirdé’adsorption des métaux traces sur
des sédiments naturels, des sables argiétuabes oxyhydroxydes de fer amorphes a de faibles
taux d’adsorptioiMarcos, 2001]

Autres types de modéles
A partir de ces modeéles de base, d’autres équabionété proposées ; on distingue :

- Langmuir — Freundlich

Q. xbxC"
==m — 1.14
Q 11bxC (1.14)
- Brunnauer — Emmet — Teller
C
Qm*g
Q= (1.15)

SHGEH

ou Sest la solubilité du composé a saturation ;
o est une constante adimensionnelle.

Généralisation des relations de Langmuir et de lmang - Freundlich

Dans le cas da composés adsorbés, la forme de I'équation de Lairgigrite pour une
adsorption mono composé peut étre modifiee pouir teampte de la compétition
d’adsorption et devient :

a xC

1+> b, xC,
=1

On obtient alors ce que I'on appelle I'équatiorLdaegmuir étendue avec :
Q. la quantité du composeé i dans I'adsorbant posolation multi composé ;

a;, b; les constantes correspondantes au cas de I'atsode composes purs ;
C,, C; les concentration des composésj dans la solution multi composeé.

Cette relation est basée sur I'hypothése de coaservdes site§Marcos, 2001]
La méme généralisation est aussi utilisée aveaditgn de Freundlich. On obtient dans
ce cas I'équation de Langmuir — Freundlich étendue

a xC"

Q="
1+ b, xC]
=t

(1.17)
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Isotherme d’adsorption solide-gaz

Une étude menée p@erofolini et Meda [1998montre qudes isothermes d’adsorption
d’'une phase gazeuse sur un adsorbant, d’'apresoesete classification de Brunauer et al, se
présentent essentiellement sous la forme de typge Ijl IV et V (Fig. 1.22). Sur ces

graphiquesP=P_., P,=P_., N est la quantité totale de vapeur adsorbéd\gtest la

veq’ vsat?

capacité d'adsorption de la monocouche. Cette émdeise que lorsque la structure
energétique de l'adsorbant est trés dispersée secdes fortes hétérogénéités du milieu,
comme c’est souvent le cas dans certains solgsddsermes qu’on obtient sont généralement
de type | a V. Lauteur ajoute cependant que lapaiu des isothermes obtenues
expérimentalement en laboratoire sont le plus suude type |, Il et IV tandis que les
isothermes de type Il et V s’obtiennent tres raga

Une autre fagon de représenter les isothermes dildgud’'un composé dans les sols est
de tracer la teneur en liquide du sol en fonctien’dctivitée du composé en phase gazeuse.
C’est cette représentation que nous allons addpies ce mémoire.

type 11

FIG. 1.22— Classification de Brunauer des isothermes de swrfifierofolini et Meda, 1998].
1.2.3 Les facteurs influencant I'adsorption des pesticide

Plusieurs études ont montré que l'adsorption desigides en solution est tres variable
d’'une substance a une aufy®ung et Leboeuf, 20014t se mesure a I'aide du coefficient de
partageKy. Plus leKy est éleve, plus le pesticide est adsorbé. Plsiautres facteurs
affectent le taux d’adsorption ; ce sont : la siiidh) la polarité, le poids moléculaire et le
caractére ionique du pesticide, le pH du sol, lmmosition du sol en matiere organique, la
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température, la teneur en eau, etc. Le tableau)(fidiihe le coefficient de partage pour un
certain nombre de pesticides

Pesticide Coefficient de partage

DIMETHOATE 0,28
PICHLORAME 0,45
DIBROMURE D ETHYLENE 0,54
2,4D 1,59
SIMAZINE 1,93
DICHLOBENIL 4,19
DIURON 6,29
DISULFOTON 25,1
ETHYRIMOL 30,4

TaB.1.10 —Coefficient de partage concernant 'adsorptioneltains pesticides dans les
sols[Greenland et Hayes, 1981].

Effets de la matiére organique (m.o) sur I'adsorptn

Plusieurs articles mettent en évidence l'influededa m.o sur I'adsorption des pesticides
sur la matrice solide du sfoivin et al, 2005 ; Young et Leboeuf, 2001 ; Taky et Ahlert,
2001 ; Steinberg et al., 199@our le méme sol par exemple, une variation deraur en
m.o entraine des capacités d’adsorption différgesin et al., 2005 ; Benker et al., 1998]
et ceci est d’autant vrai pour les composés natesci

Paradoxalement pour le cas du 2,4-D et du Bentatadsorption est peu influencée par
la teneur en m.gBarriuso et Calvet, 1992] a raison avancée serait qu'il y a répulsionentr
la charge négative du 2,4-D et la charge négatvea dh.o et de I'argil€Boivin et al., 2004].

Effet du pH sur I'adsorption

Plusieurs publications ont mis en évidence undioslaentre les effets d’adsorption des
pesticides acides et le plBoivin et al., 2005] En effet, les herbicides acides comme les
chlorophénoxydes, les acides benzoiques, les aaligdsmtiques et le piclorame sont d’autant
plus adsorbés que le pH du sol est acide et que@menu en m.o est eledde méme, les
herbicides basiques pour la plupart sont d’autam$ pldsorbés qu’ils sont de plus en plus
basiques, que le pH est prés de leur constantesdecittion et que le contenu en argile est
important[Bouras, 2003 ; Marcos, 2001].

Effet de la teneur en eau sur I'adsorption

La teneur en eau du sol influence elle aussi I'gutsn des pesticides. En effet, un sol
humide adsorbe moins qu’un sol sec car I'eau emnle@igcules de pesticides seraient toutes en
compétition pour la conquéte des sites d’adsorposinberg et al, 1996]

Les hystérésis lors des processus de désorption

Le processus de désorption est aussi importantl germet de déterminer le taux de
désorption et le potentiel de mobilité dans less $Bbivin et al., 2005] Des données
bibliographiques sur les phénomeénes de désorptiaom @értain nombre de pesticides mettent
en évidence des phénoménes d’hystérgsidkina, 2003] L’hystérésis montre en fait que
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I'adsorption et la désorption se font avec uneaieetirréversibilité qui dépend des propriétés
chimiques de la molécule et des constituants d{&ath, 2007 ; Steinberg et al., 1996].

1.2.4 Modes de transfert des pesticides dans les sols

Le transfert des pesticides est une combinaisopluleurs phénomeénes dont les plus
importants sont le ruissellement, l'infiltrationa holatilisation, la diffusion, I'adsorption-
désorption, ...[Benker et al., 1998]Les deux premiers mécanismes ont lieu surtout a la
surface du sol tandis que les deux derniers amtelieprofondeur.

Transfert par ruissellement

Le ruissellement a un réle déterminant dans lectiétment des particules et dans le
transport du matériel mobilisé. En I'absence dsseliement, les particules de sol détachées
par la pluie ne sont pas transportées treés loirruissellement peut avoir plusieurs origines.
Aprés avoir satisfait a l'interception de la vétjéta et au retour dans l'atmosphére par
I'évapotranspiration, on peut dire que les pluies, arrivant sur le sol induisent deux
phénoménes complémentaires: linfiltration et lessellement. Ce qui ne s'infiltre pas
ruisselle ou stagne dans les flaques on parle émqgohene de glacage. Les principaux
facteurs qui influent sur le glacage sont : la pEahilité du sol, l'intensité de la pluie, et la
pente du terraifAuzet, 1987] Le ruissellement se déclenche dans deux caguldry a
saturation ou lorsque la battance occasionne ag&a

De facon générale, les pertes par ruissellemergoné importantes et n’atteignent des
valeurs appréciables que lorsqu’une pluie suit isiatément I'application des pesticides. Les
pesticides se retrouvent de ce fait dans les eaibes solution, soit adsorbés sur les fines
particules. La solubilité dans I'eau, la persistada pesticide dans le sol, la topologie et la
nature du sol, le couvert végétal, le volume etdnsité des pluies, le type de formulation et
le mode d’application, la présence de canaux deaiyas et de cours d’eau a proximité
influencent le degré de ruissellement. Lorsquesbasx de ruissellement parcourent la surface
du sol, les pesticides peuvent se retrouver agdus km de la surface traitée, mais ils sont
généralement réadsorbés par le sol dans les qsgbgemniers 200 rfDubois, 1979].

Transfert par infiltration

Le nom « infiltration » est donné au processus tdéend’'une substance dans le sol a
travers sa surface et verticalement, vers le[Basolimatou et al., 2005Par infiltration, les
pesticides ont tendance a migrer dans le sol vesszbnes ou il y a trées peu de
biotransformation, et éventuellement a atteindrendppe phréatique ou méme les nappes
d’eau géologiques. Plusieurs facteurs (solubil@émulation, conditions climatiques, porosité
du sol, structures des capillaires du sol, « difités » latérale du pesticide...) peuvent avoir
une influence sur linfiltration[Houze, 2003] mais les plus importants sont les taux
d’adsorption et de désorption du pesticide dassle
Brady [1984]compare la mobilité des pesticides dans le sekriarque que lelserbicides
sont généralement plus mobiles que filesgicides et lesinsecticides Il montre que les
herbicides acides sont plus mobiles que les urdestistiées qui sont a leur tour plus mobiles
gue les herbicides cationiques. Méme au sein ddgcjples acides, il découvre gu'il existe de
grandes différences : Le TCA est plus mobile queitamba qui est plus mobile que le
piclorame qui est également plus mobile que le2dudi est a son tour plus mobile que le
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2,4,5-T. Il réussit ainsi a dresser un tableau ldssdication pour un certain nombre de
pesticides en fonction de leur classe d’appartenéhab. 1.11). Plus la classe est élevée plus
le pesticide est mobile dans le sol.

Classe Type de pesticide

1 PARATHION, DISULFOTON, DIQUAT, PARAQUAT, TRIFLURALINE, BENEFINE, HEPTACHLORE
ALDRINE, CHLORDANE, TOXAPHENE, DDT

2 SIDURON, PROMETRYNE PROPANIL DIURON, LINURON, PURAZON  VERNOLATE,
CHLORPROPHAME METHYLAZINPHOS, DIAZINON

3 PROPACHLORE FENURON 2,4,5-T, PROPHAME FLUOMETURON, MONURON, ATRAZINE,
SIMAZINE, PROPAZINE

4 PICLORAME, FENAC, MCPA, AMITROLE, DINOZEBE

5 TCA, DALAPON, 2,3,67BA, TRICAMBA, DICAMBA, CHLORAMBENE

TAB.1.11 —Infiltration relative de certains pesticides
[Brady, 1984].

Brady montre que les pesticides de classel somtaméorbés a la surface du sol et leurs
résidus ne s’infiltrent guére a plus de 3 cm de@rdéur. Ceux de classe 2 se retrouvent a
moins de 10 cm et ceux de classe 3 a moins de 3Bé&mme aprés des applications annuelles.
En revanche, les pesticides de classe 4 et 5 peattemdre de grandes profondeurs, ceux de
classe 5 se déplacent aussi bien horizontalementvgrticalement et peuvent atteindre la
nappe phréatique

D’autres études publiées p&arriuso et Eklo [1996]montrent que la filtration des
solutions de pesticides dans les sols dépend danstante empirique appelée constante de
Gustafson désigné par GUS (Groundwater Ubiquity&§cet défini par :

GUS=log(DT50)(4-log(K o)) (1.18)

Et qui permet de se faire une idée sur les mécasisla transfert par infiltration. Ces résultats
montrent que les cas les plus courants de polldgsmappes par les pesticides correspondent
a des pesticides présentant un indice GUS sup&i@uB. En revanche, les pesticides ayant
un indice GUS inférieur a 1,8 sont rarement retésudans la nappe phréatique.

Barriuso montre que doubler la teneur en matiégaroque d’un sol par addition de compost
se traduit par une augmentation du coefficient sbagtion de I'atrazine de 0,64 a 1,71. En
terme de mobilité dit-il, cela signifie par exempj@apres une pluie de 50 ml cumulée, 60%
de l'atrazine appliqué sur la surface de la colospat entrainés a plus de 10 cm de
profondeur, tandis que dans le sol traité avecatupost, I'herbicide n’a pas encore atteint
cette profondeur d’ou le réle combien importantadm.o.

Dans tous les cas, a propos de la mobilité desgui, les auteurs ont toujours tendance a
faire un lien entre la rétention et la dégradafiBarriuso et Eklo, 1996]0On sait que les
pesticides sont souvent présents a faible dose ldarsols (quelques mg/l a quelques pg/l).
Or, la présence de faibles quantités des polluargsdes pollutions diffuses peut se traduire
par une absence d’effet sur la microflore du solles faibles concentrations peuvent ne pas
étre suffisantes pour induire la production ou ladification d’'un systéeme enzymatique
capable de les dégrader. Cet effet de concentratinoomale faciliterait donc le transfert des
polluants (puisque n’étant pas dégradés) danssdesedirections, surtout en profondeur (ou
se trouve la nappe phréatique) car les micro-osgaes sont quasiment absents dans les
horizons profonds du sol.
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Eimberck [1990] cité paruzet [1987], estime que si l'infiltration initiale des sols
limoneux est de I'ordre de 30 a 50 mm/h, elle dumiravec la fermeture de la porosité et
passe rapidement a 5 mm/h au début de I'apparitésncroldtes structurales, et ce, pour des
pluies cumulées de 50 a 70 mm. L’étude préciseutre @ue la somme des pluies cumulées
nécessaire peut atteindre 150 mm si des périodateskdccation interviennent entre deux
épisodes pluvieux
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Fic. 1.23 —Diminution de l'infiltrabilité du sol en fonction dextension d'une crodte de
battancdAuzet, 1987].

Ainsi donc, au cours d'une pluie d'intensité supposonstante tombant sur un sol non
saturé au départ, on pourrait distinguer quatrsgdauccessivé8uzet, 198T:

1. une phase d'inhibition du sol ou il n'y a aucurssailement a condition que
l'intensité de la pluie soit inférieure a la vitess$infiltration instantanée. Dans le
cas contraire, on passe directement a la phase Bauxontre, si la pluie est trop
peu intense ou pas assez longue, on ne passelia gatagphase deux,

2. une phase de transition durant laquelle le russwiht croit de 0 jusqu'a un
maximum de fin de phase,

3. une phase de régime permanent : le ruissellemeatas maximum et constant et
l'infiltration minimale,

4. a l'arrét de la pluie, on observe une phase denglaelativement courte. Mais
cette description est schématique car les valelirgiltcation dépendent de
l'intensité de la pluie et de la pente du solpparait donc difficile de systématiser
sans tenir compte par exemple de l'intensité daue, de la pente du sol mais
aussi des données qui modifient les conditionstrd'ende I'eau dans le sol
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(phénomeénes de battance) ou qui modifient les tondidu mouvement de I'eau
dans les sols.

Des études sur l'infiltration d’une pollution acadelle du TCE pur vers les ressources
d’eau souterrainesnt mis en évidence l'influence du temps (Fig. Y1.@4de la perméabilité
du sol (Fig. 1.25)El Tabach et al., 2005].
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FIG. 1.24 — Saturation en TCE pour FiIG. 1.25 - Influence de la perméabilité K
différents temps de simulation sur la migration du polluant pour un temps
[El Tabach et al., 2005]. de contact polluant-surface de 7jours)

[El Tabach et al., 2005].
Pertes par volatilisation

La volatilisation des pesticides qui atteignensds est tres grande immédiatement apres
I'application, alors qu’ils ne sont pas encore alés par le sol. Les pertes par volatilisation
peuvent atteindre jusqu’a 90% des doses appliqugsta va dépendre des propriétés physico-
chimiques des composeés et des conditions enviroamizhedScheyer, 2004]

Cette volatilisation est proportionnelle a la pressde vapeur du pesticide et au contenu en
m.o du sol.

Cependant, elle ne dure que quelques jours et waamindrissant. Par exemple, trois jours
apres l'application d’endrine sur la canne a suleresoncentration dans I'air au dessus des
plants était de 54Qg / nT dans les minutes qui suivent I'’épandage. Cetteuvale beaucoup
chuter au bout de 30 jours pour atteindre un platt@anviron 30ug / nT qui durera jusqu’au
777 jour [Lee, 1976].L’équation de volatilisation des composés orgarsquaatils s’écrit

de la méme facon gu'’il s’agisse d’'un pesticide aundhutre composé tel que le benzene, le
TCE, etc.

Braida et Ong [2000] et Caron et al. [1998pntrent par exemple que I'équation de
volatilisation du benzéne a l'interface liquide-gat donnée par le flux de volatilisation:

a3 =% - —KL(C; _La J (1.19)
0z K,

ou 7 : diffusivité du composé dans la solution aqueos®.min™) ;
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K. : coefficient de transfert de masse a l'interfaiteeau (cm.mitt) ;
Ky : constante de Henry adimensionnel ;
Ce : concentration du composé dans la solution aguéng.cn?) ;

- concentration du composé a l'interface (mg*tm
Ca : concentration du composé dans I'air (mgm

Des études réalisées phlridi [2006] sur le TCE ont permis de montrer que le flux
d’évaporation liquide-gaz s’expringg&néralement comme étant une cinétique linéaineligo
1 donné par:

J. =-wK,(C,-9) (1.20)

wi

ou K, est le coefficient de transfert de masse du cogpos
w est la teneur en eau du sol.

Mukhopadhyay et Cushman [1998fablissent également que le taux de transferhagse
des NAPLs s’exprime par

J=-alc, -c¥) (1.21)

ou a est le coefficient de transfert de masse du cogmpos
C:* est la concentration du composé a I'équilibre.

Certains herbicides (trifluraline), insecticidesndlane) et la plupart des fongicides
(chlorure de méthyle) sont trés volatiles a tele@se que la plus grande partie des pertes est
attribuable a I'évaporation. Quant aux pesticidéaildle pression de vapeur, la volatilisation
est plus faible mais non négligeable puisqu’ellsteetout de méme l'une des sources
principales de la contamination atmosphériffugriculture Canada, 1991L.e tableau (1.12)
donne la perte par volatilisation de quelques piess.
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Composé Type d’application Pertes par Références

volatilisation
En % Sous
plusieurs
jours

Alachlore Appliqué en surface 19 21 Gloftfelty et al., 1989]
Atrazine Appliqué en surface 2.4 21 Gloftfelty et al., 1989]

Chloroprophame Appliqué en surface 15 9 frurner et al., 1978]
Chlorpyrifos Appliqué en surface 0.2 4 Majewski et al., 1990]

2,4-D Appliqué en surface 20.8 5 Glover et al., 1985]
Diazinon Appliqué en surface 0.2 4 Majewskiet al., 1990]
v-HCH Appliqué en surface 12 2.1 Gloftfelty et al., 1984]
Appliqué en surface 50 0.25 Gloftfelty et al., 1984]
Appliqué en surface 6.6 4 Majewsk et al., 1990]

MCPA Appliqué en surface 0.7 4 Beiberet al., 1986]

Molinate Appligué en surface 35 4 [seiber et al., 1986]

Appliqué en surface 78 7 [soderquist et al., 1977]

Simazine Appligué en surface 1.3 21 Gloftfelty et al., 1989]

Triallate Incorporé 15 30 Glover et al., 1998]
Appliqué en surface 74 5 Majewski et al., 1993]
Trifluraline Appliqué en surface 2-25 2.1 Gloftfelty et al., 1984]
Appliqué en surface 50 0.13-0.31 ¢loftfelty et al., 1984]
Appliqué en surface 90 2.5-7 Gloftfelty et al., 1984]
Appliqué en surface 54 5 Majewskiet al., 1993]

Appliqué en surface 20 30 Grover et al., 1988]

Incorpore 25.9 120 white et al., 1977]

Incorporé 22 120 Harper at., 1976]

TAB. 1.12— Pertes par volatilisation de quelques pesticidessagpplication en surface ou
incorporationINERIS, 2001].

On s’apercoit que la volatilisation est en réalgérésultat de deux processus que sont
I’évaporation et la dispersion

Le processus de vaporisation est un changement lkigsep associé a une
énergie équivalente a la chaleur latente de vagais AH, [Graaf et Altinakar, 1994].

Chaque composé est caractérisé par sa densité pairyd, ou sa pression de vapeur
saturanteP,..,, qui ne dépend que de la température et augmeedtecatte derniere.

vsal

La volatilisation suit habituellement les cyclesrties et est trés dépendante du rayonnement
d’énergie solaire et de la stabilité atmosphéridue.général, le niveau de volatilisation est
proportionnel a I'énergie solaire et aux turbulenamosphériques, qui sont typiquement
maximales aux alentours de midi solaire et dimi@soirée

Des expériences menées en 2001 par l'Institut Naltide I'Environnement Industriel et
des Risques (INERIS) sur le triallate, un herbicidppartenant a la catégorie des
thiocarbamates, ont été effectuées pour connaitréasix de volatilisation dans deux types de
sols différents et sous contrdle des conditionldatesse du vent. Cette étude révéle que sur
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un sol de terreau (constitué de 49% de sable, 228nda) I'échelle des pertes va de 40% a
une vitesse de 3 m/s jusqu’a 53% a une vitesserdés 9 sur un sol sableux (97% de sable ;
0,3% d’argile et 3,1 de limon) I'échelle des penasde 60% a une vitesse de 3 m/s jusqu’a
73% a 9 m/s.

Dans tous les cas, il ressort que la volatilisaiogmente significativement avec la vitesse
du vent et dépend également de la nature du salmmént de sa teneur en m.o. Ainsi,
doubler 'amendement du sol en m.o peut réduinlatilisation d’'un facteur de 2. En effet,
les sols qui ont un faible contenu en m.o ont wileld capacité pour retarder la mobilité des
pesticides, car les substances humiques du sdiitcems I'adsorbant primaire des pesticides.
En revanche, un fort contenu en m.o du sol amélataison avec les pesticides et réduit le
taux de volatilisation.

L’humidité du sol a un effet trés important suwvtaatilisation des pesticides. Une étude
révéle qu’aprés 26 jours, 11% du lindane sur solitlerg’est volatilisé contre 0.8% sur sol
sec[Scheyer, 2004]

D’autres expériences montrent que la températifieeta également la volatilisation par
son effet sur la pression de vapEIWERIS, 2001] Ainsi, une température du sol de 2 a 10°C
plus fraiche peut réduire la volatilisation d’'urctieur de 2 a 4. On note en conclusion que la
volatilisation des pesticides a partir du sol déepegmehombreux facteurs.

Autres phénomeénes de transfert

L’érosion[INERIS, 2001]

L’érosion par le vent des formulations poudreusies, petites formes granulaires, et des
pesticides liés a la surface du sol constitue umeantécanisme par lequel les pesticides
appligués atteignent I'atmosphere bien qu’il so#néralement considéré comme moins
important que la volatilisation

Les facteurs qui influencent la capacité d'un sa'@&oder incluent une vitesse de vent
horizontale, les précipitations, la températurepdture du sol et les pratiques culturales. Les
tres grosses particules (diamétre compris entred50000um) tendent a rouler sur le sol et,
visiblement, ne forment pas d’'aérosol, mais ellegvpnt se briser en particules plus petites
ou se disloquer en petites particules. En gén@sabparticules peuvent se déplacer sur de tres
longues distances a I'horizontal, tout en dépendana vitesse du vent, mais leur mouvement
vertical dépasse rarement un metre, et elles sesdap habituellement pres de la source.
Toutefois, il faut noter que les particules lessphombreuses ont une distribution en taille
comprise entre 0.002 et 10n. Les particules de tailles comprises entre 0t08.Z2um de
diamétre proviennent de la condensation de vapiufaible volatilité et de I'agglomération
de plus petites particules. Cette gamme de pagscolest pas rapidement affectée par les
forces gravitationnelles et ces particules se d&polentement via les dépositions seche et
humide et vont donc avoir des durées de vie longiesn potentiel important pour le
transport atmosphérique longue distance.

Les retombées atmosphériqUidERIS, 2001]

Le temps de résidence d'un pesticide dans I'atmasph@ dépendre de sa vitesse de
déposition ou de sa transformation chimique. Lescgssus de déposition atmosphérique
peuvent étre classés en deux catégories: la d&pokitmide qui implique les précipitations
et la seconde n’'impliquant pas les précipitatiappelée déposition séche. Le brouillard, la
brume, ou encore la rosée qui se situent entgréeessus de déposition séche et humide sont
plutbt liés a la déposition séche. L'efficacité des processus de déposition dépend des

62



caractéristiques physiques et chimiques du comp@issi, que des facteurs météorologiques,
et des caractéristiques de la surface de dépostioaque catégorie de processus, cependant,
implique & la fois le transfert gazeux et de paléis a la surface du sol

1.3 Conclusion

Au terme d'une étude multidisciplinaire sur les tipédes et leurs conséquences socio
economiques et environnementales, on est en dropoder un premier diagnostic: Les
substances que nous utilisons peuvent-elles awsreffets déléteres sur une ou plusieurs
composantes de I'écosysteme? Si oui, peuvent-elfffester la vie ou la santé de ces
composantes ou d'une de ces composantes voir mémqalibre entier de cet écosysteme ?
Nous avons montré que certaines substances mergicectement la vie de la composante
végétale des écosystemes et, par conséquent,geilibke. Elles peuvent menacer la vie de
certaines especes de poissons et d’oiseaux. Eleacant également la santé des animaux et,
a un moindre titre, peuvent menacer celle des mémasi et de I'étre humain.

Il importe de savoir jusqu’ou nous pouvons allenssaompromettre la vie, la santé ou
l'intégrité des composantes des écosystemes a €hmiurcertains pesticides sont pointés du
doigt un peu partout dans le monde quant a leuaaingur le développement harmonieux de
I'environnement.

La présente étude ne vise cependant pas a prdpos@ppression des pesticides car cela
consisterait a nier tous les effets bénéfiques lgaepesticides ont apportés et continuent
d’apporter a notre société. On sait par ailleuespdlrt le passé, que ces produits ont sauvé des
millions de vies humaines de la fievre jaune, dmdéphalite, de la malaria et d’autres
maladies portées par les insectes. lls protégentcudtures et les ressources alimentaires
mondiales. lls participent a la conservation des sotamment en réduisant les opérations
mécaniques responsables du compactage. lls ontgpesumtout dans les pays industrialisés, a
5% de la population de nourrir les 95% qui restégtparticipent a la croissance du produit
national brut dans bien des pays par I'exportaties produits vers des pays moins bien
nantis. lls servent enfin a la conservation desetits, .

Cependant, les trois principaux problemes liésua lgilisation demeurent a savoir le
développement d’espéces résistantes a leurs diatspersistance dans I'environnement et
leurs répercussions sur les organismes non vigFtifs composés comme le DDT nous ont
sensibilisé a ces problémes.

Apres cette étude sur le mode d’application desigiéss, leurs effets toxicologiques et
leur mode de dégradation, il est important de pefajue la compréhension de I'ensemble des
phénomenes impliqués dans leur devenir et leuulation dans les sols est la base de la
prévision des risques de contamination. Cette pi@vipeut se faire suivant une étape de
modélisation qui nécessite la formalisation et lgrdrchisation de I'ensemble des
phénomenedVais avant cela il faut étre capable de gérer auries données concernant les
entrées des polluants dans les sols, c'est-a-dirgrendre les phénomenes prioritaires de
rétention et de dégradation (s'il y a lieu) et paudeécrire les phénomeénes de transport. Nous
pouvons donc dire que la prévision des risquedbaste essentiellement sur I'obtention de
deux types d’informations :

- Les cinétiques de dissipation, c’est a dire laatam des stocks en fonction du temps
couramment appelé atténuation naturelle directentiéet a la persistance des
produits ; phénomene qui se produit essentielle@éntterface sol/atmospheére.
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L’étendue des phénomeénes de transferts en pagticiéntrainement en profondeur
en passant par la couche superficielle, directerird la mobilité des produits en
relation avec les phénoménes de rétentianpersistance et la rétention des polluants
sont respectivement paramétrées par un ensembpeopeiétés physico-chimiques
dont la durée de demi-vie, le coefficient d’adsmmptdésorption, bref. D’'une maniere
générale, plus un produit est retenu dans le soinsnil est mobile et moins il va
présenter des risques de contamination des napjussun produit est persistant, plus
longtemps il va rester dans le sol et donc plaaifh d’occasions d’étre soumis a des
phénomenes de transfert pour aller contaminerpaaa

On peut noter a la lecture de cette étude biblggoue qu’il existe un nombre important
de données qui, le plus souvent sont d’origine eque et peu reliées entre elles. Pour rendre
ces données plus exploitables, il convient d’étatds modéles théoriques et numériques qui
permettent de donner, de relier et d’exploiter desnées. On se propose donc par la suite
d’apporter des éléments de modélisation de trandeematiere dans la couche superficielle
d'un sol. Dans de tels modeles, il semble peu stealde prendre en compte toute la
complexité du milieu. La contre partie d’'une app®dehéorique est une simplification du
milieu et des phénomenes, que certains jugerontivahuafin de se focaliser sur certains
mécanismes jugés prioritaires a savoir:

I'équilibre thermodynamique d’un polluant dansdé s
le changement de phase liquide — gaz du polluant,

et la simulation numérique du transfert d'un palludans les horizons superficiels du
sol.
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Modélisation des transferts d’'un
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2.1 L’eau dans le sol

Le sol est un milieu hétérogene complexe qui gwmshé a partir des roches. Il comprend
des constituants secondaires minéraux ou organigweds de propriétés spécifiques.
Cependant, il faut distinguer le sol des rochedagggues par le fait qu'il abrite également
des organismes vivants, des racines et des micmisrgas qui jouent un réle important dans
la transformation et I'’évolution du sol au courstdmps. L'un des éléments vitaux du sol le
plus essentiel est I'eau. C’est elle qui est aalselde toutes les transformations de la matiere:
réactions chimiques, réaction biologiques, dissmftévaporation. Enfin, elle transporte les
especes chimiques par la filtration et la diffusion.

2.1.1 Le sol : un milieux hétérogene

On entend par milieu hétérogéne un milieu composplugeurs phases (solide, liquide
ou gazeuse) finement imbriquées et dont les froegtieéparant les phases, ou interfaces, sont
de grandes extensions et modifient les propriét@&srntodynamiques des phases et
constituants qui les composent. Dans un tel miliey, a des possibilités d’échange de
matiere, de quantité de mouvement et d’énergie dedgrdifférentes phases.

Le sol est abordé ici comme un milieu polyphasifpréement divisé pour lesquels les
interfaces jouent un réle déterminant. Ces intedgmeuvent étre des surfaces de discontinuité
pour certaines grandeurs intensives : températomession, potentiel chimique, vitesse,
concentration des constituants, ... Elles peuventribarer a créer de fortes hétérogénéités de
comportement et peuvent avoir une part essentddles I'évolution du milieu. Dans la
présente étude, nous faisons I'hypothese d’'uneepbakde indéformable, c'est-a-dire une
masse volumique apparente de la phase sglideonstante (indice des vides constant). Cette

hypothése peut paraitre abusive lorsqu’'on se sifués la saturation car il y a possibilité
d’effondrement du sdlOuédraogo, 2008]Cependant, on se situera ici dans des domaines de
teneur en eau assez faible pour que cette hyposiogssatisfaite.

2.1.2 Parametres de description d’un sol

Dans le sol, les phases sont rapportées a lindiceavec a =s, /, g, tandis que le

constituanti présent dans la phase est représenté par I'indiag . Dans cette notation, les
indicess, ¢, g désignent respectivement la phase solide, ligeidmzeuse.

Volume et fraction volumique

Pour la modélisation a I'échelle d'un Volume Eléta@re Représentatif (VER), on
considére que les constituants se repartissenbraméiment dans la phase qui les contient
donc,V, =V, ouV, etV, sont les volumes occupés respectivement par lsticaantai et

par la phaser .

On définit ainsi la fraction volumique, de la phaser par :

V
=2 2.1
@, v (2.1)
ouV est le volume du VER.

ce qui donne :
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> =1 (2.2)

Masse volumique apparente et masse volumique réelle

La masse volumique apparente d’'un constituamtans la phaser est définie par la
relation suivante :

m.
=_a 2.3
Pa =, (2.3)

ou m, représente la masse du constituamt contenu dans le VER. Compte tenu de
I'additivité de la masse, les masses volumiquesaiagmtes p, de la phasex et p de
'ensemble du milieu sont définies par :

Pa =2 Pa (2.4)

P=2 Py =20 Pa (2.5)

La masse volumique apparentg de la phasexr se distingue de la masse volumique réelle
notée p,, et définie par :

Pa = (2.6)

Elle correspond au rapport de la massexdeapportée au volume occupé effectivement par
cette phase. Si la phase est incompressible, lsemaslumique réelle de la phase est
constante. Les masses volumiques apparente et tBefle phase sont reliées par la fraction
volumique de la phase :

Pa =00, 2.7)

Indice des vides, porosité et compacité d’'un sol

A Tl'échelle des grains, la phase solide étant gdadrent considérée comme
incompressible, I'état de compaction d’'un milieamulaire peut étre décrit a travers l'indice
des vides défini par :

_Vo*V. _pi-p,
VS IOS

e (2.8)

Des lors, la porosité et la compacité sont respectent définies par :
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V., +V, e
n= gV é:1+e (2.9)

et

Vv
c:—szl—n:i (2.10)
Vv l+e

Teneur en liquide volumigue ou massique

De nombreux parametres permettent de quantifiprdportion d’un liquide présent dans
le sol. On peut citer entre autres :

- Lateneur en liquide massique :
w=—-="L (2.11)

- Lateneur en liquide volumique que I'on définit com étant le rapport du volume du
liquide au volume total :

g =V =Ps, (2.12)
TV

- Le degré de saturatior§, , est défini comme étant la fraction volumique dhwide

par rapport au volume des vides. Il s’exprime gale@énent en pourcentage et est
donné par la relation suivante :

s =V We (2.13)
V +V/ ep/ S

2.1.3 Etat hydrique d’un sol

La caractérisation hydrique d’'un sol se fait gélenant suivant le domaine d’intérét qui
peut relever de I'agronomie, du génie civil, daVEonnement, ... mais aussi suivant le point
de vue scientifigue adopté (mécanique, transfertnusiére, fonctionnement physico-
chimique, ...). Habituellement, on a coutume desgméer I'état hydrique dans le cadre de la
relation sol-plante mais dans le cas présent, Heuprésenterons d'un point de vue
thermodynamique suivant la nature des échanges kgdwu et le sol. Dans la présente these,
nous nous intéresserons a la zone non saturée dawidek trois phases (solide, liquide et
gazeuse) coexistent (Fig. 2.1) et ou I'eau se ptéssous les trois formes suivantes :

- Eau de constitution

C’est celle qui rentre dans la constitution destatix et des molécules minérales et
organiques du sol. Cette eau fait partie intégraetdéa structure chimique du sol et ne
pourrait en aucun cas étre utilisée par les végétalle est difficilement séparable de la
matrice solide méme lors des opérations de séahagel a I'étuve a 105°C.
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- Eau liquide (libre ou non)

L’eau libre est celle qui peut s’écouler verticatghdans le profil du sol sous I'effet des
forces gravitationnelles. Elle est plus abondante dieau capillaire et se trouve
principalement dans les pores capillaires et lesronpores.

