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La séquestration des pesticides, une alternative à la 
dépollution. 
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1. Introduction   Les sols pollués par les pesticides deviennent à leur tour des sources de contamination des ressources en eau, des plantes et des animaux. Ainsi, la chlordécone (CHLD) étant un pesticide toxique particulièrement résistant, la contamination de l’environnement par ce polluant constitue aujourd’hui un problème de santé publique aux Antilles (Boucher et al., 2013; Cabidoche et al., 2009). Il est donc important de connaître les mécanismes de diffusion de ce pesticide dans l’environnement et de proposer des solutions de gestion et de contrôle de la contamination. Cependant, la forte rétention de ce pesticide dans les sols volcaniques et la microstructure peu accessible des argiles conduit au constat qu’il sera difficile de dépolluer ces sols atypiques par des techniques classiques : phytoremédiation, biodégradation ou destruction par voie chimique.  Nous proposons donc une alternative à la dépollution: la séquestration. L’objectif est de favoriser les paramètres permettant de limiter le transfert de la CHLD présente dans les sols vers l’environnement et plus particulièrement vers les ressources en eau et les plantes cultivées. Dans la littérature (Cabidoche et al., 2009), il est fait l’hypothèse que l’aptitude à fixer la chlordécone dans les sols volcaniques est une conséquence directe de leur forte concentration en matière organique. En effet, la matière organique est connue pour bloquer la lixiviation de certains pesticides et son incorporation dans un sol contaminé conduit à une plus forte adsorption et au piégeage des pesticides dans le sol (Beesley et al., 2010; Huang et al., 2013; Woignier 
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et al., 2012; Zhang et al., 2012). Notre objectif est de favoriser les mécanismes de rétention de la chlordécone dans les sols pollués par l’apport de matière organique (MO).  Pour cela, nous nous intéressons à l’évolution des transferts  sol/eau et sol/plantes, avec et sans amendement organique. Nous proposons une approche physique de ces processus par 1) le calcul des propriétés de transport dans les agrégats d’argile et 2) la modélisation des transformations de la microstructure induites par l’ajout de MO. 
 
