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INTRODUCTION GENERALE

A Theure actuelle, les études environnementales montrent une croissance perpétuelle des
activités humaines ainsi que les besoins qui s’y afférent, avec en paralléle une pollution assez
flagrante. Les industries et 1’agriculture représentent les sources de pollution de grande
envergure. De ce fait, I’environnement présente une concentration anormale de composé
ayant des risques de toxicités élevés pour le milieu tel que I’utilisation abusive des engrais et
des pesticides ou encore I’utilisation des énergies primaires. La conséquence de tel scénario

est la pollution de I’air, du sol et plus important de 1’eau.

Ce méme probléme existe & Madagascar a cause de 1’essor industriel existant ces dernieres
annees. Le captage des eaux souterraines représentant un pourcentage eélevé pour
I’approvisionnement en eaux est sujet actuellement a une pollution sévere surtout sur les cotes
littorales ou la nappe est de faible profondeur [1] [2]. Particulierement, la Société Galana
Raffinerie Terminale (GRT) siégeant sur la cote Est de Madagascar ou des antécédents
d’activité polluante successive ont été remarqués, est suspectée de polluer les eaux
souterraines selon les habitants a proximité de cette derniere. Dans le cas de pollution
accidentelle ou provoqué, les polluants migrent a travers la surface du sol, atteint le toit de la

nappe et polluent I’eau souterraine suivant son écoulement.

L’objectif de cette étude est la modélisation du transport de polluant dans les eaux
souterraines que 1’on va appliquer aux hydrocarbures aromatiques polycycliques afin de
prédire 1’état de la pollution et appliquer des mesures de prévention. Pour cela, nous allons

aborder :

e Dans la premiére partie, les syntheses bibliographiques concernant les travaux récents
concernant la modélisation, les généralités sur le sol, I’hydrogéologie, les
hydrocarbures, le transport de polluant et les équations régissant les phénomenes

e Dans la deuxiéme partie, les matériels et les méthodes utilisés ou on décrit le site
d’étude et les méthodes pour construire notre modeéle a partir des données du site
comme les propriétés hydrodynamiques de 1’aquifere, les caractéristiques du polluant,
la position du probleme et les méthodes pour résoudre notre modele mathématique

e Et pour finir les résultats et interprétations avec 1’étude comparative.
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A. TRAVAUX RECENTS CONCERNANTS LA
MODELISATION DU TRANSPORT DE POLLUANT
DANS LES EAUX SOUTERRAINES

La modélisation a connu un essor considérable notamment pour la simulation du transport de
polluant. Divers auteurs ont propose des modeles mathématiques de types mécanistes a 1’aide
d’équation différentielle établie suivant les phénoménes considérés soit en déterminant la
solution exacte, soit en effectuant un analyse numérique a 1’aide d’un logiciel de calcul

adéquat.

* Shubham J. et al en 2016 ont résolu 1’équation de convection-diffusion a 1’aide de la
méthode des différences finies en utilisant les polynémes de Chebysev [3]. Elles sont définies
par

sin(n + 1)6

Un(x) = sin 8

oc _ 9 oc
ot oxz ox

ac
C=Co,a

=0pourx=20
C=0pourx=1L
La solution analytique pour la comparaison est

2
. i X "Dt
vx  v2] < Pisin <%> P <ﬁlL2 )

C(x,t) =C, 1—Zexplﬁ—5 .

S op+ (B + (5

La longueur du domaine est de L = 12 km, V = 0,6 inch/j, D = 0,6 inch?j, A = 0,693/ty, et
Co= 1,0 mg/L. D’ou I’obtention de la figure 1 pour un temps t = 2,5 h et de la figure 2 pour

untempst=>5h,.



CexH | 5o
0.8
0.7 -
06 |
05
0.4
03
0.2
0.1 :
0 | X
0 12 24 36 48 6 72 84 96 108 12

= Analytique

!!!'I‘.l‘Nl]Iﬂ_ériqlle

Figure 1 : La concentration C(x, t) en fonctionde xat=2,5h
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Figure 2 : La concentration C(x, t) en fonctionde xat=5h

D’apres la figure 1 et la figure 2, I’utilisation des polyndmes de Chebyshev ont montré une
concordance assez forte entre les deux solutions dans le cas d’un systéme de longueur fini et
de condition aux limites du premier type

* Lingyu Li et Zhe Yin en 2017 ont modélisé I’infiltration d’eaux usées dans 1’eau
souterraine d’une fuite d’un bassin d’une usine de papeterie en utilisant un modele
bidimensionnelle suivant I’équation de convection-diffusion [4]

ac 9%C 9%C ac
= = xﬁ"’ ya—yz—va(0<x< +,t>0),t>0

3



Cxy,0) = 0,(xy) # (0,0)

ffnCdxdy=m

Pour cela, ils ont donné la solution analytique par la transformée de Laplace et la solution
numérique par la méthode des différences finies suivant le schéma de Crank-Nicholson. La

solution analytique obtenue est de la forme
m

n (x —vt)>  y? )
Clx,t) =—2— exp| - —
o8 = et yDom p( 4Dyt 4Dyt

Les deux figures suivantes montrent les deux solutions avec un temps de simulation de T=

10h. La longueur du domaine consideré suivant x et y sont Ly = Ly = 20, le maillage du
domaine est M; = M, = 40 et le maillage temporelle s’est fait au nombre de N = 100. Les

coefficients de dispersion Dy = Dy =1, m =n =1, et la vitesse d’écoulement v = 0,1.

C.103 C.1073
8 8
6 6

y 3

070 : =
Solution numérique Solution analytique
Figure 3 : Solution numérique a gauche et analytique a droite
.Les deux solutions ont montré une bonne concordance et la fiabilité de la méthode de
Crank-Nicholson est élevée étant donné qu’elle s’agit d’un schéma implicite
inconditionnellement stable. Une visualisation dynamique a été possible grace au logiciel
ArcGIS. La figure 4 montre 1’état de la pollution pour un temps t = 1 h et la figure 5 montre

celle pour untempst=3h.
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Figure 5 : Etat de la pollutionat=3h

* Hassan A.Saleem et al en 2019 ont effectué la modélisation du transport de polluant
dans la nappe phréatique de la région de Wadi Bani Malik dont le lac Al-Musk a servi de site
de décharge pour la ville de Jeddah qui se trouve a I’Ouest de 1’Arabie Saoudite [5]. En

particulier, le lac Al-Musk asseché qui se trouve en amont de la ville sert de centre de
5



traitement de déchet contamine séveérement la nappe phréatique d’aprés des investigations
faites precédemment. Cette région est dominée géologiquement par des dépdts quaternaires en
majorité, des granodiorites localisé¢ a I’extréme Est. De Quartz diorite en majorité a I’Ouest et

du Hornblende tonalite.

Pour le mode¢le du transport, 1’équation de convection-diffusion sans interaction du polluant
avec la matrice rocheuse considéré est un modéle monodimensionnel pour uniformiser le

modéle.

oc _ V(DVC — vC) +
ot M 4

DVC est le terme diffusif et dispersif, vC est le terme convectif et q représente les termes
sources et/ou puits. La résolution numérique s’est fait par la méthode des différences finies,

schéma centré dans 1’espace et régressif dans le temps (BTCS). Soit

—[2 (i—l) +Cr]C(i— Ln+1) +2[1+2(§—:)]C(i,n+ 1)

+ [Cr—Z(i—Z)] Ci+1,n+1)=2C(i,n)

v At )

Cr = A représente le nombre de Courant
v At ) )

Pe = représente le nombre de Péclet

D*
At est I’incrément temporel, v, est la vitesse d’écoulement, Ax est le pas d’espace et D* est le

terme de diffusion.

Pour ce modéle monodimensionnel, le domaine considéré a une longueur L = 40 km
discrétisé avec un pas d’espace Ax = 317,46 m dont la source est localisée a 10,47 km du
domaine. Le temps de simulation est compris entre t = 0 et le temps final T.
En effectuant les discrétisations de I’équation, de I’espace et du temps, le modéele devient

Xj =jAx,j=0,1,2..,Nett, =nAt,n=20,1,2,....M

Les conditions initiales et les conditions limites sont

e C(0,0)=0
* Clxet)=f()
e C(L=0

e ((x,0)=g(x)



A =1{f}

dll b1,2 0 0
/a21 dz,z 0 . M\
N 0 M |
A= D5 . M|
: bN—lnM/

0 T (] anmM-1 dN,M

Les coefficients composants cette matrice tridiagonale sont

== [2(g) vl o= er -2 ()] evar =21+ 2 3)]
() ()

TVt

Principalement, le modéle fut appliqué au cas de Iarsenic avec D = 8 m2j™, v = 0,15 m.j™
Ax = 317,46 m, At =365, T = 40 ans = 14600 j et une concentration a la source de
5,5 mg.L™. Les résultats ont été comparés avec la solution analytique

(x—1- vt)z)

1
Cixt) = N7 ( D(4t + 1)

La validit¢ du modele s‘est fait par comparaison entre 1’analyse de I’arsenic dans des

¢chantillons d’eaux prélevés dans différentes puits de la région d’aprés la carte suivante.

515000 520000 525000 530000 535000 540000 545000 550000
Photo 1 : Carte de prélévement des eaux souterraines dans Wadi Bani Malik
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Les résultats ont montré qu’aux bouts de 40 ans I’ Arsenic migre a environ 16 km et que 30%
de la concentration sera soumise a une dilution. Parmi les points de prélévements, les puits

1, 2, 4,5 et 6 sont les puits ou ils ont détectés la présence de polluant parmi les autres.

C(x,t)at=40ans

Concentration (mg/L)

X(m) x10*
Figure 6 : Concentration en arsenic aprés 40 ans
La comparaison des mesures et celles du modéle a été effectuées dans le tableau 1 en
calculant le coefficient de corrélation et I’erreur quadratique moyenne

Tableau 1 : Tableau de comparaison entre le modele et les concentrations en Arsenic

observées dans 6 puits

Index Observé Modeéle
7 4,85 55
6 5,76 3,7
5 9,64 12,4
4 5,78 3,1
2 3,3 2
1 2,19 3,1
Facteur de corrélation 0,86
RMSE 0,2




En comparant les concentrations prédites par le modele et celles des puits, elle présente un
facteur de corrélation de 86 % et une erreur quadratique moyenne de 0,2mg.L™. Cependant, il
est difficile de déterminer avec précision le changement en temps reel de la concentration
parce qu’entre 2000 et 2011, la pollution était considéré comme une source continue, mais

apres cela, 1’élimination des eaux usées du lac Al-Musk est devenu une source discontinue.

B. GENERALITES SUR LE SOL
B.1. DEFINITIONS

*  Appelé aussi couverture pédologique, elle représente la couche de terre meuble, peu
épaisse et recouvrant une grande partie des continents.

* Le sol est un milieu vivant et dynamique qui permet 1’existence de la vie végétale et
animale. Son role est d’assurer la vie en tant que source de nourriture, matiere
premiere et contribue, avec la végétation et le climat, a régler le cycle hydrologique et
a influencer sur la qualité des eaux [6]

* Le sol est une pellicule d’altération recouvrant une roche formé d’une fraction
minérale et de matiére organique ou humus. Sa genése commence a partir de la roche

puis évolue sous I’action du climat et de la végétation au fil du temps.

Suivant les spécialistes, la définition du sol varie mais dans notre étude, celui de Moscowicz
P. et al nous incite le plus du fait de 1’approche physico-chimique concernant 1’eau et ses
interactions avec le sol dans la tranche superficielle

B.2. LES FONCTIONS DU SOL

Le sol assure trois fonctions

B.1.1. Une fonction biologique
Le sol sert d’abri aux espéces animales et végétales. En plus, plusieurs cycles biologiques
incluent le sol comme le cycle de 1’eau qui est essentielle a sa propre construction.
B.1.2. Une fonction alimentaire
Le sol produit et contient tous les éléments nécessaires a la vie telle que Na, K, Fe, N, COy,
eau, air. En les accumulant, il peut les mettre a la disposition des plantes et des animaux.
B.1.3. Une fonction d’échange et de filtre
C’est un milieu poreux traversé en permanence par des flux hydriques et gazeux: ’eau des

puits et des sources a préalablement traverseé le sol pour étre stocké en profondeur.



B.3. LA RELATION ENTRE L’EAU ET LE SOL

Elle se compose de deux zones :

La zone non-saturée subdivisée en trois zone lui-méme. Une partie la plus proche de
I’air libre est la zone d’évaporation et d’évapotranspiration, une partie ou le transfert
d’eau par infiltration dite zone de transition et une partie ou 1’eau est retenue par
capillarité dite frange capillaire. En général, cette appellation est due au fait que les
interstices sont partiellement occupées par 1’eau et le reste par I’air

La zone saturée ou I’eau occupe totalement les milieux vides présents dans le sol.

Dans ce cas, nous sommes en présence d’une aquifére.

B.4. CARACTERISTIQUES DU SOL

Pour I’étude du sol, les caractéristiques li¢es a I’infiltration d’eau en surface ainsi qu’aux

polluants lessivés sont la granulométrie, la porosité, la perméabilité ainsi que la fraction en

matiére organique.

La granulométrie caractérise deux propriétés du sol : la répartition des particules par
leurs dimensions et I’appréciation de la texture.

La porosité exprime le pourcentage de vide existant dans le sol. Plus celle-ci est
grande, plus le sol est poreux.

La perméabilité défini la capacité du sol a laisser passer I’eau en écoulement. Elle est
étroitement liée & la porosité et a la granulométrie.

La fraction en matiere organique donne la matiére organique présent dans le sol. Son
role assure 1’adsorption des composés organiques qui se lient a eux par des

interactions hydrophobes.

C.GENERALITES SUR L’HYDROGEOLOGIE

Les ressources en eaux représentent 1’ensemble des eaux accessibles comme ressource c’est-

a-dire utile pour I’homme et pour 1’écosystéme. Selon ’estimation par Cirad-Gret en 2012,

97,4 % représente les océans, 0,009% représente 1’atmosphére, 1,96% les glaciers, 0,6%

représente les nappes souterraines, 0,015% représente les lacs et les riviéres et les eaux du sol

représentent 0,005%.