- L’eau sous forme vapeur
Cette eau est contenue dans la phase gazeusetprédaes le sol. Sa pression de vapeur
dépend de I'humidité relative de l'air.

Phase solide

Phase liquide

Phase gazeuse

FIG. 2.1 Différentes phases dans un milieu poreux non saturé

Dans la zone non saturée du sol, nous nous ingoess plus précisément a I'eau liquide
pouvant se trouver dans différents états. Lorsqs®méfere a la géométrie des amas d’eau
dans le sol, on distingue essentiellement trois €éassiques qui sont :

- Le domaine hygroscopique

La phase gazeuse est continue tandis que la piuasdel est discontinue. L'eau y est
présente sous forme de fines couches qui envelopgermrains. Elle est formée d'une
fine pellicule d’eau de quelques molécules d'émaissCette eau n’est pas utilisable par
les végétaux car elle est trop fortement retenudeggparticules du sol et ses propriétés ne
sont pas celles de I'eau libre. Cependant, en #bive, elle disparait lors du séchage du
sol a I'étuve a 105°C.

- Le domaine pendulaire
Les phases liquide et gazeuse sont continues. lgeag’y trouve est libre et se présente
sous forme de couches superficielles et de paqigdies entre les grains.

- Le domaine funiculaire
Seule la phase liquide est continue tandis qubdag gazeuse se présente essentiellement
sous forme de bulles occluses.

Cette description du sol bien que schématiquedeictéce est couramment adoptée pour
sa commodité.
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1
/eau adsorbée

DOMAINE HYGROSCOPIQUE . DOMAINE PENDULAIRE .| DOMAINE FUNICULAIRE

eau capillaire

' ” . Filtration de liquide

Filtration de gaz :

4
\4

Diffusion de vapeur

A
v

Changementi de phase

A

FIG. 2.2— Répartition de I'eau dans la zone non saturée.

Compte tenu de I'état hydrique dans le domaine dgappique, on peut affirmer que les
transferts de matiére dans ce domaine s’effecteanphase gazeuse essentiellement par
diffusion moléculaire et filtration. Les propriétds I'eau qui y est adsorbée sont proches du
solide et ne peut s’écouler.

Dans le domaine funiculaire, les transferts d’eaffectuent en phase liquide sous
I'action de la pesanteur et du gradient de pression.

Dans le domaine pendulaire, les transferts de neagiéffectuent a la fois en phase liquide
et en phase gazeuse méme si les frontieres dent@mrestent mal définies jusqu’a ce jour.
Toutefois, la nature des transferts dans ce donairg que dans le domaine hygroscopique
permet d’affirmer qu’il y a changement de phase.

2.2 Description thermodynamique de I'état de I'eau dansin
sol : notion de potentiel chimique

Pour décrire les modifications des propriétés cstituant eau dans un sol dans le but de
pouvoir introduire les phénoménes de changemeiphedse, nous utiliserons par la suite les
potentiels chimiques.

En 1875, Gibbs a introduit le concept de poterdieimique pour décrire les systemes a
composition variablgGuggenheim, 1965|Cette grandeur s’avere tres utile pour décrétat’
thermodynamique de I'eau dans un sol. On se progass ce paragraphe, de rassembler les
éléments théoriques concernant le concept de paltestiimique. On s'attardera sur sa
définition, ses propriétés et sa mesure, plusqdigrement, dans les sols.
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On privilégie par la suite les phases fluides, laaphase solide sera considérée comme
indéformable. La présentation adoptée est en n@jdrée de l'ouvrage dé&uggenheim
[1965].

2.2.1 Relation de Gibbs : définition du potentiel chimique

Considérons un systeme ouvert quelconque. La diffiéglle de I'énergie interne s'écrit, en
utilisant les variables extensives entrofievolumeV, masse du constituant, :

ouU ouU ouU
du :(—j dS+(—j dv + (—j dm (2.14)
0S )ym oV )sm Z‘ om sV
On identifie :
la température
(a_uj = (2.15)
0S )y m
la pression a I'intérieur de la phase
_[a_uj -p (2.16)
oV Jgm

le potentiel chimique massique du constituiant

[a—uj -4 (2.17)
am SV.m;

Il en découle la relation

dU =TdS-PdV + Y zdm (2.18)

Cette relation est appelée relation de Gibbs paerphase ouverte. Le symboE montre
i

gue la somme doit étre étendue a toutes les espbiresjues. Le potentiel chimique traduit,
d'apres la relation (2.17), I'énergie qu'il fauurfar pour enlever ou ajouter une unité de
masse d'un constituantdu systéme ; I'entropie, le volume et la masseadé®s constituants
étant maintenus constants.

Si on utilise le nombre de motede I'especa comme variable d'état, la relation de Gibbs
(2.18) s'écrit alors :

dU =TdS-PdV+ 3 u"dn (2.19)
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Dans ce cas, le potentiel chimique molaire eshdgfr :

["—Uj = u" (2.20)
ani SV.n;

Notons que l'on établit aisément la relation elgngotentiel chimique massique et le potentiel
chimigue molaire :

(2.21)

Par la suite, nous utiliserons le potentiel massigi.
2.2.2 Relation intégrale ; relation de Gibbs-Duhem

Relation intégrale

Elle découle de la relation de Gibbs et du caractétensif deU, S,V etm . L'énergie

interne est une fonction homogéne de degré 1 paoraa ses variables extensives associées
S,Vetm:

U(AS,AV,Am )= AxU(S,V,m) (2.22)

D’apreés le théoréme d’Euler on a :

U =S(a_uj +V(6_Uj rm| Y (2.23)
aS V,mi aV Smi am sv,m

En utilisant la relation (2.22) et les relations1l®), (2.16) et (2.17), on obtient la relation
intégrale :

U=TS-PV+> um (2.24)

Relation de Gibbs-Duhem

En différentiant la relation intégrale (2.24), peis la soustrayant de la relation de Gibbs
(2.18) on obtient la relation ci-aprés qui estdiation de Gibbs-Duhem :

SdT-VdP+» mdy =0 (2.25)

Cette relation, valable pour une phase fluideerélncrément de pression de la phase a
l'incrément de température et les incréments dengiet chimique des constituants.
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2.2.3 Propriété fondamentale des potentiels chimiques

Considérons un systeme thermodynamique fermé to@ste deux phases fluides et
B, occupant des volumeg, etV,, séparées par une membrane semi-perméable axéespe

Les pressions des phases, notBeset P, ne sont pas forcément identiques, ce qui laisse la
possibilité d'une interface courbe entme et . On envisage le passage isotherme d'une
guantité infinitésimale de I'espéabm, de a vers S. L'irréversibilité de la transformation est

localisée sur l'interface entee et 3, les transformations a l'intérieur des phases, silets,

supposées réversibles. Pour le systeme étudiéclend principe de la thermodynamique
conduit a la relatiofGuggenheim, 1965] :

(s — 15 )dm 20 (2.26)

Cela signifie quedm et x4, - u; sont du méme signe dans le cas d'une transformation

irréversible. Ainsi, le constituantva de la phase ou son potentiel chimique estue fart
vers la phase ou son potentiel chimique est le fdilde a travers une membrane semi-
perméable a lors d'une transformation isotherme et irréveesilit'est le cas d'un transport
passif en l'absence de champ extérieur. Lors disagpe réversible et isotherme on a :

Ha = Hg (2.27)
Le potentiel chimique de l'espedeest le méme dans les deux phases le long d'une
transformation isotherme et réversible. Ainsi, letemtiel chimique régit le transfert de
matiere des constituants. On notera l'analogie bv&@ansfert de chaleur (variable associée :
la température) et le transfert d'une phase (Viariabsociée : la pression). On voit que la
relation (2.26) n'est applicable que pour une éaruisotherme sans changement de phase

autre que le constituant considéré, en I'absencetaetions chimiques entre les phases qui
pourraient modifier les masses des autres constiuitres que

2.2.4 Expression des potentiels chimiques
Le potentiel chimique peut étre calculé pour desesyies thermodynamiques idéaux : gaz
parfait, liquide pur, solution idéale. Ces potdstiserviront de référence pour évaluer le
potentiel chimique dans les milieux complexes. Rmg phase mono-constituant, la relation
(2.25) s'écrit :
SdT-VdP+mdu =0 (2.28)

En introduisant le volume massiqué,, et l'entropie massiques,, la différentielle du
potentiel chimique massique s'écrit :

du=-S,dT+V,_ dP (2.29)
et devient le long d'une transformation isotherme :

du =V_dP (2.30)
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Gaz parfait

En utilisant la relation (2.30) et en considérarg tion a un seul constituant, pour un gaz
parfait on obtient :

Vo= (2.31)

En intégrant (2.29) le long d'une transformatioothierme entre un état de référence
caractérisé par une pressiBf et la pressiorP on obtient:

u(T,P)=p° (T)+Vln(%j (2.32)

Dans cette relation/° (T) est le potentiel chimique de référence évaluétangeératurd et
pour la pression de référenég.

Fluide peu compressible

Pour un fluide peu compressible, la différentiellevolume donne :

dvm:(avmj dp+(avmj dT = —xV, dP+aV, dT (2.33)
P ). T ),

ou y et a sont respectivement les coefficients de compriisSiisotherme et de dilatation

isobare. Le long d'une transformation isothermengygrant la précédente relation entre une
pression de référende® et la pressio®, on a :

v, (T,P)=veo(T)e ") (2.34)
Pour de nombreux fluides, le coefficient de comgitelté isotherme est de l'ordre de
10 atm™ aux pressions ordinaires. Dans ce cas, une bopm®yamation de la relation
(2.34) al'ordre 1 est :
V,(T,P)=ve(T)i- x(P-P°) (2.35)

L'intégration de la relation de Gibbs Duhem (2.B9)Jong d'une transformation isotherme
sous I'hypothése que le fluide soit peu compressibhne :

u(T,P)- 1o (T) :Vn?(T)P(l—%XP+XP°j (2.36)
Aux pressions ordinaires, et pour un fluide pyP, et xP° sont négligeables devant 1 et on

peut écrire :
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(T, P)= (1) +V,,(P-P°) (2.37)

Dans le cas d'une phase mono-constituant a temypérabnstante, le potentiel chimique est
proportionnel a la pression.

Solution diluée

Dans une solution diluée, la masse de soluté estimférieure a la masse totale de la
solution. Considérons une solution diluée contenanbles avec :

n=n,+n (2.38)

ou n, est le nombre de moles de solvaningtle nombre de mole de solutén; étant tres

petit devantn, .

La thermodynamique statistique permet de montrerlgs potentiels chimiques s'expriment
sous la formé¢Hulin et al., 1994}

pour le solvant

1,(P.T)= gO(P,T)+§|n X, (2.39)
0
et pour le soluté
u(P,T)= s(P,T)+$|n X, (2.40)

0

Dans les deux relations précédentest x, sont les fractions molaires :

X. = 241

S (2.41)

x, = (2.42)
n0+n5

9,(P.T) est le potentiel chimique du solvant pux,€1) et S(P,T) est une fonction
indépendante des concentrations.

Mélange de gaz parfaits et solutions idéales
Les mélanges de gaz parfaits et les solutionsadgaduvent étre définis conjointement

par la propriété suivante : a température et ppassbnstantes, I'enthalpie libr&§, du
mélange s'écriiGuggenheim, 1965]

G :Zi:(ni (Gi (T,P)+§In X D (2.43)
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ol G,(P,T) est I'enthalpie libre du constituari I'état pur dans les conditiofi®tP,x, est la
fraction molaire du constituantéfinie par :

X =YZ“1 =1—JZ¢“ixj (2.44)

Il vient, a la fois, pour un constituant d'un méarde gaz parfaits et une solution idéale :

u :(S_Gj -G (T,p)+%|n x (2.45)
m TPmjiz] i

Pour le constituaritd'un mélange de gaz parfaits d'apres (2.32) :

U :,uiO(T)+§In P+§Inxi (2.46)

Soit avecx. =P /P ou P, est la pression partielle du constituaria relation :

4 = Moﬁp%m P (2.47)

2.2.5 Application a quelques milieuxcomplexegOuédraogo, 2008]

On retient de la définition du potentiel chimiquaeqcelui-ci représente I'énergie, a
volume constant, qu’il faut fournir au cours d’unansformation réversible adiabatique pour
extraire une unité de masse d'eau du milieu popeux I'amener a I'état d'eau libre. Nous
présentons (Fig. 2. 3) le potentiel chimique dad’éans le SLA et le sol de Nasso.

De part sa définition, le potentiel chimique petre éitilisé dans des milieux divers. La
figure (2.3) fait apparaitre le potentiel chimigdes matériaux aussi divers que les gels, le
bois, le cacao, les pates alimentaires, ...

On peut remarquer sur ces courbes que c’est lelesdllasso qui présente le potentiel
chimique le plus faible. Ce résultat signifie glextraction de l'eau, qu'elle soit en phase
liquide ou en phase gazeuse, nécessite moins giémeur le sol de Nasso que pour le SLA.
En d’autres termes, cela veut dire que le sol desblaetient moins bien I'eau que le SLA.
Ceci est d0 a la faible proportion de la fractiogilause et organique du sol de Nasso.
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Fig. 2.3— Variation du potentiel chimique de I'eau danedi milieux complexes.

2.3 Modele de transfert d’'un composé volatil dans un go

2.3.1 Approche de modeélisation d’un sol

Afin de mieux comprendre les phénoménes observatdas un sol, il faut s’intéresser
aux bilans de matiere, d’énergie, d’entropie et smnes de source de ces grandeurs. En
toute logique, I'approche la mieux indiquée pourctampréhension de tels phénomenes
physiques serait I'approche a I'échelle moléculai@zpendant, compte tenu des fortes
hétérogénéités dans le sol et de la diversité dgdanétrie de la plupart de ceux-ci, pousser
'analyse a ce niveau de détail devient trés laurslpporter d’ou l'idée de définir d’autres
échelles beaucoup plus accessibles a I'ingénieur.

Les échelles spatiales

Le nombre et la disparité des processus qui pelwaxait lieu lors de I'introduction d’un
composé dans le sol permettent de définir plusieéchelles de représentation
[Martinelli, 1999] :

- moléculaire : échelle de la molécule, de I'ion @u’'dlectron ; de I'ordre dunmr,

- microscopique : échelle du pore, du grain de meiéri mr,
- macroscopique : échelle de la colonne de labogatoir cm,
- mégascopique : échelle du sol d’'un ouvrage ma hm.
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Cependant, les échelles de modélisation couramaudoytées pour décrire les transferts
de matiere dans les sols sont: I'échelle dite eroscopique » et I'échelle dite
« macroscopique ».

L’échelle microscopique

On définit I'échelle microscopique comme étanteell pore, du grain de matériau ou de
la particule fluide. Elle permet la mise en éviderdes meécanismes élémentaires qui s’y
déroulent et permet également de distinguer lesidres dissoute et particulaire, adsorbée et
non-adsorbée, c'est-a-dire la fraction considéo@ente mobile ou immobile des solutions.
Généralement trop fine pour décrire linfiltrati@ntravers un milieu poreux, c’est pourtant
I'échelle de représentation privilégiée de la mégaaides fluides a savoir les écoulements
représentés par les équations de Navier Stockes.

L’échelle macroscopique

C’est I'échelle qui considere le milieu poreux coenom milieu homogéne vu comme la
superposition de milieux continus distincts en @guilibre localement et en interaction
mutuelle au sein du VER. A cette échelle, on pastimjuer deux types d’approches :
'approche par macroscopisation qui permet de défileis variables de description d'un
milieu multiphasique dispersé par la prise de mogenrolumique des variables
microscopiques\Whitaker, 1999]et I'approche phénoménologique qui consiste a qpeii
les principes de la Thermodynamique et de la Mégendes Milieux Continus (MMC) afin
d’établir les relations qui régissent les phénoméieservablefTruesdell et Toupin, 1960].

L’approche par changement d’échelle va consistercaastruire des équations
mathématiques qui régissent les phénomenes a lléchacroscopique a partir des équations
qui décrivent ces phénomenes a une échelle plagQuintard et Whitaker ; 1994Plusieurs
méthodes sont proposées dans la littérature : gasmoyenne volumique, homogénéisation.
Elles permettent de passer d’'une échelle microgoepa une échelle macroscopidbeas et
Bénet, 1994 ; Whitaker, 1999 ; DelorRet Whitaker, 2001Auriault et Lewandowska, 1997 ;
Moyne et Murad, 2003]

La théorie des mélanges, proposéeTpaesdell et Toupin [19603t utilisée pawidal et
al. [1994] décrit le milieu comme un mélange de constituaetsne fait donc pas de
distinction entre les phases et les constituargs.Mariables utilisées sont définies directement
a I'échelle macroscopique sans considération deblas microscopiques. La structure du
milieu hétérogéne n’'est pas prise en compte; celpproche est qualifice de
phénoménologique car elle conduit nécessairembétudéle expérimentale des coefficients et
fonctions thermodynamiques du modéle.

La théorie des milieux polyphasiques est une eidandge la théorie des mélanges a des
milieux constitués de plusieurs phases. Cette apprqdus adaptée a des cas comme celui
gue nous abordons dans ce mémoire est issue didee dePrigogine et Mazur [1951]
développée pour décrire I'hélium liquide comme uélange de deux fluides, chacun étant
composé d’'un isotope différent de I'hélium. Elleeasuite été étendue aux milieux poreux
[Bénet, 1981]et a fait I'objet de plusieurs investigations déeg plus récents comptent les
travaux degBoscus, 2005]Cette approche est qualifiée de phénoménologitjeenserve la
structure polyphasique du milieu; chaque phasevatiu étre composée de plusieurs
constituants.

78



2.3.2 Notation

Vitesse et flux de diffusion

La vitesse phénoménologique d’un constituaintsera notée pav,, tandis que la densité

du flux de masse pour ce constituant par rapparm &éférentiel galiléen sera définie par
PV, - La vitessev, de la phaser correspond a la vitesse barycentrique massiqusesle

constituants qui s’écrit :

oV, = Z LV (2.48)

On exprime le flux de diffusion du constituamt par rapport a la phase par :
‘Jai = pai (Vai _Va) (249)
Des relations (2.48) et (2.49) il vient

ZJai =0 (2.50)

Température

On suppose que I'équilibre thermique macro-locaréalisé a chaque instant et le champ
de températuré est supposé unique et commun a tous les congstata toutes les phases :

T. =T, =T (2.51)
2.3.3 Modéle mathématique de I'égquation générale de trap®rt

Considérons un constituantd’'une phase:, migrant dans le sol et occupant un domaine
Q de l'espace a 3 dimensions. Considérons un voléidmentairedQ de 2 a l'intérieur
duquel on fait un bilan de matiére (Fig. 2.4).
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dQ=dxdydz

dz dx

dy

FIG. 2.4— Volume élémentaire représentatif.

Notonsz la variable d’espace, c'est-a-dire un pointXjeett la variable de temps. Dagsle
terme sources/puits est représenté par une fongtiennous allons désigner par, (z,t)
tandis que la masse volumique apparemigt) est une fonction inconnue. Pour déterminer la
masse volumique apparente nous écrivons la loi de conservation de masse.

On sait que dans le volume élémentatl@ inclus dans®, en tenant compte du terme
sources/puits et du mouvement de la phasda variation en temps de la masse se traduit
par :

%U pmdﬂ)mtﬁj (04 Va )dQ) = [ pad0 (2.52)

En partant du fait que le volume élémentaire esfiapnque, indépendant du temps, on en
déduit I'équation de conservation de masse sinqals & forme :

a(pai )

ot

+ 0 [ﬂpmvm') = éﬂ (2.53)

termedeconvection ~ termepuits/ source

D’aprés (2.48) et (2.49), la relation (2.53) devien

a(pai)+ O [ﬂpmva) + [0 D]m = bai (254)
ot s

termede filtration  termede diffusion  termepuits/ source

ou v, : vitesse de la phase;
et o, est le terme de production de masse.

L'équation sous sa forme (2.54) est une équatiocaiservation de masse. Le termg

encapsule diverses informations telles que la lg@dkation, les réactions chimiques le
changement de phase, etc.
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2.4 Application a I'étude des transferts dans un sol dué
par du trichloréethylene (TCE)

2.4.1 Le trichloréthylene comme composé modele

On résume ici les principales caractéristiques G& T

Principe de production du trichloréthyléne

Le trichloréthylene (en abrégé TCE) est obtenugmdion du chlore sur du dichlorure
d’éthyléne. D’autres hydrocarbures chlorés emp&livent étre utilisés pour sa production.

La réaction du dichlorure d'éthyléne (ou d'un aiityelrocarbure & chloré) avec un
meélange d'oxygene et de chlore ou d'oxygeéne etdd'athlorhydrique permet également
d'obtenir du TCE.

Une autre méthode consiste a faire agir du chlarels I'éthylene en I'absence d'oxygene.
Le traitement thermique du mélange de tétrachlaréhet de pentachloréthane issu de la
réaction donne naissance a du TCE, a du tétrathjdeée et a de I'acide chlorhydrique.

Son utilisation

La principale utilisation du TCE est le dégraissdge pieces métalliques qui représente
en Europe de I'ouest 95 % de la production.

Excellent solvant pour I'extraction des graissesleBumatiéres grasses, cires, goudrons
etc., il est également utilisé dans l'industrietitexpour le nettoyage du coton, de la laine et
dans la fabrication des adhésifs, des lubrifiathds, peintures, des vernis et des pesticides.

Le TCE n’est pas un pesticide ; mais outre sorisatibn dans la fabrication de produits
pharmaceutiques et de retardateurs chimiques amflation, il entre également dans la
fabrication d’insecticideENERIS, 2005]

Principale source d’exposition au TCE

- Le TCE dans l'environnement est uniquement d'oagemthropique. La majeure
partie de la production annuelle mondiale (60 &8sst rejetée principalement dans
'atmosphére (relargage de vapeurs utilisées damssopérations de dégraissage,
dégazage de décharges).

- Les rejets de trichloréthyléne sur les sols oulesisurfaces aquatiques se volatilisent
en grande partie dans I'atmosphere.

- La grande mobilité dans les sols se traduit pgréaence de trichloréthyléne dans les
eaux souterraines. Cependant, compte tenu deatveetolubilité dans I'eau et de sa
volatilité, le trichloréthylene ne contamine lesiegu'a I'état de traces.

Son comportement

Dans l'eau
- Le trichloréthylene est soluble dans I'e&*1 g/L a 25°C).
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Dans les sols
- Il est mobile dans le sol. L'adsorption aux pattsudu sol est fonction de 'humidité

du sol.
- Il s'accumule dans la partie souterraine du spleeit passer dans I'eau souterraine.

Dans l'air
- Il se volatilise rapidement a partir de I'eau ousoil

Motivations du choix du TCE comme composé modele

La validité d’'un modele de simulation est toujoliée a la conformité des résultats qu'il
permet d’obtenir a ceux de I'expérience d’ou laessae d’effectuer plusieurs campagnes
expérimentales afin de vérifier la reproductibildés parameétres recherchés. Cela suppose
€galement que le temps de suivi du composé saitiveinent court par rapport au temps
imparti & I'expérimentation. C’est ainsi que notteoix a été porté sur le TCE pour trois
raisons essentielles :

- |l est relativement soluble dans I'eau (S>1g/litp@) rapport a certains COV dont la
solubilité est de l'ordre du mg voir dug par litre d’eau. Il n'y a donc pas de
possibilité d’adsorption des vapeurs sur les pataislispositif expérimental lors des
essais ;

- Il'a une pression de vapeur saturante tres élevé&®( Pa a 20°C et pres de 12000 Pa
a 30°C) ce qui permet son suivi a l'aide du capte®RUCK, utilisé au cours de
I'expérience, dont l'incertitude est de +40 Pa.

- On dispose de données bibliographiques sur le TiGE&aihment sur son coefficient de
diffusion dans I'air dans une certaine gamme depteature. exemple : 0,0818% &

25 °C) et sa forte volatilité réduit considérableinde temps d'une campagne
expérimentale.

2.4.2 Description du systeme

Le systéme auquel nous nous intéressons dans \cel test composé de trois phases
(solide, liquide, vapeur) et de trois constituafgau, TCE et air). L'eau présente dans ce
systeme est sous forme liquide ou vapeur tandidegji€E se présente sous forme dissoute
ou de vapeur. Le transfert d’eau liquide s’effegbae filtration tandis que le transfert de la
vapeur d’eau s’effectue essentiellement par diffusLe transfert du TCE s’effectue en phase
agueuse par filtration et diffusion et sa vapeursesimise aux phénomenes de transport par
diffusion. En faisant I'hypothése qu’il n'y a pas dissolution des constituants de I'air, la
masse totale d’air contenue dans le cylindre esttaate. On peut donc supposer qu’iln’y a
pas de transfert d’air dans le systeme.

2.4.3 Equation du modele appliqué au systéeme sol+eau+TCE
Dans cette partie, les indiceset T seront utilisés respectivement pour I'eau et I&€TC

L’équation générale de conservation de masse deldton (2.54) est appliquée a chacune
des especes, (eau et TCE), dans le systéme etientab
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L’eau liquide

Le phénomene prioritaire pris en compte dans hesfeat d’eau liquide est la filtration. En
effet, 'eau est formée par un seul constituahn)yi a donc pas de mécanismes de diffusion
en son sein d’ou I'équation de conservation de mass

%4- D [ﬂlo/,evf,) = Iij(e (255)

termede filtration ~ termesource puits

L'eau vapeur

La perméabilité d’'un sol a la phase gazeuse eséte¥ée si bien que la filtration en phase
gazeuse se fait de fagon presque instantanée se ¢paiduit par un gradient de pression totale
de la phase gazeuse nul. Par conséquent, le senbmiéne qui intervient lors du transport de
la vapeur d’eau est la diffusion :

AT
ge

o (2.56)

Pye
——

" )
termedediffusion ~ termesource puits

ou P, =—pP, car I'eau évaporée se retrouve dans la phase vegadis que la vapeur d’eau
condensée se retrouve dans I'eau liquidé gtest le flux de diffusion de la vapeur d’'eau.

TCE en phase aqueuse

Les mécanismes prioritaires du transport aqueuyxeguse résumer essentiellement a
deux types a savoir la filtration et la diffusioe dorte que I'équation de transport peut
s’écrire :

Mmtﬂpﬂw% 00, =  Ppa (2.57)
ot N o

termedefiltration ~ termedediffusion ~ termesource puits

ou J,; est le flux de diffusion du TCE en phase aqueuse.

Le TCE en phase vapeur

Compte tenu du fait que la filtration de la phaaeeyise se fait de facon instantanée, nous
admettons que les phénomenes de transfert en phasese sont dus essentiellement a la
diffusion. En effet, dans la plupart des étudeatists a I'estimation du flux de vapeurs,
convection et dispersion ne sont pas pris en cofipdeon et al., 1998 ; Dridi, 200&t la
premiere loi de Fick permet d’obtenir une bonnerapimation [Dridi, 2006]. Ainsi donc,
I'équation de transfert du TCE en phase gazeuswlpasforme suivante :
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a(IogT )
ot

+ 00y = Py (2.58)
——

—— .
termedediffusion ~ termesource puits

ou Py =—P, pour les mémes raisons évoquées précédemmentgauwet J ;. est le flux
de diffusion du TCE en phase gazeuse.

La particularité pour ces quatre équations tierfaggue les transports en phase liquide et
vapeur sont couplés par le terme « source/puits ».

Nous admettrons par la suite que le seul phénonp@natervient dans les mécanismes de
production et/ou de dissipation des différents tiarents est le changement de phase liquide-
vapeur. Par conséquent, 'ensemble des phénomeén@amicipent au transport d’'une phase
se résume a la diffusion, a la filtration et aurd@ment de phase ; phénomenes que nous
allons examiner par la suite.

2.4.4 Diffusion en phase gazeuse ou liquide

La diffusion se rapporte souvent au mouvementifalatl’air et de la vapeur par rapport
au mouvement global de la phase gazeuse. Ellecoagtrner aussi la phase liquide dans le
cas d'une solution aqueuse. Le transfert par ddfus lieu en réponse a un gradient de
potentiel chimique. Ce gradient de potentiel petre &eprésenté par le gradient de
concentration (Eq. 2.40) ou de pression (Eq. 2dé73orte que la diffusion puisse étre décrite
par la loi de Fick. Dans ce cas, le flux massigstedans un fluide au repos, proportionnel au
gradient de la masse volumique selon I'expression :

J, =-D,0p, (2.59)

D, est le coefficient de diffusion du constituamtans la phase. Dans un milieu poreux, il

faut apporter une correction au coefficient deusiibn pour tenir compte de la présence des
autres phases soit :

D, =7D} (2.60)

ol 7 est le coefficient de tortuosité du milieu &5 est le coefficient de diffusion
moléculaire en phase aqueuse ou en phase gazesstuhuilieu poreux.

Diffusion moléculaire en phase agueuse

Dans les solutions diluées, la diffusion molécelaépend surtout des forces d’interaction
entre molécules de soluté et de solvant mais dedsi viscositgt du liquide[Dutheil, 2003]
Dans ce cas, on considéere que les coefficients iffasidn sont indépendants de la
composition. Plusieurs méthodes sont disponibless dia littérature pour calculer le
coefficient de diffusion en phase liquide.

Pour les macromolécules et les colloides ou leticpds de rayon effectif,,, beaucoup
plus grand que la taille des molécules de solMantoefficient de diffusion du soluté dans
I'eau peut étre déterminé par I'équation de Stdkiestein :
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DO — kBT

= 2.61
"6 u (2.61)

T est la températurdg la constante de Boltzmanket1,38.10%J.KY) et i la viscosité de
I'eau.

Pour les petites molécules organiques dans les i@mutdiluées, deux équations
légerement différentes sont disponibles :

v une corrélation empirique développée Yélke et Chang [1955] :

7410°T, /XM
D 0 — — solvant (2 ) 62)

['/ v
N,

Dans cette formuleD? est exprimée en fis’, ,u[Pas] est la viscosité de I'ealX est un

parametre empiriqgue d’association du solvaXt2(6 pour I'eau et 1 pour les fluides
apolaires) Mgovant €St bien sar la masse molaire du solvant,gest le volume molaire du
soluté a sa température normale d’ébullition.

v' Hayduk et Laudie [1974]proposent une autre formule basée sur la mesure
expérimentale dé. pour 89 composés organiques :

3488107

D=2 ———— 2.63
’ ’u114Vm0589 ( )

v' plus récemment encoré/orch [1993]cité par Dutheil [2003] propose une autre
expression plus simple basée sur la viscqsité températur@ et la masse molaifd
du composeé :

_ 359510°T

D(O ,UIVI 053

(2.64)

On connait le coefficient de diffusion du TCE enagh aqueuse ; a T=25°C il vaut
DY =91x107"°m? /s [Dutheil, 2003]

Diffusion en phase gazeuse

L’évaluation des coefficients de diffusion dansrl'@es COV en phase gazeuse, peut étre
réalisée en utilisant la méthode FSG (Fuller-Stdre@iddings) [Dutheil, 2003]:

-71 175
D0:10 T UM, +1/M,
2
P(V1/3 +Vg1/3)

g
air

(2.65)
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Dg est donné en fis’, P la pression atmosphérique (atrd); et Vg sont respectivement les

volumes molaires atomiques et diffusion de I'aidetCOV en phase gazeus&,; etMy sont

respectivement la masse molaire de I'air et du Gy, =28,97g.mat).
Le coefficient de diffusion en phase gazeuse esnéagoour un certain nombre de

composésNiermoud, 2006] :

pour des gaz de faible poids moléculaire™ #D? < 2.5x10° n¥/s

- pour le TCE,DJ; = 81x10°m?/s;
pour les pesticides, on admet ¢, =5x10°m?*/s a la pression atmosphérique &

une température de 25°C ;
- pour la vapeur d’eald?, = 257x10°m* /s
Tortuosité

La tortuosité introduit dans (2.60) est définie glan sol non saturé par :
|_ 2
r= (_aJ (2.66)

ou L, est la longueur du chemin apparent de diffusidg est le chemin de diffusion réel.
La longueur du chemin apparent est égale a la Emnmgmacroscopique tandis que le
chemin réel est celui qui est suivi par les conatits au cours de leur déplacement. Différents

modeles mathématiques de la tortuosité sont peésénab. 2.1).

Modéles Expression pour la tortuosité
Penmann [1940] 7 = 0660,
Millington [1959] = {ﬂ;/s

— /
Marshall [1959] r= qﬂ; 2
Millington et Quirk [1960] ?,
= n 2/3
Curie [1960] ¢,
r= r]5/2
Millington et Quirk [1961] @"
r= .
Moldrup et al. [1997] ¢
(Pour un sol tamisé compacté) r= 0-667

TAB. 2.1- Différentes relations empiriques de la tortuogikasemzadeh, 2006 ; Dridi,
2006].

Une détermination précise de la tortuosité estssaire car le flux de vapeur est trés sensible

au modele de calcul du coefficient de diffusioreefive. En effet, une étude effectuée par
Dridi [2006] sur le TCE et le tetrachloroéthylene (PCE) a mmséeidence l'influence du
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modéle de tortuosité sur la valeur du flux de vap@ette étude montre que le flux de
diffusion est fortement influencé par I'expressdmla tortuosité.

Dridi [2006] conclut son étude en disant que le modele le qiiapté aux conditions de
laboratoire est celui de Moldrup et al. [199¥pus adoptons par la suite ce modele.