2. Expérimentations  
 
2.1. Effets de l’apport de matière organique sur le piégeage de la chlordécone  L’efficacité du procédé sur le transfert sol/eau a été quantifiée par la mesure de la chlordécone présente dans de l’eau pure ayant percolé dans un sol contaminé. Des échantillons de sols (andosols) ont été testés sans ajout de compost (témoin) et avec ajout de 5% en poids de compost (MO5). Les durées d’incubation du compost dans le sol sont de 15 à 90 jours. 
 Durée (jours) 15 30 45 90 Taux de transfert normalisé (%) 72 39 28 20 
Tableau 1 : Concentration en CHLD de l’eau percolée dans le sol MO5 normalisée 
par rapport à la concentration dans l’eau percolée dans le sol témoin 
 Le tableau 1 montre que, lors de l’incubation de la matière organique, la concentration en chlordécone présente dans l’eau de percolation est fortement amoindrie, elle ne représente que 20% de la concentration de l’eau de percolation du sol témoin après 90 jours. Ces résultats confirment l’influence de l’ajout de matière organique sur la plus forte sorption de la chlordécone dans le sol et donc leur moindre transfert dans l’eau. Ils sont en accord avec des études récentes montrant que l’ajout de MO se traduit par une concentration plus faible en pesticides dans la solution porale (Beesley et al., 2010). Ainsi, l’addition de MO accroît l’adsorption d’atrazine (Huang et al., 2013), de propachlor (Zhang et al., 2012) et de simazine (Albarran et al., 2004) dans le sol.  Compte tenu de ces résultats, nous prévoyons aussi une moindre disponibilité de la CHLD pour les transferts sol/cultures. Nous avons donc suivi le transfert sol/plantes pour différentes cultures dans les deux types de sols contaminés: témoin et avec ajout de 5% de compost (MO5). Le tableau 2 montre que le transfert sol/plantes est fortement diminué grâce à l’ajout de matière organique. 
 culture radis laitue concombre Taux de transfert normalisé (%) 7  23 51  
Tableau 2 : Concentration en CHLD dans les légumes sur sol MO5 normalisée par 
rapport à la concentration dans les cultures sur sol témoin. 
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Les résultats obtenus démontrent l’efficacité du procédé : les transferts sol/eau et sol/cultures sont fortement diminués grâce à l’ajout de MO. On peut supposer que cette moindre biodisponibilité est le simple résultat d’une plus grande adsorption du pesticide hydrophobe en présence d’acides humiques (Huang et al., 2013 ; Zhang et 
al., 2012. Cependant l’étude la structure poreuse montre aussi une transformation de la porosité des sols après ajout de MO (Woignier et al., 2012a). Peu d’études se sont intéressées aux transformations structurales dans le sol induites par l’addition de MO (Albarran et al., 2004 ; Miglioranza et al., 2003). Pourtant Chung et Alexander (2002) montrent que la séquestration des pesticides ne dépend pas seulement de la concentration en MO mais aussi de la nanoporosité. Dans ce travail nous cherchons à vérifier si, en plus de l’impact chimique (plus grand nombre de sites d’adsorption), l’addition de MO conduirait à des modifications de la porosité favorisant la séquestration et, si oui, quels mécanismes physiques sont responsables de ces transformations microstructurales. Les transformations de la porosité ont été suivies par rétractométrie et par le suivi des distributions en taille de pores (DTP) et surface de pores (DSP) par adsorption/désorption de N2. Les transformations des agrégats d’argile ont été caractérisées au moyen de la diffusion de rayonnements aux petits angles.  
2.2. Evolution de la structure poreuse  La figure 1 montre que, après 90 jours d’incubation de la matière organique, le volume spécifique et la concentration en eau ont significativement diminué (15%). La forme de la courbe de retrait de l’échantillon MO5 est analogue à celle du sol témoin, ce qui suggère une organisation porale morphologiquement identique mais compactée.   