Durant son cycle, I’eau s’évapore sous 1’effet du soleil puis elle se condense et forme les

nuages. Par suite elle retombe sous forme de pluie ou de neige selon le climat et rejoignent les

cours d’eau, les océans et les mers ou bien s’infiltre dans les nappes et les rivieres
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souterraines. Notre étude se concentre uniquement sur les milieux souterrains c’est-a-dire les

nappes. La figure 7 illustre le cycle de I’eau en général

évapotranspiration
Stockage /
précipitations

évaporation
Infiltration

Percolation

Ecoulements ._|
.
souterramnes

Figure 7 : Cycle de I'eau

C.1. AQUIFERES
Selon le type de terrain, on distingue trois grands types selon leurs capacités a laisser passer
I’eau :
e Les terrains semi-perméables ou 1’eau circule librement
e Les terrains imperméables

e Les terrains aquiféres ou 1’eau circule librement

C.1.1. Aquifere a nappe libre
Il s’agit de la configuration la plus courante en nappe superficielle. La formation aquifére
n’est pas saturée sur toute son épaisseur. En effet, il existe entre la surface de la nappe et la
surface du sol une zone de terrain non-saturé contenant de 1’air, Le niveau supérieur de la

nappe est appelé niveau piézométrique se trouvant sous le niveau du sol.
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piézomeétre

BT e

Niveau piézometrique

Aquifére

L Fond du piézomeétre
v\ =

Couche imperméable

Figure 8 : Nappe libre

C.1.2. Aquifere a nappe captive

Dans cette configuration 1’aquifére est saturé sur toute son épaisseur. Elle est limité vers le
haut par une couche imperméable comme de I’argile ou semi-perméable. Le niveau

piézométrique différe de celui de la nappe libre sauf en cas de forage.

piézomeétre
Toit imperméable
— |- Niveau piézomemque b s o -7

Aquifére captif

Couche imperméable

Figure 9 : Nappe captive

C.1.3. Autres types de nappes
Il existe aussi d’autres types de nappe autre que ceux cités précédemment

e Les nappes alluvionnaires qui se dressent aux alentours d’un fleuve ou d’une riviére,

ou un échange permanent de flux d’eau s’effectue.
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e Les nappes perchées qui sont en générale temporaire, et localisée, résultant de

I’interception de 1’eau de percolation par un horizon peu perméable a faible étendue.

C.2. PROPRIETES HYDRODYNAMIQUES DES ECOULEMENTS
SOUTERRAINES
C.2.1. Gradient hydraulique

Le gradient hydraulique représente la différence de niveaux piezométrique entre deux points.
1= gradH

7 : Direction et ||7]| I’intensité de I’écoulement.

(En effet, I’eau s’écoule des charges plus élevés vers les charges plus faibles)

H : Charge hydraulique

Dans le cas d’un écoulement uniforme, le gradient hydraulique est constant et vaut
Hy — Hp

——

Ha et Hg : Charges hydrauliques respectivement aux points A et B

i =

L : distance entre le point A et B

C.2.2. Conductivité hydraulique

Elle se défini comme étant 1’aptitude d’un réservoir a se laisser traverser par 1’eau sous 1’effet
d’un gradient hydraulique. Elle exprime aussi la résistance du milieu a I’écoulement de 1’eau
qui le traverse.

La notion de perméabilité a été découverte par Henry Darcy dans son ouvrage les fontaines
publiques de la ville de Dijon. Exprimant le Débit Q d’un fluide incompressible qui s’écoule
en régime stationnaire au travers d’ un milieu poreux de section A et de longueur L sous I’effet

d’une charge hydraulique AH, la loi de Darcy s’écrit [7]

AH

Q : Débit volumique filtrant en [L3.T™]

K : Conductivité hydraulique ou coefficient de perméabilité du milieu poreux en [L.T™]
dépendant du milieu poreux et du fluide

A, : Section [L7]
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AH/L : Gradient hydraulique
On définit aussi la vitesse de Darcy par
V=KXi
La loi de Darcy doit respecter quatre conditions strictes: la continuité, 1’isotropie,

I’homogénéité du réservoir et I’écoulement laminaire.

D.LAPOLLUTION
D.1. DEFINITION

La pollution se defini comme étant une modification défavorable du milieu naturel qui
apparait en totalité ou en partie comme le sous-produit de I’action humaine, au travers d’effets
directs ou indirects altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de
radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces
vivantes. Ces modifications peuvent affecter I’homme directement ou au travers des
ressources en produits agricoles, en eau, et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi
I’affecter en altérant les objets physiques qu’il détient, les possibilités récréatives du milieu
ou encore en enlaidissant la nature. [Comité scientifique officiel de la Maison-Blanche pour la
protection de [’environnement (1965)]
D.2. ORIGINE DE LA POLLUTION

Les sources de pollution peuvent étre de natures différentes mais principalement, elles
résultent des activités industrielles et agricoles.

L’urbanisation accélérée des pays industrialisés a eu pour effet une multiplication des sources
de contamination de I’environnement. L’expansion considérable de la production industrielle
a engendré des masses énormes de déchets minéraux ou organiques, biodégradables ou non,
parfois trés toxiques. La pollution des sols va généralement provenir des xénobiotiques alors
que pour la pollution de la ressource en eau, on a une forte composante microbiologique
couplée aux xénobiotiques. Le tableau de 2 de la page 15 regroupe les sources de pollution en

général
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Tableau 2 : Les sources de pollution en général

Source de pollution Polluants
Epandage de boue d’épurations urbaines ou
industrielles, de lisier Nitrates, phosphates, métaux lourds
Utilisation de pesticides, herbicides Molécules plus ou moins persistantes

Métaux lourds, hydrocarbures, solvants,

Industrie acides, goudrons, substances radioactives ...

Pollution atmosphérique urbaine ou
industrielle Métaux lourds, dioxine, acides ...

Station-service, dépot d’hydrocarbures Hydrocarbures, métaux lourds

) Métaux lourds, microorganisme, acides,
Hydrocarbures et décharges produits chimiques divers

Les industries sont en grande parties responsables de la pollution. Les polluants libérés dans
I’environnement dépendent notamment des activités qui s’y afférent. L’autre source

importante de pollution est I’agriculture qui utilise souvent les pesticides.

E. GENERALITES SUR LES HYDROCARBURES
E.l. DEFINITION

Les hydrocarbures sont des composés organiques provenant de la distillation du pétrole brute,
ils sont essentiellement composés d’atome de carbone C et d'hydrogéne H et possédant une
formule brute de type Ch,Hm, ou n et m sont deux entiers naturels. Les hydrocarbures
regroupent différents produits pétroliers comme le pétrole brut, le pétrole raffiné, le kéroséne,
I’essence, les lubrifiants et les huiles moteurs. Les composés, dont les atomes de carbone sont
reliés uniquement par des liaisons simples et portent des atomes d’hydrogene, sont dits
hydrocarbures saturés. Dans le cas contraire, s’il y a une double ou triple liaison, ils sont
appelés hydrocarbures insaturés. Ainsi, les hydrocarbures dont la chaine se replie sur elle-
méme, sont nommeés cycliques. On distingue deux types de familles [8]:
e Les hydrocarbures aliphatiques constitués de chaines linéaires ou ramifiées
comprenant au minimum cing atomes de carbone, caractérisés par un point

d’ébullition compris entre I’intervalle 35°C a 490°C
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e Les hydrocarbures aromatiques monocycliques et polycycliques possédant un ou
plusieurs noyaux aromatiques par exemple le benzéne, le naphtaléne ...

E.1.1. Les hydrocarbures aliphatiques [9]
Ce sont des produits pétroliers composés de groupe des molécules organiques a chaine carbonée
linéaire ou ramifiée. Les hydrocarbures aliphatiques englobent tous les hydrocarbures acycliques
chimique saturés et insaturés tels que les alcanes, les alcénes, les alcynes et, ses dérivés.

E.1.2. Les hydrocarbures aromatiques [9]
Les hydrocarbures aromatiques sont des produits pétroliers spécifiques composés d’atomes de
carbone et d’hydrogene. Ils regroupent tous les composés possédant un ou plusieurs cycles
benzéniques. Le plus simple est le benzéne de formule brute C¢He. Les hydrocarbures aromatiques
sont des liquides, volatils a température ambiante. Ils sont souvent incolores, peu solubles dans
I’eau mais miscibles a la plupart des solvants organiques et aux huiles minérales, végétales ou
animales. IIs sont tous inflammables.

E.2. ORIGINE DES HYDROCARBURES

Il est bien connu que la principale source actuelle d’hydrocarbures est le pétrole brut. La seconde
est le charbon dont I’importance autrefois primordiale dans le domaine de 1’énergie et de la
chimie a décru au détriment de la premiere. Les gaz naturels que 1’on peut rattacher au pétrole
brut par leur origine géologique constituent eux aussi une ressource importante en hydrocarbures.

e Le pétrole brut: provenant de la dégradation thermique des sédiments pendant
I’enfouissement des sédiments il y a plusieurs centaines de millions d’année notamment
les minuscules organismes aquatiques comme les planctons et les microorganismes.
Comme les hydrocarbures sont souvent Iégers et soumis a de forte pression.

e Le gaz naturel : essentiellement composé de méthane donc d’hydrocarbure saturé issu de
la désagrégation d’anciens organismes vivants. On peut citer par exemple les gaz
conventionnel non-associé et associé, les gaz de schiste, de charbon ou biogénique ...

E.3. LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques ou HAP sont une sous-famille d’hydrocarbures
aromatiques, ¢’est-a-dire les molécules constituées d’atomes de carbones et d’hydrogéne mais
dont la structure comprend au moins deux cycles aromatiques condensés [10]. Parmi une liste
de 129 polluants crée par I’US-EPA, seize sont retenus comme polluants prioritaires, du a leur
présence fréquent dans les eaux [11]. lls sont constitués de cycles aromatiques accolés en

nombre croissant allant de deux cycles pour le naphtaléne jusqu’a six cycles pour le
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Benzo[g,h,i]pérylene, 1’agencement des cycles pouvant étre linéaire, angulaire ou groupé.
Parmi ces HAP, on distingue parfois ceux a bas poids moléculaire (deux et trois cycles) de

ceux a haut poids moléculaire (quatre cycles et plus) >200 g/mol.

v 0 o OO

Manhtléne Aaithr acene Phenantréne Acénaphténe

{7

9 gagp
= o
Yeenaphtyléne Fluoréne
i, i |
- o ",
e .-"'-- - '---f | E‘"\-\.\,
| .--_'_, -H"-\.‘T\_L-\.\___.-' -H""-\-.. _;-'"
{hrysene Henwo|alAnthracens

Benrala b.i]Pérylene Benzo[ b|Flusranthéne Benzo| k| Fluoranthene [rdena] 1,2, 3.0 Pyréne
O Tl ET T 45 ]

Figure 10 : Liste des 16 HAP prioritaires comme polluants dangereux [12]

E.3.1. Caractéristiques physico-chimiques des HAP
Le tableau 3 de la page 18 montre quelques propriétés des 16 HAP classés prioritaires selon

1’US-EPA et dont les toxicités sont assez connues
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Tableau 3 : Liste des 16 HAP prioritaires de I'US-EPA et leurs propriétés physico-chimiques

Masse Solubilité '
HAP Nogké:g de | molaireen | maximale en Hyldm?(mble
g/mol ng/L 09 Kow

Naphtaléne 2 128,2 30000 3,35
Acénaphtaléne 3 152,2 3930 4,07
Acénaphténe 3 154,2 3470 3,92
Fluorene 3 166,2 1980 4,18
Phénantréne 3 175,2 1290 4,52
Anthracéne 3 178,2 70 5,54
Fluoranthéne 4 202 260 5,22
Pyréne 4 202 140 5,18
Chryséne 4 228,2 2 5,79
Benzo[a]anthracéne 4 228,2 14 5,61
Benzo[a]pyréne 5 252 3,8 5,98
Benzo[b]fluoranthéne 5 252 1,2 6,57
Benzo[k]fluoranthéne 5 252 0,6 6,84
Benzo[g,h,i]péryléne 5 276 0,1 7,23
Indéno[1,2,3,c,d]pyréne 6 276 0,3 7,66
Dibenzo[a,h]anthracene 6 278 0,5 5,97

E.3.2. Origines des hydrocarbures aromatiques polycycliques
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques proviennent de la combustion incompléte des
matieres organiques carbonées [13]. Les formations des HAP sont, d’une part, d’origines
pyrolytiques c’est a dire par combustion, majoritairement de source anthropique, mais aussi
des feux naturels et des éruptions volcaniques [14], et d’autre part, d’origine diagénétique et,
enfin, d’origine pétrogénique. A noter que la source primordiale des HAP dans
I’environnement est d’origine pyrolytique anthropique [10]. Les hydrocarbures aromatiques
polycycliques pyrolytiques sont générés par des processus de combustion incompléte de la

matiére organique a haute température. Les mécanismes de leur formation font intervenir la
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production de radicaux libres, par pyrolyse a haute température (supérieure a 500°C) de la
matiere fossile comme le pétrole ou le fioul dans des conditions anaérobiques. Les HAP
d’origine pyrolytique proviennent de la combustion du carburant automobile surtout le diesel
[15], de la combustion domestique, de la production industrielle telle que les aciéries, les
alumineries et de la production d’énergie comme les centrales électriques utilisant le pétrole

ou le charbon de bois [16]

E.3.3. Toxicité des hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les HAP représentent un veéritable danger pour I’environnement et la santé humaine. Cette
toxicité est surtout liée a I’hydrophobicité, dans le cas ou leur concentration et leur mobilité
sont importantes dans le corps humain. Parmi les HAP, le benzo(a)pyrene,
benzo[a]anthracéne, chryséne, benzo[b]fluoranthéne sont cancérigénes. En effet, la toxicité
d'une molécule d’HAP est différente lorsqu'elle est seule ou en mélange, il y a donc une
toxicité plus élevée du fluoréne lorsqu'il est en mélange avec du phénanthrene [17]. Dans
I’organisme, les HAP deviennent toxiques apres oxydation enzymatique, laquelle conduit a la
formation des métabolites électrophiles solubles. Les métabolites, a leur tour, forment des
adduits sur les acides nucléiqgues ARN, ADN et sur les protéines et provoquent une

perturbation sur le mécanisme de division cellulaire et a la formation de tumeurs [18].
F. TRANSPORT DE POLLUANT

Les mécanismes de transport de polluant sont régis par de nombreux phénomenes qui sont
principalement li¢ a I’écoulement de I’eau souterraine en milieu poreux. Suivant les études
déja effectué par certains auteurs, les principaux phénomenes liés a celle-ci sont: la
convection, la diffusion moléculaire, la dispersion cinématique, la sorption et la
biodégradation. [7] [19] [20].
F.1. LA CONVECTION

Encore appelé advection, elle se défini par le transport des composés dissous suivant
I’écoulement du fluide porteur dans un milieu poreux saturé. Lors de ce transport, le flux
unidirectionnel est le produit de la quantité d’eau qui circule par la concentration du soluté

dissous. Elle est régie par I’équation de continuité

Jc=0.Vv.C
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dC+ dC =0
7 T v-gradC =

