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INTRODUCTION

Résumé

L'utilisation par les agriculteurs de fertilisants et de produits phytosanitaires
entraine un risque de contamination de la ressource en eau. Ce risque, joint aux
exigences de qualité de cette derniére, a pour effet un accroissement de son coiit et sa
fragilisation.

Le souci de concilier I'emploi des produits de protection des cultures et la qualité de
la ressource en eau a conduit en particulier & I'élaboration du projet EUREKA ISMAP,
dont l'objectif est la réalisation d'un systéme- d'information et d'aide & la décision
pour la gestion des pollutions diffuses d'origine agricole. Dans ce systéme, la
composante "modélisation" est appelée a jouer un rdle important.

Les travaux présentés dans ce mémoire entrent dans le cadre de cette composante: le
but de cette thése est la conception et l'application & un site-test d'une méthodologie
d'utilisation des outils de simulation des transferts en milieu souterrain de l'eau et
des contaminants, afin de déterminer les quantités maximales de produits
phytosanitaires pouvant étre épandues a la surface du sol, sans pour autant risquer de
contaminer les captages en aquifére.

Le développement des techniques de production agricole a été marqué, depuis la seconde
guerre mondiale, par le développement des techniques de fertilisation et de protection des
cultures; les produits phytosanitaires, en éliminant une partie des agressions biologiques
dont les cultures sont victimes, permettent une amélioration sensible de la productivité des
exploitations. Néanmoins, l'utilisation répétée de ces produits peut entrainer la contamination
chronique de la ressource en eau, la rendant inutilisable, ou grevant son cofit de production,

du fait de la nécessité d'implanter des installations de traitement.

Dans les pays développés, la qualité de la ressource en eau est sujette 2 une réglementation
stricte. Ainsi, les normes européennes tolérent une concentration en produits phytosanitaires
dans les eaux de captage, limitée a 0,1 ug.l'l par substance individuelle, et a 0,5 ug.l'l pour le
total des produits. Le dépassement de ces valeurs-guides dans les eaux de pompage entraine
un traitement de I'eau captée, ce qui se traduit par un surcolit de la ressource. En France, dans
le cas ou les concentrations en produits phytosanitaires sont supérieures a 5 ug.l'l, la
distribution de l'eau captée est interdite, quand bien méme il serait techniquement possible

de la traiter.

Concilier la protection des cultures et la qualité de la ressource en eau passe par une
meilleure gestion des apports futurs en produits phytosanitaires et par un suivi du devenir

~

des apports passés dans les zones & risque. Toutefois, les facteurs influant sur le devenir des




produits phytosanitaires sont si nombreux (conditions climatiques, pratiques culturales,
facteurs agronomiques, pédologie, géologie,...) que l'on n'envisage plus, a l'heure actuelle, de
gérer les pratiques et les pollutions agricoles a I'échelle de grands bassins versants, sans
avoir recours 4 des outils d'aide a la décision. C'est pourquoi, en 1990, a été lancé le projet
EUREKA ISMAP (acronyme de Integrated System for the Management of Agricultural
Pollutions), dont le but est la réalisation d'un systtme d'information et d'aide a la décision
pour le suivi des pollutions d'origine agricole. La composante d'aide a la décision, notamment,
s'appuie largement sur les outils de modélisation. Elle permettra entre autres de définir des

périmetres de protection des captages, des valeurs-guides pour l'emploi des produits

phytosanitaires, etc. (ISMAP, 1993.a; Usseglio-Polatera and Gatti, 1993).

La problématique de l'emploi des outils de modélisation se heurte a deux questipns: le choix
des outils d'une part - quelles sont les hypothéses sur les phénomeénes physiques, les choix de
modélisation - et la méthodologie d'utilisation de ces outils d'autre part. Outils et
méthodologies dépendent bien siir du type de probléme a résoudre et du souci de raffinement
que l'on apporte A son traitement. Les travaux présentés dans ce mémoire ont pour objet de
définir et d'appliquer 2 un site-test une méthodologie d'utilisation d'outils de modélisation,
en vue de déterminer les quantités maximales de produits phytosanitaires (désignées dans la
suite de ce mémoire par "valeurs admissibles") que I'on peut tolérer a 'épandage, sans
risquer d'entrainer, au niveau des captages en aquifére, un dépassement des normes de
potabilité.

Des méthodologies existantes permettent d'estimer la vulnérabilité de la ressource en eau par
rapport 3 la contamination par les produits phytosanitaires. Ces méthodes ne permettent
cependant que d'établir une classification relative, entre zones plus ou moins sensibles. Elles
ne donnent pas d'indications concrétes sur les taux admissibles d'épandage en produits
phytosanitaires 2 la surface du sol. De plus, ces méthodes font souvent appel 2 des hypothéses

simplificatrices, voire trop schématiques, qui ne sont pas forcément justifiées dans tous les

cas.