2.4.5 Filtration de la phase liquide

Le nom « filtration » est donné au mouvement d’phase (ici liquide) dans un sol sous
I'action d’'un gradient de pression ou de la graj@érolyimatou et al., 2005Elle dépend du
type de formation géologique donc, de la perméaélli sol.

Le coefficient de perméabilité d’'un sol représdateonstante de proportionnalité entre le
flux de filtration de la phase liquide et le gradidydraulique. Dans le cas ou les solutions
sont diluées, la loi de Darcy s’écrit.

P, =—%(DP6 +00) (2.67)

ou K,s est appelée perméabilité hydraulique. Elle déflraptitude du sol a permettre
I'écoulement de I'eau qu’il contient. Son inversaduit I'effet de la résistance a I'écoulement
de I'eau due aux forces de frottement entre I'dala surface des grains du milieu. Pour un
sol non saturé, ce coefficient dépend de plusiparameétres tels que la teneur en eau, I'indice
des vides et de la température du sol. On I'exprampartir de la permeéabilité relative
k, (0<k, <1) et du coefficient de perméabilité & saturation, selon I'expression :

K ps (W) = Kok, (W) (2.68)
Différentes expressions sont établies dans ladiiiée pour exprimer la perméabilité dans
un sol non saturg-redlund et al., 1994] :

K (W) = Ksa{ij (2.69)
Wsat
Ke(W) = K(ﬂj (2.70)
Wsat - Wr
K e (W) = K o exda(w—w,,)] (2.72)

Dans ces relations :

w, est la teneur en eau résiduelle du milieu ; tergueau au dessous de laquelle I'eau
liquide ne s’écoule plus,
W, est la teneur en eau a saturation,

sat

A eta sont des parametres caractéristiques du milieu.
Des études récentes ont montré que I'expressida iddation (2.70) modélise le mieux le

coefficient de perméabilité dans les s@llemin, 2003 ; Ouédraogo, 2008T’est cette
expression qui sera retenue par la suite pour nobaele de simulation.
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Le tableau (2.2) donne une idée des valeurs caistimaes de la conductivité hydraulique
a saturation de plusieurs types de formations ewtifum de leurs texturefSuski, 2005]
L’intérét de ce tableau est qu'il permet de seefdiéja une idée sur I'ordre de grandeur de la
perméabilité des deux types de sol, utilisés paulte, a partir des résultats obtenus sur la
granulométrie

Texture Conductivité hydraulique a saturation (n.s
Graviers sans éléments fins 10°
Sables non argileux et graviers 10° a4 10°
Sables fin et argileux 10° & 10°
Argiles franches 10”7 a4 10"

TAB. 2.2— Conductivités hydrauliques a saturation poudghts matériaux
de Marsily, 199£ité parSuski [2005].

2.4.6 Changement de phase

Les mécanismes du changement de phase de I'eawieéntgent lorsque le potentiel
chimique de l'eau liquide est différent du potelntieimique de la vapeur d’eau de la phase
gazeuse. Le changement de phase traduit la rééctiui milieu face a un déséquilibre. Il
intervient dans des applications touchant a I'emiiiement ; nous en citons quelques uns.

Transfert d’eau dans les sols arides

Ces derniéeres années ont vu, un peu partout damenee, se manifester de fagon trées
marquée les effets du changement climatique. PlEsiconséquences environnementales
dramatiques auxquelles fait face I'humanité, figume bonne place les problemes de
sécheresse (baisse importante des précipitatiort®) désertification (dégradation des terres
par suite de divers facteurs comme les variatiingatiques et les activités humaines). Sont
concernés par ces fléaux les pays situés au vgesinkes zones désertiques et sahélo
sahariennes. Dans tous les pays du tiers-mondene&tde ces aléas climatiques, de plus en
plus de populations vivent en dessous du seuil dereg ; une situation qui incite les
populations a surexploiter la terre pour pouvoinserrir avec toutes les conséquences, a long
terme, que cela engendre sur les réductions desmamds de la production. Pour les régions
semi-arides et arides par exemple, les fortes gétdsades températures qui accompagnent la
raréfaction des pluies rendent de plus en plugjggtla situation. Face a une telle urgence, |l
est important d’'une part, de réduire au maximumpkases d’eau par ruissellement excessif
(pluies diluviennes sur une courte période) et tkapart, de maitriser les pertes d’eau dans
'atmosphére par changement de phase et diffusmnadvapeur. C’est donc un sujet
d’actualité qui a d'ailleurs fait I'objet de plusies investigations scientifiques dont les plus
récents comptent les travaux @aédraogo [2008].

La nutrition minérale des plantes

L’alimentation hydrique et minérale des plantesassturée par les racines. Le transport
d’eau du sol vers les différents organes de latplast a 'origine d’'un desséchement local et
d'un transfert par filtration de la phase liquid€e mode de fonctionnement est
essentiellement dynamique, continment maintenét&inde non équilibre du fait des actions
exercées par les racines.
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De plus, la rhizosphere est le siege de processustiires diverses dont les constantes de
temps peuvent étre trés différentes. Ainsi donctasees constantes de processus tels que
I'échange d’ions sont de 'ordre de la minute, tamglie celles d’autres processus comme les
réactions d’oxydoréduction, la dissolution de mansr ou les réactions de changement de
phase liquide/gaz sont de l'ordre de I'heure voir ld journée ou de la semaine. La
connaissance des changements de phase permetgaieilleure gestion de I'eau dans les
sols.

Le stockage du dioxyde de carbone (§0O

Dans un monde marqué ces dernieres décennies @éortm explosion démographique et
une forte croissance du monde industriel, le, €8 pointé du doigt quant aux conséquences
gu’il peut avoir sur I'environnement notamment Beifet de serre. Depuis lors, I'idée de son
stockage dans les formations géologiques a été&sayde par les pouvoirs publics dans la
plupart des pays développés. C'est donc un supattuhlité qui fait I'objet de plusieurs
recherches dans le monde. Mais compte tenu dersa dolubilité, toute prédiction de la
stabilité du stockage doit prendre en compte Iegament de phase liquide/gaz.

Les problemes de dépollution

Le probleme des sols contaminés et de la réhdlmlitales sites sont en train de devenir
des priorités environnementales dans un mondedguplus en plus a recourt a I'utilisation
des pesticides dans le but d’accroitre les renderaes productions. Cependant, avant de
dépolluer un site, une phase de diagnostic estseaire car elle permet souvent de faire des
economies sur le colt du traitement a faire. Easom choisi la technique de dépollution la
moins colteuse et on ne traite que les partiesitdugsi le nécessitent vraiment. Pour les
pesticides en général, compte tenu de la divedsi$ématiéres actives et de la complexité de
leur analyse, on préfere parfois attendre que taredasse le travail via des processus d’AN
dont il faut néanmoins maitriser les mécanismesdiffeculté du diagnostic vient le plus
souvent de I'hétérogenéité du sous-sol qui peet @mpose de plusieurs matériaux (argile,
sable, roche, calcaire...) dont certaines caratigues comme la perméabilité, peuvent étre
tres différentes. S’il est vrai que certaines samsts peuvent étre biodégradées par des
micro-organismes souterrains, d’autres par cong@vent se combiner entre elles pour en
créer de nouvelles plus ou moins toxiques et plusnomins mobiles que les substances
polluantes initiales.

Modélisation du changement de phase

Les modéles de transfert d’eau dans les sols gtabliLozano [2007]et Ouédraogo
[2008] ont montré qu’aux faibles teneurs en eau, les nigeees de transfert se font
essentiellement par I'intermédiaire du changememghdese liquide-vapeur. Pour les systemes
finis, contrairement a la plupart des variablesguipyes, les transitions de phase (changement
d’état, changement de comportement magnétique, ..9one pas des fonctions continues.
D’un point de vue thermodynamique, que ce soit @& approche de type dynamique
moléculaire ou macroscopique, le changement dfggat se développer sous l'action de
discontinuité de température ou de potentiel chimigu voisinage de l'interface liquide-gaz
[Bond et al., 2004] A I'échelle macroscopique, le changement de pligsede-vapeur
apparait comme une combinaison de processus ék@nesnidiffusion du constituant a
travers la phase gazeuse, mouvement gaz/liquide/ars l'interface, diffusion dans la phase
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liquide) qui se traduit par une discontinuité deigmbiel chimique entre le liquide et la vapeur
Cependant, la connaissance des processus dynandquelsangement de phase reste tres
limitée et son étude passe nécessairement partwshe é&périmental@Bénet et al., 2009].

En faisant I'hypothése que I'énergie liée au charage de volume ainsi que les sauts
d'énergie cinétique sont négligeables et en cormitida phase solide comme inerte, on

obtient I'expression de la dissipation liée auxctiéas chimiques hétérogeng¢Boscus,
2005] :

Dr = _zzlbm,um‘ (2.72)

Dans le cas ou on se limite au changement de plopsde-gaz, la Thermodynamique des
Processus Irréversible (TPI) adoptée dans ce plagr au voisinage de I'équilibre, conduit
a la relation :

. = L@ (2.73)

ou L est le coefficient de changement de phase liquigbeur, 1/, et 1, sont respectivement
les potentiels chimiques de I'eau sous forme liguatvapeur.

Loi de changement de phase

En exprimant le potentiel chimique, la loi de chemgnt de phase de I'eau s’écrit

~ 610 veq

R P,
Pre ot + D(loveqvveq)_ LM—EF{ ] (274)

. P

veq

Cette relation met en évidence deux composanteg,de une partie réversibld,, et une
autre partie irréversibld e [LOzano et al., 2008].

Pre=Jie ¥ e (2.75)

avec

¥ apve

'J/Je = 6t : + (loveqvveq) (276)
et

: P

J,. = LR 5 (2.77)

- M 0 I:)veq

La partie réversibleJ,,, prend en compte le changement de phase d'éguiibra deux
phénomenes essentiels:
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- l'augmentation lente de température qui s'accomgegr'augmentation de la pression
de vapeur d’equilibr€,,

- les réactions chimiques internes a la phase liggidg@rovoqueraient une variation de
potentiel chimique de I'eau (déplacement de I'éong).

En supposant par la suite que la température estarda et qu’il n’y a pas de modification de
la composition de la phase liquide sous l'actios dEactions chimiques, ce qui correspond
aux conditions expérimentales envisageées, la paéwersible est négligée et la loi de
changement de phase de I'eau prend la forme seivant

o=t X @79)

veq

Les résultas des études antérieurs réaliséBéragt [1981], Lozano [2007] et Ouédraogo
[2008] sur le coefficient de changement de phase ontuibadx conclusions suivantes :

1. La relation phénoménologique de changement de p#tadgypothése de linéarité de
la TPI dans le domaine proche de I'équilibre soidhlas ;

2. La teneur en liquide influe sur la valeur du caméint phénoménologique de
changement de phase ;

3. La température influe significativement sur la wale du coefficient
phénoménologique. Les résultats confirment quer pae teneur en liquide fixée, la
vitesse de changement de phase croit considérafiti@wvec la température ;

4. La relation est applicable a d’autres composés cariimeptane et on montre que le
coefficientL de I'heptane est 30 fois supérieur a celui deul’ea qui est en accord
avec le fait que I'heptane est plus volatil quatlie

D’aprés les conclusions de ces travaux, nous panasmettre par la suite que
'expression du changement de phase est appli@ablECE qui est également un composé
organique volatil comme I'heptane.

2.5 Caractérisation des matériaux

Ce paragraphe présente brievement quelques résdétataractérisation des deux sols qui
feront I'objet de nos investigations par la suites’agit d’'un Sol Limoneux Argileux (SLA)
de la région Héraultaise (France) et d’'un Sol deshdaen provenance de Bobo (Burkina
Faso). Les caractéristiques de ces sols sont md@Essspour la compréhension des
phénomenes d’équilibre, de transfert et de rétertans les sols.

2.5.1 Caractérisation morphologique des sols

Les sols sont constitués par un mélange de paticélémentaires de différentes
dimensions présentant des propriétés differentequalls s’ajoutent des éléments chimiques.
Par conséquent, les propriétés physico-chimiqguas sl vont dépendre de la proportion des
particules qu’il contient par rapport aux élémectisniques. Il est donc nécessaire d’étudier
les propriétés mécaniques et chimiques d'un soh afien connaitre sa nature. La
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caractérisation morphologique d’'un sol est une étapgortante pour comprendre son
comportement vis-a-vis des composés xéno-biotiquesont susceptibles de se retrouver en
son sein. Elle est basée sur la détermination erpétale d’un certain nombre de parameétres
dont la granulométrie et la composition minéralogiqu

Granulométrie

L'analyse granulométrique permet de déterminer fdassgur et les pourcentages
pondéraux respectifs des différentes familles dasg qui constituent les échantillons. La
courbe granulométrique qui en résulte permet difi@nla nature du sol car elle donne une
vision claire sur la répartition des dimensions giesgns qui le composent.

Les résultats pour les deux sols étudiés sont septés dans le diagramme semi-
logarithmique (Fig. 2.5).
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FIG. 2.5— Courbe granulométrique du sable de Nasso et du S

La détermination du coefficient d'uniformité et doefficient de courbure ont permis de
classifier les deux types de sol.

Les coefficients d'uniformité (ou coefficient dezda) désigné paty et le coefficient de
courbure désigné p&: sont respectivement donnés par :

C, =% (2.79)
10
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(dyo)”
= 2.
e de (2.80)

Ou deso, 3o €t dp sont respectivement les dimensions des graingsmondant a 60%, 30%et
10% de tamisas cumulés. Gy donne une indication sur I'homogénéité granuloionétr du
sol. Ainsi, unCy égal a 1 serait représentatif d'une masse graadiamogéne.

Pour le SLA, on obtient un coefficient de courbdee7,35 et un coefficient d’'uniformité
de 85 tandis que pour le sol de Nasso les coeificide courbure et d’uniformité valent
respectivement 1,26 et 3. Les résultats montreatlguaille moyenne des particules est de
0,06mm pour le SLA qui contient une proportion imtpate d’argile tandis que plus de 90%
du sol de Nasso est composé de sable. On montr&:que

e Cy<2 alors la granulométrie est uniforme,

e Cy>2 alors la granulométrie est dite étalée.

Avec desCy de 85 et 3, nous pouvons donc affirmer que lawoanétrie du SLA est plus
étalée que celle du sol de Nasso. En effet, le SitA@spose de 10% d’argile et 20% de
limon alors que le sol de Nasso n’en contient ge’'unfime patrtie.

Analyse minéralogique

L’analyse minéralogiqgue du SLA montre qu’il est ordpirement composé de trois
minéraux a savoir la calcite, le quartz et l'ardil®zano, 2007] La fraction argileuse est
essentiellement constituée de smectite, de chletitte phyllithe. Cette structure confere au
SLA une forte capacité d’adsorption de I'eau.

L'analyse minéralogique obtenue sur le sol de Nassatre la prédominance des pics de
guartz et de kaolinite avec une largeur de banderdmte en dickite, des traces de micas et
de hornblendg¢Ouédraogo, 2008[Cette analyse révele que le sol de Nasso corgiegtande
partie du sable (quartz) et une faible proportierkdolinite (dickite).

Cette étude minéralogique confirme les résultatsI'éeide granulométrique et nous
permet ainsi de conclure que le SLA contient un¢ ipgportante d’argile tandis que le sol de
Nasso a, plutét une prédominance sableuse.

2.5.2 Isothermes de désorption

Le potentiel chimique de lI'eau dans un sol estctiment relié a lisotherme de
désorption. Son établissement nous permettra e flegla liaison eau-sol.

Définition et protocole expérimental

L’isotherme de désorption de I'eau dans un sol lasteprésentation graphique, a
température constante, de la teneur en eau dungohetion de la valeur de l'activité de I'eau
ou de 'humidité relative de I'air a I'équilibre.oBr sa détermination, la méthode classique
utilise des solutions salines saturées. Elle cansisplacer, dans une enceinte régulée en
température, des récipients hermétiquement fertnésnéenant des solutions salines saturées
(Fig. 2.6). A l'équilibre, l'activité de l'eau esa méme dans la solution saline, dans
I'atmosphére, dans I'échantillon de sol, elle estrée par 'lhumidité dans I'atmosphére.

93



Thermometre
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Solutions salines saturees

FIG. 2.6— Schéma de principe du banc de sorption/désarptio

Dans l'espace qui surmonte les solutions salineséss, on place les produits dont on
désire déterminer les isothermes (ici un échantilersol). L'intérét de cette méthode est que
chaque solution saline saturée maintient une hténigiative caractéristique du sel utilisé.
On laisse ensuite I'ensemble évoluer jusqu'a liégaii(de I'ordre de la semaine). Puis, on
procede a la détermination de la teneur en eauwitihrg par pesée en évaluant la différence
entre la masse humide et la masse seche du produit.

Les isothermes de désorption sont données pouelessbls (Fig. 2.7).
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FIG. 2.7— Isotherme de désorption du sol de Nasso et du SL

On note un décalage important entre les deux ceurigtant ainsi en évidence le role de la
fraction argileuse sur l'activité de I'eau. En ¢ffpour le SLA, la présence d’argile fait que
I'activité de I'eau est voisine de 1 pour une tersmueau de 7% environ alors que cette valeur
est de 2% pour le sol de Nasso. Cette différenmepbtjue par la forte proportion de sable
dans le sol de Nasso car le sable est faiblemembbgopique.
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Modélisation des isothermes

Plusieurs modeles mathématiques sont proposésladitt€rature pour la modélisation
des isothermes. On montre que la relation proppaé€redlund et al. [1997#écrit bien la
courbe compléte des isothermes de désorption. &dditton est de la forme :

{3

A, Bet C sont des paramétres caractéristiques du sol.
L'utilisation d'un algorithme d'optimisation sursgearametres a permis d’obtenir les résultats
du tableau (2.3).

Type de sol A B C
SLA 2,8146x10 2,8688 -1,8906
Sol de Nasso 0,024 3 -3,5

TAB. 2.3— Valeurs des différents parametres du modélettiégsme de désorption.

On voit bien sur la figure (2.7) qu’il y a une benrcorrélation entre les mesures
expérimentales et la relation (2.81). C'est cettation que nous utiliserons par la suite dans
le modéle de simulation.

2.5.3 Potentiel de transport de I'eau liquide dans un sol

Le transport de I'eau dans un sol est défini parelation (2.67) qui fait apparaitre un
terme en gradient de pression et un terme de gra@iette loi peut étre écrite de diverses
manieres.

Dans le cas d’'une phase pure, la pression estielineat reli€e au potentiel chimique par
la relation :

y =t (2.82)

Pe
Dans certains milieux professionnels, 'usage &tuws |'utilisation de la succion définie
par :

s=P,-PR, (2.83)
On peut également utiliser le potentiel capillagnei, s’exprime en métre d’eau, par :
P
p=-—=te (2.84)

0.9 P9 P9

Dans le domaine funiculaire (Fig. 2.2), la mesuwrdadpression de I'eau et donc de la succion,
s, est possible par l'intermédiaire d’'un tensiomeétre
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Courbe caractéristique de la relation sol-eau

La courbe caractéristique sol-eau est la représemtgraphique de la succion ou du
potentiel chimique en fonction de la teneur en ddusieurs modéles mathématiques sont
proposés dans la littérature pour sa représent@iemmodeéles prennent en compte le fait que
la forme de la courbe caractéristique est fonatiema répartition de la taille des pores dans le
sol. Fredlund et al. [1997]montrent que si la granulométrie est uniforme,ctaurbe
caractéristique peut étre déduite de la distributienla taille des particules. Le modele
proposé parFredlund et Xing [1994]donne une bonne représentation de la courbe
caractéristique sur tout le domaine hydrique du Bolutilisant ce modele, nous obtenons la
relation (2.85) pour la courbe caractéristique dansle domaine capillaire :

W,
we M (2.85)
n
s
Log e+(J
S
Dans cette expressiomsy est la teneur en eau de saturatignila succion d'entrée d'air

(succion au premier point d'inflexion) e)fs) une fonction de correction, qui permet a la

teneur en eauw, de s'annuler lorsque l'on a une succorde 16 kPa. La fonction de
correction est donnée par

e Log(1+ :j

Log(1+ 106)
Sres

Fredlund et Xing [1994inontrent que la valeur maximale de la succion daippour laquelle
la teneur en eau dans le sol est nulle, est tréssneoile 10kPa. Ainsi, aux faibles succions, la
relation (2.85) peut s’écrire :

(2.86)

0OU Ses €St la succion résiduelle

W= Woat (2.87)

ol (3]

Les différents paramétrea,,, S, S.., Netm peuvent étre déduits des courbes de la figure
(2.8)[Jamin, 2003 ; Ouédraogo, 2008]

En faisant I'hypothése que dans le cas d’'une datarsout le volume des vides est occupée
par la phase liquide, la teneur en eau de saturasibdonnée par I'expression
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Wy = 0, (i - i*j (2.88)
Ps P

Il n’est généralement pas possible d’avoir une atitur a 100% car I'élimination compléte
des ilots de gaz est quasi impossible.

Pour la suite, les valeurs suivantes ont été retepour les deux sols.
La masse volumique réelle de la phase solidgogst265%kg.m™

La masse volumique apparente de la phase solige 4860kg.m™.

L’approximation de la courbe caractéristique doleserésultats du tableau (2.4)

Type de sol wsx S (kPa) ses(kPa) n m
SLA 0,289 50 2546 0,788 0,743
Sol de Nass00,289 4,5 4 25,038 0,4206

TAB. 2.4— Parametres de la courbe caractéristique.
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FIG. 2.8— Courbe caractéristique des sols étudiés.

2.5.4 Coefficient de perméabilité

Les résultats expérimentaux sur la perméabilitérduylthue des sols donnent #a, de
3x10° m/s pour le sol de Nas§ouédraogo, 20083t 2x10° m/s pour le SLAJamin, 2003]
On retiendra de ces deux valeurs que le sol ded\eEstplus perméable a I'eau que le SLA ce
qui est expliqué par la forte proportion sableusesdle sol de Nasso. En effet, les sols
sableux sont plus perméables a I'eau que les sgiewx. En référence aux résultats du
tableau (2.2), on peut dire que ces valeurs pamdisaisonnables au regard de la composition
granulométrique des deux sols.
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2.5.5 Coefficient de changement de phase

Dispositif expérimental

Les recherches qui ont été realisées au LMGC sthhidagement de phafeozano, 2007;
Ouédraogo, 2008jtilisent le dispositif de la figure (2.9

@ Echantillon de sb

Capteur de pression

o \‘@ ‘ et température
R

@ Réservoir a basse pression

@ Air régulé en humidité

()
e
@ @ @ Vanne 3 voies

@ Enceinte thermo-statée

FIG. 2.9 Dispositif expérimental du changement de plilaszano, 2007]

Principe de la mesure du coefficient de changemeneghase

Le changement de phase est analysé a traversfleciene L de la relation (2.78). Pour
pouvoir analyser ce coefficient, on cherche a cdésrconditions expérimentales telles que le
phénomene de changement de phase soit prépondaegmincipe est présenté sur la figure
(2.10).

Equilibre initial Extraction de la Injection dair
phase gazeuse exempt de vapeur

Changement de phase Equilibre final
et rééquilibrage

FiG. 2.10- Différentes étapes de I'expérience du changenephdse a I'échelle des pores.
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A partir de l'instant ou I'échantillon est isolé, ymocessus d’évaporation se met en place
jusqu'a I'équilibre final. Le mode opératoire esdl tque les gradients des grandeurs
thermodynamiques soient négligeables dans I'édlantde sorte que le bilan de vapeur

(2.56) se mette sous la forme :

2p,

= 2.89
pralald (2.89)

En supposant que la phase gazeuse se comporte aomgae parfait, on a :

M.P
£y 2.90
RT ( )

Py = &,

Et on obtient, en combinant (2.89) et (2.90), I'étpn de bilan de masse suivante

P_ 2
Of 5 R R R (2.91)
al T aM? | P

veq

La connaissance de I'évolution de la pression @éatde la vapeur dans les pores permet, a
partir de la relation (2.91), de déterminer le Goent L. En faisant varier les conditions
expérimentales : teneur en eau, température, predsi la phase gazeuse, nature du sol il est
possible d’étudier la fonctioh. Nous verrons au chapitre 4 comment on peut déterrh a
partir de la relation (2.91).

Résultats

Le coefficient de changement de phase a été anptyséles deux sols étudiés. La figure
(2.11) montre la variation du coefficient de changat de phase pour les sols de Nasso et le
SLA en fonction de la teneur en eau au voisinagel'@guilibre ou le coefficient de
changement de phase est constant. Une premiersarnds courbes montre que la vitesse de
changement de phase de I'eau est plus importanteldaol de Nasso que dans le SLA. Cette
différence s’explique par la présence de I'argile fixe tres fortement les molécules d’eau
dont I'énergie d’extraction devient de plus en plaportante dans le SLA. Le maximum est
atteint a une teneur en eau de 3% environ pounlldesNasso et 8% pour le SLA. Ceci est
amplifié par le fait que les températures sont pesées a Nasso ce qui a pu réduire
considérablement le contenu en matiére organiqusotduEn se référant aux résultats de la
figure (2.7), on s’apercoit que, compte tenu dudae la limite hygroscopique du SLA est de
7% tandis que celle du sol de Nasso est de 2% flets hygroscopiques sont plus marqués
dans le SLA traduisant ainsi une forte liaison entau et la matrice solide du sol. Ces
résultats justifient le décalage du maximum attgiotir le sol de Nasso et pour le SLA
respectivement pour une teneur de 3% et 8%comnaidiie la figure (2.11).

Les travaux antérieurs montrent que le coefficlenpend de la teneur en liquide, de la

température, de la pression de l'air, de la parasitde la surface d'échandgenet et al.,
2009].
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FIG. 2.11- Coefficient de changement de phase de I'eauldas®™ de Nasso et le SLA.

2.6 Conclusion

Tout au long de ce chapitre consacré a la modélisales transferts dans les sols, nous
avons pu identifier les parametres essentiels pgarire les transferts d'eau et d'un
constituant dissout dans un sol. L'analyse desatra\antérieurs a permis de déterminer un
certain nombre de parametres phénomeénologiquesssaes a la modélisation des
mécanismes de transfert. On retient de ces résujtat la granulométrie du sol de Nasso est
moins étalée que le SLA et ne contient qu’une iefopantité de matiére organique. En effet,
le SLA est composé de 10% d’argile et 20% de lirtardis que 90% du sol de Nasso est
composé de sable. Cette composition confere audsolNasso un caractére moins
hygroscopique que le SLA car sa faible teneur eriemga organique limite le taux
d’adsorption de I'eau ce qui se traduit par un ficieht d’évaporationl., plus élevé que dans
le SLA.

Des études bibliographiques relatives au trangferfTCE en aquifere alluvigBohy,
2004]et en aquifere poreux hétérogébeidi, 2006] ont concerné la phase pure du TCE. Ces
travaux dans leur généralité ne prennent pas erpteota vitesse d’évaporation du TCE
estimant que le changement de phase est suffisaihapm@de pour que I'équilibre local soit
validé a tout instant. En étudiant la dépolluti@s dols pollués par le TCE par extraction de
la phase gazeusButheil [2003]fait I'hypothéseque la loi de Henry classique est applicable.
Cette hypothese a également été admis@phy [2004]et Dridi [2006]. On s’apercoit donc
gue les investigations qui prennent en compte amanodéle les phénomeénes de désorption
et de changement de phase de la solution aqueuskavérs des coefficients
phénoménologiques sont quasi inexistantes ; seewitamt soit de les ignorer (pour le
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changement de phase) ou d’admettre I'hypothése ililggu local a travers la loi de
Henry[Margoum, 2003 ; Kersante, 2003 ; Nex, 2004]

Méme si d’aucuns pensent que ces hypotheses slafiesalorsqu’on se retrouve dans
des situations ou le sol est saturée en eau oolkrapt[Crevoisier, 2005 ; Dridi, 2006 ; Yra,
2006] les travaux sur I'eau dans le domaine hygroscapiqndent a montrer la non validité
de ces hypothéses. En effet, dans les zones amidEsau est sous l'influence des forces de
type Van Der Wals, des questions sérieuses soréeposur le comportement des faibles
guantités de polluant dissous dans cette eau. @oelde loi d’équilibre appliquer dans ces
conditions? Quels mécanismes de transfert priwalégi Quelles nouvelles propriétés
caractérisent les composés liés a la phase sokdedttir de quand les résidus du composé
sont suffisamment fixés par les particules solidiess sol rendant leur extraction quasi
impossible ? C’est autant de questions qui semipl@vbir toujours pas trouvé leur réponse
dans la littérature. C’est la raison pour laqueltis estimons que c’est une thématique
d’actualité et non encore suffisamment explorée.

Avant d’y répondre, nous proposons dans les proshahapitres une démarche
expérimentale qui permette de déterminer non seanertes isothermes d’équilibre d’un
composé volatil qu’il soit en phase pure ou disspuatais également de pouvoir remonter au
calcul du coefficient de changement de phase dcodiposé.
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Ce chapitre est consacré a I'étude expérimentate lois d’équilibre qui relient les
différentes phases d’'un composé volatil. Pour delanatériel et le dispositif expérimental
seront d’abord présentés ainsi que leur mode apératEnsuite, ce dispositif fera I'objet
d'une étude de sensibilité dans le but de pouverluer la précision des résultats
expérimentaux. Plusieurs tests de validation seemsuite nécessaires afin de justifier le
choix du dispositif et des méthodes proposées. Apette phase de validation, nous nous
intéresserons a la détermination des isothermepiidilére d’'un certain nombre de composés
tels que l'eau, I'heptane et le TCE et nous étudierdans cette partie l'influence de la
température sur I'isotherme du TCE. Enfin, nousppegrons une méthode de détermination
de la constante de Henry hors du sol et dans l€@@lIques résultats expérimentaux y seront
présentés et nous montrerons, a travers les vatleuta pression de vapeur d’équilibre de
l'eau en présence du TCE que, les faibles tenenr§@E ne modifient pas de fagon
perceptible le comportement de I'eau.

Comme on le verra par la suite, le dispositif doanees a I'activité de I'eau dans des
solutions aqueuses et dans les sols. Pour cettenrai sera appelé activimeétre.

3.1 Dispositif expérimental. Caractérisation et validaion

La détermination de I'isotherme d’équilibre perrdet quantifier I'état thermodynamique
du constituant eau dans un milieu complexe partefmédiaire du potentiel chimique
massique de I'ealGuggenheim, 1965]D’apres la propriété fondamentale de cette gnande
le potentiel chimique dans un milieu est égal atemi¢l chimique de la vapeur d’eau en
équilibre qui peut étre exprimé par l'intermédiadieeI’humidité relative ou de I'activité :

RT

=ty +—I| 1
pe = g + (@) (3.)

ou u; est le potentiel chimiqgue massique de I'eau naen@l=1) et a, est I'activité de la
phase gazeuse a I'équilibre donnée par :

I:)veq
a, = (3.2)
vaat
ou R, et P, sont respectivement la pression de vapeur d'égeikt la pression de vapeur

saturante de I'eau @}, est I'activité de I'eau.
L'appareil proposé a pour objectif de mesufeg, d'un constituant et d’en déduire

l'activité et le potentiel chimique du constituatans le sol.

3.1.1 Description du dispositif : I'activimétre

L’activimetre est représenté sur la figure (3.1)esC un dispositif qui a été entierement
concu au LMGC et a fait I'objet d’'un dép6t de brietee04 novembre 2009 dont le numéro est
09 05293. Dans cette partie, ce dispositif estsatipour déterminer I'activité de I'eau dans
une solution saline ou dans un sol. Son domainpptition sera étendu dans les parties
suivantes.
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FIG. 3.1— Activimetre : schéma du dispositif expérimental.
L’activimetre, (Fig. 3.1), présente trois partissentielles:

1. Une embaseC’est une piece cylindrique percée d’'un lamagd@lenm de diamétre
dans lequel vient se loger un porte échantilloenibase est munie d’un trou fileté de
13 mm de diameétre destiné a recevoir un capteyor&&sionDRUCK, pour la mesure
de la pression de la phase gazeuse a l'intériedispositif ;

2. Un porte échantillormuni de deux joints toriques sur chacune de sessbpour
assurer une parfaite étanchéité entre celui-@stltres parties. Ce porte échantillon
peut adopter deux géométries. Dans le cas d'unl s3git d’'un anneau dans lequel
sera compacté le sol. Dans le cas d’'un liquidegadget contenant le liquide est placé
dans le porte-échantillon ;

3. Un cylindrea l'intérieur duquel coulisse un piston. Une tidetée actionnée par une
manivelle permet la réalisation d’incréments deuvc.

Ces trois parties sont solidarisées par des tiggsde d’écrous. Le capteur de pression
est relié a un conditionneur de signaux et I'endendst piloté par un ordinateur pour
'enregistrement des données par l'intermédiainendogiciel informatique LABVIEW). Le
tableau (3.1) présente les caractéristiques du siiffpexpérimental.
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Diamétre Course Course du Variation de  Volume du Précision du

du piston maximale du piston pour un volume pour porte capteur DRUCK
piston tour de un tour de échantillon
manivelle manivelle
4,45 cm 12 cm 1,75 cm 2,722¢tm 12,068 cm +40Pa

TAB. 3.1— Caractéristiques du dispositif expérimental.

3.1.2 Mode opératoire

L'objectif est de déterminer la pression de vapgaquilibre, P,.,, d’'un composeé volatil

se trouvant dans une solution ou dans le sol. Pelar on part d’'un état d’équilibre initial a
partir duquel on réalise des incréments de volunig pa attend le rétablissement du nouvel
equilibre. Les évolutions, en fonction du temps,|laléempérature et de la pression dans le
systeme sont enregistrées comme l'indique la figBu2).