Ou 6. représente la porosité efficace ou encore la porosité effective, C la concentration en
composeé dissous et v la vitesse d’écoulement de 1’cau (en page 13)

F.2. LADIFFUSION MOLECULAIRE
Ce type de phénoméne se produit lorsqu’il existe un gradient de concentration c’est-a-dire une
zone a forte concentration en composé dissous et une autre zone a faible concentration méme
si il n’y a pas d’écoulement. Principalement, la loi de Fick décrit mathématiquement ce

phénomene par

Ja = —D.gradC

Jg 1 Flux massique par unité de section, par unité de temps [M.L2.T"]
D : Coefficient de diffusion [L2T™]

C : Concentration en soluté [M.L™]

gradC : Gradient de concentration [M.L=.L™]

Cette expression n’est valable que pour des régimes permanents alors que dans le cas
contraire, le flux varie par rapport a la distance et que la concentration varie par rapport au

temps t, nous avons

— = ac
gradjy = ot

En introduisant cette expression dans la loi de Fick, cette derniére devient

ac _

— =AC
ot

A est I’opérateur Laplacien

On note cependant que le chemin parcouru par le composé est différent de celui a 1’eau libre.
En effet, il faut prendre en considération la tortuosité du chemin parcourue en définissant un

coefficient T
D.=1.D

D.: coefficient de diffusion effective (L°.TY)
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T représente la tortuosité dont la valeur est le rapport entre le chemin parcourue en ligne droite
et celui réellement parcouru. Millington et Quirck [21] ont établi une relation qui relie la

tortuosité a la porosité totale de 1’aquifére, elle se défini pour une aquifére donnée par

10
93 4
T:F:93

0 : Porosité totale []

F.3. LA DISPERSION MECANIQUE OU DISPERSION CINEMATIQUE
La dispersion cinématique est la conséquence de 1’hétérogénéité des directions et des vitesses
locales d’écoulement au sein d’un milieu poreux. Comme le mécanisme de convection, cette

dispersion cinématique n’existe pas en 1’absence de mouvement du fluide a 1’échelle

macroscopique

L) W/‘\ ~ (\ ™
4—-"/ -~ 1\ {— /A ,
Fimt _j?\ E%j\kjjq ,/‘,, " eaid _j" -
;rapﬁi\;J _ — /‘x%,/lf% ")wm — ‘) _Imt _,, _\IJ
DY (YO\ W ) ('
) )
Taille des pores Longueur du trajet S

Figure 11 : Phénomeéne de dispersion a I'échelle des pores

Ces différentes vitesses de 1’eau permettent le mélange des solutés en solution. Ce mélange
est appelé dispersion mécanique. La dispersion qui se fait selon I’axe de 1’écoulement est
appelée dispersion longitudinale. Celle qui est normale a 1’écoulement est appelée dispersion
transversale. Le mécanisme de dispersion a été caractérisé par un coefficient de dispersion
mécanique noté o multiplié par v la vitesse d’écoulement de I’eau a travers le milieu
Dispersion mécanique = o..v

En considérant un champ de vitesse a trois dimension dans un aquifere, on observe trois type
de coefficient

e Un coefficient de dispersion longitudinale o, dont la valeur est le 1/10°™ de la

longueur du panache de polluant ou de 1’observation
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e Un coefficient de dispersion transversale dirigé sur les cotés et vers le bas ; 1/100°™ de
la longueur du panache ou de 1’observation

e Un coefficient de dispersion vertical dirigé vers le haut : tres faible
En définitive, seul le coefficient de dispersion longitudinale est considéré vu que les autres
sont négligeables.
La dispersion mécanique ne peut étre séparé de la diffusion moléculaire, ce qui définit un
autre phénomene appelé dispersion hydrodynamique dont le coefficient est la somme du
coefficient de dispersion mécanique et celui de la diffusion moléculaire [22]

|Dh = (a.v) + (7. D)l

Dy, : Coefficient de dispersion hydrodynamique [L2T™?]

v : Vitesse d’écoulement de 1’eau souterraine [L.T]

T : Tortuosité []

D : Coefficient de diffusion moléculaire [L%.T]

L’approche hydrodispersive est régie par un nombre adimensionnel qu’on appelle le nombre
de Péclet. Ce nombre donne la zone de prédominance entre la diffusion et la dispersion

mécanique et s’exprime par

v.L
Pe = —

Pe : Nombre de Péclet []
v : Vitesse d’écoulement de 1’eau souterraine [L.T]
L : longueur du panache [L]
D : Coefficient de Diffusion [L2T™]
e Pour un nombre de Péclet inférieur a 0,1 ; la diffusion est prédominante
e Pour un nombre de Péclet compris entre 0,1 et 10 ; la diffusion et la dispersion
coexistent
e Pour un nombre de Péclet entre 10 et 10° environ ; la dispersion mécanique est
prédominante avec la convection
e Pour un nombre de Péclet bien au-dela, la loi de Darcy est invalide
F.4. LASORPTION
Le processus de sorption sur un matéeriau poreux comme le sol comprend 1’adsorption, la

chimisorption, 1’absorption et 1’échange d’ion. L’adsorption englobe les processus par
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lesquels un soluté est lié a la surface d’un solide. Par exemple, un cation peut étre,
une région proche d’une surface argilo-minérale chargée négativement et s’

forces électrostatiques ; ¢’est la fixation par échange de cation.

La chimisorption apparait quand le soluté est incorporé sur le sol pa
L’absorption intervient quand les particules poreuses de 1’aqui erm
diffusion intra particulaire puis sa sorption sur les surfacesﬁ e

s engloberons dans le

chimique.
ent au soluté, sa
s particules. Dans
notre cas, nous ne tenterons pas de différencier ces phéno

terme de sorption I’ensemble des processus Cité rocessus, par lequel un

contaminant se distribue entre la phase solide et la ph ifle, est appelé partage. [23]

In situ, si le processus de sorption est rapide pagggap vitesse d’écoulement de 1’eau, la
concentration sorbée sur le sol atteindr : e local et le processus pourra étre décrit
par une isotherme de sorption a 1’équi e cas inverse, ou le soluté vis a vis de la
surface solide sera dans un état de non ocal, il faudra utiliser un modele de sorption

décrivant cet état de non équili n‘tingue trois types d’isotherme :

e [’isotherme linéaire, la ncentration sorbée sur la matrice solide C~ est
a la concentration du soluté en solution C
C'=Kq C

Kg est le co € partage sol-eau du soluté
e [’isothe undlich dont I’expression s’écrit
Q C" = Ks. CNou N est un réel positif

directement prop

e peut s’écrire sous la forme logarithmique

Log C™ =log K¢, + N log C

représentation de 1’équation est une droite de pente N et d’ordonnée a I’origine Ky
L’isotherme de Langmuir est une isotherme précise dont I’expression est une cinétique
de potentiel de fixation. Elle permet de décrire des réactions de complexation de
surface entre les especes suivies et les sites activés du sol
*_ K C’:naxc
T 14K;C

La figure 12 montre la courbe de ces trois isothermes telle que 1’axe des abscisses représente
la concentration en polluant dissous tandis que celle en ordonneée représente la concentration

sorbée sur la matrice solide
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C i Linéaire
Freundlich

Chax Langmuir

0 * C

Figure 12 : Isothermes de sorptions les plus rencontrées [24]

En général, le phénoméne de sorption induit un effet de retard dans le transport de polluant
dissous dans le milieu aquifére. Particulierement, le coefficient de partage sol-eau peut se

déduire de la fraction en carbone organique de la matrice poreuse par la relation
Ky = Koc . foc

Cette expression n’est valable que pour les composés organiques uniquement. [25]

En tenant compte de ce phénomene, la sorption sera introduit dans 1’équation par

ot 6 ot

Papp - Masse volumique seche apparente [M.L7]

0 : Porosité totale []

K, : Coefficient de distribution eau-sol, lié¢ a 1’adsorption []
C : Concentration en polluant dans la nappe [M.L]

C* : Concentration en polluant adsorbé sur la matrice solide [M.L™]

24



F.5. LABIODEGRADATION
Le processus de biodégradation est un phénomene qui affecte la disparition des composés
chimiques surtout ceux qui sont organiques. Les bactéries et les champignons sont les
principaux acteurs de la biodégradation. Selon la structure des composés chimiques, chaque
composé ne sera pas dégradé selon les mémes paramétres car il se peut que certains soient

persistants par rapport aux autres.

La biodégradation est un phénoméne complexe. Or, différents modeles cinétiques peuvent
décrire mathéematiquement ce processus [26] [27] [28]
e Le modeéle de premier ordre
La biodégradation est dans ce cas similaire a celle de la désintégration des composés
radioactifs. En effet, on remarque une décroissance exponentielle de la substance polluante en
résolvant 1’équation différentielle [29] [30]
dc
- =

On en déduit dans ce cas une période de demi-vie T par biodégradation d’un composé

AC

organique relié a la constante de dégradation A par

e Le modeéle de réaction instantanee
Ce modele est une amélioration de celui du premier ordre du fait de I’existence d’une limite
de biodégradation par une relation entre les accepteurs d’¢lectrons et les donneurs d’¢€lectrons.
Dans ce cas, la réaction de Michaelis - Menten est le modele mathématique décrivant ce
phénomene [31]

dc Cep Cea
dt  "Kgp + Cep Kea + Cia

km : Constante de Michaelis - Menten

Cep : Concentration en donneur d’électron

Cea: Concentration en accepteur d’¢électron

Kea et Kgp @ Constante de demi-saturation respectivement en accepteur d’électron et donneur

d’électron.
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En supposant une quantité¢ infiniment grande en accepteur d’électron, on obtient une
expression simple de 1I’équation précédente [28]
dc Cep

= k. — 57
e Le modéle de Monod

Ce modele est basé sur I’équation de Michaelis - Menten en prenant en compte le nombre de
microorganismes adaptés a sa biodégradation. De ce fait, on considére deux parameétres pour
I’équation : le nombre de population qu’on note B et la concentration en substrat C. Le bilan

de masse relatif a cette dégradation est
CO + XO = C + X
Ou X =q.B et Xy = q.Bq.

On remarque que la population B augmente exponentiellement en fonction de la concentration
en substrat dans le milieu alors g reste constant au cours du temps.

En premier lieu, on considére le taux d’évolution d’une population

B _ ABet ax_ AX
ac - 0% T
Elle est introduite dans le coefficient A selon Monod par 1’expression
— ﬂmaxC
(C +Kyp)

OU Apax €st le taux maximal de dégradation du substrat et K est la constante de Monod. On
obtient 1I’équation donnant la variation temporelle non-linéaire de la diminution du substrat
[30] en tirant I’expression de X dans le bilan de masse

dc (C(Cy + Xo—C))
dt ~ mex C+K;

Cette équation donne la variation de la concentration en substrat temporellement.

En général, la biodégradation est introduite comme des termes puis dans 1’équation de

convection-diffusion d’un polluant.
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F.6. EQUATION DE TRANSPORT DE POLLUANT
Si on considére chacun des phénomeénes intervenants lors du mouvement, on obtient une

équation

0C , Papy 9C°
ot ' 6 ot

Cette équation représente 1’équation de convection-diffusion [5] [4] lors d’un transport de

= DyAC —v.gradC — P + S

polluant représenté dans I’espace. P représente les termes puits de 1’équation qui est en
général la biodégradation et S celui des sources. Pour atteindre notre objectif, nous allons

déterminer chacun des paramétres constants formant cette équation.

En ne tenant compte que des équilibres linéaires de partition, une dégradation de premier

ordre, 1’équation devient

Kq\0C _ K
(1 _I_/%pa#)E: DyAC —v.gradC — (1 +pap0+d)l

Dans la littérature, 1’expression du facteur de retard R est

R=1+M

L’équation finale modélisant le transfert de polluant dans les eaux souterraines est

aoc -,
R Frin DyAC —v.gradC — RAC

Cette premiére partie nous permet d’avancer gue les phénoméneg qui régissent le transport de

polluant dans les eaux souterraine sont nombreuses, mais principalement il est induit par la
convection, la diffusion, les interactions avec les matrices solides rassemblés en un seul
paramétre appelé facteur de retard et la biodégradation. Pour établir notre modeéle, il nous faut
déterminer chacun de ces paramétres sur notre site d’étude. La deuxiéme partie de notre

travail se concentrera principalement sur la détermination de ces paramétres.
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Afin d’atteindre notre objectifs, nous allons récolter les données nécessaires a notre étude a
savoir les parametres hydrodynamiques, les caractéristiques du sol, la concentration en
HAP. Une fois obtenue, nous les utiliserons pour la modélisation de transfert des HAP

proprement dite.
A.PRESENTATION DE LA ZONE D’ETUDE

L’application de notre étude s’est fait sur un cas réel au sein de la Galana Raffinerie Terminal.
Cette société est installée sur la cote Est de Madagascar, dans la ville de Toamasina. La
raffinerie possede une superficie de 30 hectares. Le terrain est plat avec une altitude de
10 metres au-dessus du niveau de la mer. Les coordonnées exactes de notre site est de
18°10°22,1°’Sud 49°23°25,5”’Est. Il est limité immédiatement au Nord par le canal des
Pangalanes, au Sud par une voie ferrée et a 1’Ouest par des installations commerciales. Elle
est en outre, entourée par une centaine d’habitation dont la majorité est construites en bois. Le

site est entouré d’une cloture de sécurité en mur de béton.

Photo 2 : Vue aérienne du site étudié (Google Maps le 14/03/2019)
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A.l. HISTORIQUE DE GRT
La Société Galana Raffinerie Terminal S.A de Toamasina est une société ayant pour activité
d’assurer la réception et ’expédition pétroliere a Madagascar. Sa mise en exploitation a
commencé en Octobre 2009. Les produits tels que I’essence, le gazole, le jet suivent un méme
pipeline du port vers la raffinerie tout ceci sans se faire mélanger grace a un boule en
caoutchouc qu’on y fait passer. Chacun des distributeurs a Madagascar sont des clients de la
raffinerie a citer Total, Shell, Jovenna bien que Galana posséde aussi ses propres stations.

A.2. CLIMATOLOGIE [32]
Le climat est assez homogene au niveau de la région. Il est de type tropical humide,
caractérisé par I’abondance des précipitations apportées par les courants d’Est et I’absence de
saison seche marquée. Les précipitations diminuent toutefois au fur et a mesure de la
pénétration vers 1’intérieur, de méme que la température fait nuancer I’impression d’humidité.
La pluviométrie enregistrée dans la ville de Toamasina est de 3168,2 mm par an d’aprés les
stations méteorologiques.
Concernant la température, les mois les plus chauds sont enregistrés a partir du Février a
Janvier avec une température entre 26,5°C et 27,5°C. Les mois de Juillet, Aout et Septembre
présentent des basses températures se situant entre 16 et 17°C. La moyenne annuelle de la
température est d’environ 20°C.