La méthodologie proposée dans le cadre de cette thése résout dans une large mesure ces
problémes, en fournissant des indications concrétes sur les taux admissibles d'épandage a Ia
surface du sol. Elle s'appuie sur la modélisation mécaniste déterministe de I'hydrologie et du
transfert des produits phytosanitaires en milieu souterrain. Un volet de cette méthodologie
concerne la prise en compte des incertitudes et de la variabilité spatiale des caractéristiques
du sol, qui jouent un rdle non négligeable vis-a-vis du devenir des produits phytosanitaires.
La procédure mise au point et les résultats obtenus seront intégrés dans le systéme d'aide & la

décision ISMAP.
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Ce mémoire est articulé comme suit:

- dans le premier chapitre, nous présentons les divers phénomenes physiques et physico-
chimiques qui régissent le devenir des produits phytosanitaires en milieu souterrain,
ainsi que les grands principes de modélisation généralement adoptés; le probléme de la
prévention de la contamination des captages en aquifére est abordé par le biais des
notions de risque et de vulnérabilité. Nous établissons un état de Il'art sur les

méthodologies existantes de l'estimation de la vulnérabilité de la ressource en eau;

- Le second chapitre traite de la modélisation hydrologique d'un site-test du projet ISMAP

(ISMAP, 1987.b), le bassin du Grand Morin, qui contribue a Il'alimentation en eau
potable de la Région Parisienne. Cette étape nécessaire de nos travaux a permis de mener

une réflexion sur la capacité de I'outil numérique 2 modéliser les processus s'y

produisant.

- le troisiéme chapitre présente la méthodologie congue dans le cadre de cette thése, ainsi

que les outils de modélisation retenus. On présentera également les résultats

d'application de cette méthodologie au site-test du Grand Morin pour un produit

phytosanitaire particulier, I'atrazine.

- Le quatrieme chapitre aborde le probléeme de la variabilité spatiale des caractéristiques

du sol et du sous-sol. En effet, la modélisation développée nécessite la connaissance de
nombreux paramétres dont on sait que leur détermination est trés incertaine et qu'ils
présentent de grandes variations spatiales. Il est donc irréaliste - et dangereux - de
prétendre dresser des cartes de quantités d'épandage admissibles a la surface du sol
sans intégrer ces incertitudes sur les paramétres mis en jeu. La notion de pression de
pollution admissible a la surface du sol, intégrant la notion de risque, doit étre associée
avec celle de degré de confiance dans la protection du captage.

Dans ce chapitre, nous exposons comment, sur la base de simulations type Monte Carlo,
nous avons mis en évidence l'influence de la variabilité spatiale des caractéristiques du

sous-sol sur les quantités calculées.
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I - MODELISATION DU DEVENIR DES PRODUITS
PHYTOSANITAIRES ET PROTECTION DE LA RESSOURCE EN EAU

Résumé

Les outils de modélisation peuvent &tre d'un grand secours dans le domaine de la prise
de décision liée aux pollutions par les produits phytosanitaires. La modélisation du
devenir des produits phytosanitaires en milieu souterrain implique des
simplifications et des choix dans la description des phénoménes en jeu; les principaux
choix sont présentés ici, ainsi que divers outils de modélisation existants. Le
probleme de l'incertitude sur les paramétres de modélisation conduit 3 mettre en
question la validité de la modélisation en tant qu'outil de prévision, d'ot I'intérét
actuel pour les concepts de risque de contamination et de vulnérabilité de la ressource
en eau, utiles du point de vue préventif. Le manque d'intérét pratique du concept de
vulnérabilité conduit cependant A envisager une approche alternative, abordée dans le
chapitre III,

I-1. INTRODUCTION

La contamination des ressources en eau par les produits phytosanitaires n'est pas un
phénoméne nouveau; cependant, elle a acquis dans les derniéres années une importance bien
plus grande que par le passé (Ramade, 1992). Il devient donc nécessaire, lorsque l'on envisage
d'utiliser un produit phytosanitaire sur un site agricole donné, d'estimer I'impact de cette
utilisation sur la ressource en eau au niveau de ce site. Les outils de modélisation peuvent
jouer un réle important dans cette estimation, qu'ils soient utilisés en vue de Ia prédiction du
devenir des contaminants ou pour la prévention de la pollution de la ressource (par exemple

pour la définition de périmetres de protection des captages).

Le but des travaux présentés ici est de définir et d'appliquer une méthodologie d'utilisation
d'outils de modélisation du devenir des produits phytosanitaires en milieu souterrain, dans le
but d'aider a définir des modalités pratiques d'utilisation des produits phytosanitaires, tout

en respectant des objectifs de qualité de la ressource en eau.