A

Température
< r
Pression
Piston
Echantillon
de sol
L
Capteur de
pression et ———eg
température

\4

FIG. 3.2— Schéma de principe et mode opératoire.
Le mode opératoire comporte les points suivants
1. Disposer I'échantillon dans le dispositif ;
2. Mettre en place le systeme (embase, porte éclmmtidft piston) et solidariser

'ensemble a I'aide des tiges filetées puis, lengkr dans un bain thermostaté ou la
température est maintenue a 30°C ;
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3. Reéaliser des incréments de volume a laide de laivee en vue de créer un
déséquilibre comme l'indique la figure (3.2) ;

4. Attendre le retour a I'équilibre et noter I'indigat du capteur de pression ;

5. Appliquer le nombre d’incréments de volume nécessapour avoir autant de
courbegP,,T) souhaitées.

3.1.3 Exploitation d’'une expérience

L’exploitation des résultats s’appuie sur un certambre d’hypotheses parmi lesquelles
deux nous semblent essentielles :

v H1: la température reste constante tout au long d@érence. Cette condition est
réalisée grace a un bain-marie qui maintient laptmature, ou sera plongé le
dispositif, a 30°C. Comme on le vérifiera lors d&périences, la température mesurée
par le thermocouple varie peu, ce qui valide deyfothése ;

v H2: les incréments de volume appliqués sont suffisaminf@bles pour ne pas
modifier la teneur en eau dans le sol. Par consdgue pression de la vapeur
d’équilibre n'est pas modifiée au cours d’'une sdifacréments. Cette hypothése fait
I'objet d’une vérification pour I'eau en annexe.

A la suite d’'un incrément de volume, la pressiodadghase gazeuse croit avec le temps pour
se stabiliser a une valeur d’equilibre notég, donnee par le capteur de pression.

Si on désigne paAV, les incréments de volumes réalisés au cours déxpérience, et en
admettant que la loi des gaz parfaits s’appligliaig la pression totale de la phase gazeuse
notéeP, pour l'incrément s'écrit :

P, =P +naL (3.3)

geq veq i
V, + Y AV,

j=1

ou

n, est le nombre de moles d’air, supposé constanegiél’étancheéité réalisée a I'aide des
joints toriques ;

V, est le volume total de la phase gazeuse poursiigoinitiale du piston.

n, estle nombre total d'incréements réalisés au cdunse expeérience.

A température fixéeP,,, ne dépend que de la teneur en eau liquide duunjlliezano,

2007 ; Ouédraogo, 2008p’apres les hypothesésl et H2, elle est la méme tout au long de
'expérience. La pression totaIE;eq est mesurée par le capteur de pression alors ague |
incréments de volume sont imposés par 'opérateur.

Ainsi, les seuls parametres inconnus sBpt n, etV,. En principe, ces trois inconnues

~

peuvent étre déterminées a partir de I'équatioB) (8i on dispose d'un systeme de trois
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équations. En d'autres termes, trois incrémentsvoleme suffisent pour résoudre le
probleme. Mais, par souci d’améliorer nos résuleatgérimentaux, 6 a 8 incréements sont
réalisés et on dispose ainsi de plus d’équations dinconnues. Un programme de
minimisation non-linéaire utilisant la méthode devenberg-MarquadMatlab] nous permet
de déterminer les valeurs des parameétres expémamnenécherchés.

3.1.4 Caractérisation des incertitudes

D’apres le protocole expérimental décrit dans leagephe précédent, on a vu que
'incrément de volumeAV,, et la températurd], sont imposés par I'opérateur tandis que la

pression d'équilibreP.,, de la phase gazeuse est mesurée par le captguesigon. Ces

eq?
trois quantités AV,, P,,, et T constituent les données d'entrée essentielles paur

veq

détermination des parametres expérimentdfyxn,,etP, . Les incertitudes associées a

veq*
chacune de ces trois données d’entrée sont évglaées

- I'incertitude sur la température mesurée par lentloeouple esvT =+01K
- Ilincertitude donnée par le constructeur sur le teap de pression (Druck,
PMP4030AB) esidP = +40 Pa,

- lerreur commise sur un tour complet de la manevedst dex 05mm, ce qui
correspond & une erreur & = +001cm’sur I'incrément de volume.

A partir de ces incertitudes, le calcul de I'errglobale pourrait se faire s’il était possible
de répéter plusieurs fois une expérience (1000 @AOD fois) pour obtenir des résultats
représentatifs. Mais, compte tenu de I'impossibitie réaliser un nombre d’expérience aussi
élevé, on a généré des expériences numériques laomtocédure de détermination est
présentée ci-dessous :

1. On se base sur une expérience idéale définie & pkertvaleurs choisies des 3
parametresV,,n, etP,... On cherche ensuite a déterminer numériquemerqueha

veq*

triplet (Ti , Pgieq,AVi) satisfaisant a I'équation (3.3). Pour une expésecomplétej

est un nombre entier appartenant a I'interva[lenp] ou n, est le nombre
d’'incréments ;

2. L’expérience est ensuite modifiée en tenant condgte incertitudes indiquées plus
haut de sorte & générer une réalisation dans Hesvities [T' -dT,T' +dT|,

[P, - PPl +P| et |AV' -dv,AV' +dv|. Cette opération est ensuite répétée

' geq
plusieurs fois de sorte a générer un total@fe réalisations ;
3. Pour chaque réalisation générée, on résout nuneénigot le probléeme afin de
déterminer les trois inconnu&g,n, ,et P, correspondantes. On obtient évidemment

Hlan veq
10° valeurs possibles de la pression d'equiliggg ;
4. On vérifie que la distribution des valeurs Bg, obtenues peut étre modelisee par une

loi Gaussienne avec un indice de confiance supégef9% ; ce qui nous permet
d’appliquer a ces valeurs la loi normale de distidn ou loi normale de densité de
probabilité (Fig. 3.3) ;
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5. Les propriétés de la Gaussienne établissent que @&8oréalisations sont dans
Iintervalle + 20 . Donc, nous choisissons comme incertitudeRByrla valeur de2o

ce qui nous permet d'écrire :
P, . =120 (3.4)

ou o est I'écart type donné par :

0= 2P @9

n=s

Il ressort de ces résultats que lincertitude ®tdP . dépend essentiellement de deux

veq
parametres liés a la procédure expérimentale, @irsd& nombre d’'incrément,, et la taille
du volume par incrément défini par le nombre derdadu tambour graduéy. De toute
évidence, I'accroissement de ces deux parametréBomenconsidérablement la précision sur
la mesure. En fixant, d'une pam, = & en faisant varien, et, d’autre part, en fixant

n, =4 et en faisant varien, , on obtient les résultats des figures (3.4) €)(Les figures
montrent que lincertitude totaledR,.,, dépend de et n, et décroit rapidement lorsque
chacun de ces deux parametres croit.

Sur ces deux figures, nous avons egalement prélesniécertitudes absolues @,,, en
fonction de &P, JT etdv , désignees respectivement pd,, AP, &P, Ol et P,V . Il faut

veq veq
préciser que :
- P P estobtenu poudl =0etdv= 0

veq

P Ol estobtenu poudP =0etdv = 0

veq

- P I estobtenu poudP =0etdl = 0

veq

On peut remarquer sur ces deux figures, d’'une pasd, I'incertitude globaledR,,, est
pratiquement égale a celle due a l'incertitudelsurapteur de pressiorR,. AP, alors que
I'influence des autres incertitud oV et P a‘r) sur la mesure est quasi négligeable.

veq veq
Les résultats supplémentaires montrent, d’autre gae pour un dispositif donné, si on se
fixe une valeur maximale du produit, xn,, il vaut mieux augmenten, quen, si on desire

obtenir une incertitude globalépR,,,, plus faible.

En conclusion, on retient de cette étude que laigioh sur le capteur de pressiadR,
reste la caractéristique essentielle c'est-a-dirpllis précieuse mais aussi la plus colteuse
gu’il faut améliorer pour une bonne précision desuttats expérimentaux. Nous terminons ce
paragraphe en disant tout de méme que les calautséngues semblent surestimer
l'incertitude globale,d&P,., sur P, par rapport aux résultats expérimentaux présefdas

veq! veq
les parties suivantes.
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3.1.5 Tests de validation

L'utilisation d’'un nouveau dispositif a des fins pg&imentales doit étre préalablement
précédée d’'une mise en évidence de la précisionré@msgtats qu'il permet d’obtenir. En
d’autres termes l'erreur de mesure précédemmentiide doit étre relativement faible de
sorte que I'indice de confiance des résultats alstesoit le plus grand possible. Pour ce faire,
des tests de validation expérimentale ont étésé&mlafin de comparer les résultats de la
mesure a ceux de la littérature. C’est I'exerciaguel nous nous sommes adonnés dans ce
paragraphe. Les tests de validation ont été parté s

- la détermination de l'activité de I'eau dans unta@ier nombre de solutions salines
saturées,

- la détermination des isothermes de désorptionedei let de I’heptane dans le SLA,

- I'étude du volume gazeux dans le sol en fonctioradeneur en eau du sol.

Le choix du SLA est motivé par le fait que l'on mlise de beaucoup de données
expérimentales récentes et suffisantes a desdigshparaison.

Essais sur des solutions salines
Pour une solution saline saturée, la réalisati@éd@antillons comporte les étapes suivantes :
- préparer une solution saline saturée ;

- placer la solution dans un godet ;
- placer ensuite le godet dans un porte-échantilbonnee I'indique la figure (3.6).
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FIG. 3.6 — Préparation de I'échantillon dans le cas d’wiet®n saline saturée

La configuration de I'appareil utilisé pour cesassest analogue au schéma de la figure
(3.1). L’échantillon de sol est remplacé par uratsan saline représentée par la figure (3.6).

Les essais ont été réalisés pour une températuBOUe environ soit une pression de
vapeur saturante de l'eau de 4300 Pa. L'expériesaceoncerné six solutions salines
différentes couvrant une large gamme d’humiditatiet allant de 7% a 96%. Le tableau
(3.2) donne les valeurs expérimentales détermipaesiotre dispositif et celles de la norme
NF X 15-119 des humidités relatives d’équilibreséte température pour tous les sels utilisés.

Sel utilisé HR d’équilibre selon la HR d’équilibre mesurée (%)
norme NF X 15-119 (%)
KOH 7 7,25
CH;COOK 22 22,45
MgCl, 33 33,44
Cr,N&,07,2H,0 52 51,75
NaCt 75 74,75 et 75,36
KoSOy 96 96,03

TAB 3.2 —Valeurs expérimentales des humidités relatives diégel pour les différents sels
utilisés.

L'analyse du tableau montre une trés bonne conocelaentre nos résultats
expérimentaux et ceux de la norme NF X 15-119. A#gnmieux comparer nos résultats a
ceux de la norme NF X 15-119, nous présentonsasiigure (3.7) la relation entre I'humidité
relative imposée par les sels et I'humidité relativesurée avec le dispositif.
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FIG. 3.7— Représentation graphique de la relation entrenilliié relative imposée par les
sels et 'humidité relative mesurée.

Les valeurs expérimentales sont portées en ordatréles de la norme NF X 15-119 en
abscisse. Comme on peut le constater sur ce graphious les points sont quasiment portés
par une méme droite (la bissectrice du plan). elarrelative expérimentale, par rapport aux
valeurs de la norme NF X 15-119, sur I'ensemblerdsslitats est de 3,5% pour KOH, 2%
pour CHCOOK, 1,33% pour MgG| 1,44% pour GiN&O7,2H,O, 0,07% pour Nalet
0,03% pour KSO, Ces résultats traduisent une bonne précision dg msultats
expérimentaux sur 'ensemble de l'intervalle daité possible de I'eau.

Essais sur un sol (SLA)

Le SLA est un sol de référence du Laboratoire decaviiglue et Génie Civil. La
détermination de I'isotherme par la méthode destimwis salines saturées a été réalisée par
plusieurs auteurs. Nos résultats ont été confranigplus récents qui confirment les résultats
antérieurgLozano 2007]

Réalisation des échantillons

Dans cette partie, les échantillons de sol sorfodee cylindrique. Leur volume est de
12,068 cm, pour une hauteur de 15 mm et un diamétre de 32 nanmasse volumique
apparente visée étapt, =1500 kg.m?, ceci correspond & une masse de sol sec de 1§,102

La réalisation des échantillons comprend les étapesintes :
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1. Séchage du sol

Le sol utilisé doit étre sec, il est donc entrepdaés une étuve a 105°C pendant 24
heures. Il est ensuite récupéré et posé dans imemritcétanche afin qu'il se refroidisse.

2. Ajout d’eau

L’addition de liquide a ce sol se fait a I'aide dauseringue dans un récipient posé sur une
balance de précision pour controler la masse deucleades deux quantités utilisées.

3. Réalisation d’'un sol humide homogéne

Le tout est malaxé jusqu’a I'obtention d’'une mixtufapparence homogene. Il est ensuite
entreposé dans un récipient étanche pendant 2ésheour permettre une redistribution
de I'humidité.

4. Evaluation de la teneur en eau réelle

Une quantité de sol est prélevée sur la fractiam utdisée, pour réaliser I'échantillon, et
mise a I'étuve afin de déterminer la teneur enréalle par différence de poids entre I'état
humide et I'état sec.

5. Compactage de I'échantillon

Pour chaque échantillon, les dimensions du pottes@dlon sont mesurées avec un pied a
coulisse. Connaissant le volume exact du porterdéitiom, la teneur en eau réelle du sol
humide préparé et la masse volumique apparente,viseen déduit la quantité de sol
humide nécessaire a la réalisation de I'échantillanmasse de sol humide nécessaire est
alors versée dans le porte-échantillon, celui-¢i feemé par un piston guidé par un
cylindre. L’'ensemble est placé entre les plateduxeal presse hydraulique qui assure le
compactage et la mise en forme (Fig. 3.8).

Presse hydraulique

//////r

Piston

Guidage du piston

Porte - échantillon

DN

Sol

Fic.3.8— Mise en forme de I'’échantillon

Résultats

Les résultats des deux méthodes (Fig. 3.9) pourtem@érature de 30°C permettent de
tirer quelques conclusions sur la méthode utilisée.
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FIG. 3.9— Comparaison des isothermes obtenues par la métlesdsels saturés et par
l'activimetre.

Comme on peut le constater sur cette figure, lex deéthodes donnent des résultats trés
voisins. On note tout de méme que l'isotherme alegrar la méthode des solutions salines
saturées se trouve légerement au dessus de cadauebpar la présente méthode. La
divergence est de l'ordre de 6% a 7% environ poRr+0,5. Cette divergence augmente
lorsque I'humidité relative tend vers 1.

Cependant, il faut noter que pour la méthode déagigns salines saturées, I'équilibre
s’obtient aprés un temps trés long qui peut étré¢atdre de la semaine. De plus, lorsque
'humidité relative tend vers 1, le temps d’équilife tend théoriguement vers linfini de
sorte que la méthode des solutions salines satauéestime légerement la valeur de HR aux
fortes teneurs en eau si I'on n'atteint pas pafaént I'équilibre.

Il faut préciser également que l'isotherme obtepaid ozano [2007]est une isotherme de
désorption. C'est-a-dire que I'échantillon de stlgréparé a une teneur en eau quelconque et
soumis ensuite a un processus de désorption darstmosphére asséchante surmontant une
solution saline saturée donnée jusqu’a ce queniauteen eau d’équilibre de I'échantillon
corresponde a la pression de vapeur d’équilibre #@&popar la solution saline. Dans la
présente étude par contre, I'échantillon est pé&gala teneur en eau souhaitée. La courbe
obtenue n’est donc ni une isotherme de sorptiomn& isotherme de désorption et par
conséquent, ne doit correspondre ni a I'une niaatte. Or, on sait que I'adsorption et la
désorption se font avec une certaine hystérésis atontre que I'isotherme de sorption est en

dessous de I'isotherme de désorption; une raisopeuti justifier le décalage de la courbe de

114



cette étude sur la figure (3.9). Celle-ci se traaitealors entre I'isotherme de sorption et de
désorption.

3.1.6 Etude du volume gazeux en fonction de la teneur ezau

Nous nous sommes intéressés dans cette partiecaifiaation expérimentale de la loi de
variation de la porosité en fonction de la teneareau. Il s’agit dans un premier temps
d’établir expérimentalement une relation entre daetr en eau et la porosité en partant
toujours de la position initiale du piston.

Volume mor

Echantillon

FIG. 3.10— Schéma du systeme étudié.

De facon simplifiée, le systéme étudié peut étetnaitable au schéma de la figure (3.10).
Le systeme est composé de deux parties : une peepagtie constituée par I'échantillon de
sol et une deuxieme partie constituée par I'ensembéltous les volumes « morts » constitués
par les volumes annexes dans I'embase et danpteucale pression. Pour la méme position
initiale du piston, le volume de la phase gazeusk fenction des caractéristiques de
I'échantillon (volume de I'échantillon, porositéteneur en eau) tandis que les volumes morts
restent constants indépendamment de la teneurneaas la présente étude, les échantillons
étant réalisés pour une masse volumique apparents@0 kg.rii, ceci correspond & une
porosité théorique constante=43%, de sorte que la seule variable a contrblelagsneur
en eau du sol.

Les valeurs des 3 inconnu¥g,n, et P, déterminées avec le sol de Nasso conformément

veq

a la méthode décrite en (3.1.2) sont consignées ldaableau suivant :

Teneur en eau \v) Vo (cn) N, (mMol)
3% 6,90 0,000304
5% 6,6 0,000296
7% 6,175 0,000285
8% 6,057 0,000280

Tab. 3.3— Valeurs expérimentales Wg etn,.

Les figures (3.11) et (3.12) donnent les représiems graphiques du volume gazebi,
et du nombre de moles d’air,, en fonction de la teneur en eau,
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Comme on peut le constater pour chaque graphiqus, les points sont portés par une
méme droite de pente négative indiquant ainsi dueeun des deux parametras €t Vo)
décroit linéairement aver.

7

6.9 1

6.8 1

® Expérience
6.7 1

6.6 1

6.5 1

6.4 1

6.3 1

Volume gazeux, Wb [cm’]

6.2 1

6.1 1

6_

5.9 Ll Ll Ll Ll Ll

2 3 4 5 6 7 8
Teneur en eau, w [%)]

FIG. 3.11 Courbe expérimentale du volume gazeux dans téragsen fonction de la teneur
en eauy.

3.10E-04

3.05E-04 4
3.00E-04 -
2.95E-04 -

2.90E-04 -

2.85E-04 -

Nombre de moles d'air, na [mol]

2.80E-04 - A

2.75E-04 T T T T T

2 3 4 5 6 7 8
Teneur en eau du sol, w [%]

FiG. 3.12— Courbe expérimentale du nombre de moles d’ais ttaeysteme en fonction de la
teneur en eawy.
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La fonction affine qui approxime au mieux les psiekpérimentaux a été déterminée pour le
volume gazeuXy; son expression est donnée par :

VPP = -0.175w + 7.438 (3.6)

D’aprés la définition théorique de la porositévtdume gazeux théorique dans I'échantillon
est donné par :

Vy' =V, =@V (3.7)
avecy, =(l-9-¢) ;@ = —Ps \w et g =1-n, Ia relation (3.7) devient :
V" = —gw+ nv (3.8)
Pe

ou
P, est la masse volumique apparente du sol,
0. est la masse volumique réelle de I'eau,

V est le volume du porte échantillon et,
n est la porosité théorique de I'échantillon.

Sachant quep, =150kg.m™®, p, =100kg.m™, V =1206&m’ etn= 043, 0n a:
V" =-0.18102v + 5.1892 (3.9)

L’écart entreV et V" représente le volume mowt, qui est le volume dans les conduits

entre la chambre du piston et le capteur de pres€elui-ci doit rester constant si les
résultats expérimentaux sont valables. La repréasentgraphique de ces deux grandeurs sur
la figure (3.13) donne une meilleure appréciaties esultats.
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FiG. 3.13— Courbe expérimentale et théorique du volumegadans le systeme et dans
I'échantillon.

On obtient deux droites paralleles et la distanépamnt les deux droites ne varie
pratiguement pas ce qui nous permet de déterrdfpen chaque point (Tab. 3.4)

w (%) Vi (cNT)

3 2.206
5 2.268
7 2.205
8 2.268

Tab. 3.4— Valeurs expérimentales ¥g en fonction de la teneur en eau.
L’'analyse du tableau montre que, a quelques difftee pres,\V, est pratiqguement

constant et peut étre déterminé comme ne dépemdantde la teneur en eau. Sa valeur
moyenne supposée constante tout au long de I'expEarivaut donc :

V., =2237cn?

En retranchant ce volume mort au volumg il est possible de déterminer le volume de la

phase gazeuse dans I'échantillon de sol. Cettelgtarqui revét une importance considérable
en science du sol peut étre déterminée par I'acétrie.
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3.2 Etude de I'équilibre liquide-gaz d’un composé orgaitue
volatil (COV) dans un sol : cas d’'une phase pure

Ce paragraphe est consacré a la réalisation ddseistes d’équilibre de 2 composés
volatils en phase pure : 'heptane et le TCE. N@ppelons tout d’abord que les méthodes
habituellement utilisées pour la détermination deshermes de désorption font appel a des
solutions salines saturées. Ce qui fait que ceftthode n’est valable que pour I'eau et ne peut
en aucun cas étre appliquée ni a I'heptane ni a. Tlest dans ce contexte que la méthode
gue nous proposons trouve toute son importanceneagplication. Cette méthode, purement
meécanique, permet de déterminer les isothermes il¥qude I'heptane et du TCE a l'aide
du dispositif de la figure (3.1). Une étude seraéee dans la derniere partie, sur l'influence
de la température sur 'isotherme d’équilibre duerC

3.2.1 Pression de vapeur saturante de I'heptane et du TCE

Les expériences réalisées ici portent sur la ppasede chacun des composeés hors du sol
afin d’en déterminer la pression de vapeur satardre configuration de I'appareil utilisé est
analogue au schéma de la figure (3.1). Le COV kestepdans un godet conformément a la
figure (3.6). Les résultats expérimentaux sont onés a ceux de la littérature.

Composé TCE Heptane
Température expérimentale (K) 293 303 303
Reésultats expérimentaux [Pa] P_ =7759 P.. =11900 P = 7807
Résultats theoriques P.. = 7800 P, =12000 P = 7783

[Bohy, 2004] [Bohy, 2004] [Chammari, 2002]

TAB. 3.5—Résultats théoriques et expérimentaux de la preggiaapeur saturante de
guelques composés.

Les valeurs bibliographiques concernant les prasside vapeur saturante varient
enormément selon l'auteur. C’est ainsi ddempfling [1997]montre que les valeurs de la
pression de vapeur du TCE a 20°C varient dansblgographie de 7 704 Pa a 8 600 st
un écart de 896 Pa. Les valeurs données par Ii@éixe sont en bon accord avec la
littérature. L’activimétre peut étre utilisé pouresurer des pressions de vapeur saturante de
liquides variés.

3.2.2 Isothermes d’équilibre de I'heptane et du TCE dansin sol
La méthode de détermination des isothermes d'égeilde 'heptane et du TCE est la
méme que celle que nous avons décrite en (3.1.2) lau. Compte tenu des quantités

utilisées au cours de chaque expérience, on mdatikement que I'hypothésel2 reste
valable pour les deux composés du fait des falmestions de volume.

Résultats pour I'heptane

La figure (3.14) présente les résultats de la ptésétude et ceux obtenus garammari
et al. [2003]
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3 ] Chammari et al [2003] (désorption)

—=a— Présente étude
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Activité de I'neptane, a [-]

FIG. 3.14— Isotherme de désorption de I'heptane.

Comme on le voit sur cette figure, les deux courpessentent un écart assez important.
L’explication de cet écart se trouve dans la méthatdisée par I'une ou l'autre des études.
En réalité, I'isotherme de désorption @eammari et al. [2003} été obtenue en utilisant une
méthode tres approximative. La méthode des solutisalines saturées n’étant pas
envisageableChammari et abnt d’abord admis que l'isotherme de désorption’lugptane
présente la méme forme que celle de I'eau, a cési gue cette isotherme soit ramenée au
domaine hygroscopique de I'heptane dans le soigtud
lls ont donc placé des échantillons de sol, a éesurs en heptane fixées, dans une enceinte
fermée dont la pression de l'air est connue. Iismesuré la pression totale de la phase
gazeuse a I'équilibre. Celle-ci est comparée adagion calculée en ajoutant a la pression de
l'air la pression de vapeur saturante, donnée ‘ggudtion d’Antoine a la température
considérée (30°C). lls ont ensuite constaté qud gvait divergence, pour les échantillons
dont les teneurs en heptane étaient inférieures%a dntre la pression mesurée
expérimentalement et la pression calculée a pdetia formule d’Antoine. Cela suppose que
la pression partielle d’équilibre de I'neptane daviinférieure a la pression de vapeur
saturante. C'est la limite d'entrée dans le domhygroscopique. Dés lors, l'isotherme de
désorption de I'heptane a été tracée en réalisenhamothétie sur celle de I'eau pour ramener
la limite supérieure de 6% a 4%. Cette méthode cqmiative sous-estime en réalité la
pression de vapeur du composé comme le montrgueef(3.14).

Nos résultats expérimentaux montrent que la lirditeygroscopicité est de 4,5% et la
pression de vapeur saturante est voisinePde, = 7807  ; Paleur en accord avec celle

donnée par I'équation d’Antoirf€hammari, 2002 ; Bohy, 2004]
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Résultats pour le TCE : Influence de la températuresur I'isotherme

Deux essais ont été effectués sur le TCE a 20°&€ 3°C. La figure (3.15) donne les
allures des isothermes de désorption du TCE poardeux températures étudiées. On

remarque que ce sont des isothermes de type |l ldaciassification de BETCérofolini et
Meda, 1998]Fig. 1.22).

3.5 1

37 * désorption 20T

A désorption 30T

2.5 1

Teneur en TCE, wt [%]
N

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Activité du TCE, a [-]

FIG. 3.15— Isotherme de désorption du TCE pur a 20°C et@.30

On s’apercoit que I'isotherme obtenue a 20°C egrEment au dessus de celle obtenue a
30°C. Une precédente étude réaliseeQiandak [1998toncernant I'adsorption du TCE sur
une membrane de polydiméthylsiloxane (PDMS) avaitnge de montrer que l'isotherme
tend & étre translatée vers le bas dans les fxgav) avec la température. La méme

observation a été faite padamin [2003]en étudiant I'isotherme de I'eau dans le SLA. Ces
résultats confortent ceux de la présente étudeatrant bien que I'isotherme du TCE dans le
sol est léegerement influencée par la températudéabit avec celle-ci.

Comparaison des isothermes de 'eau, I'heptane et TCE

Nous superposons sur la figure (3.16) les isotherdeel’eau, de I'heptane et du TCE.
L’analyse de la figure montre que les isotherme$hidptane sont également modifiées aux
faibles teneurs en liquide. Cette modification tatluite sur la figure par une baisse trés
importante de l'activité du liquide qui passe, ptuf CE, de 1 pour une teneur de 4% a 0,1
pour une teneur de 0,5%. Ces observations sonterégal valables pour I'heptane. On
constate alors que les effets hygroscopiques nemdjfnon seulement I'équilibre de l'eau,
mais également celui d’autres composeés tels quptéhe et le TCE
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FIG. 3.16— Isothermes de I'eau, de I'heptane et du TCE.

Etude de I'équilibre liquide — gaz dans un sol: cad’'une
solution

3.3.1 Extension de la méthode

La méthode utilisée précédemment pour la déterioimates isothermes de désorption de
'eau, de I'heptane et du TCE en phase pure atét&lée aux solutions aqueuses contenant un
COV dissout. Les essais expérimentaux ont étésgsatiur des solutions aqueuses de TCE. La
réalisation des échantillons comprend les étapearsi@s :

1.

préparation de la solution aqueuse de TCE

un tube de 30 ml rempli d’eau est préalablemergre

en fonction de la concentration que I'on souhaltenir, une masse correspondante de
TCE est mesurée et introduite dans le tube de 3emmpli d’eau,

laisser le mélange, hermétiguement fermé, pendantrentaine de minute pour que
la solution s’homogénéise.

préparation de I'échantillon

un volume,V, de la solution obtenue est prélevé a l'aide d’'omero-seringue. Ce
volume servira soit a préparer un échantillon deasone teneur en eau fixée, ou a
placer directement dans un godet, de la méme neagiéx dans le cas d’'une solution
saline saturée,

dans le cas d’'un échantillon de sol, le compacsadait en utilisant la figure (3.8),
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- dans le cas d’'une solution, le godet contenanblatisn est ensuite placé dans un
porte-échantillon.

Le mode opératoire pour les incréments de voluntadestique a celui qui a été décrit
précédemment pour la détermination des isotherrigegiitibre de I'eau. On note cependant
gue dans le cas actuel, en plus des deux compaisdsdau) présents dans la phase gazeuse,
s’ajoute le TCE dont la pression de vapeur d’ébrgéliva intervenir dans le bilan final de
I'équation (3.3). On se retrouve donc avec quatoennues a savdf,,, P,, n, etV, ou

eq’
P, €st la pression de vapeur d'équilibre du TCE éguation (3.3) prend une nouvelle

forme donnée par:

P =P.+P. +n, RT

geq veq Teq

i (3.10)
Vo + D AV,

j=1

Si la pression de vapeur déquilibre d’eau est egpp constante tout au long de
'expérience, d’aprés I'hypothése H2, celle du TER phase aqueuse par contre varie
énormément en fonction du volume gazeux a cause fadéble solubilité du TCE dans I'eau
(1g/ environ) et compte tenu des faibles quantitésaleatiens utilisées. Dés lors, chaque
nouvel incrément de volume ajoute une nouvellennce aux inconnues déja existantes.

En guise d'illustration, d’aprés I'équation (3.1Qour une succession de différents
incréments de volumes, on obtient le systeme suivant

L RT
Incrément 1 P, = P, + P+ N, ———,
V, +AV,

. o i RT
Increment i (P, = B, + Preg + N, : :
Vo + DAV,

=1

Ainsi, il est facile de montrer que pour un systetee equations, il y a+3 inconnues ce
qui est mathématiquement impossible a résoudrer. afiranchir de cette difficulté, nous
avons proposé dans le paragraphe suivant une teavéihode de résolution du probleme.

3.3.2 Protocole expérimental et mode opératoire

La réalisation des échantillons est la méme qule ckicrite en (3.3.1). Cependant, le
volume, V, est choisi de telle sorte qu'en faisant 'nypothégie si la totalite du TCE
s’évapore a partir di™ incrément correspondant a une valeur seuil dumelgazeux,
Vgse“", sa pression de vapeur d’équilibﬂérieq, devient trés faible et inférieure a la sensibilit

du capteur de pression pour qu’'on puisse la négtlgas I'équation (3.10). Une simulation
numérique nous permet de déterminer la gamme deentmtions autorisées ainsi que le
nombre de tours de manivelle correspondants. Dsaf@quation (3.10) et en tenant compte
de cette nouvelle condition, une succession déreifits incréements de volumes donne :
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Incrémentl : Py, = P, + P +n, i,
V, +AV,

RT

A 4 oy seuil . [
Incrément correspondant ¥~ : B, =R, +n, i

Vo + DAV,

=1

Il suffit donc, & partir de l'incrémeritcorrespondant &, d’ajouter 2 autres incréments

pour avoir autant d’équations que d’'inconnues asiapouvoir résoudre le probleme. La
egalement, par souci d’améliorer nos résultats raxed@taux, 3 a 4 incréments sont réalisés.
Un programme de minimisation non-linéaire utilisémtméthode de Levenberg Marquadt
permet de déterminer les inconnues recherchées.

La figure (3.17) donne la variation de la pressibéquilibre de la vapeur du TCE en

fonction du volume gazeux dans la gamme de teeediquide,w., et de concentration en
TCE, Cy, admise.

500

400 A

300 A

200

Pression de vapeur de TCE, Pr [Pa]

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Volume gazeux, V, [cm®]

FiG. 3.17- Variation de la pression d’équilibre da la vapguwTCE en fonction du volume
gazeux.

Un zoom dans l'intervalle [0, 10] de pression dpewr de TCE (Fig. 3.18) donne plus
d’'informations sur la pression d’équilibre du TCE.
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10

Pression de vapeur de TCE, Pr [Pa]
(6]

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Volume gazeux, V, [cm’]
FIG. 3.18— Zoom de la pression d’équilibre da la vapeur @ETans l'intervalle [0,10].

Nous remarquons sur la figure (3.18) que si I'oopd V., = 400cm’, Ptieq est inférieure a

10 Pascal ce qui nous permet de négliger sa valans I'équation (3.10). Un nouveau
dispositif de plus grandes dimensions (Tab. 3.6np&ant de dépasser ce volume seuil a été
congu pour répondre a cette nouvelle exigence.

Diametre Course maxi Course du Variation de  Volume du Précision du
du piston du piston piston pour un volume pour porte capteur Druck
tour de un tour de échantillon
manivelle manivelle
74 mm 120 mm 1,5 mm 6,45¢m 12,31 cm +40Pa

TAB. 3.6— Caractéristiqgues du nouveau dispositif expérialent

Au dessus du volume seuil, une série de troissppttiers au moins sera nécessaire pour la
détermination des paramétres expérimentaux.

3.3.3 Détermination de la constante de Henry pour une sotion de TCE

Quelgues expériences ont été réalisées pour landétion de la constante de Henry a
partir de la méthode précédente. Les expériencesanterné des solutions aqueuses de
concentrations initiale€ro différentes. Une expérience type se déroule éclan suivante :

- prélever un volumey, variant de 0,1 ctha 1 cni & I'aide d’'une micro-seringue de

0,3 mloude 1 ml

- placer le volume prélevé dans un godet puis ptgesemble (godet + solution) dans

un porte échantillon,
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'ensemble (porte échantillon + godet + solutiouewse) est immédiatement placé
dans I'embase. L’'opération de montage de l'actiimée fait avec le plus de soin et
d’attention possible afin d’éviter au maximum lestpe de TCE par volatilisation,
I'activimétre solidarisé par des écrous est plotgés un bain-marie ou la température
est maintenue constante a 30°C,

attendre 10 minutes environ pour que I'ensemblesykiéme soit porté a la méme
température,

procéder ensuite a I'opération de réalisation desements de volume.

Les résultats expérimentaux sont consignés damablieau suivant :

Concentration du TCE a
I'équilibre, Cr[mol.m?]

Pression de vapeur du TCE a
I'équilibre, Pr,[Pa]

I:)Teq
CT

[Pa.m®.moe™]
1,23x10° 15 1220
3,34x10" 397 1189
1,98x10" 238 1202
7,56x10° 99 1310

Pression de vapeur du TCE, Preq [PQ]

TAB. 3.7— Valeurs expérimentales de la pression et de leerdration du TCE.