A3. CONTEXTE HYDROGEOLOGIQUE
La société GRT est localisée dans la ville de Toamasina. Cette ville est située sur un cordon
littoral qui longe la cote Est de Madagascar. Le canal, la raffinerie et la décharge de boues
sont situés sur des sables quaternaires. Ces sables littoraux sont bordés a 1’Ouest par des
alluvions récentes et 1’ensemble repose sur des niveaux argilo-gréseux tertiaire. Ceux-ci
affleurent plus a 1’Ouest, formant une bande étroite et discontinue qui fait la transition entre
les terrains cristallophylliens anciens constitués de migmatites, de gneiss et de micaschistes.
La nappe phréatique est une nappe libre de nature saumatre avec une profondeur de 2m et 5m

au-dessous du sol.

L’écoulement de la nappe se fait dans la direction du canal dont la proximité est aménagée par

des habitants.
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Figure 13 : Carte hydrogéologique de la zone d'étude

La couleur jaune montre que la totalité de la zone cétiére est formé par du sable et du grés. Il
en est de méme pour la zone non-saturée. L’aquifére de Toamasina est homogéne dans sa
totalité. [33]

B. SOURCE DE LA POLLUTION

Une partie de la zone d’étude comporte un énorme épandage de mélange d’hydrocarbure due
aux activités antérieures dans la raffinerie. A la surface, il y a une couche épaisse de résidu
d’hydrocarbure a cause de la variation de la température mais aussi a cause des saisons tandis
qu’a Pintérieur, il y a un mélange d’huile et d’eau. En remarquant cela, on peut supposer que
le sol ainsi que la nappe phréatique sont polluée. Cependant, la source est entourée par une
masse de végétation qui pourrait agir comme un systéme de phytoextraction.
B.1. PRELEVEMENTS D’ECHANTILLONS

Les échantillons de sols ont été prélevé en fin Décembre 2018 a 1’aide d’une tariére manuelle
d’environ 11 cm de diamétre et une longueur de 2m avec deux rallonges respectivement de

1m et 2m de profondeur jusqu’a la nappe en un point de la zone d’étude.
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Photo 3 : Carottage de sol
Une fois carottée, les échantillons de sols sont homogénéisés par la méthode de quartage pour
I’obtention d’un mélange homogene de sol. Une fois la quantité obtenue, les échantillons sont

conservés dans un sachet plastique, fermé et conservé a des fins d’analyses.

Photo 4 : Méthode de quartage des échantillons de sol

B.2. ECHANTILLONNAGE DES EAUX SOUTERRAINES
La campagne d’échantillonnage des eaux souterraines s’est fait a partir du mois de janvier
2019 sur des puits déja existants sur site mais aussi par création d’autres. La difficulté réside
surtout dans ce dernier car la création du puits s’est fait par la méme tariere. Une fois effectué,
on installe un tuyau en raccordant avec ce dernier la téte de la pompe. Les échantillons d’eau

prélevés sont recueillis dans une bouteille en verre et transporté au laboratoire.
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Photo 5 : Prises d'échantillonnage de la nappe phréatique

Les différentes localisations des puits d’échantillonnage par pompe aspirante sont citées ci-

dessous

e P1:localisé au Sud — Est de la source en face du Bac T 61 106

e P2 :localis¢ au centre de la source, I’échantillonnage du sol y a été aussi effectué

e P3:localisé un peu loin de la source, puits déja existant sur le site

e P4 :localisé aux alentours du mur de I’enceinte de la raffinerie preés du canal. Ce puits

est I’aval hydraulique

L’ensemble des campagnes d’échantillonnage a été rassemblé dans le tableau 4 suivant

Tableau 4 : Echantillonnages effectués sur site

Localisation P1 P2 P3 P4
Types Sol Eau Eau Eau Eau
d’échantillons
Quantité 500 g 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml
Nombre 3 1 1 1 1
Matériel utilisé Tariére Pompe Pompe Pompe Pompe
aspirante aspirante aspirante aspirante
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Photo 6 : Localisation des points d'échantillonnage des eaux souterraines [Source : Auteur]

C.DIAGNOSTIC DU SITE POLLUE

C.1. DIAGNOSTIC DE L’EAU SOUTERRAINE
Le laboratoire URGPGE travaille avec la Société GRT concernant le suivi de la pollution en
hydrocarbures dans les eaux souterraines chaque mois. Les paramétres retenus pour cette

étude seront le pH, le DBOs, le DCO et la teneur en huile et graisse.
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C.11 LepH

La mesure du pH se fait a I’aide d’un pH meétre. L’¢lectrode relié au pH métre est plongée
dans I’échantillon d’eau. Une fois plongée, la valeur du pH est affichée.
C.1.2. Le DBOs

Pour la Demande Biochimique en Oxygene en cing jours, la méthode manométrique a été
sélectionnée. Elle consiste a déterminer la quantité d'oxygéne consommée par la matiére
oxydable & l'aide de bactéries acclimatées pendant une période de 5 jours d'incubation, temps
mis pour la dégradation des matieres organiques biodégradables a une température de 20 °C,
température optimale pour 1’activité des bactéries aérobies. Le volume d’eau utilisé est de 250
ml dilué avec 250 ml d’eau distillée dans une éprouvette graduée. Le volume obtenu sera
transvasé dans une bouteille de verre de 300 ml muni d’un bouchon a joint rodé contenant un
agitateur. Quelques pastilles de soude serviront a piéger le CO, dégagé avant de boucher la

bouteille et brancher 1’électrométre a oxygene reglé a 20°C

Photo 7 : Appareil de mesure de la Demande Biochimique en Oxygene

La valeur lue sur I’électrométre apres 5 jours, multiplié par le facteur de dilution donne la

valeur du DBOs.
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C.1.3. Le DCO

La détermination de la DCO repose ici sur un dosage redox indirect par colorimétrie. Il est
difficile de quantifier la totalit¢ de la matiére organique contenue dans I’échantillon d’eau a
analyser. Pour cela, la solution oxydante de dichromate de potassium sera mise en exces et la

quantité restant n’ayant pas agi sera titré par une solution réductrice de sel de Mohr.

Matieres Oxydables

L T T T R e L b L T L T

Dosage en exces
par le dichromate
de potasim

Dosage de l'exces
par le sel de Mohr
Figure 14 : Principe du dosage du DCO
e Une préparation de blanc froid avec 5 ml d’acide sulfurique 4 4 mol.L™ et 10 ml de
solution de dichromate de potassium est effectuée dans un bécher. L’ajout d’indicateur féroien
permettra un virage vert orangé. A I’aide d’une burette graduée, I’ensemble est titré avec du
sel de Mohr jusqu’a atteindre une couleur jaune orangé. On peut obtenir a 1’équivalence la

molarité de la solution de dichromate de potassium donnée par

oo L2
ox VRed

Vgea: Volume de sel de Mohr a 1’équivalence pour le blanc froid

e A l’aide de deux bécher contenant respectivement 10 ml d’eau distillé et 10 ml
d’échantillon d’eau a analyser, 5 ml de dichromate de potassium et 10 ml d’acide sulfurique y
sont versés. Ces derniers seront versés dans un tube DCO contenant des pierres ponces
chacun. Chaque tube sera placé dans un appareil DCO-métre composé d’un montage a reflux
a 150°C pendant 2 h. Aprées refroidissement, chaque paroi du tube sera rincée avec de I’eau
distillée et les contenants seront transvasés séparément dans des bécher, ajusté a 75 ml avec

de I’eau distillée et dosé avec le sel de Mohr en ayant ajouté un indicateur féroien.
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Photo 8 : Appareillage et mesure du DCO

L’expression des résultats est donnée par

8000.C.(V, —V3) o q
DCO = 7 exprimée en mg.L
0

C : concentration en oxydant

V1 : Volume a I’équivalence de sel de Mohr pour doser 1’exces de dichromate de potassium
dans le blanc chaud

V;: Volume a I’équivalence de sel de Mohr pour doser 1’exces de dichromate de potassium
dans 1’échantillon

Vo : volume de la prise d’essai

C.1.4. Lateneur en huile et graisse

La méthode utilisée pour la détermination de la teneur en huile et graisse est la méthode
gravimétrique. Le principe repose sur une extraction par I’hexane de I’huile contenue dans
I’eau, puis évaporation et pesée de 1’huile a la balance de précision. En utilisant 100 ml d’eau
a analyser et acidifié avec 3 gouttes de HCI, I’extraction des huiles et graisses se fait par ajout
de 20 ml d’hexane mélangé. L’ensemble est ensuite verse dans une ampoule & décanter. Apres
décantation pendant 20 mn, un ballon a fond plat préalablement vide et pesé va recueillir la
phase organique. L’évaporation de 1’hexane au bain de vapeur permettra la concentration des
huiles et graisses. Le ballon sera étuvé pendant 1 heure a une température entre 103°C-105°C

puis passé au dessiccateur avant d’étre repesé.
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Photo 9 : Extraction des huiles et graisses dans les eaux

L’expression des résultats est

P, —P,
T huile et [sse = x 100
eneur en utie et gratsse =y o lume de la prise d'échantillon

P; : Poids du ballon vide

P, : Poids du ballon avec huile et graisse

C.2. CARACTERISATION DU SOL
La matrice solide joue un role prépondérant aussi bien dans le sol que dans la nappe sur
mécanisme de transport de polluant. Parmi cela on note la granulométrie, la porosité totale,
ainsi que la teneur en matiere organique. Chaque étape de caractérisation passe par le séchage
des échantillons de sol. La méthode utilisée pour la caractérisation est tirée du livre Analyses

physiques des sols [34].

Photo 10 : Séchage des échantillons de sol
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C.2.1. La granulométrie
Cette caractéristique permet de déterminer le diamétre des particules du sol ou s’accumule la
pollution. Elle permet aussi de déterminer la texture exacte du sol constituant la lithographie
du site d’étude. Celle-ci débutera par la caractérisation de la texture du sol puis celui de la
détermination des diamétres moyens des particules mises en jeu.
a) Texture du sol
Le principe repose sur le fait qu’apres avoir dispersé un échantillon de sol dans une solution
dilué d’hexamétaphosphate de sodium, les particules de sables, limons et argiles sont mises en
suspension dans le liquide et se déposent a une vitesse v apres étre abandonnée un certain
temps suivant la loi de Stokes
e Lessables se déposent beaucoup plus rapidement que les limons
e Les limons plus vite que les argiles
Un densimétre de Bouyoucos mesure les quantités de particules restantes dans 1’eau exprimé
en pourcentage.
Apres sechage, 50 g de sol est versé dans un bécher de 600 ml. Dans ce méme bécher, 50ml
d’hexamétaphosphate de sodium et 100ml d’cau distillée sont versés, bien mélangé et laissé
au repos pendant une nuit. Pendant 5 mn, le mélange est mixé a ’aide d’un mixeur puis
transvasé dans un cylindre de 1 L complété jusqu’au trait avec de 1’eau distillé. Nous laissons
reposer pendant quelques minutes pour obtenir 1’équilibre thermique. Un systéme a ventouse
permet de remuer le cylindre. En plongeant le densimétre de Bouyoucos, la proportion argile
+ limon est donnée par la premiére lecture. La deuxiéme lecture se fait aprés deux heures de

temps et donne la proportion en argile.

Photo 11 : Mesure de la texture du sol
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b) Le diamétre des particules
Pour la détermination du diameétre des particules, la méthode préconisée est la méthode par
tamis superposé.
Pour cela, 800g d’échantillon de sol séché sera placé sur une série de tamis superposée dont la
base a la plus faible maille : 80 mesh (180 pm), 35 mesh (500 um), 9 mesh (2,00 mm). Le

montage est placé sur un agitateur mécanique fixé solidement.

EY
b

Photo 12 : Exemple de Tamis a 35 mesh

L’agitation se fait pendant 15 mn puis le montage est défait et chacun des tamis sera pese.

Les résultats sont exprimés en % pour chaque fraction obtenue

C A 100
= X
D

C : Fraction de I'échantillon sur un tamis (%)
A : Poids du tamis avec fraction (en g)
B : Poids du tamis vide (en g)

D : Poids d'échantillon total utilisé (en g)

C.2.2. La porosité
La porosité est définie comme étant le rapport du volume du vide a celui du volume total de
sol. On distingue principalement deux types de porosité ; la porosité texturale lié au vide
causé par I’entassement des particules entre eux, et la porosité structurale lié a I’arrangement
des particules avec formations et déplacement de particules. Du point de vue texturale, on

distingue la porosité efficace, formé par des vides interconnectés et la porosité occluse celle
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des vides espacés. En somme, elles forment la porosité totale dont la détermination nécessite
la connaissance de la densité apparente séche et la densité réelle du sol. Elle conditionne la

circulation des fluides a I’intérieur du sol.

On obtient suite a cela la valeur de la porosité totale égale a

_ papp
Pr

Suivant la formule précédente, la détermination de la porosité passe par la détermination de la

0=1

densité apparente séche et la densité réelle du sol.

a) La densité apparente seche
Elle représente le rapport entre la masse de sol sec et le volume total de 1’échantillon. Pour
cela, on dispose

e D’un cylindre
e D’une balance

En enfoncant le cylindre dans le sol, un volume de sol égal a celle du cylindre est obtenu. Ce

dernier sera séché a ’air libre pendant une nuit au minimum sur un contenant plat.

Photo 13 : Cylindre avec sol

Le sol seché sera pesé pour obtenir la masse. La densité apparente seche du sol pg,, est

exprimée par

40



Mg, - Masse de sol sec [M]
V, : Volume de I’échantillon égal au volume du cylindre [L?]

b) La densité réelle

Par rapport a la densité apparente, la densité réelle représente la masse de sol sec par volume
sec de sol. La méthode sélectionnée pour sa détermination est la pycnométrie.

Un pycnometre de 50 ml propre et sec est pesé sur une balance de précision. Ce méme
pycnometre est rempli d’eau distillé puis pesé de nouveau. Apres substitution de 1’eau par
10 g de sol préalablement séche et tamisé a 2 mm, le pycnometre est pesé de nouveau avec
son contenu. De D’eau distillée est ajouté jusqu’a remplissage et on pése le pycnometre
contenant a la fois 1’eau distillée et le sol. La température de 1’eau distillée est prélevée afin de
déduire sa densit¢ a 1’aide d’un tableau reliant la température et la densité de 1’eau.