 
Figure 1 Courbes retractométriques des échantillons témoin et MO5 après 90 jours 

d’incubation.     
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La rétractométrie ne nous donne qu’une image macroscopique de la transformation de la porosité induite par l’ajout de MO. Nous avons donc caractérisé les transformations microstructurales en mesurant les distributions en tailles (DTP) et surface des pores (DSP) sur le témoin et après 90 jours d’incubation de MO. Les figures 2 et 3 montrent que les DTP et DSP du sol témoin sont caractéristiques d’une structure hiérarchique avec des pores dont la taille est comprise entre 5 et 100 nm. Cette structure poreuse est issue d’un processus d’agrégation (Chevallier et al., 2008), les agrégats de plus en plus gros conduisant à de larges DTP et DSP. L’incubation de la MO modifie les courbes de la DTP et de la DSP, ainsi la mésoporosité (DTP) et la surface interne des agrégats (DSP) diminuent de manière très conséquente, cette diminution atteint 80% après 90 jours.   
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Figure 2 : Distribution en taille de pores, témoin (#), 90 jours MO ( $ ) 
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Figure 3 : Distribution en surface de pores, témoin (#), 90 jours MO ($). 
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Des mesures préalables par microscopie électronique (Chevallier et al., 2008) ont montré que les agrégats d’argiles dans les andosols présentent une structure hiérarchique fractale et les données expérimentales issues de mesures par diffusion des RX aux petits angles nous renseignent sur la microstructure des sols étudiés. Les particules constitutives de l’argile ont une taille de 3-4 nm et s’agrègent pour former des agrégats de taille 50 nm. La compacité à l’intérieur des agrégats est caractérisée par la dimension fractale Df qui est comprise entre 2,5 et 2,7 Woignier et al., 2012b).  Les résultats expérimentaux montrent que consécutivement à l’ajout et l’incubation de MO ces agrégats se contractent et leur volume mésoporeux diminue (tableau 3). En revanche la dimension fractale n’est pas affectée par ce retrait. Ce retrait est analogue à celui qui résulterait d’une compression : réduction de la taille des agrégats, diminution du volume inter-agrégats mais conservation de la connexité entre les particules. Le principal résultat structural de l’ajout de MO est donc la contraction progressive des agrégats d’argile associée à la fermeture des mésopores.  La littérature rapporte que l’ajout de MO peut affecter la structure des pores (30%) généralement dans le domaine de la macroporosité (10-100 #m) [5]. Cependant dans ces sols volcaniques le retrait se produit au sein de la mésoporosité (10-50 nm) et l’amplitude de la fermeture des mésopores est importante (60-80%). Compte tenu de la microstructure particulière de ces agrégats d’argile, nous faisons l’hypothèse que cette contraction est la conséquence de tensions capillaires internes et des faibles propriétés mécaniques des agrégats d’argiles. La mouillabilité des sols par l’eau porale est fortement dépendante de la concentration en MO (Bachmann et al., 2008). Au cours de l’incubation de la MO, la modification de la mouillabilité consécutive à l’ajout de MO se traduira par des déplacements dans la solution inter-porale et par la mise en place de forces capillaires de compression dans la porosité de l’argile. Dans des milieux poreux très ténus comme le sont ces agrégats d’argiles, la rigidité et la résistance mécaniques sont faibles, de l’ordre de quelques kPa (Brinker & Scherer., 1990)et les tensions capillaires vont comprimer et réduire la porosité de l’argile. En conséquence la fermeture de la mésoporosité induira un piégeage du pesticide et donc diminuera sa disponibilité pour des transferts sol/eau et sol/plantes.  D’autre part, un autre corolaire de la réduction de la porosité sera la diminution des propriétés de transport que sont la conductivité hydraulique et la diffusion. Les faibles transferts sol/eau et sol/plantes pourraient aussi s’expliquer par la difficulté de la CHLD à migrer et diffuser à travers les agrégats d’argile. Bien qu’il ne soit pas possible de mesurer les propriétés de transport à cette échelle, la modélisation nous permet de calculer l’évolution des propriétés de transport induites par l’ajout de MO.  Durée t (jours) 0 15 30 90 Taille des agrégats l (nm) 50 37 26 12 Retrait linéaire (%) 0 26 48 76 Perte du volume mésoporeux (%) 0 35 60 80 
Tableau 3 : Modifications texturales des agrégats d’argile lors de l’incubation de MO 
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3. Calculs et simulations 
 
3.1. Calcul de l’évolution des propriétés de transport dans les agrégats d’argile. 
 Il existe dans la littérature une relation qui associe la conductivité hydraulique K d’un réseau poreux à ses paramètres structuraux    K= ρs Vp3 /5(Vp ρs +1) S2  ()w g /#)     (1) 
 
 où Vp est le volume poreux, ρs la densité de la phase solide et S la surface spécifique ; )w est la masse volumique de l’eau ()w =997.1 kg m-3 ), g la gravité (g =9.81 m s-2 ) et # la viscosité dynamique (# =0.89 10 -3 Pa s à25°C ). Cette relation peut aussi s’écrire   K ∝ (1- ρr) d2    (2) fonction de la densité relative, ρr et de la taille moyenne de pores  d. Cette relation traduit le fait que la conductivité hydraulique d’un réseau poreux croît avec la porosité et la taille moyenne des pores permettant le passage du fluide (Brinker &Scherer, 1990). Dans le cas d’un milieu poreux hiérarchique, la densité relative n’est pas une valeur constante mais varie avec l’échelle. Il faut donc tenir compte de la densité relative locale :        ρr (l) = [l/a] Df-3   (3) 
 