400

300 -

200 -

100 A

y = 1195.5x e

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Concentration du TCE, Cy [Mol.m™]

FIG. 3.19— Représentation graphique de la pression partiellapeur de TCE en fonction de

la concentration en TCE dans la solution.

La construction graphique de la figure (3.19) memttien que la pression de la vapeur du
TCE, Preq en equilibre avec la phase aqueuse, est propodile a la concentratioGr, du
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TCE en phase aqueuse vérifiant ainsi la loi de yleba constante de Henry obtenue
expérimentalement vaut :

K, =1195.5Pa.n?.mo/™

Cette valeur est en bonne corrélation avec lardiiée qui prévoit pour cette température
K, =1262Pa.n?.mo/ " [Peng et Wan, 1998 ; Feigenbrugel, 2005].

Soulignons au passage que les valeurs expérimerdaléa constante de Henry pour le
TCE ont rarement été déterminées pour une tempérdti 30°C. Les valeurs rencontrées
dans la littérature ont été déterminées pour lagrtup 20°C et a 25°QBohy, 2004 ;
Feigenbrugel, 2005Et pour ces deux valeurs de la température éagdtats varient selon la

référence bibliographique. A 25°C par exemple, al@wr serait de044Pam®> mo/™ et on
montre qu’elle varie d®22Pam’®.mo/™a 2026Pam’.ma/ ™" [INERIS, 2001]

Nous avons pu également déterminer expérimentatdiam@nession de vapeur d’équilibre
du TCE a partir d'une solution saturée de TCE.&Oedleur est d€,, =11912Pa a 30°C et

vient conforter nos résultats car elle corresparadiguement a celle que nous avons obtenue
précédemment en (3.2.1) (Tab. 3.5) pour le TCE fm. peut en déduire la valeur
expérimentale de la solubilité du TCE a 30°C :

= —Jeat (3.11)
soit S; (30°C)=1310mg/™

Une étude réalisée pawtheil [2003] a 25°C, a montré que la solubilité du TCE est de
1280mg.¢™ ; résultat qui conforte la valeur trouvée avactivimétre d’autant que nos
résultats ont été obtenus a 30°C.

3.3.4 Détermination de la constante de Henry dans le sol

Une étude expérimentale a été conduite dans cettie pafin de déterminer les lois
d’équilibre du TCE en phase aqueuse dans le solprbtocole expérimental et le mode
opératoire sont les mémes qu’en (3.3.2). Les essdiporté sur huit valeurs de teneur en
liquide différentes de 1,28% ; 1,38% ; 2,51% ; 3,4%074% ; 3,97% 4,72% ; 5.19% et 6,5%
a des concentration massiques initiales respectiee940 mg/; 166 mgf; 1080 mgl;
1040 mgt ; 1100 mgf ; 200 mgt ; 153 mgf; 120 mgl et 116 mdl.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tablézans
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Teneur en Concentration  Concentration du Pression de PTeq/
.

liquide, initiale du TCE a I'équilibre, Cr vapeur du TCE a
We[%] TCE, Cro [mol.m™] I'équilibre, (Pa.m®.moe ]
[mol.m™] Pr.q [Pa] T

1,28 7.1537 1,30x1D 128 988
1,38 1.2633 3,23x10 30 929
2,51 8.2192 2,52x10 289 1147
3.4 7.9148 6,69x10 638 955
3.74 8.3714 7,78x10 799 1027
3,97 1.5221 1,13x10 114 925
4,72 1.1644 1,23x10 105 854
5,19 0.9132 9,70x10 97 1003
6,5 0.8828 1,02x10 109 1069

TAB. 3.8—Valeur expérimentales des pressions de vapeueseatahcentrations en phase
aqueuse du TCE a I'équilibre.

Le calcul du rapport,,/C; de la derniere colonne du tableau donne des \mbssez

voisines comme on peut le constater. La construgifaphique de la pression de vapeur en
fonction de la concentration (Fig. 3.20) montre tpgepoints expérimentaux sont quasiment
alignés ce qui permet de supposer une relatiorraj@pionnalité entre la pression de vapeur
et la concentration du TCE indépendamment de lkeutean liquide. L'équation de la courbe
de tendance permet d’estimer une valeur moyente cnstante de proportionnalité qui vaut
sensiblement 1002 Pa®mol™. Dés lors, on peut conclure que I'équilibre du T@Ephase
agueuse dans le sol étudié obéit a une loi dutkigrey que I'on peut exprimer par :

P

Teq

=KSC, (3.12)
avec

K =1002Pa.nf.mo/™

Remarquons que cette valeur est inférieure a lataatesde Henry pour le TCE en phase
agueuse hors du sol. Ces résultats montrent quelgpougme quantité de matiére, il y a plus
de molécule de TCE dans la phase aqueuse du sdagseaine phase aqueuse « libre » ce qui
semble indiquer que le TCE est moins volatil dansdl que hors du sol. Cette différence de
guantité serait probablement due au sol qui fixe partie du TCE dissout. Cette rétention
serait certainement liee a la fraction argileuse sti dont I'une des caractéristiques
principales est de fixer les molécules des composganiques augmentant ainsi leur cycle de
vie dans le sol en réduisant considérablement leeg@ar volatilisation. Toutefois, des
études complémentaires dans d’autres sols seraséertsaires afin de confirmer cette loi de
proportionnalité et étudier I'effet de la matienganique sur la constante de proportionnalité
notamment en étudiant I'influence de I'acide humeigt du peroxyde d’hydrogéne sur les
isothermes d’équilibre.
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FIG. 3.20— Représentation graphique de la pression de vahelCE en fonction de sa
concentration dans la phase aqueuse du sol.

3.3.5 Influence du TCE sur I'isotherme de I'eau dans lesol

Afin d’évaluer l'influence du TCE dissout sur laggsion de vapeur d’équilibre de I'eau,
une étude comparative a été conduite sur I'isotkedr@quilibre de I'eau, en présence du
TCE, dans le sol et lisotherme d'équilibre de lieaans TCE. Cette démarche vise a
comprendre si la présence du TCE modifie I'actidiéél’eau dans le sol. Ainsi, les pressions
de vapeur d’eau ont été obtenues en présence duadl@#s concentrations couvrant une
gamme de valeurs allant de 116 fng/ 1100 md/ Les résultats expérimentaux sont
représentés sur la figure (3.21). On s’apercoitcafte figure que les deux isothermes sont
pratiquement confondues et ne permettent pas decsoner un écart de comportement de
I'eau du fait de la présence du TCE.
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A Eau en présence du TCE dissout

Teneur en eau , w [%)]
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FIG. 3.21- Superposition des isothermes d’équilibre de leaprésence et sans TCE.
3.4 Conclusion

L’activimetre est un appareil particulierement adaptla détermination de l'activité de
constituants que ce soit en phase liquide pure dwsol, en phase liquide pure dans le sol ou
pour des solutions dans le sol.

Cette demarche qui, pour linstant a été applicudeau, a I'heptane et au TCE devrait
étre confirmée pour d’autres composés et d’autkss s

L’étude des isothermes de désorption du TCE eneph@seuse dans le sol montre que sa
pression de vapeur est proportionnelle a sa coratemt mettant ainsi en évidence une
constante de proportionnalité que nous choisisd@ppeler constante de Henry dans le sol,
K}, qui est inférieure & celle que nous avons obt@oue une solution aqueuse de TCE hors
du sol.

Il ressort de cette étude que la pression de vagéquilibre de I'eau n’est pas influencée
par la présence du TCE. Tous ses parametres péé@otogiques seront utilisés par la suite
pour la simulation du transport du couple (eau EY@ans le sol.
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Dans le chapitre 3, I'activimétre a été utilisé pétudier I'équilibre ; seules les valeurs
d’équilibre de la figure (3.2) ont été utiliséesepéndant, il est possible d’exploiter la partie
transitoire de ces courbes pour étudier la cinétide changement de phase d’'un composé
volatil dans le sol. Nous verrons dans quelle domliil est possible d’utiliser I'activimetre
pour retrouver le coefficient de changement de @hatoduit dans I'équation (2.78) du
modele dans le chapitre 2. Nous examinerons enkinifleence de la pression de la phase
gazeuse ainsi que l'influence de la températurelaswitesse d'évaporation du TCE. Une
étude comparative sera faite sur les coefficientscligngement de phase de l'eau, de
'heptane et du TCE afin de rendre compte de laaronté de nos résultats avec les données
bibliographiques.

4.1 Changement de phase d’'un compose volatil dans unlso

Pour pouvoir rendre compte numériquement des dffggsoscopiques lors des processus
de transfert d’'un composé volatil dans un sol aritidaut, entre autre, s’intéresser au
coefficient de changement de phakegliquide/vapeur associé au transfert (Equation )2.54
Nous proposons dans cette partie une méthode exgr#ale qui utilise I'activimetre pour la
détermination de ce coefficient. Nous présenterdass un premier temps le principe
expérimental ainsi que la méthode proposée. Apréidatian de la méthode, des essais
expérimentaux seront effectués sur le TCE et saptane afin de déterminer leur coefficient
de changement de phase.

4.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé dans cette mamist I'activimetre. Le principe de la
mesure consiste a imposer un déséquilibre au sgsédrd’observer ensuite sa réponse. Le
déséquilibre va créer une force thermodynamiqueadusaut du potentiel chimique entre la
phase liquide et la phase vapeur; ce qui décleacles mécanismes d’évaporation du
composeé étudié. Dans le cas présent, le déségudlifait non pas par extraction de la phase
gazeuse et injection d’air sec mais (Fig. 4.1), paisse de la pression de vapeur, en
augmentant le volume de la phase gazeuse, sang agf@ieur de matiere comme l'indique
la figure (4.1).

La figure (4.2) présente I'évolution de la presstotale de la phase gazeuse et de la
température lors d’'un incrément de volume. Danspremier temps, le systeme étant en
équilibre, la pression et la température sont eres au cours du temps (phAse

L’incrément de volume étant appliqué kn la pression totale chute brutalement et une
trés petite variation de température a lieu. C@&nément est suivi par une production de
vapeur qui se traduit par une augmentation dedaspwn totale (phad®). Le systeme tend
ensuite vers un nouvel équilibre (ph&ecaractérisé par une pression inférieure a laspes
de la phas@. Lorsque I'équilibre final est obtenu, la pressitvapeur du TCE est €gale a sa
pression de vapeur d’équilibre.
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Equilibre initial Augmentation du
volume gazeux

Changement de phase -~ _
et rééquilibrage Equilibre final

FIG. 4.1- Principe de I'expérience du changement de phasela dispositif de la figure 3.1.

A Iv
A B C
Pression
Température
-

Temps, t [s]

FIG. 4.2— Evolution schématique de la pression totale ghése gazeuse et de la
température lors d’'un essai comportant un seuément de volume.
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4.1.2 Traitement des données expérimentales

Les courbes expérimentales enregistrées lors adurrét I'équilibre présentent quelques
fluctuations dues au bruit du signal ce qui nétessne premiere étape de traitement de
chaque courbe expérimentale avant de I'exploiterr @ calcul du coefficient. L’opération
qui en résulte consiste a lisser les courbes disami un algorithme de lissage appelé
algorithme de Savitsky-Goldatlabl].

Il s’agit d’'un algorithme de filtrage par moyennésgante. La démarche consiste a
calculer en chaque point d’'une mesure du signapalynéme d’ordrep fixé, reproduisant au
mieux un ensemble de mesures centrées autour de la mesure considédéeremplacer la
mesure centrale par la valeur du polyn6me en a&.pbpermet d’obtenir un signal qui subit
des variations lentes par rapport a la frequenéehdntillonnage (Fig. 4.3) et qui est peu
sensible aux bruits de mesure. L'ordre du polyna@imdissage le plus adapté egt.dzano,
2007]

Pveq

Pv

=== Expérience
— Lissage

Pression de la phase gazeuse, Pg

Temps, t[s]
FIG. 4.3— Courbe expérimentale et courbe lissée Byn65 kPa

Apres la phase de lissage, deux méthodes sontubHléihent utilisées pour la
détermination du coefficient de changement de phadsgagit de la méthode par intégration
et de la méthode par dérivation.

Méthode par intégration

Cette méthode a été établie g&net [1981]et utilisée ensuite par plusieurs auteurs
[Chammari, 2002; Gasparoux, 2003, Angellier, 200dzano, 2007].Son utilisation n’est
valable que dans le domaine lin€aire c'est-a-dioeh@w de I'équilibre ou le coefficient de
changement de phadg,est constant. La démarche est présentée ci-dessou

L’échantillon de sol et la lame d’air qui se sitae dessus sont représentés sur la
figure (4.4). On effectue le bilan de masse darss dempartiments 1 et 2 de volumes

respectifsv; etV,. En désignant pam; et m’ la masse de la vapeur respectivement dans les

deux compartiments, et en tenant compte de lati@aride masse du fait de I'’évaporation du
liquide, on peut écrire :
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2
dny , dmg _ N, (4.1)
dt  dt

avec
V, =Sh (4.2)

Par ailleurs, la masse de la vapeur dans le coimeant 1 est donnée par :

M
L=pSh=¢g —PS 4.3
m, =p,Sh =g, --RSh (4.3)
et dans le compartiment 2 par :
= *SQ—MVPSQ (4.4)
m/ pV RT ' "

D’apres (2.78), (4.2), (4.3) et (4.4), la relat{d@nl) devient :

&ﬁ &-{_% =L i“‘] PV (45)
RT dt ( h M, (P

v veq

En intégrant la relation (4.5) entre un instargt I'instant qui correspond a I'équilibre final
t,, dans le systeme on obtient :

M, )" (h —L [inl P
om0 Rla)-REl=L fin o (4.6)
ler membre 2nd membre

L’intégrale du second membre de la relation (4.€) @determinée, a partir des pressions
déduites des mesures expérimentales, par la métesiEapeézes. On trace ensuite la courbe
qui représente la variation du premier membre égulation en fonction de lintégrale
présente dans le second membre (Fig. 4.5). L'aeatls ces courbes permet de fixer le
domaine de validité de I'hypothése de linéaritén®ae domaine, la pente correspond au
coefficient de changement de phdsesupposé constant ici.
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FIG. 4.4— Systeme d’exploitation pour le calcul du coeéiit de changement de phase
du TCE

Cette méthode a I'avantage de s’affranchir du djespréliminaire car les fluctuations sont
moyennées par 'intégration.

\
\
\
\
\
\
\
Domaine linéaire }
-t
\
\
\
\
\
\

ler membre

2nd membre

FIG. 4.5— Evolution du premier membre de la relation (€ ¥onction du
second membre

Méthode par dérivation et modélisation du coefficiat de changement de phase

Le souhait de déterminer le coefficidnioin de I'équilibre a nécessité la mise en place
d’'une autre méthode qui ne considére pasomme un coefficient constant. Cette méthode
consiste a calculet. directement a partir de la relation (4.5). C'estrhéthode dite de
dérivation en ce sens qu’elle fait intervenir laidé&e de la pression de vapeur du composé.
En effet, d’aprés la relation (4.5), le coefficielet changement de phase du TCE s’exprime de

la fagon suivante :
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—_ IVIV dR/ h2 R Pv
L _{RTdt(hl-l-ng}/{len( Pveqﬂ 4.7)

Dans cette relatiorhy, hp, P, et Pueq SONt déterminés expérimentalement tandis que les
autres parametres sont des constantes.

Par exemple, quelques courbes expérimentales sues#ais avec le TCE dans le SLA
sont représentées sur la figure (4.6). Ces coudmésentent le coefficient de changement de
phase du TCH,, en fonction du rappont =P, / P,

eq”
Le rapport R, /R, permet de quantifier I'éloignement par rapportéguilibre qui est

atteint lorsque ce rapport est égal a 1.
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FIG. 4.6— Coefficient de changement de phase loin de lldgaipour diverses teneurs
en TCE.

A partir de ces résultats, on peut clairement ifient’existence de deux domaines :
= Un premier domaine pour lequel le coefficient phrédoologique de changement de
phase varie linéairement et depend du rappprtP,., ; il s'agit du domaine loin de
I'équilibre.
= Un deuxieme domaine pour lequel le coefficient miméénologique de changement de
phase est indépendant du rapp@rt P,., ; c’est le domaine proche de I'équilibre ou la

eq !
TPI linéaire s’applique.

eq !
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L [kg.K.s.m:% ]

Leg+k (r-Pv/Pveq) Leq

Pv/Pveq []]

Fic. 4.7— Allure du coefficient L

Pres de I'équilibre, le coefficient supposé consésninotd ¢

Loin de I'équilibre, on adopte une variation limgéade la forme indiquée sur la figure
(4.7), k étant la pente de la droite. Le passage de I'laulre régime est caractérisé par la
valeurr . Ceci donne le modele suivant :

- SiP /P <1, L=L, +k(r—P,/P.,).

- SiR /P21, L=Leq.
Nous venons de mettre en évidence trois grandeprggentatives de la réactivité du sol au
déséquilibre thermodynamique du composé provodearitangement de phase ce sont :

- Le coefficient de changement de phase proche dailibre Leg;

- Lafrontiére caractérisée par le nombigui délimite les deux domaines ;

- Lavitesse de variatiohdu changement de phase.

4.2 Exploitation de I'activimétre pour I'étude du changement
de phase liquide-gaz sur une surface plane

Avant d’aborder I'étude du changement de phasadéjgaz de I'heptane et du TCE en
utilisant l'activimétre, on s'intéresse d’'abord &tlude de deux phénomenes essentiels
susceptibles d'influer sur la pression de vapeurcdmposé et donc sur le calcul du
coefficient de changement de phase. Il s’agit de&npmenes de diffusion de la vapeur au
dessus du liquide ou du sol et des fluctuationemitpies a l'interface liquide-gaz. En effet,
d’aprés la relation (4.6), on s’apercoit qualépend de la taille; de I'échantillon et de la
hauteur de diffusiom,. On peut donc imaginer que le rééquilibrage derémsion de vapeur
dans le systéme n’est pas instantané ou que lesidtions thermiques dues a I'évaporation
du liquide entrainent une baisse de la températuest donc important d’étudier ces deux
phénomenes dans le systéme pour savoir leur irdéusar la pression de vapeur du composé
etudié. Afin de vérifier ces résultats, nous pramss dans ce qui suit, un modéle numeérique
qui simule les profils de pression partielle de exaspd’'un composé dans la phase gazeuse
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située au dessus de I'échantillon, apres un inanéae la pression partielle produite par une
variation rapide du volume. La méthode proposéa d&bord appliquée, dans le cas d’'une
surface plane et dans diverses conditions expétatesn a plusieurs solutions d’activités
différentes.

4.2.1 Dispositif expérimental et mode opératoire

Nous nous intéressons au régime transitoire dépanse du systeme c'est-a-dire la phase
B de la figure (4.2) afin d’en analyser la cinétique protocole expérimental est analogue a
la description faite au (3.1.1) a condition de r&uer le sol par un godet contenant de I'eau
pure, une solution saline saturée ou du TCE puoectibn du besoin.

4.2.2 Modélisation d’'une expérience

Une expérience type se présente comme l'indiqdiguae (4.8) ou I'’échantillon peut étre
représenté par de I'eau pure, une solution satingé&e ou du TCE pur.

A
z
h <—— Mélange d'air e
de vapeur d'eau
v, J
J v J
< J < /
J J  =5+——— Solution saline
e e saturée
J o |
J ol
Section S

FIG. 4.8— Expérience d’évaporation d’'un composeé

Dans le cas d’'une augmentation de volume, il ys®dgéilibre car la pression de vapeur
descend en dessous de sa valeur d’équilibre. @éi@iee une évaporation a la surface du
liquide et produit une évolution de la pressioral®tde la phase gazeuse. On suppose qu'a
linstant t=0, la pression totale au dessus du liquide edbrumeé entreO et h; h étant la
hauteur de diffusion dans le systeme. Compte terfaitique le rééquilibrage en pression est
instantané dans le systeme, on peut admettre quedaion de la phase gazeuse, n&igene

dépend que du temps de sorte qu’on peut écrire:

P, = f(t) (4.8)
Son évolution dans le temps est connue et mesarde papteur de pression. On suppose que

la températurd@ est uniforme et constante, hypothése que noufierénis par la suite. Le but
sera donc de calculer la distribution de la presgartielle de vapeur au dessus du liquide en

fonction du temps enti@eth connaissan®, (t) donnée par le capteur de pression.
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4.2.3 Etude du transfert de matiere

Admettons que la pression de vapeur que nous atresch déterminer est une fonction de
I'espace et du temps c'est-a-dife = P,(z,t). En se limitant & une étude unidirectionnelle

suivant I'axez orienté du bas vers le haut, le probleme satiataitéquations suivantes :
- Bilan de vapeur :

Le phénoméne prioritaire qui intervient lors dungirt de vapeur est la diffusion ; on
peut donc écrire :

P
R - p [0, (4.9)
ot
ou le flux de vapeur est donné par :
J, =-D,0P, (4.10)

ou D, est le coefficient de diffusion de la vapeur diais.

On suppose qu®,, est indépendant d&, ce qui est justifié pour les expériences proppsee

car la pression partielle de la vapeur est nédtigedevant la pression totale du mélange
air+vapeur.

L’équation (4.9) s’écrit donc:

R - D,.AP, (4.11)
ot

- Conditions aux limites

Pourz = 0, le flux de vapeur se déduit de la variatienRJ. La masse de vapeuon,
contenue dans le cylindre s’écrit :

m, = J'Oh,o;Sdz (4.12)
Soit d’apres la loi des gaz parfait :
* M
=—P 4.13
P =57 R (4.13)

La variation de masse de vapeur s’écrit :

dm, _d thP

dt dto RT "

Sdz (4.14)
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Si nous faisons I'hypothése qu’il N’y a pas de dlisson des constituants de I'air, la masse
totale d’airm, contenue dans le cylindre est constante et onqueine:

d_nll :ijh% Panzz 0 (415)
dt dtJo RT
Soit :
d h _
" jo P,dz=0 (4.16)

Compte tenu du fait quE, = P, + P, est indépendant dg (4.14) se met sous la forme :

dP
am, _ M, 5% () (4.17)
dt RT . dt

drP
La fonctiond—f(t)est déterminée a partir de la mesure expérimentale.

La variation de la masse de vapeur est reliceuxueihz = 0, notéJ,

dm _ . «_ o M, _M, . 9F
e J,,S=-D,, = (OP,) ,S= = Sh—dt (t) (4.18)
Soit la condition aux limites en z=0
D dP
—wmmp).  =-—2 4.1
(0P ) o = (0) (4.19)

Pour z=h, il n'y a pas d’échange de matiéere ; on a donflwnnul a tout instant ce qui se
traduit d’aprés (4.10) par :

(OpP,) ., =0 (4.20)
- Conditions initiales

A Tinstant initial, la pression de la vapeur esisgjnée parP,, est non connue mais

supposeée indépendante de la variable z :

(Pv )t:O = Rini (4.21)
Lorsque le tempg tend vers l'infini, la pression partielle de lapear, indépendante de,
tend vers la pression d’équilibre fixée par lesdittons de I'expérience :

I:)v(t) - I:)veq |Orsquet - ® (422)
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Méthode de résolution
Les conditions en temps impliquent que I'on résdéverobleme de maniere implicite en

utilisant (4.22), ceci est trés lourd. Pour s’aifthir de cette difficulté, considérons le
probleme tronqué des conditions en temps (4.2(%).22) :

oP,

= D,.AP, (4.23)
OP,(z=h)=0 (4.24)

Dva — _di —
- (@OP,),., = " (tz=0) (4.25)

La solution étant déterminée par deux conditiondleq il existe une infinité de solutions.
Soit P, (z,t), une solution particuliére du probléme ci-desgwec :

P'(zt) - Clorsquet - o (4.26)
On considére la fonction :

P,(zt)=P (xt)-C+P,, (4.27)

Cette fonction satisfait la relation (4.25) puisg@gz,t) et P, (zt) satisfont a cette relation
et queC et P, sont des constantes.

veq

La méthode consiste donc a partir d’'une valeurtraibé de P,,, de calculer de maniére

ini
explicite une solutionP, Zt,.)On déterminera la constan® pour des temps longs et la
solution sera calculée par (4.27).

Discrétisation et programmation.
Les points de discrétisation sur I'axe sont au nhombre dez, aveci =1 en z= 0 et

i=nz enz=h, dtest le pas de temps. La discrétisation des éqsafb23), (4.24) et (4.25)
donne un systéme matriciel de la forme :

[AldP,]=[B] (4.28)
avec les coefficients suivants :

Pouri allant de2 anz-1
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Ai,i] = 1/dt+ 2D, /dZ*;
Aii +1] = -D,,/dZ*;
Aii -1 =-D,/dz;
Bli] = P[i] /dt;

A la limite supérieure de la couche nz

A[nz,nz}z 1;
Anz,nz-1 = -

B[nz] =0;
A linterface liquide-gaz =1

A1,2 =D, /hidz;
A[l,]] =-D,,/h/dz;
B[1] = ~dPg/dt;

Le systeme est résolu par la méthode de Gauss.

4.2.4 Etude du transfert de chaleur

On pourrait supposer que la variation de tempésatm surface du liquide pilote le
changement de phase. On souhaite donc calculariation de température en surface ainsi
qgue le profil de température au voisinage de léasardans la solution. Pour cela, on résout
I'équation de la chaleur dans la phase liquide.

aT = iAT (4.29)
ot pc

ouA est la conductivité thermique du composé avec cemsondition a la limite sur la
surface inférieure :

T(t)=T, (4.30)
On fait ensuite un bilan thermique sur une couahbqiiide d’épaisselwdz; ce qui donne :

9T M, - pic.d?l (4.31)
0z RT P ot

ou L, est la chaleur latente de vaporisatiorCgtla chaleur massique du compose.

On obtient un systeme de la forme (4.28). Le pmoklethermique présente de fortes
similitudes avec le modéle de diffusion exposé @démment. Seuls les coefficients a
linterface i = 1 sont modifiés :
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A1,1] = A /dz+ p,C dz/dt;
A1, = -7, /dz;

B[] = -M h/RIT?L, (L—Ptg + p.C,dz/dtR[1];

4.2.5 Expérience de changement de phase sur 5 solutionguauses
d’activités différentes a surface plane

Dans cette partie, des essais ont été réalisésleslieau pure et 4 solutions salines
saturées. Les conditions expérimentales sont derdeies le tableau (4.1) en fonction du type
de sel utilisé.

Le coefficient de diffusion de la vapeur d’edd,,, dans I'air est donné par :

P T\
D,, = D, 2| — (4.32)
P\ T,

a

ou D,[m/s] est le coefficient de diffusion de la vapeéigau dans les conditions normales de
températures et de pression.

D, =21710° (4.33)
La pression d’équilibre est donnée par :
Preqa = &R (4.34)
avec[Bénet, 1981]
P, =9810010°7¢-2229T) (4.35)

ou a,, est I'activité de I'eau prise égale aux humiditégtives d’équilibre du tableau (4.1).
Dans le systeme international d’'unités pour I'eatepn a :

A=0,65; p, = 100Q C, = 4200 L, = 2,54 16

Nature de la Température Pression totale de laHumidité relative  Hauteur de

solution saline [°C] phase gazeuse [Pa] d’équilibre diffusion, h [cm]
Eau 30 91521 1 4,41
K>SO, 30 91450 0,97 4,39
KCt 30 91832 0,85 4,3
NaCt 30 91487 0,76 4,3
NaNO, 30 91640 0,66 4,3

TAB.4.1—Valeurs caractéristiques des expériences.
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Calcul des distributions deP,

La figure (4.9) donne I'évolution expérimentalelderession totale en fonction du temps
pour les 5 essais réalisés. Comme on peut le denstar ces figures, les temps d’équilibre
sont relativement longs de l'ordre de 10 minutegpaktir de ces courbes, on détermine la

dP
dérivéed—tg en utilisant la méthode des différences finiesirRwiter une trés forte variation

de la dérivée due aux fluctuations des points eéxydrtaux, une premiere étape de lissage est
effectuée sur les courbes en utilisant la méthoelSavitsky-Golay. La dérivée en est

calculée par :

A (4.36)

La représentation graphique de la dérivée est dosméla figure (4.10) pour I'eau pure.

Les cinétiques, simulées numériqguement, de laipresie vapeur, de la pression partielle
moyenne de la vapeur sur toute la couche d’airaepression partielle d’équilibre sont
données également pour I'eau pure sur la figurelJ4Qn note sur cette figure qu'’il N’y a pas
d’équilibre a l'interface liquide-gaz.

La figure (4.12), qui correspond toujours a I'eawepumontre que I'écart maximal entre
les profils de pression partielle de vapeur egtrintir a 4% pour des temps supérieurs a 300s.
On peut donc admettre que les profils de pressastigie de vapeur sont plats au-dela de
300s et que la pression de vapeur est uniforme @rmaopposé dans la méthode de
détermination deL. Ceci indique qu'au dessus de ces temps, la dffus’est pas
prépondérante lors du retour a I'équilibre. La &liéince entre la pression en surface et la
pression moyenne illustrée (Fig. 4.11) est un iamigr sur lI'influence de la diffusion. La
faible difference (<4%) entre la pression de vapemrsurface,P, ., et de la pression

partielle moyenne de la vapeur d'ed,,,, indique que les profils d&, sont plats. Les
conclusions sont analogues pour les quatre audheans testées.

On peut en conclure que la diffusion intervient fms du retour a I'équilibre, ce sont les
phénomenes a l'interface qui déterminent la cinétidqu retour a I'équilibre. Ces phénomenes
peuvent étre dus a un saut de pression parti¢il@erface qui, comme on 'a vu (Fig. 4.11),
peut étre conséquent, de I'ordre de 2 kPa maieégalt a des phénomenes thermiques. Pour
cela, on calcule par la suite le champ de tempéraiur voisinage de l'interface dans la
solution.
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Pression de la phase gazeuse, Pg [kPa]
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FIG. 4.9— Evolution de la pression totale de la phase gazau dessus de divers sels.
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FIG. 4.10— Evolution dadPg/dten fonction du temps et filtrage numérique.

146



4300

4200

4100

4000 -

’

w

©

o

o
I

— Pveq
—— Pv surface
— Pv moyen

3800 A

Pression de vapeur, Pv [Pa]

3300 ‘ ‘ T
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps, t [s]

FIG.4.11- Variation de la pression de vapehy)(a la surface, de la pression de vapeur
moyenne RPvmoy et de la pression de vapeur d'équililbiPe.).

4.5E-02 — -
iy
4.0E-02 | A
iy
3.5E-02 | A
_ ——1=100s T
E, 3.0E-02 —=—t=200s T
I N
= —a—t=300's
§ 2.5E-02 | —%—t=400 s 4
£ ——1t=500's i
2 50E-02 —e—t=1000 s T
= —e—1t=2000 s i
..g AN
B 15E-02 1
iy
1.0E-02 A
A
5.0E-03 -
0.0E+00 ‘
3700 4200

Pression de vapeur d'eau, Pv [Pa]

FIG. 4.12— Evolution du profil de la pression de vapeur d’ea dessus des solutions salines.
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Calcul de la température a linterface eau-gaz: Etde des phénomenes
thermiques

Les variations de température au voisinage deetiate sont calculées en utilisant (4.31).
L’évolution de la température de surface pour I'ezat donnée par la figure (4.13). La figure
(4.14) qui représente les profils de températureaus du temps montre que la chute de
température en surface est de I'ordre de 0,013&8@e@aleur ne tient pas compte des apports
de chaleur en surface par rayonnement ou conduatitravers les parties métalliques du
dispositif. Elle constitue une borne supérieurdadehute de température. Celle-ci ne modifie
pas de facon notable la pression partielle d’éopdglide la solution. On peut donc admettre
gue la température ne joue pas un role préponddaastla cinétique de retour a I'équilibre.
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FIG. 4.13— Evolution du profil de température pour I'eau
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FIG. 4.14— Evolution de la température de surface

4.2.6 Expérience de changement de phase du TCE a surfaptane a
diverses pressions

On souhaite étudier I'influence de la pressionlsutoefficient de changement de phase
défini par (4.5) dans le cas du TCE pur. Les camakt expérimentales sont données dans le
tableau (4.2) pour différentes valeurs de la poesdotale de la phase gazeuse lors de
I'expérience, correspondant a différentes valeurbégpaisseur de la lame d’air au dessus du
liquide.

Température [K] Pression totale de la phase gazeuse [P&uteur de diffusion, h [cm]

30 92614 1,28
30 66807 1,98
30 36617 4,78

TAB. 4.2— Valeurs caractéristiques des expériences.

Calcul des distributions dePt

La figure (4.15) donne I'évolution expérimentale ldepression totale en fonction du
temps pour le TCE pour une pression de la phassugazde 92 kPa. A partir de cette courbe,
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dP
la détermination de la dérivéedTg s’obtient en suivant la démarche décrite précédembm

pour I'eau

Les cinétiques simulées de la pression de vapeusg fdeession partielle moyenne de la
vapeur sur toute la couche d’air et la pressiotigdkr d’équilibre sont données pour le TCE a
92 kPa sur la figure (4.16). Les courbes pour lesites essais sont analogues. On note sur
cette figure qu’il n’y a pas d’équilibre a l'intexdée liquide-gaz.

L’'analyse de la figure (4.17), qui correspond auET& 92 kPa, montre que l'écart
maximal entre les profils de pression partiellevdpeur est inférieur a 4% pour des temps
supérieurs a 400s. On peut donc admettre que ddéspale pression partielle de vapeur du
TCE sont plats et ne dépendent pag.deeci indique qu’au dessus de ces temps, la tffus
dans l'air hors du sol n'est pas prépondérante dorsetour a I'équilibre. Les résultats sont
analogues pour les 2 autres pressions testées.