L’expression résultante est

_ Pw (WS - Wa)
Pr= Wy — W) — Wy — Wyp)]

p, - Densité réelle du sol
pw - Densité de ’eau a la température élevée
Ws : Masse du pycnométre + échantillon de sol sec
W, : Masse du pychometre
Wsw : Masse du pycnometre + sol + eau
Wy, : Masse du pycnometre rempli d’eau

C.2.3. La fraction en carbone organique
Lors de la migration des polluants, le carbone organique du sol intervient comme responsable
du facteur de retard, de ce fait sa connaissance est indispensable pour le transfert des polluants
surtout organiques.
Le principe repose sur 1’oxydation par un excés de bichromate de potassium en milieu acide.
L’exces est ensuite déterminé a 1’aide d’une solution de sulfate ferreux.
Pour cela, 0,5 g a 1g d’échantillon de sol sont préalablement pesé puis tamisé a 0,5 mm. Une
fois transfere dans un erlenmeyer de 250 ml, I’ensemble est ajouté avec 10 ml de bichromate
de potassium 1N tout en faisant disperser le sol dans la solution. L’ensemble est acidifié avec

20 ml d’acide sulfurique concentré. Une quantité d’eau distillée de 200 ml est ajoutée aprés
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I’avoir fait reposer pendant 30 mn suivi de 4 gouttes d’Orthophénantroline. La solution est

titrée avec du sulfate ferreux a 0,5 N.

Photo 14 : Réactifs utilisées et matériels de dosage du carbone organique

L’expression des résultats est donné par :

_ (NOX . VOX - NRed- VRed)- 0»39
masse du sol

foc

Ny : Normalite en dichromate de potassium
Vox : Volume de dichromate de potassium
Ngeq : Normalité en sulfate ferreux

VReq : Volume de sulfate ferreux versé

foc - Fraction en carbone organique

D. PARAMETRES HYDRODYNAMIQUES DE L’AQUIFERE

La connaissance de 1’hydrogéologie souterraine du site réside parmi les données les plus
importants pour la détermination spatio-temporelle de 1’évolution des concentrations en
polluants. La vitesse d’écoulement de 1’eau dans le milieu poreux permet une estimation de la

direction de propagation des polluants.
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Trois paramétres sont étroitement liés a la vitesse : la conductivité hydraulique a saturation, le
gradient hydraulique et la porosité efficace. En effet, connaitre la valeur de ces derniers
permet d’obtenir la valeur de la vitesse. Cependant, on peut aussi déterminer la vitesse en
faisant des essais de tracages dans le cas ou des puits sont déja présents sur site.
D.1. LACONDUCTIVITE HYDRAULIQUE A SATURATION

On peut effectuer un essai de pompage. De ce fait, les hypothéses formulées par Dupuis sont a
considérer :

e Milieu homogeéne, isotrope et indéformable

e Applicabilité de la loi de Darcy

e Surfaces équipotentielles assimilées a des cylindres
Pour la ville de Toamasina, Mr RAFARANDRAINY en 2016 a mentionné la valeur de la
conductivité¢ hydraulique lors de 1’étude de la vulnérabilité de la nappe de Toamasina. La
transmissivité T évaluée vaut 10° m?s™ et une épaisseur de I’aquifére de 17,5 m suite & un
essai de pompage de 36 m®.h™ de débit [35]. La conductivité hydraulique a été évalué a

T=—
e

T : Transmissivité
K : Conductivité hydraulique a saturation
e : Epaisseur de I’aquifére

D.2. GRADIENT HYDRAULIQUE
La différence de niveau piézométrique entre deux puits distants donne le gradient
hydraulique. Nous disposons de deux puits sur le site évoluant dans la direction du canal des
Pangalanes suivant les diagnostics faits sur site. Afin de déterminer la profondeur de I’eau par
rapport au sol, on a utilisé une sonde piézométrique. Une fois que la téte de la sonde atteint
I’eau dans le sous-sol, un signal sonore est émis par le support du haut. Il indique la

profondeur de 1’eau souterraine.
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Photo 15 : Relevé piézométrique

Pour obtenir la hauteur piézométrique il faut déterminer 1’altitude au niveau du sol A et le

soustraire a celui de la cote piézométrique
H=A-7

Une fois les niveaux piézométriques obtenues, il suffit d’appliquer la formule du gradient
hydraulique

. Hi—H,

T
H; : Hauteur piézométrique dans le puits 1
H. : Hauteur piézométrique dans le puits 2
L : Distance entre les deux puits

D.3. LAPOROSITE EFFICACE

A Dintérieur d’un aquifére, 1’eau est notamment localisé a I’intérieur des pores existants dans
le sous-sol. Cependant, il existe des pores occlus sans communication avec d’autres pores. En
effet, I’eau souterraine s’écoule exactement a I’intérieur des pores connectés dans le sol. Ainsi
la vitesse d’écoulement réelle de 1’eau souterraine est donnée par le rapport entre la vitesse de

Darcy et la porosité efficace.
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Photo 16 : Systeme de détermination de la porosité efficace
Un échantillon de I’aquifére, de préférence celui avec une profondeur de 3 m sera utilisée. Un
volume précis de 1’échantillon de ce dernier sera versé dans un entonnoir muni d’un coton. Un
méme volume d’eau est utilisé et versé dans 1’échantillon de sol contenu dans 1’entonnoir.
Une éprouvette graduée est utilisée pour mesurer et recueillir le volume d’eau qui s’écoule. Le

rapport entre le volume de sol et le volume d’eau représente la porosité efficace [30].

volume d eau écoulé

¢ volume de sol utilisé

E. PARAMETRES LIES AUX POLLUANTS
E.l. LE FACTEUR DE RETARD

Le facteur retard R est étroitement lié au coefficient de partage sol-eau Kq. Dépendant des

especes mises-en jeu, ce dernier arbore différent type d’expression. Pour le cas des polluants
organiques, 1’adsorption sur la fraction du carbonique de la matrice solide est le seul
phénomeéne induisant le retard lors de leur mouvement. Néanmoins, nous sommes a 1’échelle
de terrain, alors la méthode utilisée sera estimé par le méthode par estimation sur terrain.
E.1.1. La vitesse de mobilisation des polluants

A partir des études déja effectues sur le site ainsi que sur les informations disponibles, on peut
estimer le temps de transfert des polluants depuis la date antérieur qui est en 2007 jusqu’en
2015. Le rapport entre la distance d’observation et la durée entre les deux dates donne la

vitesse mise par les polluants pour traverser cette distance.

45



Le facteur de retard R est obtenu par le rapport entre la vitesse de migration du polluant et la

vitesse d’écoulement de la nappe souterraine.

R =

SNIPS

v, : Vitesse d’écoulement de 1’eau souterraine
V, : Vitesse de migration du polluant

E.1.2. La vitesse d’écoulement de la nappe

La vitesse d’écoulement de 1’eau souterraine est obtenue par le rapport de la vitesse de Darcy

et la porosité efficace
K.i
Vp = —
e 93

K : Conductivité hydraulique a saturation

i : Gradient hydraulique

6, : Porosité efficace

E.2. LA CONCENTRATION EN POLLUANT
Pour le dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques, on a utilisé la méthode NF EN
ISO 9377-2 [36] qui consiste par I’extraction au solvant suivi d’une analyse en
chromatographie en phase gazeuse.
Les hydrocarbures contenues dans 1’eau sont extraites directement avec de 1’hexane sous
agitation. L’ajout de gel de silice est nécessaire pour adsorber les substances polaires.
L’ensemble du surnageant est concentré sur un appareil Soxhlet puis analysé sur
chromatographie en phase gazeuse couplé a un détecteur a ionisation de flamme.
Il est a noter que chacun des hydrocarbures a analyser possedent différents affinités par
rapport au solvant d’¢lution. En jouant sur 1’¢luant, il est possible d’extraire les fractions
aliphatiques uniquement par 1’hexane. Les fractions mono-aromatiques sont éluées par un
mélange d’hexane et d’acétone et les fractions aromatiques polycycliques par un mélange
d’hexane et de dichlorométhane. Les concentrations obtenues sont exprimées en pg.L™.

E.3. LE COEFFICIENT DE DIFFUSION MOLECULAIRE
Le coefficient de diffusion moléculaire peut se déterminer expérimentalement. Cependant en

raison des manques d’équipement sophistiqué, on a recours a des relations empiriques simples
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¢tablies sur des expériences répétitives surtout qu’elle est dépendante de la température.
Comme on a a faire avec des composes non-chargés, 1’expression de Worch [37] [38] est le

mieux adapté pour obtenir des coefficients de diffusion moléculaires intermédiaires.

p = 3595 10771
o MT,

T o: Température absolue en K

My : Masse molaire du composé X en g.mol™

Uy - Viscosité dynamique de I’eau en Pa.s

La détermination du coefficient de diffusion commencera par la mesure de la température.
Pour cela, la température des échantillons d’eaux ont ét¢ mesurée directement sur site a I’aide
de thermometre. Le but de cette opération est de se rapprocher le plus possible des conditions
existantes sur sites. La déduction de la viscosité de 1’eau se fait par la connaissance de cette

méme température.

F. MODELISATION DU TRANSPORT DE POLLUANT
F.1. POSITION DU PROBLEME

Dans cette partie nous allons essayer de rassembler les différents phénomeénes qui peuvent
régir le mouvement des polluants dans les eaux souterraines de notre site afin d’établir le
modele mathématique représentant 1’ensemble de ces phénomenes. Ce modele mathématique
permet d’obtenir une idée concernant 1’état de la pollution de I’eau souterraine dans I’espace
mais aussi dans le temps. Dans ce probléme, la source de pollution est 1’épandage
d’hydrocarbure avec une profondeur maximale de 2m. Notre variable d’intérét est la
concentration en polluant en un point quelconque de 1’eau souterraine. On se proposera un

modele monodimensionnelle selon un axe x dirigé vers le canal.

L = — Epandage Surface du sol ¥
Direction de
= e I’écoulement
_—

Zone de contamination

B i T T T T T e T W
S T T Tl T T T T T T T T T T T T T T T e T T e T T

-

Figure 15 : Situation du probleme
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Pour simplifier notre équation, on a pris I’axe des abscisses parallele a la direction
d’écoulement de 1’eau souterraine. Le point O = P2 sera pris comme origine du repere (O, Xx).
En somme, 1’équation de convection-diffusion-dispersion devient

a_c =D 62_C - Va—C —P+S

ot * 9x2 0x
Dy est le coefficient de dispersion hydrodynamique suivant x , v est la vitesse d’écoulement
de la nappe. Les termes P et S sont les termes puits et sources, défini respectivement la
dégradation des polluants et les éventuels apports extérieurs. Il n’y a plus d’activité¢ de rejet
sur le site. En définitive, 1’équation devient

aC 9°C oC

RE: DXG?_V&_A'RC

On essayera de déterminer la solution analytique de notre équation en 1D par I’utilisation de
la transformée de Laplace appliqué au domaine temporelle. La visualisation se fera par
I’utilisation du logiciel MATLAB en essayant de la résoudre numériquement par la méthode
des différences finies en utilisant le schéma d’Euler implicite régressif ou BTCS. [5]

F.2. SOLUTION ANALYTIQUE
Plusieurs méthodes existent pour résoudre 1’équation posé précédemment, le plus commun est
la transformée de Laplace [39] [40]. Il est, de ce fait, possible de déterminer la solution

analytique de notre équation

Utilisé en analyse, la transformée de Laplace est définie pour une fonction f(t) nul pour tout

t<O0 par

Lo F®) = [ F@ede
J

La variable p est définie ici comme la variable de Laplace. De méme, la transformée inverse

de Laplace est défini par

g+ico

L)y =f@) = f(&e*Ptdp

L

Grace a ces deux propriétés, on peut obtenir des propriétés de la transformée de Laplace

notamment pour les termes différentielles
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L{%} = pf—f(07)

En utilisant cette expression dans notre équation (1), nous avons notre transformé de Laplace
dans notre équation

aC —_— '
L {E} = pC — C(07) or on sait que C(0~) = 0 d apres la définition

Dans notre cas, C(x,t) est la variable d’intérét dont 1’expression qui représente la
concentration en polluant en fonction des coordonnées x dans ’espace et de t dans le temps.

La notation adoptée pour la suite est

C=C(x,t)etC =C(x,p)=L(C)
Notons que la transformée de Laplace ne s’applique qu’a la variable temporelle, la
différentielle par rapport a I’espace de la concentration devient une dérivé totale
L {Ra—c} =L {DX az_c} - L {v G_C} — L{\RC}
ot 0x? 0x
La transformée de Laplace est linéaire et distributive, ce qui donne pour notre équation
_ d’c  dC

RpC = wa—va—/lRC

On obtient une équation différentielle de second ordre a coefficient constant et sans second

membre

d?C dc _
D,——-—v——R =
x T3 vdx A+p)C=0

L’équation caractéristique de cette équation est de la forme ar? — br — d = 0 et ayant comme

solution
—b —Vb?% — 4ac . —b + Vb2 — 4ac
7'1 = e TZ =
2a 2a

On note que r; < 0 et r, > 0 suivant notre équation
La solution de cette équation est

C(x,p) = A.exp(r;.x) + B.exp(r,.x)
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La détermination des coefficients A et B se fait par les conditions aux limites définies

précédemment

e En s’¢loignant de la source la concentration tend vers zéro, ce qui est valable pour le
produit r;x mais contradictoire pour le produit rox. la seule condition pour que ce soit
valable est que B = 0. Donc

C(x,p) = A.exp(ry.x)
e Laconcentration en x = 0 pour toutt > 0 est C (0, t) = Co. L’application de la

transformée de Laplace a cette condition donne

L{C(0,0)} = C(0,p) = —

A=2
p

D’ou I’expression finale

_ Co v —4/vZ + 4D,R(A + p)
C(x,p) = F.exp( 2D, X

Comme prévu, la concentration en fonction de I’espace x et du temps t est donnée par la

transformée inverse de Laplace de C c¢’est-a-dire

Clx,t) = L7H{C(x, p)}

C - 24+ 4D, R(A+
C(x,t) = Lt {—O.exp <vx /v <R( P))}
P 2Dy

Nous ne pouvons obtenir la transformée inverse de cette expression qu’en appliquant des

formules [41] [42] connues comme

(”) j L F Y dr

E‘l{F(p +a)} = exp(at) f(t)

L~ exp(— a\/_}—w— p( ) a>0

En appliquant ces différentes formules de la transformée inverse, on peut obtenir
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C(X, t) — CO fT (L_l {eXp (VX — X\/VZ '2+'D4DXR(}\4 + p))}) dt