La section 2 décrit les processus hydrodynamiques qui jouent un réle déterminant vis-3-vis
du devenir des produits phytosanitaires, ainsi que leur modélisation dans un contexte
mécaniste. La section 3 passe en revue les différents mécanismes agissant sur les produits
phytosanitaires sous la surface du sol, ainsi que les différentés maniéres dont ils sont
modélisés en régle générale. La section 4 recense les systtmes de modélisation du devenir des

produits phytosanitaires en milieu souterrain les plus couramment mentionnés dans la




littérature ; la section S5 introduit le probléme de la variabilité spatiale des caractéristiques
des sols et les difficultés que pose sa représentation en termes de modélisation.

Le sixieéme paragraphe présente le concept de vulnérabilité, issu des probléemes posés par
I'emploi de la modélisation en tant qu'outil de prédiction. Le paragraphe 7 présente enfin la

nécessité d'une approche alternative, qui sera détaillée dans le second chapitre.

Aprés application sur les cultures, les produits phytosanitaires sont soumis a une série de
processus susceptibles de provoquer la contamination des aquiféres (Boesten, 1987). Leur
devenir est li€é 2 [D’existence de plusieurs processus, biologiques et physico-chimiques, parmi

lesquels on retiendra les suivants (Cf. figure I-1):
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Figure I-1: cycle des produits phytosanitaires (d'aprés Vachaud and Vauclin, 1992)

Une fraction des produits épandus est assimilée par les cultures elles-mémes. La fraction
restante, volatilisée 2 la surface du sol et du feuillage des plantes, retourne 2 I'atmosphére.
Une partie de ces produits sous forme de vapeur est susceptible de se dissoudre dans l'eau de
pluie est d'étre ainsi réinfiltrée dans le sol.

Lorsque la pluie est trop intense pour étre entidrement infiltrée dans le sol ou que la zone non
saturée du sol disparait par suite de la remontée de I'horizon saturé, le ruissellement
apparait. Les produits phytosanitaires contenus dans les couches supérieures du sol peuvent
étre alors emportés par les caux de ruissellement, soit sous forme dissoute, soit sous forme

adsorbée quand l'eau de ruissellement transporte des particule fines sur lesquelles ces

produits se sont fixés.
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La partie de produits phytosanitaires qui parvient i s'infiltrer est soumise 3 de nombreux
phénomeénes physiques, biologiques et physico-chimiques.

Dans la zone non saturée, une partie des produits en solution se volatilise et rejoint la phase
gazeuse (ou aérée) du sol. Cette fraction volatilisée est susceptible a son tour, par diffusion
gazeuse a travers les pores connectés a la surface du sol, de rejoindre I'atmosphére.

Une certaine quantité des produits restant en solution est prélevée par les racines des plantes
en méme temps que l'eau de la zone non saturée, une autre partie se fixe, par adsorption, sur
la matrice poreuse du sol.

Le reste est soumis 4 de nombreux processus de dégradation, principalement en phase liquide:
biodégradation par les micro-organismes (en majorité des bactéries aérobies), dégradation par
hydrolyse ou par oxydo-réduction et photolyse (action du rayonnement solaire, limitée aux
premiers centimétres du sol). Les produits de cette dégradation peuvent &tre également actifs
chimiquement (on parle dans ce cas de métabolites) ou bien inertes (on emploie alors le terme
de résidus).

Les produits phytosanitaires qui parviennent a la zone saturée du sol subissent également les
phénomenes d'adsorption et de dégradation. Cependant, en raison de la plus faible teneur de la
zone saturée en matiéres organiques, la dégradation et l'adsorption dans la zone saturée sont

beaucoup moins importantes que dans la zone non saturée.

Le devenir des produits phytosanitaires dans le milieu souterrain est fortement conditionné
par I'hydrodynamique, qui détermine la durée pendant laquelle ils seront soumis aux

processus décrits ci-dessus.

On s'intéressera par la suite aux mécanismes se produisant sous la surface du sol.

I-2. LES PROCESSUS HYDRODYNAMIQUES EN MILIEU SOUTERRAIN ET LEUR
MODELISATION

I-2.1. Définitions

Porosité

La porosité volumique d'un sol est définie comme le rapport du volume des vides au volume de
ce sol. Elle peut étre déterminée par exemple en prélevant un échantillon de sol saturé et en
mesurant sa masse avant et aprés séchage. En régle générale, la valeur de la porosité dépend de
la taille de I'échantillon considéré (Cf. figure I-2). Pour des volumes faibles, le nombre de
pores contenu dans I'échantillon est trop petit pour permettre une prise de moyenne

statistique: la porosité va subir des variations importantes en fonction de ce méme volume




(région "microscopique” de la figure I-2). Lorsque le volume augmente, le nombre de pores
devient suffisant pour définir une porosité constante: on parle alors de porosité
"macroscopique". Le volume de sol qui délimite la frontiere entre domaines microscopique et
macroscopique est désigné sous le nom de Volume Elémentaire Représentatif (Bear, 1972).
Enfin, suivant la nature du sol considéré, il peut exister une troisiéme région, dans laquelle la
porosité va augmenter, en raison de la présence d'hétérogénéités a grande échelle.