Ces résultats permettent de conclure que lintérverde la diffusion lors du retour a
I'équilibre est négligeable au-dela de 400s. Noaisoms de montrer que, comme pour 'eau,
ce sont les phénomeénes a linterface qui déternhilaecinétique du retour a I'équilibre. Ces
phénomenes peuvent étre dus a un saut de la pressiielle a I'interface qui, comme on I'a
vu (Fig. 4.16), peut étre important, de I'ordre2la 3 kPa. La chaleur latente de I'eau étant
supérieure a celle du TCE, nous admettrons pauite, sau regard des résultats obtenus sur
'eau, que le champ de température au voisinagéntierface du TCE liquide varie trés peu
et n’influence pas le calcul du coefficient de apament de phase.
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FIG. 4.15— Evolution de la pression totale de la phase gazau dessus du TCE.
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Variation du coefficient de changement de phase dUCE avec la pression

La connaissance de la pression partielle de vaghediCE,Pr, a l'interface liquide-gaz et
de la pression d'equilibrdreq permet d’évaluer le potentiel chimique de part’autre de
l'interface. D’apres (2.73), le flux de changemeatphase surfaciqud,, s'écrit :

Ron PT(ZZO'UJ (4.37)

J.=-L
s TMT ( P

Teq

Les résultats expérimentaux sur les 3 pressiongageur de la phase gazeuse permettent
d’évaluer P,(z=0,t). En faisant un bilan de masse dans le systéme tenbla relation
suivante :

dP -
MrpsTe - Ry P (z=01))g (4.38)
RT  dt M, P

Teq

Cette relation permet de tracer le flux du TCE dquené

dP
flux = My S (4.39)
RT dt
en fonction de la force donnée par :
force= - R In( P (2= O't)J (4.40)
MT PTeq

Cette relation est représentée sur la figure (4b8) les trois pressions étudiées. On retrouve
la forme mise en évidence sur les sols pour I'eane partie linéaire au voisinage de
I'équilibre caractérisée par un coefficielnf constant suivie par une partie fortement non
linéaire lorsqu’on s’éloigne de I'équilibre. Le papt flux/force représentant la pente de la
droite permet dévaluer le coefficiebt. Le tableau (4.3) donne ces différentes valeurs en
fonction dePy dans la partie lineaire.

Lt [kg.m?s" | Pg[Pa] | Incrément de
Pression AP [Pa]
1,849 x1F | 92614 1441
7,399x10" | 66807 1397
3,3939x10° | 36617 1346

TAB. 4.3 - Valeurs du coefficierity proche de I'équilibre.

La variation du coefficientr en fonction dd°yest donnee sur la figure (4.19). A cause du
faible nombre de points, on se réserve de dégagetamdance générale. Cependant, pour le
TCE le coefficientLt décroit avec la pression. Des études supplémests@ront nécessaires
pour pouvoir déterminer la loi de décroissanceakfficient de changement de phase du TCE
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en fonction de la pression. Des études de cettendi@mce pour d’autres liquides tels que

I'eau ou I'heptane sont en cours.
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FIG. 4.18—Variation du flux en fonction de la force thermodymque.
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FIG. 4.19—Variation du coefficientt en fonction ddg.

4.3 Changement de phase dans un sol pour I'heptane et |
TCE dans le domaine proche de I'équilibre.

Le modele numérique qui sera présenté au chapitreécgssite la connaissance du
coefficient de changement de phake, du TCE en fonction de la concentration et de la
teneur en eau. Les travaux expeérimentaux présentgsssous permettront d’évaluer ce
coefficient. Des essais seront également portéslasudétermination du coefficient de
changement de phase de I'heptane afin de compavetdtilité des deux composes.

D’aprés les résultats du paragraphe (4.2.5) et@y.Bous pouvons tirer les conclusions
suivantes :

- la pression de vapeur du TCE n’est pas influenegédées phénoménes de diffusion au-
dela de 400s ;

- la température ne varie pratiquement pas au cdursedsai ; on peut donc supposer
gu’elle ne joue pas un réle prépondérant dansktique de retour a I'équilibre.

En s’appuyant sur ces conclusions, nous prenossitede n’exploiter que la portion de la
courbe correspondant a l'intervalle [40@g,] pour étre slr de ne prendre en compte que les

seuls effets dus au saut de pression partieliatarface TCE liquide-gaz.
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4.3.1 Résultats sur du TCE pur dans un sol aux températues de 20° et
30°C

Les coefficients de changement de phase associdCRupur a 30°C et a 20°C sont
donnés sur les figures (4.20) et (4.21) pour difiées pressions de la phase gazeuse en
fonction de la teneur en TCE liquide dans le sek tourbes présentent une allure similaire a
celle obtenue avec de I'eau pure. Pour toutesogbes, on s’apercoit que le maximum est
atteint pour une teneur en TCE de 1,5% environ.r lBl@s teneurs inférieures a 1,5%, les
effets hygroscopiques liés a l'adsorption du compesr la phase solide deviennent
importants. L'énergie de liaison a pour effet dentar la cinétique d'évaporation. Au-dela de
1,5%, on peut interpréter la décroissance commat @ae diminution de la surface
interfaciale liquide/gaz participant au changemdat phase. Ses valeurs sont nettement
supérieures a celles de I'eau et met ainsi claimeme évidence le caractere plus volatil du
TCE par rapport a l'eau.

On remarque également quer décroit quand la pression augmente et ce,
indépendamment de la température comme le moniesntigures (4.20) et (4.21). Cette
tendance est confirmée par les résultats obtenasdi®r’étude du changement de phase a
surface plane (Fig. 4.19). Les études menées gaano [2007]sur I'eau dans le sol avaient
montré que le coefficient de I'eau croit lorsque la pression augmente. @ssiltats ne
remettent pas forcement en question I'applicabdié’approche phénoménologique adoptée
dans ce chapitre sur la loi de changement de phaJ&€CE. En guise de comparaison notons
que, pour le TCE, le maximum du coefficient de geament de phase est obtenu pour une
teneur de 1,5% environ, ce qui représente 37,5% timite hygroscopique qui est de 4% de
teneur en TCE. Or, les résultats sur le coefficdmnthangement de phase obtenus avec I'eau
établissent que ce maximum est atteint a la limiéne du domaine hygroscopique c'est-a-
dire pour une teneur en eau de 7% environ. Cefiférelice de comportement serait
probablement liée au caractére particulieremesntwodatil du TCE dont la pression de vapeur
saturante est environ 4 fois plus grande que delléeau.
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4.3.2 Influence de la température sur le coefficient de lmngement de
phase

Afin d’étudier l'influence de la température surs lenécanismes d’évaporation, nous
superposons sur la figure (4.22) les coefficiel@shangement de phase du TCE a 20°C et a
30°C pour une pression de 61 kPa.

Les résultats laissent apparaitre un écart refatwe important entre les deux courbes et
montrent que la vitesse d’évaporation du TCE est pimportante a 30°C qu'a 20°C;
autrement dit, la vitesse de volatilisation du T€&it avec la température. Il faut noter que
cette propriété avait été également observée pgeau [Ruiz, 1998 ; Chammari, 2002 ;
Lozano, 2007] Ce résultat n'est pas étonnant car 'augmentatiertempérature favorise
généralement les phénomeénes physico-chimiques.

Les deux courbes atteignent leur maximum pour usreeur en TCE de 1,5%
conformément a ce qui a été montré précédemmenpedh voir sur la figure (4.22) que
toutes les courbes de changement de phase du TClpr@sentent une méme allure et
atteignent leur maximum pour une teneur en TCE ,8@01qui semble indépendante de la
température et de la pression.

9.E-05

8.E-051

7.E-051

T=30°C

6.E-051 A T=20°C

5.E-051
4.E-051 A
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0.E+00 A_A
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FIG. 4.22— Comparaison des coefficients phénoménologiquehaegement de phase du
TCE a deux températures différentes peys#61 kPa
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4.3.3 Comparaison des coefficients de changement de phade I'eau, de
I’heptane et du TCE

Nous superposons (Fig. 4.23) les coefficients dagtmment de phasé,,,, de 'eau, de

'heptane et du TCE dans le domaine linéaire. @Qpex'coit que la courbe de I'eau semble se
confondre avec l'axe des abscisses tandis que dell€CE est nettement au dessus. Ces
résultats traduisent bien le fait que dans I'oxerolatilité croissante on a I'eau, I'heptane et
le TCE. En effet, on sait qu'un composé est d'aupns volatil que sa pression de vapeur
saturante est plus grande. D’aprés les résultatshdpitre 3, a température identique,

Pieq < Preq < Preq CE qui est en accord avec les résultats de leefigu23).
9.E-05
°
8.E-05 ° o TCE
7.E-05+ Heptane
A Eau
6.E-05+
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4.E-05
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0.E+00@ L 3 h—ak L 3 h———k—k x

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Teneur en liquide, w [%]

FIG. 4.23— Courbe comparative du coefficient de changememihédse de I'heptane et
du TCE pour une pression de 61 kPa.

Ces résultats semblent nous apporter des inforngtimn négligeables sur I'une des
raisons de la persistance des pesticides danslesEn effet, on sait d’apres les résultats de
la figure (4.23) que le coefficient de changemenipbase d’'un composé est d’autant plus
important que sa pression de vapeur d’équilibrer poe température donnée, est importante.
On sait aussi d’aprés le tableau (1.9) que la imeste vapeur d’équilibre des pesticides est
de l'ordre du milli pascal ce qui veut dire quecleefficient de changement de phase des
pesticides serait tres faible. Par conséquentnsne tient pas compte des mécanismes de
dégradation chimique ou biologique des pesticidess’apercoit, du fait éventuellement de
leur faible pression de vapeur que leur vitessevaiération serait relativement faible
augmentant ainsi leur cycle de vie dans le sol.
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4.3.4 Changement de phase dans un sol pour le TCE dans demaine
loin de I'équilibre.

A partir de la méthode par dérivation, nous avonsdgterminer le coefficient de
changement de phase du TCE dans le domaine loitéglelibre. Nous présentons sur les
figures (4.24) et (4.25) respectivement 'opposdadpentek de la droite et du rapporten
fonction de la teneur en TCE. Les résultats dégiaré (4.24) montrent que la pente peut étre
approximée par une fonction polynomiale de degrérthée par :

k =1.752310*w? —1.0078710°w, (4.41)

La quantitér qui marque la limite entre le domaine loin et pr@cle I'équilibre vau0.9938.
Ceci indigue gue le domaine de validité de la Tiddire est trés réduit.
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FIG. 4.24— Variation de I'opposé de la pente en fonctionedieneur en TCE
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FIG. 4.25— Limite du voisinage de I'équilibre en fonction ldeeneur en TCE.

4.4 Changement de phase du TCE dissout dans un sol

Le dispositif expérimental présenté au chapitréadas permis d’étudier I'évaporation du
TCE en solution dans le sol. Bien que la concenttagn TCE dans I'eau du sol puisse étre
fixée, lors de la manipulation, il y a une forte goeation du TCE et il est impossible avec le
protocole actuel de maitriser la concentration G&.T

Pour modéliser le changement de phase du TCE djssoadopte la relation suivante :

A R P
Py =L M In{ PTeq] (4.42)
ou

0, estla masse de TCE évaporée par unité de voludestemps ;

M est la masse molaire du TCE ;

L, est le coefficient phénoménologique de changemephase du TCE ;

P est la pression partielle de TCE gazeux ;

P, €st la pression partielle du TCE en équilibre asesolution du TCE.

On a montré au chapitre 3 que, dans le Bgl,obéit a la loi de Henry :

P = K3 C; (4.43)
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ou C; est la concentration du TCE en phase aqueuse elaos |

Pour utiliser (4.42), il faut connaitre la variatida coefficientLt en fonction de la teneur en
eau du sol et de la concentration du TCE. Vu lcdité expérimentale, on est conduit a faire
des hypothéses sur la forme tie(w, CT). Deux approches ont été envisagées basées sur des
hypothéses.

Approche 1

Les hypothéses émises sont les suivantes :

H1 : l'activité de I'eau dans le sol ne dépend patadeésence du TCE. Cette hypothese a
été validée au chapitre 3. La figure (3.20) momineeffet que I'activité de I'eau n’est pas
modifiée par la présence du TCE ;

H2 : I'évaporation du TCE est beaucoup plus rapideaplle de I'eau. Ceci est illustré sur
la figure (4.23). Dans ces conditions, lors d’'urpérience, on peut négliger I'évaporation de
'eau devant celle du TCE.

Les deux hypothéses a la base de cette approchesamiaisantes. Cependant, on s’est
heurté a des difficultés expérimentales comme ir@qLci-dessus.

Approche 2

H3 : on suppose que I'évaporation du TCE dans l&'ssk pas influencée par la présence
d’eau. Dans ces conditions, le coefficidnt est donné (Fig. 4.20) et (Fig. 4.21). Cette
hypothése peut paraitre discutable ; elle est cipgnadoptée en attente de résultats
expérimentaux nouveaux.

Le coefficient de changement de phase du TCE @asal lest approximée par :

Ly (wy ) = awf +a,wy +aue +a,ug (4.42)
+agWy + agWE + a,Wr + BgWy

ou

a,=3.7837x10;
a,=2.5524x16;
a;=-3.1406x16;
a,=1.4367x16;
as=-2.8576x10;
as=1.9154x16;
a;=4.2749x10;
ag=4.2625x16;

ce qui conduit d'apres la relation :

(4.45)

a I'expression suivante :
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8 7 6 5
LT(w,cT)=a1(Cn j (C—Wj (CWJ (C—Wj
Pe Pe Lo Pe
cw) cw) cw)Y C
Pe Pe Pe Lo

C’est la relation (4.46) qui sera utilisée parddesdans notre modele.

(4.46)

4.5 Conclusion

En utilisant I'activimétre, nous avons montré québkt possible de déterminer les
cinétiques d’évaporation d’un composé volatil. Dests effectués sur plusieurs solutions
agueuses d’activités différentes ainsi que sur@g Ppur ont servi d’interface de validation de
la méthode proposée. En mettant en évidence léefailluence de la diffusion et de la
température de surface sur la pression de vapeupmhposé, nous avons pu déterminer les
coefficients de changement de phase de I'heptandueTCE. L'ensemble des résultats
montrent que I'approche phénoménologique adoptée lpachangement de phase s’applique
aussi au TCE et permettent de mettre en évidencaréetére plus volatil du TCE par rapport
a l'eau et I'heptane. Il ressort de cette étude lguspefficientLt du TCE augmente avec la
température et décroit avec la pression totale gphdse gazeuse.

Pour terminer, nous soulignons que la forte valéatdu TCE fait qu’il serait treés difficile
d’envisager une étude expérimentale a grande écimeflitu ou sur des colonnes de sol tant
les quantités de TCE impliquées sont infimes. Hatelfes pertes par volatilisation, lors de
'opération de préparation de I'’échantillon peuvertuire des erreurs énormes dans le bilan
final. Nous proposons pour cela, dans la suite,ainde de modélisation qui va utiliser divers
parameétres phénoménologiques obtenus précédemusaenitactivimetre.
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Au cours de ces deux dernieres décennies, lesuttad@ modélisation et de simulation
numerique dans le but de comprendre le comportemestsystemes complexes se sont
intéressés aux milieux poreux de fagcon généraleh@mp d’investigation va immédiatement
s’élargir a I'étude des sols quelques années phasavec les nouveaux défis d’élaboration et
de mise en place de nouvelles perspectives de apfparhent durable et de protection de
'environnement a savoir les problemes de consenvait de pollutions environnementales
des sols.

Z
A
. . o -H
7 g :
A . h 9
P \ =z »,,:,4\ == ‘O
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S 0
a

Fic. 5.1- Schéma du modele de simulation

Ce chapitre s’intéresse a I'étude de la zone nturéss du sol, constituée par la partie
superficielle du sol qui interagit avec l'atmosphefFig. 5.1). Il s’agira d’étudier les
mécanismes d’atténuation naturelle du TCE. Noustramms, en prenant en compte dans le
modele tous les parametres phénoménologiques g@eanvous déterminés dans les chapitres
précédents, comment les effets hygroscopiques peuwedifier le comportement d’'un
composé organique volatil dissout dans la phaseusqudu sol et peuvent remettre ainsi en
guestion les hypothéses classiques admises juseycar.

5.1 Introduction

5.1.1 But de I'étude de simulation

Apres leur utilisation, les polluants organiquesatits se présentent essentiellement sous
deux formes (agueuse et gazeuse) et le passagel@minase liquide et la phase vapeur est
appelé changement de phase. Nous avons montréegueal’/aux antérieurs consacrés au
transfert des pesticides et a I'étude de la polfuties sols par les composés organiques
volatils (COV) ont, soit concernés la zone satuwtaesol, soit ne tiennent pas compte d’'un
certain nombre de mécanismes qui, pourtant pewmit un effet non négligeable dans les
processus de transfert. Dans cette partie du sotatactere libre de I'eau rend possible
'application des lois classiques d’équilibre, enta phase liquide et la phase gazeuse,
connues jusqu’a ce jour. Dans les régions arideseesnche, les faibles teneurs en eau se
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traduisent par des effets hygroscopiques ; 'eaetseuve partiellement adsorbée sur la phase
solide ce qui modifie fortement ses propriétés migees et thermodynamiques. Or, des
études récentes ont montré que les effets hygragesp modifient les lois d’équilibre a
l'interface liquide-gaz et les mécanismes de tremsfeau[Lozano, 2007, Ouédraogo, 2008]
ce qui nous laisspenser gu'il pourrait en étre de méme pour les cadpaolatils dissous
dans 'eau

Ainsi, aprés avoir étudié les mécanismes de rettiégailibre du TCE ainsi que d’autres
parametres physiques du TCE au chapitre 4, nooissa#l présent utiliser tous ces parametres
dans un modéle numérique qui va nous permettre d@aées processus de transfert lors de
l'atténuation naturelle du TCE dans un sol aride.

5.1.2 Ecriture d’'un modele mathématique

L‘objectif d'un modéle numérique est de simulectgnportement d’un systéme physique.
La description correcte d’'un systéeme physique domesun préalable a toute modélisation
numerique. Il est donc essentiel d’'identifier agem et précision les différentes composantes
caractérisant le comportement d’'un systéme afipailevoir décrire correctement le probléme
physique a étudier. Les points suivants sont estepour aider a la préparation d’'un modele
[Dhatt et Sergent, 2005]
Choix des phénomeénespour chaque type de probleme, il faut identifier les
phénomeénes physiques élémentaires essentiels neigxen

- Choix des variables de description u(x, y, z, it)faut identifier les variables qui
caractérisent le comportement du systéme. Par dgepgur un probleme d’élasticité,
on choisit les déplacements et les contraintest Rsumilieux complexes, ce choix ce
complique,

- Choix de la géométriepour certains problemes, la géométrie est bidémid& priori,
ce qui n'est pas le cas pour la simulation desegyss réels. Il est possible aussi que la
géomeétrie soit variable a différents instants. sl faut choisir si le comportement
est uni-, bi- ou tri- dimensionnel, soitifx,y,z,t)=u(x,t)u(x,y,t)ouu(x,y,z,},

- Loi de conservation la plupart du temps, le comportement est régi ges lois
universelles de conservation qui peuvent étre dsiguirs ordres : conservation des
efforts (équilibre), conservation de la quantité Meuvement, conservation de la
masse, conservation de I'énergie, etc.,

- Loi de comportement il est important de choisir correctement lesslale
comportement relatives aux différents phénoméenr@sdttaires. Dans le cas des sols,
ces lois de comportement concernent le mouvemenplkiases et des constituants, le
changement de phase, la diffusion et la relationraorne-déformation si on prend en
compte la déformation du sol

- Conditions aux limites et conditions initialedJn choix correct des conditions aux
limites et des conditions initiales est déterminamir la convergence vers la solution
du probléme réel.

5.1.3 Méthode des volumes finis

Trois grandes familles de méthodes sont souvetiséds dans la littérature pour la
résolution numérique des problémes ; on peut citer

- la méthode des Différences Fines (DF) ;

- la méthode des Volumes Finis (VF) ;

- la méthode des Eléments Finis (EF).
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La méthode des volumes finis que nous allons etilgr la suite s’inscrit dans la lignée
des méthodes développées au cours des derniemmdEcpour la résolution des problemes
complexes notamment dans les sciences de lingérii#le est reconnue comme étant une
meéthode efficace pour la résolution des équationsodservation non linéaires. En revanche
la méthode des éléments finis, elle, s'appui toigaur une formulation variationnelle de
'équation aux dérivées partielles. Le principe siste a remplacer I'équation aux dérivées
partielles par une formulation équivalente, diteéatsonnelle, obtenue en intégrant I'équation
multipliée par une fonction quelconque, diteorction test. Sachant donc qu’il n’existe pas
de formulation variationnelle pour toutes les émunst aux dérivées partielles, nous n'avons
pas estimé opportun d’utiliser cette méthode pawésolution de notre probleme. En outre, la
méthode des volumes finis s’appui sur la notiocaeservation des flux. On dit pour cela que
c’est une méthode conservative ; ce qui nous paritessant pour résoudre un probleme
basé sur les transferts de matiére ou les phénanaengansport sont exprimés sous forme de
flux.

Retenons, pour terminer, que la validité d'une méthde résolution repose sur trois
fondements essentiels : la consistance, la s&dtitla convergence. Pour notre part, nous
jugerons de la validité des méthodes numeériquescasirtrois criteres mais également en
comparant les solutions obtenues a des résultpé&imentaux.

5.2 Définition du systeme, hypotheses, choix des varis,
équations du modele

5.2.1 Définition du systeme, hypotheses, choix des variks

On se limite au systeme senseé représenter un sténaot une phase liquide composé
d'eau et de TCE dissout et d’'une phase gazeuse asgrapd’air, not@, de vapeur d’eau,
indicé par, et de vapeur de TCE, indicé @arOn pose les hypotheses suivantes :

H1 : la phase solide est incompressible et chimiquinerte,

H2 : la température est uniforme et constante,

H3 : la phase gazeuse se comporte comme un meélargge garfaits,

H4 : la phase liquide est une solution idéale didiéau et de TCE,

H5 : il N’y a pas de réactions chimiques en phasad&et gazeuse. Les seuls phénomeénes
physico-chimiques pris en compte sont le changerdenphase liquide-gaz de I'eau et du
TCE,

H6 : la pression de la phase gazeuse est uniformestamte et égale a la pression
atmosphérique. Ceci fournit une équation qui ddameasse volumique apparente de l'air.

Compte tenu de ces hypotheses, les variables ebgisiur définir I'état du systeme se
réduisent & :

w : la teneur en eau du sol (kg d’eau/kg de sdl sec

P, : la pression partielle de vapeur d’eau (Pa) ,

C; : la concentration ou la masse volumique apparéat€ CE en phase liquide (kg de
TCE/n? d’eau liquide),
P : la pression partielle de la vapeur du TCE (Pa).
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5.2.2 Equations du modele

Nous rappelons dans cette partie les quatre éqgati® conservation de masse établies au
chapitre 2 pour le transport d’eau et du TCE. Nadimettrons par la suite, compte tenu des
faibles quantités de TCE utilisé, que le volumeliduide est pratiquement égal au volume
d’eau c'est-a-dire :

V(e = Ve (51)
de sorte qu’on peut écrire :
p(e = Ioe (52)
et
P = Per (5.3)

Des lors, les équations de transfert binaire (e@BE)Tsont données par :
L’eau liquide

L’équation de transfert d’eau liquide s’écrit :

%?HMMQ= P. (5.4)

termede filtration ~ termesource puits

Le terme de filtration est donné par :

K .
PV, =— (;5 (DPe +,oeg) (5.5)
ou
_ A
KAM=KWGﬂiﬂJ (5.6)
WS&'( - Wr

Les parameétrels,, Wr, Wsat €4 sont des constantes que nous allons définir phals t
D’apres la relation (2.83) et I'hypothése H6, onitpécrire :

OP, =-Os (5.7)

e

Les études en adsorption et désorption ont montiEncgquilibre thermodynamique, il y a
une relation entre la succion et la teneur en ean peut écrirgfOuédraogo, 2008]

Os= _Gds Ow (5.8)
dw
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Des lors, la relation (5.5) prend la forme suivante

py, =t (Emw—p;gj (5.9)
g \dw
La masse volumique apparente de I'e@y, et la teneur en eaw, du sol sont liées par la

relation suivante :

P, =Wp, (5.10)

On rappelle I'expression du changement de phaseale:

po=-t e 2| 511

veq

ou

I:)veq = aW vaat (5 12)

R

Les parametres, B etC sont donnés pour les deux sols (Tab. 2.3).

et

Le coefficient phénoménologique de changement dsgh, de I'eau est donné par :

L(w) =bw? +b,w” +b,w® +b,w®

(5.14)
+bw* +b,w® +b,w* +b,w

ou

by =-11274;

b, =5,8848x10 ;
bs=-1,1478x10;
bs=1,0958x1F ;
bs = -5,4072x1d;
bs=1,2905x1C ;
b;=-1,2034x10 ;
b =5,3366x10°;

L'eau vapeur

L’équation de transport de la vapeur d’eau s’écrit
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00y .
atg * DEUge = Pge

[— —— ]
termedediffusion ~ termesource puits

Dans cette relation, on a :

et:

TCE en phase aqueuse

L’équation de transport du TCE en phase aqueusets’é

M +0 [ﬂpeTVe) + O, = Per
ot ——

termedefiltration  termedediffusion  termesource puits

En adoptant par la suite la notation :

I
(@)
3

IOeT
le terme de diffusion s’écrit :
JeT = _DeTDCT

et le terme source/puits est donné par :

n M P
=-L 1| T
Pet T %(W)R n(P ]

Dans la relation (5.22) on a :

ol K;; =1002Pant.mo/™

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

(5.23)

Le coefficient phénoménologique de changement dsebyr, du TCE est donné par :
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8 7
LT (W’CT)= ai[CT:Nj + az(CTW

N—
+
D
7\
o, |19
=
7
+
J>SJJ
7\
o, 19
=
~—

P \ Pe , , (5.24)
. a{cT*WJ . a{CT:Nj . a{CT*Wj va, O
Pe Pe Pe fox
avec
a; = 3.7837x10;
a,= 2.5524x16
az= -3.1406x106
as= 1.4367x16
as=-2.8576x10
as=1.9154x16;
a;= 4.2749x10;
ag= 4.2625x16
Le TCE en phase vapeur
L’équation de transport du TCE en phase aqueuséts’'é
0(o,r) )
—ot 00y = Py (5.25)
termedediffusion  termesource puits
ou:
M
Jgor =Dy R—_TrDPT (5.26)
et:
Pyt = Per (5.27)

5.3 Discrétisation des équations de transport

La discrétisation, basée sur la méthode des VHa#stsuivant un axe unidimensionnel
(Z'2), orienté du bas vers le haut, en choisissasinconnues au centre des mailles comme
lindique la figure (5.2). Chaque inconnue du peshe dépend de plusieurs parametres et on
obtient ainsi un systeme d’équations fortement linotrires. Les expressions réelles des
fonctions n’étant pas connues, la méthode de déiva'appui sur le développement de
Taylor en admettant que chaque fonction est coatatuérivable sur I'intervalle d’étude.
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— i+1/2
Velajy = L2 o
Zl

FIG.5.2— Discrétisation du probléeme

En effet, considérons une fonctidh continue et dérivable sur un intervalle ferfab).
Soit z, un réel quelconque appartenant au domaine de tilgfinLe développent de Taylor
de la fonctionf dans I’intervalle[a, b] donne:

Az Of AZ® 0% f AZ" O f
f(z+A2) = f(2)+——(2) + 2)+....+ + O(AZ" 5.28
( )= (2 1'62() 2622() T 9 (Az") (5.28)

A l'ordre 1 du développement de Taylor (forme troée), cette expression prend la forme
suivante :

neor
1 oz
Si on néglige I'erreur de troncature qui est dedfe dgAz)?, 'expression devient :

f(z+A2) = f(2) + (2) +O(Az)° (5.29)

f(z+ A7) = f(z)+%%(z) (5.30)

On obtient ainsi la dérivée partielle de la foneti@ans son domaine de définition.

of flz+Az)- f(z
2. el 0

(5.31)

En écrivant la formule (5.28) a l'ordre 2 en—-Az et z+Az, on obtient I'expression
approchée de la dérivée seconde :

0% f (2)~ f(z+Az)-21(2)+ f(z-A2)

022 2A72 (5-32)
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Dans la suite de ce travail, nous allons adopter :
- un schéma implicite en temps pour la discrétisation
- un schéma amont décentré pour le flux de convection
- compte tenu de la non linéarité des équations aesport, nous choisissons la
méthode de Newton-Raphson pour la résolution nuérilu probleme.

5.3.1 Discrétisation de I'équation de transfert d’eau liquide

A partir de I'équation de transfert d'eau liquidendée par la relation (5.4), nous
appliguons la condition de continuité du flux dirdition d’eau au noeud+%d’aprés la

méthode des volumes finis ; ce qui permet d’écrire

PeVe| 1 T PeVe| 1 TPeNe| 1 (5.33)
2 2
On sait, d’apreés la relation (5.9), que :
K dsow . ow .
vV, =—8| —— - =F(w)—-p.K W 5.34
PeVe g(dwaz pegj (w)3 = Pk (w) (5.34)
avec :
F(w)= Ky ds (5.35)
g dw
Il vient donc
W, — W, .
PNVe| 1= F(W) 1(%j_peKns(W*. 1 (536)
I+ |+5 VA |+E

La relation (5.34) représente la force associégamsfert de la phase liquide dans le sol. Elle
résulte donc de la superposition des forces dacteyn gravitationnelle (dirigées du haut vers
le bas) et des effets d'interface (dirigées duvms le haut) ; son sens va dépendre donc de

I'état hydrique du sol (Fig. 5.3). Lorsque les ffde la gravitationlfg , prédominent dans le
milieu, la filtration de I'eau s’effectue vers lbsrizons profonds. En revanche, si ce sont les
forces de capillarité,lfc, qui prédominent; I'eau remonte par capillaritén @eut donc

affirmer que la force qui provoque le transfert ldephase liquide se situe en amont de
'écoulement c'est-a-dire du c6té d'ou vient le mmment ; c’est le principe du schéma
« convection amont décentré. Cela revient a dieesuvant I'axe (Z'Z) orienté positivement

du bas vers le haut la relation (5.34), en chaas gbints (+%), est définie de la fagon

suivante :
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A
Z
— i+l
—>
—
y iFg
4\/’ —» —-R__
eiF T2y~ | F Ve
4> 4»
E
c e
i
7

s Siy, 120, F(W)i+1 =F(w) et Kns(w)i+1 = K,o(w)
d’ou 2
PeVe| {F(Wi )(%j—p;ms(wi )} (5.37)
et
I e S (5:38)

En faisant appel aux relations (5.10) et (5.11yuation prend la forme suivante :

e (F(vvi”“{—wxl ;Zwinﬂj—p;Kns(vvi””)]

ps;: + n+
R (26 Ko B )|

z

RLw™) P
g, (WM, | Peglw™)

veq

* Siv,

<0, F(wﬁ_ = Flw) etk 5 =Ko ()
2 2

i+

alorson a:
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PeVe[, 1 = {F(Wm)(w*ld;wi j—p;Kns(wm)} (5.40)
et
P {F(wi )(Wi ;Zvi‘lj—p;Kns(wi )} (5.41)

n+l _ N+l
IR 5 = e )
a dz _[F(Winﬂ{wj_ péKns(vvi“*l)j 542

z

_ RL(V\/in+l) In{ P\/in+l ]

wg (\Nin+1 )M . = (\Nin+1)

veq

5.3.2 Discrétisation de I'équation de transfert de la &peur d’eau

A partir de la forme tronquée dérivée de la forndéeTaylor on montre facilement que :

Rl =R+ ER (5.43)
i+5 2 0z i+§‘5
et
dzoP,
I:)v 1 =R T2 L1 (544)
i+ 2 0z |i P
La continuité du flux de diffusion donnée par |&atien (5.16) implique que :
oP, oP
D..(w )— =D, \w,,)— 5.45
ve( |) 62 i+%—£ ve( |1) 62 i+%+£ ( )
dou:
P.—-P. »
Vi+l vi :1 an L + Dve(VV|+1) an ) (546)
dz 2| 0z |i+*e Dve(vvi) 0z |i++e

ce qui donne:
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Dve(Wi ) an 4= Dve(Wi )Dve(Wi+1) [ I:)vi+1 B I:)vi j (5_47)
62 I+§ Dve(\Ni )+ Dve(vvi+1) dZ
et
Dve(VVi ) an .= Dve(VVi—l)Dve(Vvi ) [ I:)vi B I:)vi—lJ (548)
62 I_E Dve(vvi—l) + Dve(\Ni ) dZ

D’apreés les relations (5.11), (5.17) et (5.18)qliation de transfert de la vapeur d’eau s’écrit

donc :
2D, (WD, () (pvp:ll _ P“MJ
P\/inﬂ - P\”n — i (Dve(V\/in+l)+ Dve(vvirll)) dz
adz_ oo, wlp, () (R =R
(Dve(vvirzl) + Dve (\Nin+1 )) dz (549)

RTL(w™)

P -n+l
TR YE "{ Pveq(wi“*l)]

5.3.3 Discrétisation de I'equation de transfert du TCE erphase aqueuse

Dans I'équation de transfert du TCE en phase aquéusentinuité du flux de filtration
permet d’écrire :

) (5.50)

La méme méthode appliquée précédemment sur I'gaidé s’applique au TCE en phase
agueuse également et permet d’obtenir :

* Siv, 1 >0
2
Cyv, .= Cri [F(W)(Mj_p« (W.)j (5.51)
e i+5 IOSVVI 1 dZ e ns I
et
cv. . :&(F(W 1)(Mj—p*K (w 1)J (5.52)
e i_E psvvi_l 1= dZ e ns 1=

La continuité du flux de diffusion donné par (5.p&ymet d’écrire :

DeT (V\/l ) aCT

_ 2D, (W )Dr (wi,,) (Cm ‘CnJ (5.53)
0z

*; Der(W)+Dyr(w, ) dz

2
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et

D (W)aCT - 2DeT(Wi—1)DeT(Wi) Cri ~Cria (5.54)
W5z |4 T D (w)+ D (W) dz |
D’apreés les relations (5.22) et (5.23), I'équationis forme discrétisée s'écrit :
n+l n n+l n+l _
CTi CTi =— CTi +1[F(\Nin+1{\N|+l \NI j p;Kns(V\/in+l)]
dt p.dzw dz
(o _+11 pea | W W n+l
F / _r =
+pstV\F_T( S S
20, (w ““)DeT(vv.i?)(CT.”If -Ci, J (5.55)
+ 1 DeT(Wn+1)+DET( i)
dZ 2D n+1 n+1 C n+l T|n+11
L DeT |n+11 +DeT n+1
_Ruwe ™) (R
(09( n+1 T K S CT|n+l
* Siv| ;<0
on en déduit que :
CTin+1 -C,} __ CTin:ll n+l WlTll—_Wi nl
dt pdzwy Pl @) PN Kolor)
CT .n+l Y Wn+1 _ Wn_*il . “
i = N 1= = K A
+—psdzv\('+l( (V\/I { dz Pe nS(VvI )
20, (w ““)DeT(vv.i?)(CT.”If ~Ci, J (5.56)
L1 DeT(Wn+1)+DET( |n++11
dZ 2D n+1 n+l (C n+l T|n+11J
L DeT |n+11 +DeT n+1

n+1

n+l

) RL ( n+1 n+1
K3

%(

T

CT In+l J
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5.3.4 Discrétisation de I'équation de transfert de la vapur du TCE

Le méme développement appliqué a la vapeur d'egupbtue au TCE en phase vapeur
ce qui permet d’écrire :

oP 2D,; (W, )Dyr (Why) (Prius - Prj
D . T — vT i vT i+1 i+1 i 557
v (W' ) 0z i% (DvT (Wi )+ Dyr (Wi+1)) dz ( )
oP, 2D, (W, )Dyr (W) (Pri —Pr. j
D A T = vT A\VYi-1 /& \VY ! i1 5.58
v (W' ) 0z i"% (DVT (Wi—l) +D,; (Wi )) dz ( )
D’apres la relation (5.27), I'équation discrétis&emet sous la forme :
2DvT (\Nin+l)DvT (\Nlrlrl) ( I:)T |n:1l B PT In+l}
Rriop 1| Palw o )l
dtdZ 2p, (wy o, (w) (RIM-R (5.59)
(DVT (V\/ln_;l)'*' DvT (V\Iin+1)) dz )

_RTL (W, ! +1)|n P
A R e

5.3.5 Conditions initiales

Les tests de validation sont réalisés sur des nelule sol compactés dans des tubes en
PVC et placés dans un environnement ou les parametimosphériques (Température,
Humidité relative) sont maitrisés. Le probleme etamsidéré comme unidimensionnel (Fig.
5.4), les données initiales sont définies par :

vv(t =0, z) =W,
P,(t=0,2)= Py (Wp)
o (t =0, Z) =Cqy

Pt = 0.2) = Preg(Cro)
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Cro

-

Fic. 5.4 —Schéma d’une colonne de sol avec les conditiotialis.