En effectuant quelques opérations supplémentaires, on obtient une forme conventionnelle

vx\ [T —x4/v2 + 4D,R\ + 4D, Rp
,t) = C,. -1
C(x,t) = Cy.exp (ZDX)J;) (L {exp( 2D, dt
Cx,t)=C (VX>IT L1t R + v’ + A d
x,t) = Cp. exp 20,/ . exp| —x D, p 4D.R T

+ At

V2 N AR o
) — |.eric
4D, % Dy

N X

vx ) 1
C(x,t)zCO.exp<2D )E exp| —x
X

Ce qui fait que nous pouvons obtenir
(
{ Vr ] R
= exp 4D.R .erfc Dt
\*/D;
4D,R

Rt |v2+4AD4R
Dt 2 D Rt

En appliquant les deux derniers formules, 1’expression abouti a
Cxt) = C (VX ) X
x,t) = Cy.exp 20.) 2 |Dom
R (P AP O LI LI
P\ %% Ip  JaD R ") 7N 2 [Dt " 4D R
+ v +}LR f x | R + + At
exp| x 2.2 T erfc| - Dt 4DXR

Cx,t) = Co.exp(VX )]T X Lexp<— R —< v’ +k)r> dt
2D,/ J, \ 2 |Dym3 4D,t \4D,R
V2t
On effectue les simplifications possibles puis on effectue un développement
X
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R 47\,RD
) = Co VX N AR c XR=vt
X0 =~ [exp 20, 07 D, .erfc \/_ /

N VX+ V2 +7\,R f/XR+t 1+ —i\}
“*P\2p, "* [ap 2 T D, 'erc\ 2 DXRt I

En faisant une factorisation en vx/2D, dans les termes en exponentielles et en R dans les

termes dans les fonctions erreurs complémentaires, la concentration en polluant en fonction

%{{ X 4).RDy /X——q1+“RD\
—<lex e 1-— 1+—2 .erfc
2 {Kll P (ZD) v \ ,_T /

v 4ARD,\ ]
vx 4ARD, X+t fl+—7" X\ |
+ exp ( ) 1+ |1+ .erfc
2D, v? D, t /J
2| )

Tel que erfc est la fonction erreur complémentaire défini par erfc(x) = 1 - erf(x)

f(x) 2 ju —x*g

erfi(x) = — e X
VTJg

F.3. SOLUTION NUMERIQUE

Dans cette partie nous allons essayer de résoudre numériquement notre équation par la

de x et de t est

Cx,t) =

méthode des différences finies. Il existe plusieurs types de schéma en différences finies [5]
[22] [4] mais celui qui nous intéresse est la méthode d’Euler implicite régressif. En général,
cette méthode consiste a discrétiser 1’équation a dérivé partielle par des différences divisées
en des points réparties sur le domaine. [43] [44] [5] [22]
F.3.1. Notion de maillage et discrétisation

Lorsqu’un domaine est divisé en plusieurs points équidistants ou non et sur un segment défini,
on obtient une maille sur laquelle la discrétisation pourra se faire. La distance entre deux
points de la maille est appelée un pas d’incrémentation. Prenons par exemple un segment [a,

b] ou b > a que I’on veut diviser en N+1 intervalle, le calcul pourra se faire simplement par




D’ou le maillage formé par la relation

{ X0=a
xi+1=xi+h

h est le pas d’incrémentation pour aller de x; & x;,4

On va définir quelques notations indicielles pour la simplification :

Si u est une fonction de I’espace x et du temps t, alors la fonction u(x;, t;) représente la

fonction u au point x; a I’instant t, que 1’on va noter u¥. Il en est de méme pour les autres
k+1

itérations telles que u¥,, pour la fonction u au point x;,, a Iinstant t, et u¥** pour la

fonction u au point x; a I’instant ¢, ;.

Cette étape constitue la discrétisation de I’espace et du temps, mais en considérant des pas
différent pour le temps et pour 1’espace.

F.3.2. Discrétisation des dérivées partielles
Cette étape consiste a approximer les dérivées partielles par le développement en série de
Taylor en appliquant la définition de la dérivée. Si u(x) est une fonction continu et dérivable

de classe C*, alors la dérivée partielle premiere de u(x) est

, _1i u(x + h) —u(x)
S
Si la valeur de h est trés inférieure a 1, alors il est possible de faire un développement de
Taylor au voisinage de 0 de u(x) c’est-a-dire

Jdu
0x

Les termes O(h) sont les termes d’ordres supérieures du développement en série ou encore

u(x+h) =ulx)+h—+0(h)

erreur de troncature, nous avons alors

u ulx +h) —ulx)
ox h

Cette notation représente le schéma progressif, il est possible d’obtenir par itération le schéma
régressif en soustrayant x par h dans 1’expression précédente, d’ou

ou u(x)—u(x—nh)

ox h

La somme du schéma progressif et régressif donne le schéma centré
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6u_u(x+h)—u(x—h)
ox 2h

En faisant, un développement de second ordre au voisinage de 0 on obtient

ou h?0%u

u(x + h) = U(X) + h— + ?6_-*_ O(hz)
0 h? 9%u

u(x —h) = u(x) — h—” + Sy + 0(h?)

La somme de ces deux expressions donne 1’approximation de la dérivée partielle de deuxiéme

ordre

0°u u(x +h) —2u(x) +u(x —h)
0x2 h2

Avec la méthode de discrétisation et les notations indicielles imposées, on obtient pour la
fonction u(x; ty)

k

ou _ ufyy —uf

— = 4ot
dx h +0(41)
0u_W U o
ax  h (46
0%u  ufi, — 2uf +uf,
9x2 h2

La discrétisation ne se fait que dans I’espace ici, ainsi il se centre dans le temps. Pour ce

dernier, on obtient entre les temps t(k+1) et t(k) avec un pas de temps At

ou u{‘“ —uf
at At

F.3.3. Schéma d’Euler implicite

Le schéma d’Euler implicite régressif est une méthode d’approximation des dérivées partielles

centré dans 1’espace mais régressif dans le temps, soit

. Cik+1 _ Cik ) (Cl;c++11 . 2Cik+1 + Cik—+11) . ((;i"+1 - c{‘_1> _ lR(ck“) (1)
At o Ax? Ax i

Par développement, on obtient
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D,.At v.At

k+1 kK _ k+1 ck+1 k+1
Ci TCO T R A i1 —2¢ Tt "R Ax (Cl+1

k+1) lAt(Ck-'-l) (2)

D,.At v. At

Posonsr = s = et g = AAt . Ce qui permet de simplifier notre écriture par
RAxz'° " Rax S quip P P
k+1 k _ . k+1 k+1 k+1 k+1 k+1 _ . k+1
¢ = =reily —2re T ey — sy sy —qei T (3)

En regroupant les termes en k+1 dans le membre de gauche et les termes en k dans le membre

de droite on obtient

(s—7r)ckit+ (1 +2r+ @)k — (r + s)cft = ¢k (4)
On fait varier i de 1 a n-1 et on fixe k, ce qui permet d’obtenir différentes itérations

(=1 + (14 2r + @)k — (r + 5)cftt = ck
(s=7r)ck* 1+ (1 +2r+ q)ckt — (r + s)ck*t = ¢k
(s—7r)ckP+ (1 +2r+ q)ck+1 (r +s)cktl = ck

\(s —r)ckt 1+ (1 +2r + q)ck+1 —(r+s)cktl=ck |
On obtient un systéme matriciel de la forme A.C*¥*1 + N = C* tel que
/a c O\
b a c
= '.. 0 |

0 b
00...ba/

Etnousavonsa =1+ 2r +q,b = s —r et c = —r — s. Cette matrice est tridiagonale

(r +s)ck*?
[0

N = |

Ly
(s — T)Ck+1
Or, on veut déterminer la valeur de C*** en connaissant les valeurs de C*. De ce fait,
Ck+1 = A=1(C* — N) (5)
On obtient un systéme matriciel que 1’on peut résoudre aisément a 1’aide de MATLAB.
F.3.4. Stabilité du schéma numérique

Comme tout schéma numérique, on doit connaitre la condition pour que celle-ci soit stable.

Dans les expressions r et s, il faut une certaine valeur surtout Ax et At a respecter car la
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stabilité est assurée s’il n’y a pas divergence de la fonction c¥ lors des itérations successives.
Plusieurs définitions peuvent étre appliquées pour assurer la stabilité de notre schéma mais la
plus simple est la stabilité au sens de Von Newman. [44]

Ce schéma est stable si une fonction c¥ = o*exp(j6i) subit a chaque itération dans le temps
une amplification de sa norme inférieure a 1. En appliquant cette définition a notre équation,

on obtient

ckil = o lexp(jO(i + 1))
cftl = gk lexp(jOi)
ekl = a**lexp(jO(i — 1))
j = v/—1 est 'unité imaginaire des nombres complexes
En portant cette fonction dans I’expression (4) précédente, on obtient

oXexp(j6i) = (s — r)o** L exp(jo(i + 1)) + (1 + 2r + q)oX** exp(j0i)
— (r+ s)o®*texp(j6(i — 1))

On obtient apres simplification
0 = [~r(exp(jB) + exp(=j6)) + (1 + 2r + q) + s(exp(j6) — exp(—j6))]o***
On essaye de déterminer la valeur a k+1 en connaissant k d’ou

1

k+1 _ o
(1+q+2r(1—-cosB) + 2jsinB)

k

o

La stabilité est aussi assuré si

1
<1
(1+q+2r(1—cos@)+ 2jsinf)| —

La partie du dénominateur est un nombre complexe dont le module est un réel strictement

positif pour tout 6.

1
<1
((1+qg+2r(1 —cosh))?+4sin?6) —

Cette relation est vrai quel que soit la valeur de 6
Ainsi, le schéma numérique est dit inconditionnellement stable quelques soient le pas de

temps et le pas de I’espace.
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Dans cette partie, on essayera de donner le maximum d’information concernant les résultats

qu’on a obtenu

A.DIAGNOSTIC DU SOL ET DE L’EAU SOUTERRAINE
A.l. ANALYSE DE L’EAU SOUTERRAINE

Le tableau 4 rassemble les résultats concernant le diagnostic de I’eau souterraine

Tableau 4 : Résultats d'analyse des échantillons d'eaux sur le site

Point
d’échantillonnage P1 P2 P3 P4 Normes
pH 7,02 6,81 6,87 6,99 6,5-8,5
DCO en mg/L 75,31 448 20,41 13,58 <90
DBOs en mg/L 10 200 30,45 28,47 <30
Teneur en huile et 0,1 64,623 12,08 11,76 <20
graisse en mg/L

D’aprés ces valeurs que 1’eau souterraine de notre site est polluée par 1’épandage
d’hydrocarbure. Etant donné que la pollution date de quelques années, on essaiera de
déterminer son évolution pour établir une stratégie de dépollution et de prévention.

A.2. ANALYSE DE LA TEXTURE
Fait sur des horizons de 1 m, 2 m et 3 m de profondeur, le densimétre de Bouyoucos donne
les résultats récapitulés dans le tableau 5 :

Tableau 5 : Résultats d'analyse texturale

Profondeur du sol im 2m 3m
1%® lecture : argile + 2% 1,7% 1.2%
limon
2°™ lecture : argile 1,1% 0,7% 1,0%
Proportion en limon 0,9% 1% 0,2%
Proportion en sable 98% 98,3% 98,8%
Observations Sable blanche Sable jaune propre | Sable jaune propre

La premicere lecture donne I’ensemble argile + limon dont les proportions varient de 1,2% a

2% tandis que la proportion en limon tourne autour des 1% de méme pour I’argile. De ce fait,

on peut en déduire que le sol de notre site est entierement constitué de sable a environ 98 %
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soit une texture sableuse. En effet, le sol de la ville de Toamasina est composé en quasi-
totalité de sable ainsi que la matrice solide formant le milieu aquifere. [35]

A.3. ANALYSE GRANULOMETRIQUE
Le tableau 6 montre les résultats des analyses par tamisage exprimée en pourcentage cumulé
sur les tamis superposeées.

Tableau 6 : Résultats d'analyse granulométrique

Diametre des particules im 2m 3m
en um
>200 0 0 0
>500 57 4,9 5,4
>2000 40,1 41,2 44,3
>2360 54,2 53,9 50,3

Ces résultats montrent que la fraction la plus représentative de notre sol se trouve dans la
tranche granulométrique supérieure a 0,05 mm. L’ensemble de 1’étude environnementale sera
fixé sur cette tranche granulométrique.

A.4. LAPOROSITE

A.3.1. Densité apparente du sol

Le cylindre utilisé posséde un périmetre de 32,1 cm et une longueur de 7,7 cm. Les masses de
sol obtenues apres séchage sont donnée dans le tableau 7 ci-dessous
Tableau 7 : Résultat d'analyse de la densité apparente séche

Echantillons Masse de sol recueilli
Echantillon n°1 410g
Echantillon n°2 4109
Echantillon n°3 4109

Moyenne 4109
Ecart-type 0
Volume utilisé 329,804 cm™
Densité apparente du 1,243 g.cm™
sol
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A.3.2. Densité reelle du sol
Les résultats de mesures ont été rassemblés dans le tableau 8, uniquement pour deux
échantillons de sol.

Tableau 8 : Résultats d'analyse de la densité réelle

Echantillon n°1 | Echantillon n°2 | Moyenne Ecart-type
Masse pycnometre
vide en g 34,8761 34,4709 34,6735 0,3727
Masse pychometre +
soleng 44,7974 44,4021 44,5997 0,3636
Masse pycnometre +
sol + eau distillé en 91,0797 90,7297 90,9047 0,3220
g
Masse pycnometre +
eau distillé en g 84,9717 84,5066 84,7391 0,4278
Température de
’eau distillée en °C 22 22 22 0
Densité de I’eau
distillée en g.cm™ 0,99779 0,99779 0,99779 0
Densité reelle
eng.cm? 2,596 2,767 2,681 0,1573

En moyenne, la densité réelle du sol étudié est
p,=2,681+0,157 g.cm™

La densité réelle obtenue refléte bien celui des densités réelles des sols sableux dont la plage
de valeur est comprise entre 2,6 & 3 g.cm™. De plus, la méthode d’analyse granulométrique
qu’on a effectuée confirme 1’exactitude du résultat obtenue c¢’est-a-dire que les particules sont
considérés comme sphérique et ayant une densité & environ 2,6 g.cm™. [45]
En utilisant les deux densités trouvées précédemment, la porosité du sol est égale a
6 =53,60+2,71%

On remarque d’apres cette valeur que le sol ainsi que la matrice constituant 1’aquifere possede
une porosité assez élevé.