Dans la suite de ce mémoire, nous considérerons des grandeurs et des lois physiques définies

a l'échelle du Volume Elémentaire Représentatif (VER).

Porosité

Macroscopique

Microscopique

Hétérogéne

— — — - Homogéne

Volume

Figure I-2: Variations de la porosité et Volume Elémentaire Représentatif (d'aprés Bear, 1972)

Teneur volumique en eau

La teneur volumique en eau 8 est définie comme le rapport entre le volume d'eau contenu dans

un VER de sol et le volume de ce VER. Cette grandeur est adimensionnelle.

Pression capillaire
Lorsque le sol n'est pas totalement saturé, les phénomenes de tension superficielle a
l'interface liquide-gaz provoquent une différence de pression entre les phases liquide et

gazeuse. On suppose en général que la phase gazeuse est 3 la pression atmosphérique. La
pression capillaire P_ (Pa) est définie comme:

P =P, -P (1

edu

avec P, pression atmosphérique (Pa) et P,,, la pression dans l'eau (Pa).
Cette pression capillaire est en général exprimée en terme d'une hauteur d'eau y (m), par la

relation:
P

C
plﬂﬂ g

ol P.au (kg.m’j) est la masse volumique de l'eau et g (m.s'z) I'accélération de la pesanteur.

v=- (1.2)

.

v a une valeur négative dans le cas ol le sol est non saturé. Sa valeur dépend des effets
capillaires, elle est donc liée a la teneur en eau du sol. La relation y(®), qui porte le nom de
"courbe de succion", est une caractéristique du milien poreux que l'on considére. Elle
présente un caractére hystérétique (Thony, 1970) et est influencée par les effets dynamiques
(Vauclin, 1971). Cependant, la plupart des modélisations négligent ces deux effets, ce qui

conduit 4 des relations univoques entre pression capillaire et teneur en eau.

Loi de Darcy
Darcy (1856), pour un écoulement unidirectionnel dans un sol, a mis en évidence une
dépendance linéaire entre le débit par unité de surface (encore appelé "vitesse de Darcy") et
le gradient de la charge hydraulique. La généralisation de cette loi au cas tridimensionnel
s'exprime:

V;, = - K Grad H (L.3)
ou V, (m.s'l) est la vitesse de Darcy (vecteur), K (m.s'l) la conductivité hydraulique
(tenseur), H (m) la charge hydraulique et Grad l'opérateur vectoriel gradient.

La charge, qui représente une énergie par unité de poids, est en général définie par:

H=vy+z (14)
z (m) étant la cote (positive vers le haut) du point considéré.
Dans le cas d'un milieu isotrope, le tenseur K est diagonal sphérique, il se réduit donc 2 un
scalaire. La valeur de K dépend des propriétés de la matrice poreuse et de I'eau (viscosité,

masse volumique). Dans un milieu non saturé, cette conductivité dépend de la teneur en eau.
On définit la vitesse interstitielle - ou "de pore" - V, (m.s'l) par:

v, =—* (L5)

Cette vitesse est celle 4 laquelle les particules fluides se déplacent réellement dans le sol.

Equation de Richards
Le principe de continuité s'écrit, en supposant le sol indéformable et l'eau incompressible:
a0
§+Dide=Qh (16)
ou Q, (s'l) représente le terme source/puits hydrique (exemple: prélévement racinaire) et Div

l'opérateur scalaire divergence. En introduisant l'expression de la vitesse de Darcy donnée

dans (I.1), on obtient:

a0

>+ Div(-KGradH) = @, (17)
En introduisant la capacité capillaire C, (m-l):

c dw 5

on obtient la formulation de Richards (1931):
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I-3. LES PROCESSUS INFLUENCANT LE DEVENIR DES PRODUITS

PHYTOSANITAIRES EN MILIEU SOUTERRAIN ET LEUR MODELISATION

I-3.1. Equation du transport

Le transport d'un produit phytosanitaire en solution dans l'eau du sol est décrit par

I'équation suivante:

%(pd S+6C+(n-6) G) = - Div (Pp+Bp) + O, (1.10)

(a) (b) (c)

ol py est la masse volumique du sol sec (kg.m'3), S la concentration du produit en phase solide

(lcg.kg'l sol sec), C sa concentration en phase liquide (kg.m'3), 1 la porosité du sol, G la

concentration en phase gazeuse (kg.m'3), ® le flux convectif (grandeur vectorielle) en phase

liquide (kg.m'z.s'l), & le flux diffusif (vecteur) en phase liquide (kg.m'z.s'l) et Q, le terme

source/puits (kg.m“3.s'l).