Les échantillons sont préparés a une teneur eimégale Wy, et a une concentration en TCE
initiale, Co, fixées. Par conséquent, ces parametres sont €qumour chaque expérience.
Connaissantv et Cro, 0n connait les deux autres paramétres en utilisamelations (5.12) et
(5.23).

5.3.6 Conditions aux limites

Le systeme est congu pour éviter tout échange lkmeérieur sur la base inférieure du
tube contenant I'échantillon de sol ce qui suppasdlux de matiére nul a cet endroit. Par
conséquent, la condition aux limites pour la ma#e sera donnée par :

Pour I'eau

Pel -0 =0 (5.60)
D,.0R,,,, =0 (5.61)

A la surface supérieure, les échantillons sont §dadans une atmosphere contrdlée en
température et en humidité relative. Il y a donmeaniveau un échange de matiere, avec le
milieu ambiant, caractérisé par un flix
Des expériences en couches minces menées surde $tdsso ont permis@uédraogo
[2008] de montrer que dans ces conditions, la teneuaardans I'échantillon varie dans le
temps selon la loi suivante :
ow

5 k(w- Weq) (5.62)

A partir de cette variation, il a réussi a quastifie flux d’eau échangé dans la couche
superficielle du sol. Il montre ensuite que ce fast lié a la variation de la masse d’eau dans

le sol par la relation suivante :
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am _ ;s (5.63)

avecle, le flux d'eau échangé a travers une sectiue sol eim,, la masse d'eau. Sachant
gue la masse d’eam, est liée a la teneur en eau par la relation :

m, = pWV = p.whS (5.64)
il déduit I'expression du flux d’eau sous la forme
Jdpn = ~hp k(w- Weq) (5.65)
gue nous adoptons pour la suite.

Dans cette relatioh=2x10% m, k=1/4096 Set w,, est donné par lisotherme d'équilibre de
I'eau et vautw,, = 024% pourHR=30% etw,, = 0,325 % pourHR=50%.

Compte tenu des conditions expérimentales, la tondaux limites sur la pression est
donnée par :

(5.66)

vsat

P,,-» = HRP

Pour le TCE

On admet également qu’il n’y a pas d’échange déeneasur la partie inférieure du tube
contenant I’échantillon ; ce qui se traduit parrigations suivantes :

CV,0 =0 (5.67)
D0OP;|,., =0 (5.68)

D’apreés la relation (1.21), le flux d’échange detigra pour le TCE en phase aqueusé&en
peut étre défini par la relation suivante :

3¢ o =-0;(C; ~Cre) (5.69)

z=n

On retrouve ainsi un flux similaire a celui de &ation (5.65) établi pabuédraogo [2008]
pour I'eau.

Dans le cas présent, 'atmosphére ambiante estdak sit — «~ alors P, - 0ce qui
implique, d’apres la relation (5.23), q@&g,, -~ e0finalement on peut écrire :
=-a,C, (5.70)

Dans cette formuleg; =1,01819x10"m/s.
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5.4 Résultats expérimentaux et validation du modele
numeérique : cas du transfert d’eau seule

Le travail proposé dans cette partie fait suitena précédente étude de modélisation
réalisée paOuédraogo [20083ur le transfert d’eau en zone aride. Ce travpiisien compte
le changement de phase liquide/vapeur de I'ealégaement examiné l'influence de certains
parameétres du modéle sur les résultats de la diimuldl a ainsi été montré que les grandeurs
W, Ksat @insi qued dans la relation (5.6) sont les paramétres clésddele. Les résultats
numériques offrent une certaine satisfaction mémedes écarts relativement importants
existent entre expérience et simulation.

Notre objectif consiste a améliorer ce modéle, dansas du transfert d’eau, qui tienne
compte a la fois de la nature de toutes les foereprésences mais également du type de
transfert concerné a I'échelle microscopique

L'étude expérimentale est réalisée sur le sol desblgBurkina Faso) pour étudier les
phénoménes de transfert d’eau afin de valider leéteoélaboré. Des colonnes de sol d’'une
teneur en eau initialevy, connue sont placées dans une enceinte climatiggelée en
température et humidité relative (Fig. 5.5). Orsdai 'ensemble évoluer pendant un temps
donné. Les échantillons sont ensuite détruits @éirdéterminer les profils de teneur en eau
[Ouédraogo, 2008]

Enceinte climatique—»

FIG. 5.5— Enceinte climatique contenant les échantillonsale[Ouédraogo, 2008].
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5.4.1 Comparaison des cinétiques expérimentales et simele

Nous rappelons les valeurs des différents paramdeda relation (5.6) :
Ko =3x10° m/sA=5, w, =1% etw_, = 28%

Les figures (5.6) et (5.7) présentent les cinéBgde séchage, aux humidités relatives
imposées dans l'enceinte de 30 et de 50%, c'eseald teneur en eau moyenne de
I'échantillon en fonction du temps. On observe ses deux figures une bonne corrélation
entre courbes expérimentales et simulées. Il afipgua le séchage est plus rapide dans une
atmosphéere a 30% d’humidité qu'a 50% d’humidité. éffet, on s’apercoit sur ces figures
gue, au bout de 50 jours par exemple, la valeuremiog de la teneur en eau a chuté de pres
de 72% dans l'atmosphére a 30% d’humidité alors qgette chute est de 64% dans
'atmosphére a 50% d’humidité.

6%

5% o

B
>
1

3%

s  Expérience

N
>
1

—— Simulation

Teneur en eau moyenne, w_moy [-]

1% A

O% T T T ) )
0 10 20 30 40 50 60

Temps, t [ jours]

FIG. 5.6— Cinétique de séchage pour une teneur en eaalénitée 6% et pour une humidité
relative régulée de 30%.
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FIG. 5.7— Cinétique de séchage pour une teneur en eaalenite 6% et pour une humidité
relative régulée de 50%.

5.4.2 Comparaison entre profils expérimentaux et simulés

Sur les figures (5.8), (5.9) et (5.10) nous présentquelques résultats des profils
expérimentaux et simulés. On note sur ces deuxdsgégalement que les profils simulés et
expérimentaux sont trés voisins. Toutefois, queglifiérences sont perceptibles ; lesquelles
peuvent étre en partie imputables aux possiblesriegi®ns du modele mais également aux
erreurs de mesure au cours des différentes étapeségedent I'opération de mesure c'est-a-
dire allant de I'extraction de I'échantillon, sastteiction jusqu’a la mesure proprement dite.

La forme des profils semble mettre en évidencerantfde séchage relativement rapide
des le début de I'expérience ; mais beaucoup plgué lorsqu’on remonte en surface. Le
dépouillement des résultats numériques montre arssd importante de la teneur en eau au
voisinage de la surface méme quelques heures sentiepres le début de I'expérience. Cette
teneur va vite atteindre la teneur en eau d’éqeil{B,24%) et se maintiendra pour le reste du
temps comme on peut le voir pour toutes les courhmsériques qui admettent un point
commun en surface.
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FIG. 5.8— Profils expérimentaux et simulés pow= 6% et HR=30%.
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FIG. 5.9— Profils expérimentaux et simulés pow= 6% et HR=50%.
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FIG. 5.10- Profils expérimentaux et simulés pow= 8% et HR=30%.

Etude comparative

Afin de tester l'intérét du schéma de calcul adppi@us superposons sur les figures
(5.11), (5.12) et (5.13) les résultats expérimenitusimulés. L'analyse des figures (5.11) et
(5.12) montre que notre modele permet de mieuxrsu®s cinétigues de séchage de la
colonne de sol. On observe cependant un écart deri8é notre modéle et I'expérience, en
début de séchage, écart qui va tendre pratiqueneesitO, pour des temps de séchage assez
longs (au-dela de 15 jours).

La figure (5.13) montre également que notre mogelenet de reproduire correctement
les profils de teneur en eau sur toute la longdeua colonne de sol. La également, les écarts
entre expérience et modele numérique varient dé 1% dans la moitié supérieure et vont
se stabiliser autour de 3% dans la moitié infédele la colonne.

Pour conclure ce paragraphe, nous dirons que lelfications que nous avons apportées
dans la présente étude permettent de mieux déesirginétiques d’atténuation naturelle dans
les colonnes de sol ; ces modifications sont lesastes :

- convection schéma amont,
- modéle deMoldrup et al [1997pour la tortuosité du milieu,

- A =5 dans larelation (5.6).
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FIG. 5.11 -Comparaison des cinétiques de notre modéle a ddi®siédraogo [2008hour
une teneur en eau initiale de 6%4=30%.
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FIG. 5.12 -Comparaison des cinétiques de notre modéle a del@siédraogo [2008pour
une teneur en eau initiale de 6%44=50%.
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FIG. 5.13 -Comparaison des profils de notre modéle a ceu@udraogo [2008pour une
teneur en eau initiale de 6%HR=30%.

5.5 Simulation numeérique des phénomenes d’atténuation
naturelle du TCE dans la couche superficielle d’'ursol a
faible teneur en eau

Nous nous intéressons dans ce paragraphe a laatonuhumérique du transfert du TCE
en phase aqueuse dans la couche superficiellel thte@mgissant avec I'atmosphere. Le TCE

sera repéré dans le sol par sa concentrdfiprtandis que I'eau est quantifiée a travers sa
teneur,w, dans le sol.

5.5.1 Présentation du systéeme et programme de simulation

Le systeme simulé est analogue dans sa géomeékrieckannes de sol de la figure (5.5).

Les conditions concernant I'eau sont inchangeég. §4) :
- lateneur en eau initiale est uniforme ;
- I'humidité relative de la vapeur d’eau est fixémsl#ienceinte a 30% ou 50%.

Pour le TCE, on admet (Fig. 5.4) :
- que la teneur en TCE noték, est uniforme dans le sol a I'instant initial ;

- que le flux a I'interface sol-atmosphere est dopae€la relation (5.70)

On étudiera successivement :
- l'effet de la teneur en eau initiale dans la colonne
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- |'effet de la concentration initiale du TCE ;
- l'effet de la hauteur de la colonne de sol.

Nous examinerons également la validité de I'hyps¢h&équilibre local a partir des résultats
obtenus sur le coefficient de changement de phas@élonné par la relation (5.24).

5.5.2 Effet de la teneur en eau initialewg

Pour une méme concentration initiale en TOE£€1000 mg/l), nous présentons
(Fig. 5.14) les résultats numériques pour troietes en liquide initiales différentes (4%, 5%
et 6%). Cette étude vise entre autre, a évalugituénce de la teneur en liquide du sol sur
I'évaporation du TCE. On remarque sur cette figyre la courbe obtenue pour une teneur en
liquide de 4% est au dessus de celle obtenue pautaneur de 5% qui est a son tour au
dessus de celle obtenue pour une teneur de 6%xé€alsats montrent que les transferts du
TCE sont plus importants dans le sol & 6% de teepdiquide que celui a 4% ou a 5%. En
effet, les effets hygroscopiques sont plus mardprssjue la teneur en liquide du sol diminue
comme nous I'avons montré avec les isothermes slarpliion. Cette hygroscopicité conféere a
l'eau du sol des propriétés particulierement ddfées de celles de I'eau libre. Dans ces
conditions, I'eau est fortement liée a la matrioéide du sol augmentant ainsi son énergie
d’extraction. On peut supposer que cette raisofit sufjustifier les résultats de la figure
(5.14). Ces résultats restent valables pour tautgamme de teneur en eau étudiée et non
représentées ici.
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Concentration du TCE, C; [mg/l]

Fic.5.14- Profils de concentration du TCE en fonction dedieur dewy.
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5.5.3 Effet de la concentration initiale en TCE,Ctg

Nous étudions dans cette partie I'évolution du pssas de transfert au cours du temps en
fonction de la concentration en TCE dans I'échlamtilLes figures (5.15) et (5.16) présentent
les résultats d'une simulation obtenue a intervalde temps régulier de 100.000s pour
C,;, =1mg/? et C;, =1000mg/ ¢ sur une colonne de sol de 30 cm de hauteur. Loee

abscisses est gradué en pourcentag€rgel’analyse des deux courbes montre qu’avec le
temps, les pertes par atténuation naturelle se sédiuide facon significative. On peut
constater cette réduction a travers les écartsifsentre deux courbes consécutives. Sur la
figure (5.15), les valeurs de la concentration espondant aux 5 courbes représentent
respectivement 94%, 84%, 75%, 67% et 60% de laerdration initialeCro=1 mg/l soit des
écarts variables de 10%, 9%, 8% et 7%. Ces résuitaintrent bien que le flux de
volatilisation en surface diminue avec le tempsdoe la teneur en liquide ainsi que la
concentration du TCE diminuent. Ces observationg salables sur la figure (5.16) pour
laquelle les concentrations maximales des 5 coucbasécutives représentent 91%, 78%,
66%, 57% et 50% de la concentration initi@g=1000 mg/l soit des écarts variables de 13%,
12% 9% et 7%.

On constate d'ailleurs guau bout de 100.000s, tmcentration maximale dans
I'échantillon a diminué de 6% pour une concentratintiale de 1 mg/l alors gqu’elle serait
diminuée de 9% pour une concentration initiale @@01mg/l. Ces résultats semblent indiquer
gue le flux de volatilisation, élevé au départ pdes fortes concentrations, diminue
rapidement avec le temps.

Afin de confirmer ces résultats, des simulations été effectuées sur 13 valeurs
différentes deCro pendant un temps de simulation de 500.000s (Fij?)5 Cette figure
montre bien que la valeur de la concentration makdndans I'échantillon passe de 100%, a
linstant initial a 49%, au terme des 500.000s, pang concentration initiale de 1000 g/
alors qu'elle est passée de 100% a 81%, pendamiéiae temps, pour une concentration
initiale de 1 mg/l.

A partir de ces observations, nous nous sommes fiséhme grandeur de référence le
temps de simulation a partir duquel la concentratimximale du TCE dans I'’échantillon ne
représente plus que 10% de la concentration i@ittah. Des lors, une simulation a été
réalisée sur 10 valeurs d&, comprises entre 0,001 mg/l et 1000 mg/l (Fig. b.T3tte
figure montre clairement que le temps de simulatiarit lorsque la concentration initiale du
TCE diminue. On peut expliquer cette tendance, learfait que, pour les faibles
concentrations, le coefficient de changement deelda TCE tend vers zéro si bien que les
pertes par changement de phase sont considéralbledauntes. D’autre part, on peut
attribuer ce résultat au fait que, avec le tempseeur en liquide du sol diminue et les effets
hygroscopiques deviennent suffisamment importants pafluer considérablement sur le
changement de phase. On semble avoir la confirmagioe les effets hygroscopiques
modifient les cinétiques du TCE.
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5.5.4 Effet de la hauteur de colonne de sol

Des tests de simulation ont été réalisés dans pattee afin d’étudier l'influence de la
hauteurH, de colonne du sol sur le transfert du TCE. Lgars (5.19) et (5.20) présentent
les résultats numériques pour 3 valeurs différetds$ et pour deux valeurs der (1 mg/l et
1000 mg/l), poumwo= 3% et pour un temps de simulation de 500.000$iguiae (5.19) montre
clairement que la concentration maximale dans HéathHon est passée de 1000 fhg/
l'instant initial a 904 md/pourH=100cm, 780 md/pourH=50 cm et 479 mé/pour H=30
cm. Les résultats sont analogues pour une contientiaitiale de 1 mg/l comme le montre la
figure (5.20).

Cette énorme différence pourrait s’expliquer paolgueur du chemin caractéristique de
diffusion. Or, dans les sols a faible teneur en éaumécanisme prioritaire de transfert en
phase gazeuse est la diffusion. Plus la hauteudliffiession augmente, plus la vapeur met du
temps pour atteindre la surface libre ou ellerasisimise a I'environnement.

Les figures (5.21) et (5.22) permettent de suiaredriation de la concentration maximale
dans I'échantillon en fonction de la hauteur pourtemps de simulation de 500.000s. Les
résultats de la figure (5.21) montrent par exentple la concentration passe de 1 fray/
0,26 mgl pourH=30 cm alors gu’elle est passée de 1imgd,92 md/ pourH=100 cm. Des
conclusions analogues peuvent étre déduites dguieef(5.22).

La figure (5.23) donne [I'évolution du temps, en dion de H, pour ramener la
concentration maximale a 10% @&, Ces résultats montrent par exemple qu’en partant
d’'une concentration initiale de 1000 fdl9 jours suffisent pour que la valeur maximalié so
ramenée a 10% de sa valeur initiale pdeB0 cm alors qu’il faudrait 170 jours podr=100
cm et plus de 400 jours podrE2 m.

En conclusion, la hauteur de la colonne de soluestparametre essentiel dans les
processus d’atténuation naturelle du TCE. Pludheposé se trouve en profondeur, moins il
est soumis aux phénomeénes d’atténuation naturetledyaporation et plus sa persistance
augmente dans le sol. Ces résultats sont valables tpate la gamme de concentration
étudiée.

Cette conclusion qualitativement évidente esttiyée par nos calculs.
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FIG.5.19- Profils de concentration du TCE pdZiip=1000 mgl, wp=3% etHR=30%.
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5.5.5 Vérification de I'hypothése de I'équilibre local :étude paramétréee

Des études realisées pavzano [2007]et Ouédraogo [2008pnt montré qu’aux faibles
teneurs en eau, les effets hygroscopiques modifiaien seulement les équilibres entre
phase, mais également les cinétiques remettanit einsause, pour I'eau, I'’hypothese de
I'équilibre local. Ces résultats nous conduisemada nous demander si cette hygroscopicité
n'aurait pas les mémes effets sur un composé aygamiolatii comme le TCE qui se retrouve
dissout dans la phase aqueuse des sols aridedfdEnileexiste une compétition entre les
phénomenes de transfert (filtration et diffusion)eephénomene de changement de phase. Si
les phénoménes de transport sont trés rapide, déqdéibre entre phase est réduit voir
négligeable. Pour apporter notre contribution, raliles chercher par la suite a quantifier ce
déséquilibre. Sur la figure (5.24), nous présentposr un temps de simulation de 500.000s
et pourHR=30%, la pression de vapeur du TGH, et sa pression de vapeur a I'équilibre,
Preq On s'apercoit que les deux courbes sont decaléetacon significative ce qui est
synonyme de non équilibre local. Afin de mieux coemare jusqu’ou cet écart pourrait étre
négligeable et permettre ainsi I'application deypbthese de I'équilibre local, nous avons
entrepris une étude paramétrée a partir du coefiide changement de phase du TCE obtenu
expérimentalement. Pour cela, nous désignons patédrale |, I'aire délimitée par les
courbesPr etPreqet les deux axes. Cette intégrale adimensionastlééfinie par :

“HxP

Teq

H
(PP (5.71)
0
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Nous présentons (Fig. 5.25 et 5.26) la variationl dm multipliant le coefficient de
changement de phase du TQE, donné par la relation (5.24) par un coefficientqui varie
de 10* a 1G. La figure (5.25) correspond & une humidité retatimposée de 30% et
C1=100 mgl et la courbe (5.26) a HR=30% €{=1 mgf. Les deux figures mettent en
evidence l'existence de trois domaines :

- un premier domaine que nous appellerendomaine 1 »ou il n'est pas
possible d’appliquer I'hypothése de I'équilibre ahcDu fait des faibles valeurs
du coefficient de changement de phase, les trdasftn TCE se font
essentiellement par remontée capillaire et évajporah surface ;

- un deuxiéeme domaine désigné padomaine 2 »ou I'’hypothese d’équilibre
local n'est pas non plus applicable ; le mécanidmehangement de phase est
présent et tous les phénomenes de transfert samunepétition ;

- un troisieme domaine domaine 3 »ou la valeur de l'intégraleest quasiment
nulle montrant quér et Pregsont presque confondues : I'équilibre local est
réalisé.

Nous superposons sur la figure (5.27) deux couldeégpourwy= 4% et pouHR=30% et
HR=50%. On peut remarquer que les deux courbes smibradues ce qui montre que les
conclusions précédentes sont aussi valableshbgab0%.

En conclusion, cette étude nous a permis, a traVetsisation des parametres
expérimentaux dans le code de simulation, de morgue les effets hygroscopiques
modifient considérablement les lois classiquesraiestert et peuvent remettre ainsi en cause
I'hypothése de I'équilibre local habituellement asen
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Fic.5.24— Courbes des pressioRs[Pa] etPreq[Pa] pour un temps t=1j 3h 46mn 40s pour
Wo=3% etCro=1000 of.
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FIG.5.27— Effet de 'humidité relative sur la valeur dmtégralel pourCre=100 mgl.

5.5.6 Importance de la prise en compte du changement ddnpse du TCE

Nous souhaitons montrer dans cette partie I'impogade la prise en compte du
changement de phase lors des processus de tragsf@di€CE en phase aqueuse. La figure
(5.28) présente les profils de concentration en TDEphase aqueuse pour trois valeurs
différentes du coefficient de changement de phiag&(, L+, 10L1) sachant quér représente
le coefficient de changement de phase du TCE. Essltats montrent une différence
importante entre les trois courbes. La courbe olatgrowr la valeur d&OLy est nettement en
dessous des deux autres courbes ce qui impliquel’augmentation du coefficient de
changement de phase active I'évaporation du complosédifférence est d'autant plus
importante que le coefficient de changement deehbgst c'est-a-dire lorsque le changement
de phase est suffisamment rapide pour que I'hygethke I'équilibre local soit applicable.
Ces résultats montrent bien l'importance de preedreompte le changement de phase pour
décrire les mécanismes de transfert dans les S0&sa
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FIG. 5.28— Profils de concentration en TCE pdtp=1000 mgf et pour un temps de
simulation de 1 jour 3 heures 46 minutes 40 secopdar trois valeurs du coefficient de
changement de phase.

5.5.7 Influence de la constante de Henry: application aquelques
pesticides

Les résultats des paragraphes précédents nougmnispde mettre en lumiere un certain
nombre de parametres qui jouent un réle prépontéiams les mécanismes de transfert du
TCE dans un sol aride. Il s’agit entre autre desteeur en eau du sol, de la concentration du
composé, de I'épaisseur de la couche superfigijelenous avons appelé hauteur de diffusion
et du coefficient de changement de phase.

L'objectif dans cette partie est d’évaluer l'infnee de la constante de Henry sur les
mécanismes de transfert afin de mieux comprendmonheportement de certains pesticides.
Compte tenu des difficultés actuelles de pouvoisumer le coefficient de changement de
phase des pesticides, I'étude sera appliguée auerCfaisant varier la constante de Henry
dans une gamme proche des valeurs correspondartebea des pesticides afin de voir
linfluence de ce paramétre sur les phénomenesamsfert dans les sols arides. On notera
gue la constante de Henry intervient dans la détation de la pression partielle d’équilibre
dans le sol et dans I'expression (5.24) du coeffidir.

Nous présentons (Fig. 5.29) I'évolution des pradisconcentration du TCE en multipliant
la constante de Henry du TCE par un nombre variabje(ax K,,) pour un temps donné.
L'analyse de la courbe montre par exemple qu'aut bder 500.000s, les profils de
concentration maximale en TCE, par rapport a la @otnation initiale, représente 0,76% pour
a=10, 6,4% poura= 6 35,8% poura= 141,2% poura=01 et 78,2% poura= 001
Cette tendance montre une augmentation importagérdnsferts pour les fortes valeursade
c’est a dire lorsqué&y croit. On note par contre une baisse significates transferts du
composé pour les faibles valeurs g (a< 0,1). Les résultats sont analogues lorsqu’on
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utilise une valeur différente de (Fig. 5.30). On remarquera sur cette figure égalgmue
les transferts sont trés lents pour les faibleswral dea et augmentent lorsquecroit.

Ces résultats plaident en faveur d’'une persistacceue pour des composés organiques
volatils ayant des constantes de Henry plus faibtespourrait étre certainement le cas pour
les pesticides qui, pour la plupart, ont #gdres faibles (Tab. 1.9).

Nous avons également tracé (Fig. 5.31), pOwy=5 mg/l et pourH=30 cm, le temps
nécessaire qu’il faut pour que la concentrationimale dans I'échantillon soit réduite a 10%
de sa valeur initiale pour plusieurs valeursadel.a figure montre que le temps nécessaire a
cette opération devient important pour des constartte Henry trés faible:€a< O;L)
conformément aux résultats précédents. On pasg2gaidgs environ poua=10000a 40 jours
poura=1023, Ces résultats traduisent de importanc&delans les mécanismes de transfert.
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FIG.5.29— Profils de concentration en TCE p@io=5 mgf et pour un temps de simulation
de 5 jours 18 heures 53 minutes 20 secondes eigo@o et diverses valeurs de la
constante de Henry.

199



30 %
X
25 1
—— 100KH
_ 20 —+— 10KH
5 KH
N
~ 15 ] —<— KH/10
3 —%— KH/100
<
10 -
5 .
O T T T A T T
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45

Concentration du TCE, Cy [mg/]]

FIG. 5.30— Profils de concentration en TCE p@iu=5 mgf et pour un temps de simulation
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En conclusion, au regard de I'implication de lastante de Henry lors des mécanismes de
transfert d’'un composé organique volatil, nous pmsvsupposer que les pesticides présentent
une forte probabilité de persistance dans les atkes du fait de leur faible constante de
Henry.

5.6 Conclusion

L’étude des phénomenes de transfert des compogasigues volatils, en I'occurrence le
TCE, telle que nous I'avons abordée dans ce cleapitus a permis de mieux comprendre les
phénomeénes responsables de I'atténuation natwellECE dans les sols. Ces phénoménes,
on I'a vu, sont d’autant plus importants que le poseé est plus prés de la surface du sol.
Nous avons pu montrer que les vitesses d’évapordtimmuent énormément avec le temps
lorsque les concentrations deviennent relativenfebtes, et s’annulent presque totalement
lorsque I'on s’approche du domaine des résidugsaliou le composé est de plus en plus
retenu par le sol rendant I'extraction de ce dermjeasiment impossible. Les effets
hygroscopiques constituent un facteur limitant thassferts en rendant I'évaporation du
composé de plus en plus difficile. Ainsi, un sofaéble teneur en eau peut favoriser la
persistance d’un polluant volatil et constituer aursfacteur aggravant de la pollution.

A travers le coefficient de changement de phagedu TCE, le modéle nous a permis de
montrer que I'hypothése de I'équilibre local ne yaiti pas étre appliquée sur I'ensemble du
domaine de teneur en eau. En revanche, nous alemi#ié un domaine aux alentours duquel
la valeur du coefficientt est tellement grande pour qu’a chaque instantdaspn de vapeur
du composé soit pratiguement égale a sa pressioaEur d’équilibre traduisant ainsi un
equilibre instantané en tout point du systeme.

Lorsque le temps devient suffisamment long, I'ectiom du composé devient quasi
impossible et par conséquent, les phénomeénes rliatién naturelle, par évaporation, ne
sont plus envisageables si bien que les seuls niséras susceptibles d’étre a 'origine de la
dissipation du composé sont possiblement la bi@digion, la photo-dégradation, les
réactions chimiques, etc.; phénomenes qui n‘'ongpagpris en compte dans ce travail.

Pour terminer, une étude paramétrée portée surristante de Henry nous a permis de
comprendre son influence sur les mécanismes dsféranLes résultats montrent une baisse
considérable des phénomenes de transfert pouaildsdKy constituant ainsi un indicateur
sérieux sur la persistance des pesticides dasslesrides.

Enfin, 'un des résultats intéressants dans ce ithapst que pour mieux décrire le
comportement d’'un pesticide dans un sol arideut f&&cessairement prendre en compte les
phénomenes de changement de phase et les effetssbygiques pour éviter de surestimer
les transferts en surévaluant le flux du pestiéitke surface du sol.
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Conclusion générale

Le point de départ de I'ensemble des études pEserdans ce mémoire a eu pour
impulsion la question suivante : comment décriremvemablement les phénomeénes de
transport d’'un composé organique volatil dans uliemd ou plusieurs mécanismes sont en
compétition a la fois ? La réponse apportée a cptestion trouve son fondement dans une
approche expérimentale et numérique que nous aypoposée consécutivement aux
différents objectifs que nous nous sommes fixés damsémoire.

La premiere étape a porté sur une étude biblioggaghisur un certain nombre de
composés organiques volatils en I'occurrence letiqyées et leurs propriétés physiques. Il
est ressorti de cette étude bibliographique quecdenpréhension de I'ensemble des
phénomenes impliqués dans le devenir des COV, motarnles polluants, et leur circulation
dans les sols sont la base de la prévision desessde contamination. Cette prévision peut se
faire suivant une étape de modélisation qui némessiformalisation et la hiérarchisation de
'ensemble des phénomenes afin de pouvoir gératiaux les données concernant les entrées
des polluants dans les sols, c'est-a-dire compededmphénomeénes prioritaires de rétention et
de dégradation et pouvoir ainsi décrire les phémasnée transport.

Nous avons montré a travers cette étude qu’il existnombre important de données qui,
le plus souvent sont d’origine empirique et peiéed entre elles ; ce qui nous a conduit a
proposer une démarche qui permet de donner, @ etld’exploiter certaines de ces données
a travers des éléments de modélisation de trandéerhatiere dans la couche superficielle
d’un sol. Dans ce modeéle, il nous a semblé peistéade vouloir prendre en compte toute la
complexité du milieu ce qui nous a conduit a adoptee approche théorique afin de se
focaliser sur un seul mécanisme jugé prioritaisawoir le changement de phase a travers la
cinétique de retour a I'équilibre et de I'étudel’dquilibre liquide-gaz.

Tout au long de cette partie consacrée a la madiéisdes transferts dans les sols, nous
avons pu identifier les parametres essentiels p#garire les transferts d'eau et d'un
constituant dissout dans un sol. L'analyse desatra\antérieurs a permis de déterminer un
certain nombre de parametres phénomeénologiquesssaes a la modélisation des
mécanismes de transfert. On a ainsi montré quealaupmétrie du sol et sa composition en
matiere organique sont des éléments essentielsnfjuent sur la mobilit¢ des COV en
modifiant de facon considérable I'hygroscopicitémdilieu. Nous avons montré que dans de
telles conditions, I'influence des forces de typan\Der Wals peut constituer un obstacle a
I'application des lois classiques d’équilibre etaileétique.

L’activimétre que nous avons proposé comme disiposipérimental de mesure est
particulierement adapté a la détermination deilaétdes constituants qu’ils soient en phase
liquide pur ou en solution, hors du sol ou dansde Une démarche expérimentale nous a
permis d'étudier les isothermes de désorption diE T&h phase pure dans le sol mais
également en phase aqueuse dans le sol et horsl.ddMosis avons mis en évidence une
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constante de proportionnalité de type Henry dasslieK | , qui est inférieure a celle obtenue

pour une solution aqueuse de TCE hors du sol mardrasi une fois de plus l'influence des
effets hygroscopiques sur I'équilibre du TCE en sghaqueuse. Cette étude a permis
également de montrer que la pression de vapeuuitililg de I'eau n’est pas influencée par
la présence du TCE et nous avons réussi a déterpluseurs parametres.

L'utilisation de I'activimétre nous a permis égakmh de montrer qu'il est possible de
déterminer les cinétiques d’évaporation d’'un compasatil. Des tests effectués sur plusieurs
solutions aqueuses d’activités différentes aing gur du TCE pur ont servi d’interface de
validation de la méthode proposée. En mettant este@ee la faible influence de la diffusion
et de la température de surface sur la pressionageur du composé, nous avons pu
déterminer les coefficients de changement de ptiadineptane et du TCE. L'ensemble des
résultats montrent que I'approche phénoménologaypaptée pour le changement de phase
s’applique aussi au TCE et permettent de mettr@vatence le caractere plus volatil du TCE
par rapport a I'eau et I'heptane. Les résultatsetee étude montrent que le coefficieéntdu
TCE augmente avec la température et décroit aveeelssion totale de la phase gazeuse.
Cette forte volatilité du TCE fait que nous n'avgres envisagé une étude expérimentale a
grande échelle in situ ou sur des colonnes deastllés quantités de TCE impliqguées sont
infimes. En effet, nous avons estimé que les pgréesvolatilisation, lors de I'opération de
préparation de I'échantillon peuvent induire dews énormes dans le bilan final. Nous
avons donc procédé a une étude de modélisationremamt en compte les différents
parameétres phénoménologiques obtenus avec I'a&ivém

Tous les parametres phénoménologiques détermipé&siarentalement et les résultats de
la caractérisation des deux sols ont été introdiéiss un modele numérigue composé de
guatre équation fortement non linéaires. En adoptae méthode de discrétisation implicite
en temps et amont décentré pour le flux de corwectious avons pu valider le modéle en
confrontant les résultats du modele a ceux de l'@epée obtenus sur I'eau seule.