A5. LA FRACTION EN CARBONE ORGANIQUE
Les echantillons pris pour 1’analyse de la fraction organique sont a une profondeur de 1m, 2m
et 3 m. Le tableau 9 de la page 60 rassemble les résultats concernant la masse de sol pesé, le

volume de sulfate ferreux versé ainsi que la fraction en carbone organique.
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Tableau 9 : Résultats d'analyse de la fraction en carbone organique

Profondeur
de 1m 2m 3m Moyenne | Ecart-type | Intervalle de
I’échantillon confiance
Masse de sol | 1,419 1,160 1,43 1,336 0,116 1,336 + 0,116
pesé en g
Volume de
sulfate 17,7 19,5 19,3 18,833 0,751 18,833 £ 0,751
Ferreux versé
en ml
Fraction en
carbone 0,316 0,084 0,095 0,165 0,095 0,165 + 0,095
organique en
%

Suivant ces résultats, on remarque que la fraction en matiére organique du sol de notre site est
tres faible. En dépit de cette valeur, les polluants organiques migrant dans la zone saturé et
non-saturé sont faiblement retenue. La validité de la relation linéaire entre les polluants sorbés
et ceux qui migrent est de ce fait accrue surtout pour le cas des HAP [46]

A.6. CONCLUSION PARTIELLE
Chacun des caractéristiques du sol ainsi que le sous-sol de notre site sont récapitulés dans le
tableau 10

Tableau 10 : Caractéristique du sol étudié

Texture du sol Sableuse
Granulométrie 0,05 mm de diamétre
Porosité 53,60 +£2,7 %
Fraction en carbone organique 0,165 + 0,095%

Il en résulte que la lithologie de notre est composée essentiellement de sable avec une porosité

assez élevée et une fraction en carbone organique assez faible.
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B. PARAMETRES HYDRODYNAMIQUES DE L’AQUIFERE

B.1. CONDUCTIVITE HYDRAULIQUE|
Avec les données de Mr RAFARANDRAINY en 2016, la valeur de la conductivité

hydraulique de notre site est présentée dans le tableau 11

Tableau 11 : Parametres intrinséques de la nappe

Transmissivité Epaisseur de I’aquifére | Conductivité hydraulique a saturation

103 m.s™ 17,5 m 5,71.10°m.s*

La valeur de la conductivité hydraulique appartient a la plage de valeur de celle des aquiféres
sableux.

B.2. GRADIENT HYDRAULIQUE
Les puits P3 et P4 ont été utilisés pour la détermination du gradient hydraulique. Le tableau
12 regroupe les données géographiques des deux puits.

Tableau 12 : Résultats des relevés piézométriques

Puits P3 P4
Altitude Géographique 10m 9m
Profondeur détecté par le 3,81 m 4,64 m
piézometre
Niveaux piézometriques 6,19 m 4,36 m
Distance entre les deux puits 118,30 m

Compte tenu des valeurs rassemblées dans notre tableau, le gradient hydraulique vaut

i =0,0154
Le gradient hydraulique de notre aquifére est assez faible due au fait que la topographie est
assez faible pour notre site [35]. La validité de la prise de la profondeur du substratum est
appuyée par la présence a une profondeur de 11 m d’une structure sablo-argileuse [35]. En

définitive, la vitesse d’écoulement de la nappe souterraine est

V =8,8328.10 'm.s*
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On peut dire que 1’eau souterraine dans notre site s’écoule faiblement. 11 est facile de constater

que I’écoulement est laminaire sans avoir recours a la détermination du nombre de Reynolds.
B.3. LAPOROSITE EFFICACE

L’opération a ¢été effectuée trois fois sur un méme échantillon de sol pour minimiser les

erreurs. Le tableau 13 regroupe 1’ensemble des résultats effectués lors de la détermination de

la porosité efficace

Tableau 13 : Résultats d'analyse de la porosité efficace

Volume de sol utilise | Volume d’eau écoulé | Porosité efficace en

en mi en ml %
Essai n°1 17 8 47,058
Essai n°2 17 6,5 38,235
Essai n°3 17 7,1 41,764
Moyenne 17 7,2 42,352
Ecart-type 0 0,5 3,382
Intervalle de 17 7,2+05 42,352 + 3,382
confiance

Lors des mesures, la porosité efficace varie entre 38,235 % et 47,058 %. Ces valeurs
représentent le pourcentage en pores connecté ou 1’eau circule exactement. En moyenne, la

porosité efficace de notre aquifére est

0. =42,352 +3,382 %
Cette valeur reste cependant élevée par rapport aux valeurs imposées par la littérature qui est
de 25 % a 35% [29] du fait que les mesures se sont faites en laboratoires avec des
échantillons remaniées.
B.4. CONCLUSION PARTIELLE

Les parametres hydrodynamiques de I’aquifeére de notre site sont résumés dans le tableau 14
de la page 63 en gardant une unité homogéne pour les vitesses sauf pour la conductivité
hydraulique.
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Tableau 14 : Parametres hydrodynamiques de | ’aquifére

Type d’aquifere Sableux

Porosité efficace
42,352 + 3,382 %

Conductivité hydraulique a saturation

5,71.10°m.s™
Gradient hydraulique 0,0154
Vitesse d’écoulement ou vitesse de Darcy 27.8742m.an™
Vitesse réelle d‘écoulement de 1’eau .

C.PARAMETRES LIES AUX POLLUANTS
C.1. LE FACTEUR DE RETARD

Le tableau 15 ci-dessous donne les valeurs obtenues pour 1’estimation du facteur de retard
pour la pollution actuelle sur notre site d’étude.

Tableau 15 : Données regues concernant | état de pollution

Année de contamination initiale 2007 [47]
Année mis pour atteindre le point aval 2015
Distance entre la source et le point aval 140,979 m
Vitesse estimé du parcours du polluant 17,6224 m.an™

Vitesse d’écoulement de la nappe 65,8134 + 0,052 m.an"
Facteur de retard 3,7346 £ 0,029

D’apres ce résultat, le polluant migre a une vitesse tres lente que celui de 1’eau due aux
interactions avec les particules solides de 1’aquifére mais aussi aux phénomenes de
dégradation naturelle. Particulierement, cette interaction marquée par le facteur de retard est
cependant modérément faible car la nappe est constituée en majorité prépondérante de sable
avec une fraction organique tres faible. Ce facteur de retard s’applique cependant a chacun
des polluants hydrocarbures existants dans la source de pollution. Il ne distingue en aucun cas

la nature physico-chimique de ces derniers (organiques ou inorganiques, neutres ou chargé)
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C.2. LACONCENTRATION EN POLLUANT
Le tableau 16 montre chacun des HAP détecté dans les échantillons d’eaux souterraines sur
les différents points de préléevement. Il est a remarquer les 2 derniers HAP listé par I’'US-EPA
n’ont pas été détecté par notre appareil.
Tableau 16 : Concentration en HAP dans les différents points de prélevement

HAP P1 P2 P3 P4

Naphtalene 0 14,46 13,85 9,26
Acénaphtylene 0 7,52 9,76 8,43
Acénaphténe 0 4,01 2,83 1,72
Fluorene 0 2,73 2,65 1,14
Phénanthréne 0 2,88 3,74 1,98
Anthracene 0 2,54 2,18 0,87
Fluoranthéne 0 2,67 6,2 0,75
Pyréne 0 9,14 1,92 5,58
Benzo[a]anthracéne 0 2,35 1,36 4,33

Chryseéne 0 0 0 0

Benzo[b]fluoranthéne 0 0 0 0
Benzo[k]fluoranthéne 0 1,93 2,55 2,49

Benzo[a]pyrene 0 0 0 0
Dibenzo[a,]anthracéne 0 2,16 1,78 1,55
Somme des HAP 0 52,38 48,82 31,8

Ce tableau 17 nous permet de dire que la concentration en HAP sur notre site varie de 0 a
52,39 mg.L ™. La concentration & 0 pg.L™* en P1 montre que la pollution de I’eau souterraine
ne se propage pas dans la direction amont de 1’eau souterraine ce qui n’est pas le cas pour les
autres points des prélévements. L’OMS impose une norme globale de 0,1 ug.L™ pour les eaux
souterraines [48]. Ainsi, I’eau souterraine de notre site est potentiellement polluée en HAP

qui, sans suivi pourrait causer divers dangers pour les milieux récepteurs.
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C.3. LE COEFFICIENT DE DIFFUSION MOLECULAIRE
Pour chacun des échantillons d’eaux souterraines, on a prélevé chacun de leurs températures
respectives dans le tableau 17

Tableau 17 : Résultats d ‘analyse de la température des eaux souterraines

Echantillon d’eau de puits Température en °C
P1 28
P2 27,7
P3 27,9
P4 28,2
Moyenne 28
Ecart-type 0,125
Intervalle de confiance 28 £0,125

D’aprés ce tableau, la température de 1’eau souterraine se trouve aux environs de
(28 = 0,125) °C. Cette température élevée est due au fait que la nappe phréatique est peu
profonde. Comme nous considérons que la diffusion moléculaire est constante et que
I’adsorption se fait a température constante, nous garderons cette température pour le calcul
des coefficients de diffusion des HAP pris en compte. Nous pouvons obtenir la valeur de la
viscosité par le tableau 18.

Tableau 18 : Valeur de la viscosité de | 'eau en fonction de la température [49]

Viscosité dynamique de
Température en °C Densité de 1I’eau en kg.m'3 I’eau en kg.m™.s™ ou
encore en Pa.s
27 996,59 0,000852
28 996,31 0,000833
29 996,02 0,000815
30 995,71 0,000798
31 905,41 0,000781

On en déduit que la viscosité dynamique de I’eau a 28°C est égale a 8,33.10™ Pa.s et nous
avons pour chacun des HAP détectés les valeurs du coefficient de diffusion moléculaire D

dans le tableau. Compte tenu de la faible valeur des coefficients de diffusion des HAP, un
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changement d’unité est effectué, ce qui nous donne la valeur des coefficients de diffusion

moléculaires des HAP détectés dans le tableau 19

Tableau 19 : Valeurs de la diffusion moléculaire dans | ‘'eau des HAP détectés

HAP Denm?an? | Ecart-type AD | Intervalle de confiance (D + AD)
Naphtaléne 0,03131555 | 1,29983.10° 0,03131555 +1,29983.10”
Acénaphtyléne 0,02859308 | 1,18683.10° 0,02859308 +1,18683.10°
Acénaphténe 0,02839592 | 1,17865.10° 0,02839592 + 1,17865.10"
Fluoréne 0,02729017 | 1,13275.10° 0,02729017 + 1,13275.10°°
Phénanthréne 0,02653797 | 1,10153.10° 0,02653797 + 1,10153.10°°
Anthracéne 0,02630024 | 1,09166.10° 0,02630024 + 1,09166.10°°
Fluoranthéne 0,0246096 | 1,02148.10° 0,0246096 + 1,02148.10°
Pyréne 0,0246096 | 1,02148.10° 0,0246096 + 1,02148.107
Chryséne 0,02306925 | 9,57548.10° 0,02306925 + 9,57548.10°°
Benzo[a]anthracéne | 0,02306925 | 9,57548.10° 0,02306925 + 9,57548.10°
Benzo[a]pyréne 0,02306925 | 9,08501.10° 0,02306925 + 9,08501.10°°
Benzo[b]fluoranthéne | 0,02188762 | 9,08501.10° 0,02188762 + 9,08501.10°
Benzo[Kk]fluoranthéne | 0,02188762 | 9,08501.10° 0,02188762 + 9,08501.10°°
Benzo[g,h,i]péryléne | 0,02085734 | 8,65737.10° 0,02085734 + 8,65737.10°°

Les valeurs du coefficient de diffusion dans I’eau des 14 HAP sont en relation avec leur
solubilité respective. En effet, le naphtaléne étant le composé ayant une solubilité élevé parmi
les HAP considérés, il possede également le coefficient de diffusion la plus élevé tandis que le
benzo[g,h,i]pérylene est la moins diffusive car peu soluble. Nous utiliserons ces valeurs pour
résoudre I’équation de convection-diffusion de chacun de ces HAP. La littérature impose une
valeur de 0,0227 m%.an™ pour le Naphtaléne & 25°C [50] contre (0,03131555 + 1,29983.10)
m?.an™ pour une température de 28°C dans notre cas soit une augmentation de 24%. Ce qui
est en concordance parfaite a celui du trichloroéthylene avec un coefficient de diffusion
moléculaire de 0,0249 m2.an™ & 20°C et 0,0747 m2.an™ & 30°C avec une différence de 23%
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[38]. On remarque aussi a ce stade que comme les HAP sont contenues a I’intérieur des
hydrocarbures et que les hydrocarbures sont des phases liquides non-aqueuses, leur

coefficient de diffusion est de I’ordre de 2.10° m%s™ [51].
D. MODELISATION DU TRANSPORT DE POLLUANT

D.1. PREDOMINANCE DES PHENOMENES MIS EN JEU
Il est possible de simplifier notre équation en calculant le nombre de Péclet gréace a la vitesse
réelle d’écoulement de 1’eau souterraine, la distance d’observation et pour finir la diffusion
moléculaire. Pour chacun des HAP détectés, nous avons les différents nombres de Péclet dans
le tableau 20
Tableau 20 : Nombre de Péclet pour chaque HAP détecté

HAP

Coefficient de diffusion
moléculaire dans 1’eau en

Nombre de Péclet

m?.an™
Naphtaléne 0,03131555 +1,29983.10™ 324494,865 + 0,788
Acénaphtylene 0,02859308 +1,18683.10™ 326748,777 £ 0,863
Acénaphténe 0,02839592 + 1,17865.10™ 339988,456 + 0,869
Fluorene 0,02729017 + 1,13275.10 349622,823 + 0,904
Phénanthrene 0,02653797 + 1,10153.10° 352785,958 + 0,930
Anthracéne 0,02630024 + 1,09166.10 377020,398 + 0,938
Fluoranthene 0,0246096 + 1,02148.10™ 377020,398 + 1,002
Pyrene 0,0246096 + 1,02148.10 402193,944 £+ 1,002
Chryséne 0,02306925 + 9,57548.10°° 402193,944 + 1,069
Benzo[a]anthracene 0,02306925 + 9,57548.10° 423904,693 £+ 1,069
Benzo[a]pyréne 0,02306925 + 9,08501.10° 423904,693 + 1,130

Benzo[b]fluoranthéne

0,02188762 + 9,08501.10°

423904,693 + 1,127

Benzo[k]fluoranthéne

0,02188762 + 9,08501.10°°

444845,622 + 1,127

Benzo[g,h,i]pérylene

0,02085734 + 8,65737.10°

444852,353 + 1,183

D’aprées ces nombres de Péclet, I’advection et la dispersion mécanique sont prédominant lors

du transport des HAP. Les phénomeénes de diffusion sont négligeables. De plus, la validité du
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phénoméne est assurée car le nombre de Péclet est encore a environ 10° ce qui assure la

validité de I’écoulement de Darcy. Et nous avons

Dy =av+1D = apv
ac 0%C ac

EZ aLUeW—Uea—x—}\,RC

Il est facile de constater que la faible valeur de la diffusion implique que les molécules de
HAP migrent avec la vitesse de 1’eau souterraine. La vitesse utilisée est la vitesse réelle de
I’écoulement. Les données collectées concernant les polluants sont récapitulés dans le
tableau 21.