Le terme (a) représente l'accroissement au cours du temps de la quantité de produit en un
point donné du sol; le terme (b) représente les apports en produit, par convection et diffusion,
dans la phase liquide; le terme (c) renferme les termes sources ou puits divers, en particulier

la dégradation des produits.

1-3.2. Transport dans la phase liquide

1-3.2.1. Expression du flux convectif
Le flux convectif ® est donné par:

D=V, C (L.11)

Cette formule exprime le fait que le produit est transporté dans la phase liquide uniquement.

1.3.2.2. Expression du flux diffusif

La diffusion est décomposée en deux termes, la diffusion moléculaire d'une part et la
dispersion cinématique d'autre part. Si la premidre est liée aux caractéristiques du produit en

solution, la seconde dépend de celles de I'écoulement. Le phénomeéne de dispersion est
modélisé par une loi de Fick, qui considére que le flux diffusif @®p d'un produit est

proportionnel au gradient de concentration de produit:

@p = -0DGradC (1.12)

EERREEE

11

D étant la diffusivité (mz.s'l), égale a4 la somme de la diffusivité moléculaire Dyor (mz.s'l) et

de la diffusivité associée a la dispersion cinématique Dg;, (mz.s'l).

D = Dpgo1 + Dy, (1.13)

On adopte en général I'hypothése que Dg;, est proportionnelle & la vitesse interstiticlle de
l'eau.

Deyy, = aV;  (Bear et Verruiji, 1987) (1.14)
ol a est la dispersivité (m). Dans un écoulement bi- ou tridirectionnel, on fait la distinction

entre la dispersion se produisant dans la direction de l'écoulement (dispersion longitudinale)

et la dispersion se produisant dans un plan orthogonal (dispersion transversale). On introduit
alors deux coefficients, la dispersivité longitudinale o et la dispersivité transversale o,

On ajoutera que certaines modélisations (Van Genuchten et Wierenga, 1976 ; Brusseau, 1991 ;

Brusseau et al.,, 1992) décrivent l'eau contenue dans le sol en termes de fraction mobile et

immobile et en introduisant un coefficient d'échange cinétique entre ces deux fractions.

I-3.3. Le phénomeéne d'adsorption

Un produit phytosanitaire en solution dans l'eau d'un sol se répartit entre les trois phases
présentes dans la zone non saturée: air, eau et matrice solide. Le processus de répartition
entre l'eau et la matrice solide porte le nom d'adsorption. Il détermine pour une grande part la

mobilité des produits dans les sols.

L'adsorption est due a la fixation, sur la matrice solide, d'une partie des molécules de produit
phytosanitaire en solution dans l'eau souterraine. Cette fixation est assurée par des
mécanismes physiques (forces de Van der Waals, pont hydrogéne) ou chimiques (liaisons
ioniques). On sépare habituellement les composants du sol en deux fractions distinctes, la
fraction minérale et la fraction organique. L'adsorption des produits phytosanitaires se
produit principalement sur les matériaux organiques (Calderbank, 1989), la fraction
minérale, bien que possédant une grande surface spécifique, jouant un réle peu actif dans ce
processus. En particulier, si la teneur du sol en matiéres organiques dépasse un certain seuil
(g€néralement quelques %), les sites d'adsorption de la fraction minérale se trouvent
recouverts en quasi-totalité par les matidéres organiques qui les entourent (Khan, 1980), si
bien que le r6le de la fraction minérale dans l'adsorption devient en pratique négligeable

(Menzer et Nelson, 1986 ; cités par Calderbank, 1989 ; Calvet et al., 1980).

Les matériaux de nature organique étant relativement abondants dans les couches
superficielles du sol, les produits phytosanitaires subissent une fixation par adsorption plus

importante dans ces couches superficielles que dans les couches profondes.

i
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La physico-chimie de I'adsorption dépend beaucoup de I'état hydrique du sol : sur un sol
initialement sec, les molécules d'eau, qui possédent une forte polarité, seront plus facilement
adsorbées sur les sites hydrophiles que les produits phytosanitaires : ceux-ci se fixeront
donc sur les sites hydrophobes. Les molécules de produit phytosanitaire sont alors orientées
de telle facon que leur partie hydrophobe est éloignée de la surface de la matrice solide : elle
bloque alors l'accés des autres sites d'adsorption aux molécules d'eau qui pourraient entrer
dans les pores 2 la suite d'une éventuelle ré-humidification du sol. Ceci se traduit par un

ralentissement de la désorption du produit.