Les résultats du modéle nous ont ainsi permis damuxncomprendre les phénoménes
responsables de I'atténuation naturelle du TCE temsols. Nous avons notamment montré
gue les vitesses d’évaporation du composé dimin@éeatmément avec le temps lorsque les
concentrations deviennent relativement faibles’atnulent presque totalement lorsque I'on
s’approche du domaine des résidus «liés » ou meposé est fortement retenu par le sol
rendant son extraction quasiment impossible. Liegselfiygroscopiques constituent également
un facteur limitant des transferts en rendant f@ration du composé plus difficile.

A travers le coefficient phénoménologique de chamgd de phase,.r, du TCE, le
modeéle nous a permis de montrer que I'hypothéséédailibre local ne pouvait pas étre
appliguée sur I'ensemble du domaine de teneur enceasidéré comme le prétendent
certaines études. Nous avons montré que cette hggmtn’est applicable que lorsque le
changement de phase domine les autres phénomertesngetition ; et cela n’est vrai que
pour les fortes valeurs der. Lorsque le changement de phase devient trésefadn
s’approche du domaine des résidus «liés » ou rmssferts par volatilisation se font
essentiellement a linterface sol-atmosphére aprée remontée capillaire. Dans ces
conditions, en dehors de tout autre phénomene giadigtion, la dissipation du polluant par
atténuation naturelle dans le sol peut prendrgpdgsortions en temps tres importantes.

Enfin, une étude paramétrée sur la constante deyH&n, , nous a permis de comprendre

son influence sur les mécanismes de transfertrésdtats numeériques montrent une baisse
significative des phénoménes de transfert pourfééises valeurs deKy. Ces résultats
constituent un indicateur important pour la comprétion de la persistance des pesticides,
dans les sols arides, dont la majorité d’entre @mt, des constantes de Henry® I6is
inférieures a celle du TCE.

203



A la lumiére de tous ces résultats, il apparaiti@vi qu’'une tentative de prédiction du
comportement d’'un pesticide dans un sol aride fais® en compte des phénomenes de
changement de phase et des effets hygroscopiqurestime les transferts en surévaluant le
flux du pesticide a la surface du sol.

Comme on a pu le constater dans ce mémoire, nouss dad une partie du travail au
regard de I'ensemble des mécanismes qui s'opeearst lé sol. En effet, des questions restent
toujours en suspend et nous ne pensons donc pasrréter en si bon chemin car la question
de la réhabilitation des sols et de la protectieri’e@hvironnement contre la pollution restent
des priorités pour toute I'humanité.

C’est dans ce sens que nous entendons contindeaved en apportant les améliorations
nécessaires a notre dispositif expérimental afinpdavoir déterminer le coefficient de
changement de phase du TCE en phase aqueuse fatrvainsi la dépendance de ce
coefficient a la teneur en eau du sol. Le but &aterme d’arriver a mesurer le coefficient de
changement de phase de la plupart des COV pourdeseription plus compléete des
phénomenes de transfert des pesticides dans tearsies.

Nous souhaitons également entreprendre une étgdande échelle sur des colonnes de
sol et in situ en prenant en compte plus de vasabkpérimentales afin de pouvoir proposer
un code de simulation applicable dans une gammeépdumsiue de conditions expérimentales.

Et pour finir, nous souhaitons revenir sur une étbhdaucoup plus fine afin d’examiner
I'influence possible de la teneur en eau sur lawmatle la constante de Henry dans le sol.
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AnnexeA

Liste des pesticides autorisés au Burkina
Faso par le Comité Sahelien des
Pesticides (CSP) (mars 1994-mars 2005)
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Spécialité Classe Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
ACTALM SUPER U ALM Pyrimiphos-méthyl | 0097/1/05-00APV-SAHEL Insecticide autorisé contre les coléopteres, lesaitons et le
INTERNATIONAL | (179g/l) et cyfluthrine | 0097/1/05-03APV-SAHEL acariens des denrées stockées
(3g/l)
ACTION 80 DF v La Cigogne Diuron (800g/l) 0194/06-02/APv-SAHEL | Herbicide de prélevée contre les dicotylédonéesuglies et
certaines graminées du cotonnier
ACTRIL DS U Bayer loxynil (100g/l) et 0067H/11-99APV-SAHEL Herbicide autorisé pour lutter contre les dicotpléels de |4
CropScience 2,4-D (577g/l) 0067H/11-02APV-SAHEL | canne a sucre
ADONIS 4 UL Il Rhéne Poulenc Fipronil (4g/1) 0065/1/11-88¥/-SAHEL Insecticide autorisé pour lutter contre les lareesadultes de
0065/1/06-02APV-SAHEL acridiens en traitements de couverture totale
ALSYSTIN 050UL Il Bayer Triflumuron (50g/1) 0109/1/12-0@kV-SAHEL Insecticide contre les locustes et les sautériauxagtements de
CropScience 0109/1/12-03APV-SAHEL bandes larvaires
AMIRAL 155EC I SenchimaG Lambda 01791,A/06-02APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les chenilles carpgels,
cyahalothrine (15g/l) phyllophages et les acariens du cotonnier
et profénofos
(150g/1)
AMIRAL 212EC I SenchimaG Lambda 01801,A/06-02APVv-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les chenilles carpgpbd
cyahalothrine (12g/l) phyllophages et les acariens du cotonnier
et profénofos
(200g/1)
AMIRAL 660EC I SenchimaG Lambda 0181/,A/06-02APVv-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les chenilles carpgpbd

cyahalothrine (60g/l)
et profénofos
(600g/1)

phyllophages et les acariens du cotonnier

APPLAUD 40sC

Nihon Nohyaku

Buprofezine (400g/|

0110/1/12-88Y-SAHEL
0110/1/12-03APV-SAHEL

Insecticide contre les mouches blanches et lesieasardu
cotonnier et contre les cochenilles farineusesadae®s fruitiers

AVAUNT 150sc

Asteria

Indoxacarb (150g/1)

0039/1/06-88Y/-SAHEL
0039/1/06-02APV-SAHEL

Insecticide contre les principaux ravageurs phylages et

carpophages du cotonnier
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Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
BERETA221EC I SenchimaG Cyperméthrine high cis| 0215/,A/06-03APV-SAHEL Insecticide — acaricide contre les chenilles pipiages e
(21g/1) et triazophos carpophages du cotonnier
(200g/1)
BINDJOUGOUTAN A I Dow Atrazine (5009/1) 0224/01-04APV-SAHEL Herbicide sélectif utilisé en pré émergence contes

AgroSciences

adventices annuels (graminées et dicotylédonées)ailsi

CAIMAN «350EC

STEPC

Endosulfan (350g/1)

011112-00APV-SAHEL
01114/12-03APV-SAHEL

Insecticide/acaricide contre les chenilles phylegds et
carpophages, les piqueurs suceurs et acariensainger

ny

CAIMAN ROUGE I STEPC Endosulfan (250g/1) et | 0231/,F/09-04APV-SAHEL Insecticide/Fongicide utilisé en traitements dmeeces pou

thirma (250g/1) la protection du cotonnier du semis a la levéeadadnte

CALLIFOR 500scC Il Calliope fluométuron (250g/l) et| 0177H/06-02APV-SAHEL Herbicide systémique du cotonnier utilisé en pédede la

prométryne (250g/l) culture et des adventices

CALLIFOR G Il Calliope Prométryne (250g/l), | 0187H/06-02APV-SAHEL Herbicide utilisé en prélevée du cotonnier

fluométuron (250g/l) et
glyphosate (60g/l)

CAPORAL500EC I STEPC Profénofos (500g/1) 0230A./09-04APV-SAHEL | Insecticide et acaricide utilisé contre les cHesiphyllophages
et carpophages, les piqueurs suceurs et les asaden
cotonnier

CAPT88EC I ALM Acétamipride (16g/l) et | 0225//01-04APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles et les piqueuwrsesrs du

international | Cyperméthrine (82g/l) cotonnier

COTODON PLUS Il Syngenta s-métolachlore (245g/|) 0209H/11-02APV-SAHEL Herbicide de prélevée contre les adventices doncer

GOLD450EC et terbutryne (196g/1)

CONQUEST88EC | I Bayer Acétamipride (16g/l) et | 0114//12-00APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles et les puceransatonnier

CropScience | Cyperméthrine (72g/l)

COTOFORCE500SC v SenchimaG Fluométuron (250g/l) ef 0139H/06-01APV-SAHEL Herbicide systémique utilisé contre les graminéesles

prométryne (250g/l) 0139H/06-04APV-SAHEL dicotylédonées annuelles du cotonnier

COTOGARD500SC Il Agen Fluométuron (250g/1) et 0089H/05-00APV-SAHEL Herbicide autorisé en prélevée contre les adventide

Chemical prométryne (250g/l) 0089H/05-03APV-SAHEL cotonnier
cotovic500sc Il Afridis Fluométuron (250g/l) etf 0199/H/06-024PV-SAHEL herbicide

prométryne (250g/l)

207



ot

Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
CRUISER350FS 1] Syngenta Thiamethoxan (350g/1) 020BI-02APV-SAHEL Insecticide en traitement de semence
CYANOX L-50 I Sumitoma Cyanophos (500g/1) 010712-00APV-SAHEL Insecticide/avicide contre les locustes et les &auix et
Corporation 0107//12-03APV-SAHEL contre le Quelea quelea
CYCLOP684EC I SenchimG Cyperméthrine high cis | 0205/11-024PV-SAHEL Insecticide contre les chenilles phyllophagesagpaphages
(80g/1) et chlorpyriphos du cotonnier
(600g/1)
CYHALON 4 uLv I Syngenta Cyhalothrine (40g/l) 017B6-02APV-SAHEL Insecticide utilisé pour la lutte contre les saatéx et les
locustes
CYPERCAL50EC I Calliope Cyperméthrine (50g/1) 0031/1-98APV-SAHEL Insecticide contre les principaux lépidoptéres [mpflages
0037//11-02APV-SAHEL des cultures maraichéres
CYPERCAL P186EC I Calliope Cyperméthrine (36g/l) et| 0124/,A/12-00APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principaux Iinse¢
profénofos (150g/1) 01241,A/12-03PVv-SAHEL | carpophages et phyllophages du cotonnier et coletse
acariens
CYPERCAL P230EC I Calliope Cyperméthrine (30g/l) et| 0125/,A/12-00APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principaux inse¢
profénofos (200g/1) 0125/,A/12-03PVv-SAHEL | carpophages et phyllophages du cotonnier et coletse
acariens
CYPERCAL P720EC I Calliope Cyperméthrine (120g/l) et02264/,A/01-04APv-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les  principaux ines
profénofos (600g/1) carpophages et phyllophages du cotonnier et colese
acariens
DANGELE i Dow Haloxyfop méthyl R 0226H/09-04APV-SAHEL Herbicide sélectif utilisé en post-levée contre tgaminées
AgroSciences| (104g/l) du cotonnier
DANGOROBA i Dow Glyphosate (360g/1) 0224/01-04APV-SAHEL Herbicide systémique non sélectif contre les gnées ef
AgroSciences dicotylédonées annuelles et pérennes
DIMILIN OF 6 I Uniroyal Diflubenzuron (60g/1) 000103-94APV-SAHEL Insecticide contre les locustes
Chemical 0001//10-97APV-SAHEL
0006//12-00HOM-SAHEL
DOMINATOR 360SL I Dow Glyphosate (360g/l) 0222/01-04APV-SAHEL Herbicide systémique non sélectif contre les gnées et
AgroSciences dicotylédonées annuelles et pérennes
DUEL 186EC I SenchimaG Cyperméthrine (36g/l) et | 0141//06-01APV-SAHEL Insecticide utilisé contre les chenilles phyllopbag et

profénofos (150g/1)

0141//06-04APV-SAHEL

carpophages du cotonnier
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Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
DUEL 230EC I Senchimac | Cyperméthrine (30g/l) et 0134//06-01APV-SAHEL Insecticide utilisé contre les chenilles phyllopbaget
profénofos (200g/1) 0134//06-04APV-SAHEL carpophages du cotonnier
DUO171EC I Senchimac | Cyperméthrine high-cis 0144//06-01APV-SAHEL Insecticide utilisé contre les chenilles phyllopbaget
(21g/l) et profénofos (150g/l) 0144/06-04APV-SAHEL carpophages du cotonnier
DUO 684EC I Senchimac | Cyperméthrine high-cis 0207//11-02APV-SAHEL Insecticide utilisé contre les chenilles phyllopbaget
(844g/1) et profénofos (600g/| carpophages du cotonnier
DURSBAN450ULV I Dow Chlorpyriphos-éthyl (450g/l)| 000710-94APV-SAHEL Insecticide contre les locustes et sautériaux | en
AgroSciences 0001//07-97HOM-SAHEL traitement foliaire
0001//07-02HOM-SAHEL
DURSBAN 5% DP I Dow Chlorpyriphos-éthyl (50g/kg) 0008L0-94APV-SAHEL Insecticide contre les sautériaux, les fourmis ex||
AgroSciences 0002//07-97 HOM-SAHEL termites
0002//07-02HOM-SAHEL
DURSBANSG I Dow Chlorpyriphos-éthyl (50g/kg) 000210-94APV-SAHEL Insecticide contre les termites, les noctuelless |le
AgroSciences 0003//07-97HOM-SAHEL tampins, les vers blancs sur mais et sorgho
0003//07-02HOM-SAHEL
DURSBAN 24 ULV I Dow Chlorpyriphos-éthyl (240g/l)] 001010-94APV-SAHEL Insecticide contre les sautériaux et le crique¢el
AgroSciences 0004//07-97HOM-SAHEL
0004//07-02HOM-SAHEL
DURSBAN4 EC I Dow Chlorpyriphos-éthyl (480g/l)| 001110-94APV-SAHEL Insecticide contre les ravageurs des agrumes, féieca
AgroSciences 0005//07-97HOM-SAHEL du cotonnier et des cultures maraicheres
0005//07-02HOM-SAHEL
ELSANS0EC I Tomen Penthoate (5009/1) 00B@6-99APV-SAHEL Insecticide/ovicide contre les insectes (Iépidagger
0052//06-02APV-SAHEL hémiptéres et coléoptéres) du riz, du mais, desresl
maraicheres, du niébé, des arbres fruitiers et| du
cotonnier
FANGA 500EC I ALM Profénofos (500g/1) 025@11-02APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles phyllophages | et
international carpophages du cotonnier
FLUORALM P500sc v ALM fluométuron (250g/l) et 0204H/11-02APV-SAHEL Insecticide sélectif contre les adventices annuklg
international | prométryne (250g/1) cotonnier
FOURALAN 480sL I Agan Glyphosate (480g/) 0228/06-03APV-SAHEL Herbicide systémique non sélectif appliqué avant |
Chemical semis de la culture et en post-levée des adventices
FUJFONE40EC I Nihon Isoprothiolane (400g/l) 003@11-98APV-SAHEL Fongicide contre la pyriculariose du riz
Nohyako 0034F/06-02APV-SAHEL
FURY P162EC I FMC Zéta-cyperméthrine (12g/1) et01171,A/12-00APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principales espéce
profénofos (150g/1) 0117/,A/12-03APv-sAHEL | phyllophages et carpophages et les acariens| du

cotonnier
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Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
FURY P212EC I FMC Zéta-cyperméthrine (12g/1) et01181,A/12-03APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principales espéce
profénofos (200g/1) phyllophages et carpophages et les acariens| du
cotonnier
GALLANT SUPER 1] Dow Haloxyfop-R méthyl (104g/l)) 014B/06-01APV-SAHEL Herbicide sélectif de post levée utilisé pour luttentre
AgroSciences 0146H/06-04APV-SAHEL les graminées du cotonnier
GARIL I Dow triclopyr (72g/l) et propanil | 0145H/06-01APV-SAHEL Herbicide sélectif de post levée utilisé pour luttentre
AgroSciences (360g/1) 0145H/06-04APV-SAHEL les adventices du riz
GAUCHO70wWs 1] Bayer imidacloprid (700g/l) 0201/11-02APV-SAHEL Insecticide contre les piqueurs suceurs du cotorerie
CropScience traitements de semences
GAZELLE 88EC I Bayer Acétamipride (16g/l) et 02271/01-04APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles, les pucerons est| |
CropScience | Cyperméthrine (72g/1) cochenilles du cotonnier
GLYPHONET360SL \Y DTE Glyphosate (360g/) 0232/09-04APV-SAHEL Herbicide systémique foliaire non sélectif utiliséntre
les adventices annuels pérennes
GLYPHOVIC 360SL 1] Afridis Glyphosate (360g/1) 0198/06-02APV-SAHEL Herbicide systémique non sélectif utilisé contre |le
mauvaises herbes pérennes
GRAMOXONE SUPER I Syngenta Paraquat (200g/l) 00965-00APV-SAHEL Herbicide non sélectif de contact autorisé congs| |
0096H/05-03APV-SAHEL mauvaises herbes en général
GREEN MUSCLE 1l Calliope Métarhizium flavoviride 0152//06-01APV-SAHEL Myco insecticide antiacridien utilisé pour lutteontre
(5.10°spores/g) 0152//06-04APV-SAHEL les locustes et les sautériaux
HERBEXTRA720SL I La cigogne 2,4 — D (7209/1) 019006-02APV-SAHEL Herbicide systémique de post levée contre |les
mauvaises herbes des cultures
KABAZINE 50SsC 1] Comptoir Atrazine (500g/1) 0174/06-02APV-SAHEL Herbicide de prélevée sélectif contre les dicalylées
2000 et graminées adventices du mais
KALACH 360sL 1] Calliope Glyphosate (360g/1) 004206-99APV-SAHEL Herbicide de prélevée sélectif contre les mauvalises
0049H/06-02APV-SAHEL herbes pérennes en prélevée des cultures
LASER480sC \Y Dow Spinausad (480g/1) 0156/1-01APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles phyllophages | et
AgroSciences 0156//11-04APV-SAHEL carpophages du cotonnier
LASSO GD 1] Monsanto Alachlore (350g/l) et atrazined210A/06-03APV-SAHEL Herbicide sélectif de pré émergence contre |les
(2509/1) adventices du mais et de la canne a sucre
LASSO GD MICROTECH 1] Monsanto Alachlore (300g/l) et atrazined211A/06-03APV-SAHEL Herbicide sélectif de pré émergence contre |les
(180g/1) adventices du mais et de la canne a sucre
LONDAX 60 DF 1] Dupont de Bensulfuron-méthyl (600g/l)| 0053/06-99APV-SAHEL Herbicide sélectif du riz irrigué recommandé coné®
Nemours 0053H/06-02APV-SAHEL

cypéracées et aussi efficace contre les dicotyh*’zs;i«am'\1

possédant un effet complémentaire contre les géasi
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Spécialité Classe Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)

MAGNUM 388EC I SenchimaGc | Cyperméthrine (72g/1) 0196/,A/06-02APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les chenilles carpgels,
Acétamipride (16g/l) et phyllophages, les piqueurs suceurs et les acaden
triazophos (300g/1) cotonnier

MARSHAL 2% DP FMC Carbosulfan 00471/06-99APV-SAHEL Insecticide contre les locustes et plusieurs gede

Europe (20g/kQ) 00471/06-02APV-SAHEL sauterelles

MISTRAL 450DP I SenchimaG Endosulfan (250g/1) et 0219/,F/06-03APV-SAHEL | Insecticide — Fongicide contre les chenil
chlorothalonil (200g/1) phyllophages, carpophages, les piqueurs suceues ¢t

maladies fongiques du cotonnier

NURELLE D36/150EC | 1II Dow Cypermeéthrine (36g/l) et 01471/06-01APV-SAHEL Insecticide utilise en culture cotonniére pour duf

AgroScienceg chlorpyrifos éthyl (150g/l) | 0147//06-04APV-SAHEL contre les principaux Iépidoptéres ravageurs
cotonnier

NURELLE D36/200EC | 1II Dow Cypermeéthrine (36g/l) et 01481/06-01APV-SAHEL Insecticide utilise en culture cotonniére pour duf

AgroScienceg chlorpyrifos éthyl (200g/l) | 01481/06-04APV-SAHEL contre les principaux |épidoptéres ravageurs
cotonnier

ONCOL5G I Sumitomo Benfuracarb (50g/kg) 0185%/06-02APV-SAHEL | Insecticide/nématicide contre les ravageurs du diz

Corporation mais, du sorgho et des cultures maraicheres

ONCOL10EC I Sumitomo Benfuracarb (100g/kg) 0184/06-02APV-SAHEL | Insecticide/nématicide contre les pucerons, jassiet

Corporation thrips du cotonnier ainsi que les mineuses delésuédn
culture maraichéres

PADAN 4 G I Sumitomo Cartap (49/kg) 018806-02APV-SAHEL Insecticide systémique contre les foreurs, lesitke

Corporation enrouleuses des feuilles, les hispides, et chen
mineuses du riz

PERCAL M DP Il Calliope Perméthrine (4g/kg) et 0050i/06-99APV-SAHEL Insecticide contre les principales especes de ptiées
malathion (16g/kg) 0050i/06-02APV-SAHEL et de Iépidoptéres ravageurs des denrées stockées

PHOENIX44EC v Senchimac | Cyperméthrine (36g/l) et 01971/06-02APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles carpophages st
Acétamipride (8g/l) pigueurs suceurs du cotonnier

RELDAN 40EC Il Dow Chlorpyripos (400g/1) 019206-02APV-SAHEL Insecticide contre les défoliateurs des cultuiggares

AgroSciences et maraicheéres

RICAL 345EC Il Calliope Propanil (230g/1) et 0212H/06-03APV-SAHEL Insecticide systémique sélectif appliqué en peséé
thiobencarb (115g/1) (adventices et riz) contre les adventices du riz

ROCKY 350EC I Calliope Endosulfan (3509/1) 01886-02APV-SAHEL Insecticide/acaricide non systémique contre lesdtes

piqueurs suceurs, les défoliateurs, les chenilieguses
ainsi que les acariens du cotonnier
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Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
ROCKY 386EC I Calliope Endosulfan (350g/1) et 02281/09-04APv-sAHEL | Insecticide utilisé contre les chenilles phylloges et
Cyperméthrine (36g/1) carpophages du cotonnier
ROUNDUP360SL v Monsanto Glyphosate (360g/1) 018/J6-02APv-SAHEL | Herbicide systémique non sélectif contre les mesesq
herbes annuelles, pérennes et vivaces
ROUNDUP68 SG v Monsanto Glyphosate (68g/1) 018836-02APv-SAHEL | Herbicide systémique non sélectif contre les meaed
(MON 14420) herbes annuelles, pérennes et vivaces
SANAZINE I Dow Atrazine (500g/1) 0223//01-04APv-SAHEL | Herbicide sélectif utilisé en pré émergence cong®
AgroSciences adventices annuels (graminées et dicotylédonées)ailsi
SELECT120EC I Calliope Cléthodime (120g/l) 023809-04APVv-SAHEL | Herbicide sélectif utilisé en post levée contres
graminées du cotonnier
sumicomBl 30EC I Sumitomo Fénitrothion (2509 :I) 0099//12-00APV-SAHEL | Insecticide contre les principaux insectes desupest et
Corporation | fenvalérate (50g/1) 0099//12-03APV-SAHEL | contre les locustes et les sautériaux
SUMICOMBI —ALPHA 25 I Sumitomo Fénitrothion (245g :I) 0100//12-00APV-SAHEL | Insecticide contre les locustes et les sautériaux
uLv Corporation | fenvalérate (5g/1) 0100//12-03APV-SAHEL
SUMITHION 3D u Sumitomo Fénitrothion (30k/kg) 010WA2-00APV-SAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectdss
Corporation 0101//12-03APV-SAHEL | cultures, des grains stockés et contre les lociettdes
sautériaux
SUMITHION 5D U Sumitomo Fénitrothion (50g/kg) 010212-00APV-SAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectédss
Corporation 0102i/12-03APV-SAHEL | cultures et contre les locustes et les sautériaux
SUMITHION 50 EC I Sumitomo Fénitrothion (500g/1) 010812-00APv-sAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectdss
Corporation 0103i/12-03APV-SAHEL | cultures et contre les locustes et les sautériaux
SUMITHION L-20 U Sumitomo Fénitrothion (200g/1) 010412-00APV-sSAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectdss
Corporation 0104i/12-03APV-SAHEL | cultures et contre les locustes et les sautériaux
SUMITHION L-50 I Sumitomo Fénitrothion (500g/1) 010812-00APV-sAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectéss
Corporation 0105i/12-03APV-SAHEL | cultures et contre les locustes et les sautériaux
SUMITHION L-100 I Sumitomo Fénitrothion (1000g/l) 0106812-00APV-SAHEL | Insecticide utilise contre les principaux insectdss
Corporation 0106//12-03APV-SAHEL | cultures et contre les locustes et les sautériaux
TENOR500sC I SenchimaG Profénofos (500g/1) 013@06-01APv-SAHEL | Insecticide utilise contre les chenilles phyllopbaget
0135//06-04APV-SAHEL | carpophages du cotonnier
TENOR C168EC I SenchimaG | cyfluthrine (18g/1) et 01821/06-02APV-SAHEL | Insecticide utilise contre les chenilles phyllopbsaget
profénofos (150g/1) carpophages du cotonnier
TENOR C218EC I Senchimac | cyfluthrine (18g/1) et 0216//06-03APV-SAHEL | Insecticide utilise contre les chenilles phyllopbsg

profénofos (200g/1)

carpophages et homoptéres piqueurs suceurs dungerto

N
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Spécialité Classe| Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
THIOFANEX 350EC I SenchimaG Endosulfan (350g/1) 01404/06-01APv-SAHEL | Insecticide et acaricide utilisé contre les cheasi
0142/,A/06-04APv-sAHEL | phyllophages et carpophages, les piqueurs suceles
acariens du cotonnier
THIOFANEX 500EC I SenchimaG Endosulfan (500g/1) 013i7A/06-01APV-SAHEL | Insecticide et acaricide utilisé contre les chesi
01371,A/06-04APVv-sAHEL | phyllophages et carpophages, les piqueurs suctles
acariens du cotonnier
TOPSTAR400SC I Bayer Oxadiargyl (400g/1) 0084/05-00APV-SAHEL Herbicide autorisé en prélevée contre les adventice
CropScience 0084H/05-03APV-SAHEL riz pluvial
TORPEDO D210EC I SenchimaG Deltaméthrine (10g/l) et 0206/,A/11-02APV-SAHEL | Insecticide/acaricide en culture cotonniére
triazophos (200g/1)
TORPEDO L212EC I SenchimaG lamdacyhalothrine (12g/1) et 0183/,A/06-02APV-SAHEL | Insecticide/acaricide utilisé contre les chenil
triazophos (200g/1) carpophages, phyllophages et les acariens du deton
TRIAZOPHOS I Bayer Triazophos (420g/1) 011@212-00APV-SAHEL Insecticide utilise contre les insectes piqueursests

HOSTATHION40EC

CropScience

0112//12-03APV-SAHEL

du cotonnier

UNDEN 2 DP

Bayer
CropScience

Propoxur (420g/1)

010812-00APV-SAHEL
0108//12-03APV-SAHEL

Insecticide utilise contre les locustes et les &saulx,

les insectes du riz et des cultures maraichéres
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AnnexeB

Liste des pesticides autoriseés au Burkina
Faso sous toxico-vigilance par le Comité
Sahélien des Pesticides (CSP)
(Mars 1994-Septembre 2004)
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Spécialité Classe Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
CAIMAN 500EC Ib STEPC Endosulfan (500g/1) 0214A/06-03APV- Insecticide — acaricide contre les chenilles pipHiages,
SAHEL carpophages et les acariens du cotonnier
CONQUEST PLUS388EC | Ib Aventis Acétamipride (16g/l), 0086//05-00APV-SAHEL | Insecticide autorisé contre les chenilles, les prg
Cyperméthrine (72g/l) et | 0086//05-03APV-SAHEL | aleurodes, acariens, thrips et cochenilles
triazophos (300g/l)
CYPERCAL MM 336SL Ib Calliope Cyperméthrine (36g/l) et | 01664/11-01APv-SAHEL | Insecticide contre les chenilles phyllophages | et
Méthamidophos (300g/1) carpophages du cotonnier
CYPERCAL MO 286SL b Calliope Cyperméthrine (36g/l) et | 0167i/11-01APv-SAHEL | Insecticide contre les chenilles phyllophages | et
Monochrotophos (250g/1) carpophages du cotonnier
CYPERFOS336EC b SenchimG Cyperméthrine (36g/l) et | 0217{,A/06-03APV- Insecticide systémique et acaricide pour luttertreoies
Méthamidophos (250g/l) | SAHEL chenilles carpophages et les piqueurs suceurstdardger
CYTOFOS2836EC b SenchimG Cyperméthrine (36g/l) et | 0218i/06-03APV-SAHEL | Insecticide contre les chenilles carpophages | et
Monochrotophos (250g/1) carpophages du cotonnier
DELTAPHOS210EC b Aventis Deltaméthrine (10g/l) et | 0151//06-01APV-SAHEL | Insecticide utilisé en culture cotonniére poutduontre
triazophos (200g/1) les principaux lépidoptéres ravageurs du cotonnier
DURSBAN—B 18/150ec | Ib Dow Cyfuthrine (18g/l) et 0128//06-01APv-sAHEL | Insecticide utilisé en culture cotonniére pourduttontre
AgroSciences | chlorpyrifos (150g/1) 01281/06-04APV-SAHEL | les principaux Iépidoptéres ravageurs du cotonnier
DURSBAN—B 18/200ec | Ib Dow Cyfuthrine (18g/l) et 0129//06-01APV-SAHEL | Insecticide utilisé en culture cotonniére pourduttontre
AgroSciences | chlorpyrifos (200g/1) 0129//06-04APV-SAHEL | les principaux Iépidoptéres ravageurs du cotonnier
ENDOCOTON350EC Ib Hydrochem CI | Endosulfan (350g/1) 01092-00APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principales espéce
0119//12-03~PVv-SAHEL | phyllophages et carpophages les pucerons et lekrea
du cotonnier
ENDOCOTON500EC Ib Hydrochem CI | Endosulfan (500g/1) 01202-00APV-SAHEL | Insecticide/acaricide contre les principales espéce
0120//12-03~Pv-sSAHEL | phyllophages et carpophages les pucerons et lekrea
du cotonnier
MARSHAL 25EC Ib Fvic Europe Carbosulfan (250g/1) 00466-99APV-SAHEL | Insecticide contre les pucerons et les thrips darsoer

0046//06-02APV-SAHEL
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Spécialité Classe Firme Matiere(s) Numéro Domaines d'utilisation
commerciale OMS Active(s)
PHASER350EC b Bayer Endosulfan (350g/1) 008205-00APV-SAHEL Insecticide autorisé en premiere fenétre contre | les
CropScience 0082//05-03APV-SAHEL chenilles phyllophages, la mouche blanche, les nonse
et les acariens du cotonnier
PHASERS500EC b Bayer Endosulfan (500g/1) 011312-00APV-SAHEL Insecticide : acaricide contre les principales espée
CropScience 0113//12-03APV-SAHEL phyllophages et carpophages les pucerons et teeas
du cotonnier
PLEXUS E510EC Ib SenchimaG Deltaméthrine (10g/l) et 0173,A/11-01APV-SAHEL Insecticide contre les chenilles phyllophages,
Endosulfan (500g/1) carpophages, les piqueurs suceurs et les acariens d
cotonnier
ROCKY 500EC Ib Calliope Endosulfan (500g/1) 02006-02APV-SAHEL Insecticide/acaricide contre les insectes piqusuceurs,

les défoliateurs, les chenilles mineuses et lesieatadu
cotonnier
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Annexe

Verification de I'nypothese H2 du
chapitre 3

Considérons un échantillon de sol de volumest de teneur en eau initiale,. En
désignant pam’ la masse d’eau initiale contenue dans I'échantilbona :

Mg = W, o0V 1)
ou p, est la masse volumique du sol

Admettons que I'échantillon de sol est placé damsysteme fermé de volume ou la
pression de vapeur initiale de I'eau est négligrabin laisse le systéme évoluer jusqu’a ce
que la pression de vapeur d'eaB, , a lintérieur soit égale a la pression de vapeur

d’equilibre, P,
En désignant paAm, la masse d’eau perdue par I'échantillon, la ma&sau, m,, qui reste
dans I'échantillon est donnée par :

m, = m’ - Am, (2)

Par ailleurs, si on suppose que la vapeur d’eait alie loi des gaz parfaits, la masse de la
vapeur d’eaum;, dans la phase gazeuse est donnée par :

my =2 e (3)

Am, =m; 4)
et la relation (2) s’écrit :
M_P.V
m, =mg -~ = ®)
RT
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La teneur en eau finaley, dans I'échantillon sera :

W=y (6)

Application
V=12,068 cm; p=1,5 glcni; Me=18 g/md; Py 4274 Pay=600 cnf; T=303,15K we=3%
La masse d’eau initiale dans I'’échantillon vaut :

m) = 0,543g (7)
La masse d’eau perdue par I'échantillon vaut :

Am, =0,0189 (8)

La masse d’eau restant dans I'’échantillon est dopaé:

m, = 05259 9)
Et la teneur en eau finale vaut :
w=0,029= 003= 3% (10)
On abouti finalement a :
W= W, (11)
c'est-a-dire :
Preg = Peq = CSte (12)

Précisons tout de méme que les variations de votlontil est question dans nos expériences
sont inférieures a 600 ¢ret I'nypothéséH2 du chapitre 3 est bien vérifiée.
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