Tableau 21 : Donnée récoltée concernant les HAP

HAP Concentration initiale en pg.L™ | Constante de dé,gradation par
année
Naphtaléne 14,46 1,95252727
Acénaphtylene 7,52 0
Acénaphténe 4,01 2,2074751
Fluoréne 2,73 2,75058405
Phenanthréne 2,88 1,16691445
Anthracéne 2,54 0,96471424
Fluoranthene 2,67 0,43321699
Pyrene 9,14 0,63614829
Benzo[a]anthracéne 2,35 0,37467415
Chryséne 0 0,26107238
Benzo[b]fluoranthéne 0 0,08301164
Benzo[k]fluoranthéne 1,93 0,43159849
Benzo[a]pyréne 0 0,41359849
Dibenzo[a]anthracene 2,16 0,51367065
Somme des HAP 52,39 0,85826133
Intervalle de confiance 0,85826133 + 0,4444803
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La dégradation des HAP est donnée par la durée de persistance dans 1’environnement qui
n’est autre que sa demi-vie [52]. Il est possible alors d’attribuer la perte par dégradation par
la moyenne de chacun des HAP considerés.

D.2. SOLUTION DU MODELE POUR LES DEUX METHODES

Comme la dispersion et la convection sont prépondérantes, la solution devient dans notre cas :

4R ocL
X 4R x__et\/1+
) 1- (14 . /

2« Ve v, X t

R

e / 4/1RocL 1
X 4R x+5t |1+ |

+ exp (20() 1+ |1+ " .
L e ’veOCL J

On peut se faire une idée de 1’évolution de la concentration en polluant en fonction du temps

C(x,t) =% {exp (

et dans I’espace. Pour cela, on appliquera cette solution sur I’ensemble des HAP vu que la
dispersion est prédominante. Pour la solution numérique, un programme sur MATLAB en
Annexe montre les étapes a suivre pour atteindre la solution numérique de notre équation. Les
deux solutions ont été représentées sur une méme figure. Les deux modeéles ont été simulé a
t = 11 ans pour coincider a 1’état actuel ¢’est-a-dire en 2018. Nous avons obtenu les modeles

données par la figure 16 de la page 71.
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Figure 16 : Solution des modeéles

D’apres la figure, le modéle analytique et le modéle numérique montre que la concentration
en HAP diminue fortement au fur et a mesure que 1’on s’éloigne de la source avec une portée
supérieur a 150 m. En effet, le modéle analytique et le modéle numérique sont en bon accord.
Particulierement dans notre cas, la partie a 150 m représente le Canal des Pangalanes ou des
populations y ont implantés leurs foyers et la concentration estimée a ce jour est de 0,3159
ng.L™! pour le modéle analytique et 0,3286 pg.L™* pour le modéle numérique. La valeur de la
concentration a 150 m est de 0,3222 + 0,0116 ug.L™ .Ce qui représente un danger dans le cas
ou les eaux souterraines sont sujettes a usage alimentaire ou par ingestion accidentelle. Les
logements a proximité du canal sont exposés a un énorme risque. Il serait nécessaire

d’interdire tout logement a proximité de la raffinerie.
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D.3. INTERCOMPARAISONS ET VALIDATION DES MODELES
Il est nécessaire de valider le modéle afin de déterminer le rapprochement des concentrations
obtenues par rapport a ceux mesurées et de déduire les causes qui pourraient provoquer 1’écart

[53]. On effectue, pour cela un traitement de donnée notamment le coefficient de corrélation

pour satisfaire le modele par rapport a notre situation.

Tableau 22 : Tableau d'intercomparaison des résultats

Point de Concentration mesurée | Concentration prédit | Concentration prédit
prélévement en pg.L? par la  solution|par la  solution
analytique en pg.L? | numérique en pg.L™
P2 52,390 52,390 52,390
P3 48,82 22,944 27,706
P4 38,1 0,541 1,756

Coefficient de R? = 0,936 entre le modéle analytique et les mesures

corrélation
R? = 0,946 entre le modéle numérique et les mesures
Erreur RMSE = 26,332 entre le modéle analytiques et les mesures
quadratique
moyenne RMSE = 24,267 entre le modéle numérique et les mesures

Les valeurs de ce tableau montrent que la concentration diminue lorsque 1’on s’¢éloigne de la
source dans les trois cas. De plus, le modéle analytique et le modele numérique montrent une
forte corrélation par rapport a la réalité avec R? > 0,8. Ce qui permet de dire que le modéle
utilisé permet de prédire la concentration en fonction du temps et de I’espace dans notre cas.
Cependant, les erreurs commises par les deux modeles sont assez élevées. Cette sous-
estimation s’explique par le fait que 1’'un des paramétres du modele influe beaucoup
notamment le modéle de dégradation car les HAP sont considérés comme persistant et que le
modele de dégradation du premier ordre ne simule pas exactement cette dégradation. Une
autre hypothése est de réfléchir a ’existence d’une autre source de pollution en amont de

notre site mais cette hypothese est en contradiction avec les mesures qu’on a effectuées.
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E.ETUDE COMPARATIVE

Nous allons essayer de comparer notre étude par rapport aux travaux d’Hassan A. Saleem et
al sur la validité de notre modele. En effet, cette partie est une étape importante car elle
démontre a la fois la précision du modéle qu’on a utilisé par rapport a ceux déja effectué. Le
tableau 23 montre la corrélation et I’erreur commise par rapport a celles de la réalité pour les
deux articles.

Tableau 23 : Tableau de comparaison de notre modéle et celui de A.Saleem et al.

L Erreur quadratique moyen
Coefficient de

corrélation
Notre modele numérique 0,94 24,267
Modéle de Darticle 0,86 0,2

D’aprés ce tableau, on peut dire que le facteur de retard ainsi que la dégradation influence
beaucoup la précision du modéle car il présente un coefficient de corrélation de 94% contre
86% pour le modéle de Saleem et al. L’erreur commise par notre modéle est assez
considérable lié soit a la présence de pollution autre que la source considéré, soit aux
parametres qui ont variés au cours du temps a cause de phénomene imprévisible. Un modéle

plus complexe pourrait réussir a les prendre en compte.

Pour cette troisieme partie, on peut dire que chacun des parametres régissant le mouvement
des HAP par rapport a notre site d’étude décrit son comportement plus particulierement les
coefficients de diffusion moléculaire dans I’eau malgré le fait que leurs détermination reste le
plus difficile et que I’expression empirique utilis€ donne une valeur de confiance par rapport a
celui de la littérature. En conséquence, le modele correle bien avec les mesures mais 1’erreur
est élevée due a une sous-estimation des concentrations sous I’effet de dégradation. Il serait
intéressant si le modele établi décrit ’ensemble total des phénomenes qui régi le transport

mais aussi le devenir des polluants dans I’espace et dans le temps
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

En guise de conclusion, on peut dire que la connaissance de 1’évolution spatio-temporelle de
la concentration en polluant reste un enjeu de taille quant a la technique de dépollution du
point de vue socio-économique. Il est souvent difficile d’effectuer un suivi de 1’évolution d’un
polluant dans un site quelconque. Suite & cela des modéles mathématiques rassembles les
aspects mis en jeu pour déduire une relation reliant la quantité de polluant en fonction du
temps et de I’espace. D’un point de vue théorique, notre étude se tourne dans ce domaine tout

en essayant de se rapprocher le plus possible des phénomenes mises en jeu.

La raffinerie de Toamasina fut le site assiégé par des doutes concernant la pollution de la
nappe souterraine a cause des activités antécédentes. Les puits de captages de la population
avoisinante sont a priori pollués par la raffinerie si bien que d’autres pollutions loin d’elle
peuvent €tre aussi entrainées. L’importance de la modélisation entre aussi dans un plan

juridique pouvant représenter une preuve rigoureux.

En pensant que la végétation ferait office de traitement pour les déchets pétroliers, la

raffinerie ne s’est pas douté que la pollution pouvait encore migrer.

Pour les mouvements des polluants, I’équation de convection-diffusion-dispersion reste le
modele physique pouvant décrire ce phénoméne. Dans notre cas, on considére les 16 HAP
dont 14 ont seulement été détecté sont des polluants organiques apolaires et neutre dont les
coefficients de diffusion sont de I’ordre de 10° m?s™ due 4 leurs hydrophobicités ainsi qu’un
facteur de retard de 3,7346. L’eau souterraine de notre aquifere sableux de granulométrie fine
a 0,05 m, d’une porosité efficace de 42,352 + 3,382 % s’écoule, a une faible vitesse de
65.8134 + 0,052 m.an™. La dégradation des HAP a été prise par rapport a la moyenne des 14
HAP détectés et qui vaut 0,85826133 + 0,4444803 par année. Le résultat obtenu avec la
solution analytique et la solution numérique corréle fortement a ceux mesurée avec une valeur
de R? > 0,8 mais I’erreur commise est élevé. Notre modéle prédit le mouvement de transport

des HAP excepté les phénomenes de dégradation.

Comme le modéle présente encore un erreur assez €levé, il serait intéressant d’améliorer notre
modeéle pour se rapprocher de la réalité en prenant en compte tous les phénomenes
susceptibles. Une autre recommandation est 1’approfondissement des mécanismes de sorption,

diffusion et dégradation qui sont assez vaste pour 1’échelle de terrain. Récemment, le modele
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type « boite noirs » utilisant les réseaux de neurones peuvent prendre en compte ces derniers
uniquement par la connaissance d’un jeu de donnée d’entrées sans toucher au systéme
proprement dit. Ce modeéle type Intelligence artificielle est intéressant lorsqu’il est impossible
de faire des mesures sur terrains telles que les polluants gazeux, les nappes assez profondes.
Une fois le modéle amélioré, il est possible de 1’appliquer a d’autres sites pollués par les

hydrocarbures.

Rapport- gratuit.com %}
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ANNEXE 1 : PROGRAMMATION DE LA SOLUTION
ANALYTIQUE SUR MATLAB

FICHIER MATLAB QUI DEFINIT L’EXPRESSION DE LA SOLUTION ANALYTIQUE
function [ C ] = solution( x,t,ve,lambda,R,C0,alphal )

% les variables mises en jeu dans notre équation
C = (C0./2).*(exp((x./(2*alphal).* (1~
sgrt (1+ (4.*lambda.*R*alphal) ./ve)))) .* (erfc ((x-
(ve*t./R)) .*sqgrt (1+(4.*lambda.*R.*alphalL./ve)) ./ (2*sqgrt (ve*alphalL*t./
R))))+
exp ((x/ (2*alphal) .* (1+sqrt (1+ (4*lambda.*R.*alphal)./ve)))) .* (erfc ((x+
(ve*t./R)) .*sqrt (1+ (4*lambda.*R.*alphal./ve)) ./ (2*sqrt (ve*alphal*t./R
)))))

end
FICHIER MATLAB QUI TRACE LA SOLUTION ANALYTIQUE

x =0 :1 :150 % la distance x

t = 11; % le temps d'estimation est de 11 ans
ve = 65.8134; % vitesse exprimée en m par an
lambda = 0.8582; % la constante de dégradation par année

R = 3.7346; % le facteur de retard

CO = 52.39; % la concentration initiale
alphal. = 14.0979 % le coefficient de dispersion longitudinale en m
C = feval('solution',x,t,ve,lambda,R,C0,alphal); % 1insérer chacun des

valeurs dans la fonction
plot(x,C,'r-*") % tracage de C en fonction de x

grid on % affichage des grilles

hold on



ANNEXE 2 : PROGRAMMATION DE LA SOLUTION
NUMERIQUE SUR MATLAB

clear all; clc; % réinitialisation du programme

alphal. = 14.0979; % le coefficient dispersion longitudinale en m
ve = 65.8134; % la vitesse réelle d'écoulement de l'eau dans la nappe en
m/an

lambda = 0.8582; $ la constante de dégradation des 14 HAP
Dx = alphal*ve; % la dispersion longitudinale en m?/an

R = 3.7346; % le facteur de retard

dx = 1; % le pas d'espace a chaque 25.555m

dt = 11; % on établit le lien entre dx et dt

Tmax = 11; % le temps final de la simulation

a = 0; % le point source

b = 150; % le point d'observation a 150 m celui du canal
nx = (b-a)/dx; % maillage de 1'espace

nt = Tmax/dt; % maillage aller jusqu'a t = 12 ans

x = 0:dx:b % discrétisation de l'espace jusqu'a 150m

t = 0:dt:Tmax; % discrétisation du temps jusqu'a 12 ans

r = (Dx*dt)/ (R*dx*dx) % premier coefficient de la matrice
s = (ve*dt)/ (R*dx); % deuxieme coefficient

Q

g = lambda*dt; % le troisieme coefficient

CO = 52.39; % la concentration initiale en HAP
Cla = - (r+s)*C0; % la condition limite de N
Clb = 0;

%$%% ségquencage pour l'initialisation du vecteur N

for i=1:nx-1

N(i)= 0; % vecteur colonne
end
N(l) = Cla; % la premiere condition
N(nx-1)= 0; % la dernieére condition

%%% initialisation de la matrice tridiagonale A

for i=1l:nx-2

A(i,i1)= 1+2*r+qg; % les coefficients de la diagonale centrale
A(i+l,i)= -r-s; % les coefficient de la diagonale inférieur
A(i,1i+1)= s-r; % les coefficient de la diagonale supérieur
end
A(nx-1,nx-1)= 1+2*r+q; %% la derniére terme

%$%% les conditions initiales et les conditions aux limites

for i=1:nx+1



ci(i)= CO; % la concentration initiale

ci(i)= 0; % la condition finale
end
end

for i=l:nx-1

h(i) = ci(i+l); % l'intérieur du vecteur ci lui-méme
end
k = 1; % initialisation des indices
h =nh';
I = eye(nx-1); % la matrice identité

while (k < nt+2)

for i= l:nx-1

end

j=n
Il

(A\I)*(h - N");
k = k+1;

$%% insertion des conditions initiales et les conditions aux limites
for i= nx:-1:2

for k = nt+1:-1:2

end

for k = 1l:nt+1

end
plot(x,w, 'Linewidth',2); % affichage de C en fonction de T
grid on;

hold on