Dans les sols riches en matiéres organiques notamment, les sites d'adsorption hydrophiles et
hydrophobes se trouvent A proximité les uns des autres. Lorsque le sol est humide, les
molécules de produits phytosanitaire peuvent migrer facilement de l'un a l'autre type de site,
plus particulierement vers les sites les moins accessibles de la matrice solide : cette
migration vers des sites peu accessibles a également pour effet de ralentir la désorption du

produit (Mingelgrin et al., 1993).
La modélisation de l'adsorption/désorption fait appel 2 deux grandes classes de modeles :

- Modeles faisant appel a4 une hypothe¢se d'équilibre local entre la phase dissoute et la
phase adsorbée (hypothése LEA - "Local Equilibrium Assumption") ;
- Modeles utilisant une formulation cinétique (hypothése NLEA - "Non Local Equilibrium

Assumption");

1-3.3.1. Modéles de type L.E.A.

Ces modéles font [I'hypothése que le temps caractéristique du phénomene
d'adsorption/désorption est trés petit, 1'équilibre entre le traceur dans les phases liquide et
solide étant atteint de maniére quasi instantanée. Cette hypothése est connue sous le nom
d'hypothése L.E.A. ("Local Equilibrium Assumption"-"Hypothése de 1'équilibre local"). La
relation entre la concentration C du produit dans la phase liquide et sa concentration

massique S (kg.kg'l sol sec) dans la phase solide est donnée par une relation du type:

§=80C) (1.15)
Suivant les hypothéses que 1'on fait sur la physico-chimie de l'adsorption-désorption,

plusieurs types de loi sont envisageables :

- La loi de type linéaire (concentrations en phase liquide et solide liées par une relation

de proportionnalité) fait appel a I'hypothése que tous les sites d'adsorption de la

matrice poreuse ont la méme affinité chimique et que la quantité de produit susceptible
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d’étre adsorbée par la phase solide est illimitée. Les deux quantités S et C sont lides par

la relation :

§=K,C (I.16.a)
avecK, = f K, (1.16.b)
etlogK, = alogK,, + b (I.16.c)

o K, (m3.kg'1) est le coefficient de partition du produit entre I'eau et le sol, f,,
(kg.kg'1 carbone organique) la fraction de carbone organique dans le sol, K, (ma.kg'l) le

coefficient de partition sur le carbone organique et K, (m3.kg'1) le coefficient de

»

partition par rapport & l'octanol. Ce dernier coefficient peut &tre déduit de 1'énergie de
transfert du produit de l'eau vers l'octanol (Westall, 1983).
- La loi de tvpe LA IR considére que les sites d'adsorption de la matrice poreuse sont
caractérisés par une affinité identique, mais sont en nombre fini. Il existe alors une
concentration S,; maximale dans la phase solide qu'il est physiquement impossible de
dépasser. L'isotherme d'adsorption (i.e. la courbe représentant la relation S(C)) suit

alors une loi du type :

k, C
S=SM T+, C .
- La loi_de type NDLICH suppose que le nombre de sites d'adsorption est illimité,

mais que les affinités de ces sites décroissent lorsque la quantité adsorbée augmente
les sites les plus favorables sont alors occupés en premier et l'adsorption devient plus
difficile 3 mesure que la concentration dans la phase liquide augmente. Elle s'exprime

par:

S = ke C¥ , (1.18)
ol kp et N sont deux parameétres a déterminer. Le fait que [’adsorption soit

proportionnellement moins importante quand la concentration augmente se traduit par
une valeur de N comprise entre 0 et 1.

~

Il est & noter que les deux derniéres lois, lorsque la concentration en phase liquide reste

faible, peuvent étre assimilées a des lois linéaires. La figure I-3 indique [’allure des courbes

S(C) (dites encore isothermes d’adsorption) pour les trois modéles cités précédemment.




Linéaire
FREUNDLICH

LANGMUIR

Figure I-3: Allures des différents isothermes d’adsorption

1-3.3.2. Modéles de type cinétique chimique (NLEA)

La non-conformité de certaines modélisations faisant appel a I'hypothése L.E.A. par rapport 2
des expériences conduites en laboratoire sur échantillons ou colonnes de sol (Boesten et al.,
1989; Brusseau et al., 1991, ..) conduisent & envisager des lois cinétiques de comportement.
De tels modéles de l'adsorption/désorption font alors I'hypothése qu'il existe au moins une
classe de sites pour laquelle 1'adsorption subit une limitation, qui se traduit par l'apparition
d'un terme cinétique dans les lois d'échange entre phase liquide et phase solide. On expose ci-

dessous plusieurs types de modélisations de l'adsorption rencontrées dans la littérature.

- Boesten & Van der Pas (1988), Boesten et al. (1989) présentent une modélisation
effectuée comportant deux types de sites d'adsorption, caractérisés par des constantes
de temps différentes (l'une étant de quelques minutes, l'autre de quelques heures) et un
isotherme de type FREUNDLICH, afin de simuler le devenir de la cyanazine et de la

metribuzine. L'expression des concentrations S, et S, sur les sites de types 1 et 2

respectivement est donnée par :

as, N

= =k(Fkpc-5,) (1.19.a)
s, .

P2 ) ) 19.b
=2 =k ((1-F) kp €V - 5,) (1.19.b)
avec§=5, + 5, - (I.19.c)

F étant la proportion des sites de type | dans la matrice poreuse.

- Boesten (1987.b) présente une modélisation utilisant trois types de sites suivant une loi
de FREUNDLICH les sites de type 1 étant caractérisés par une réaction instantanée,

alors que le deuxieme et le troisidme réagissent 2 l'échelle de la journée et du mois. Ce
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modele a été utilisé pour simuler le comportement de l'ethoprophos. Les relations entre

les concentrations sur les trois types de site sont alors données par :

Sy = kg ¢ (1.20.a)
35,

= =k(kpC"-s,) (1.20.b)
as, .

= =g ¥ 2 5, ) (1.20.¢)

- Brusseau et al. (1991) modélisent I'adsorption par l'interaction entre deux types de
sites, dont seul le premier, qui réagit selon une isotherme lindaire instantanée, est en

contact avec la phase liquide. Ce modele a été appliqué a des composés aromatiques et
organochlorés. Les expressions des concentrations S; et S, sur les sites de type 1 et 2

sont alors:

S, = FkC (I.21.a)
as,

e kS, -k, S, (L.21.b)

D'autres modélisations (Van Genuchten et Wierenga, 1976; Brusseau, 1991; Brusseau et al.,
1992) introduisent une complexité supplémentaire en décrivant l'eau contenue dans le sol en
termes de fraction mobile et immobile et en introduisant un coefficient d'échange cinétique
entre ces deux fractions ; le méme concept est appliqué aux phases adsorbées.

Bien que le raffinement des modeles permette, dans certains cas, de prendre en compte les
phénoménes de déséquilibre liés a I'adsorption/désorption, il implique la nécessité d'une
augmentation considérable du nombre de paramétres nécessaires a la description du
phénomeéne. La détermination de ces paramétres nécessite de nombreuses expériences ne

conduisant pas toujours 4 des jeux de valeurs uniques (Ptacek et Gillham, 1992).

Il est en outre probable que les différences des performances offertes par les divers types de
modeles, si elles apparaissent flagrantes a I'échelle de la colonne de sol en laboratoire, sont
fortement occultées par les effets de la variabilité spatiale des paramétres physico-chimiques
lorsqu'il s'agit de modéliser des phénomenes 3 I'échelle de la parcelle ou du bassin versant,
cette variabilité spatiale des caractéristiques du sol étant souvent désignée comme I'origine la
plus probable des désaccords entre théorie et expérience (Brusseau, 1991; Boesten et Van der
Linden, 1991; Boesten, 1991). Ainsi, dans plusieurs codes de calcul (e.g. RUSTIC, LEACHM,
MOC), l'adsorption/désorption est modélisée de fagon simple en faisant appel i des hypothéses

de type L.E.A., en incorporant des lois de type linéaire ou FREUNDLICH.
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1.3.3.3. Ecriture simplifiée de I’équation du transport en présence d’adsorption

Lorsque I’adsorption intervient seule, et que le phénomeéne de volatilisation peut &tre négligé
(comme c’est le cas dans la zone saturée par exemple ou pour un produit peu volatil),

I’équation du transport peut étre écrite sous la forme simplifiée:

%(pdS+GC)= Div (-V, C+6DGradC) + Q, (1.22)

Afin de ne conserver qu’une seule variable dans cette équation, on introduit la grandeur

adimensionnelle nommée facteur retard et notée R dans ce mémoire:

p
R=1 + Eﬁc (1.23)

Ce facteur retard est toujours supérieur a 1. Un facteur retard égal 2 1 signifie que le

phénomeéne d’adsorption est inexistant. L’équation du transport devient alors:

9 :
2 (6 R C)=Div(-V,C+0DGradC ) + 0, (1.24)

La signification du facteur retard apparait dans (I.24): D’apparition dans le membre gauche de
I’équation d’un facteur supérieur a 1 traduit une diminution de I’influence du transport et des
termes sources. D’un point de vue physique, cela signifie que la progression des fronts de
concentration est ralentie par rapport 4 ume situation d’adsorption inexistante. En effet, une
partie de I'espéce en solution, qui normalement se déplacerait 2 la vitesse interstitielle de
l'eau, est adsorbée au fur et & mesure qu'elle rencontre une matrice non contaminée: le front
de concentration est donc animé d'une vitesse inférieure & celle de l'eau. On trouve ici la

raison de [|’appellation “facteur retard”.

En particulier, dans le cas d'une adsorption linéaire instantanée, le facteur retard s'exprime:

p, K
R= 1+——1 (1.25)
6
Il est alors indépendant de la concentration.
Une adsorption instantanée de type LANGMUIR donne:
Pi ki Sy
R=1+61+kLC (1.26)

Dans ce cas, le facteur retard varie entre 1 (lorsque la concentration en phase liquide tend
vers l'infini) et une valeur R,, = 1+pygk; S§y/0.
Une loi de type FREUNDLICH donne en revanche:

-1
p, K e
T dcl'" (1.27)

Lorsque la concentration en phase liquide tend vers 0, le facteur retard tend alors vers
I'infini, ce qui signifie par exemple qu’'un nuage de concentration arrivant dans une eau
initialement pure ne pourrait pas s’y déplacer: le facteur retard doit donc &tre limité

artificiellement pour éviter des situations physiquement irréalistes.

CEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
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FREUNDLICH

N\

LANGMUIR

Linéaire

Figure I-4: Evolution du facteur retard en fonction de la concentration en phase liquide pour différentes

modélisations de 'adsorption instantanée

Par rapport & I’hypothése d’'adsorption linéaire, les formulations de type LANGMUIR et
FREUNDLICH traduisent le fait que, plus un polluant est concentré, plus sa progression est

rapide. L’hypothése d’adsorption linéaire tend donc A surestimer les durées de transfert

comparativement aux deux autres formulations.

I-3.4. Répartition entre phases liquide et gazeuse

-

La volatilisation des produits a l'intérieur du sol se produit dans la zone non saturée ; I'on

considére généralement que l'air est immobile dans la matrice poreuse et que la concentration

du produit en phase gazeuse C,; (g.l'l) et sa concentration en solution sont liées par une

relation de HENRY:

G =KuC (1.28)
ot Ky (adimensionnel) est la constante de Henry. Dans certaines conditions, la volatilité du
produit phytosanitaire peut revétir une influence importante sur ses propriétés de mobilité
la présence d'un pic d'humidité dans une colonne de sol peut avoir pour effet de limiter la
diffusion d'un produit trés volatil vers les couches plus profondes (Culver et al., 1991).

Dans le cas ol la volatilisation du produit est prise en compte, la formulation du facteur

retard est modifiée:

PyS (n-8) Ky
R= 1+ 0 C + S (1.29)

Ce qui permet de conserver la formulation (I.24)
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1-3.5. Termes sources/dégradation

La dégradation ou la filiation d'un produit ont pour effet d'induire sa disparition graduelle,
sous forme de résidus (dégradation) ou sous forme de composés actifs (filiation). La
dégradation d'un produit phytosanitaire est due a deux types de mécanismes : les mécanismes

de nature biologique et les mécanismes abiotiques.

La dégradation d'origine biologique est due a l'existence dans le sol de populations
bactériennes. Dans la zone non saturée sont surtout présentes les espéces aérobies, alors que
les aquiféres comprennent uniquement les espéces anaérobies. Moins actives et/ou moins
nombreuses que les populations aérobies, celles-ci ont une action beaucoup moins importante
sur les produits phytosanitaires. L'activité bactérienne dépend de facteurs comme le pH du sol

et la température,

La dégradation abiotique est due & plusieurs phénomeénes : photodécomposition par les
rayonnements ultraviolets, réactions d'oxydoréduction (principalement I'hydrolyse - Calvet,
1977), dégradation par les matiéres organiques (notamment par leurs fonctions acides) ou par

les argiles.

Les lois de dégradation/filiation des produits phytosanitaires sont modélisées, en regle
générale, par des cinétiques d'ordre 1 sur les concentrations de produit en phase liquide
(codes de calcul LEACHM-P, MOC). De telles lois font explicitement appel & I'nypothése que le
taux de dégradation d'un produit phytosanitaire n'est fonction que de la quantité de ce
produit disponible dans le sol et que l'activité des acteurs de cette dégradation en est
indépendante. Dans certains cas cependant, l'activité des populations bactériennes peut
dépendre des apports en produits phytosanitaires déja effectués. Hendry et Richardson (1988)
mentionnent un accroissement des taux de dégradation de produits phytosanitaires lorsque le
sol a été traité avec ces mémes produits plusieurs semaines auparavant. Des simulations
numériques du transport (Chen et al., 1992) prenant en compte I'évolution de la population
microbienne dans le temps ont permis de montrer une meilleure adéquation de la modélisation
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