ρr(l) traduit l’évolution de la densité relative à l’intérieur de l’agrégat pour des longueurs d’échelle comprises entre l et a ; Df  caractérise la compacité interne des agrégats (dimension fractale du milieu). Ainsi, la densité relative locale augmente lorsque la longueur d’échelle diminue. Nous pouvons alors calculer l’évolution de la conductivité hydraulique locale K (l) au sein des agrégats d’argile en fonction de la longueur d’échelle:        K (l) ∝ (1-(l/a) Df-3) l2    (4).  Grâce à la relation (4), nous avons simulé l’évolution de K(l) pour des valeurs de Df comprises entre 2.5 et 2.7. Ces résultats montrent une forte diminution  (~ 103) de la conductivité lorsque l’échelle diminue de 50 nm à 4 nm (mésoporosité) signifiant que les fluides seraient pratiquement immobiles à cette échelle. Les calculs  montrent aussi que plus Df est élevée plus faible sera la conductivité. La valeur élevée de Df traduit une plus forte compacité du milieu poreux conduisant à une moindre capacité d’écoulement. Cependant, même dans un liquide immobile des transferts chimiques peuvent se faire par les mécanismes de diffusion dès qu’il existe un gradient de concentration. Afin d’avoir une vision complète des mécanismes de transfert 
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potentiel des pesticides dans ces agrégats il est nécessaire de connaître l’évolution du coefficient de diffusion.  
3.2. Coefficient de diffusion dans les agrégats fractals 
  La relation d’Archie (Brinker & Scherer, 1990) relie la porosité (ou la densité relative) et le coefficient de diffusion (Di) :        Di∝ (1- ρr)/T    (5) 
 
Di est la diffusivité dans la structure poreuse, ρr est la densité relative et T la tortuosité. La tortuosité est aussi une fonction de la densité relative        1/T = 1-2/3 (2- ρr)) (ρr)3/2     (6).  Nous obtenons:        Di ∝ (1-(l/a) Df-3) [1-2/3 (2-(l/a) Df-3) (l/a) Df-3)3/2]    (7).  Grâce à la relation (7), nous avons simulé l’évolution du coefficient de diffusion. Les courbes calculées pour Df égale à 2.5, 2.6 et 2.7 montrent une diminution importante du coefficient de diffusion à l’intérieur des agrégats lorsque l’échelle diminue de 50 nm à 4 nm. Cette diminution est aussi plus importante pour une Df élevée. Dans la littérature une valeur du coefficient de diffusion pour l’ion Cs+ a été estimée de l’ordre de10-16m2.s-1 dans les andosols, proche d’un processus de diffusion à l’état solide (Mon et al., 2005). Ainsi ces agrégats d’argile sont fortement poreux mais avec de faibles propriétés de transport, les fluides et les espèces chimiques auront de grandes difficultés à migrer au sein des argiles.   
3.3. Evolution de la perméabilité et du coefficient de diffusion versus la 
compaction des agrégats  Nous avons mis en évidence que la taille des agrégats diminue de façon notable à cause de l’ajout de MO (tableau 3). A cause de cette contraction et grâce aux relations (4) et (7), nous avons calculé les réductions de conductivité et de diffusion issues de cette contraction : K(t)/K(0) et Di(t)/Di(0) (tableaux 4 et 5). t est la durée du traitement 15, 30 et 90 jours, K(0) et Di(0) correspondent aux valeurs sans amendement organique. Ces calculs permettent de mettre en évidence l’effet de la transformation des agrégats d’argile sur les propriétés de transport et de piégeage des pesticides.  Ces résultats démontrent que les transformations de la microporosité limitent les transferts de pesticides, favorisant une moindre diffusion dans l’environnement. Il y a donc une synergie des effets chimiques (hydrophobicité et affinité avec la matière 
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organique) et physiques (transformation de la microstructure) conduisant à une moindre disponibilité de la chlordécone.   En utilisant cette approche de modélisation, nous montrons que la conductivité hydraulique et la diffusion diminuent fortement suite à l’ajout de MO. Cela signifie que les molécules chimiques ont de plus en plus de difficultés à se déplacer à l’intérieur de la microstructure des agrégats d’argile. Elles sont piégées par confinement diminuant ainsi la biodisponibilité de la chlordécone. Il est à noter que la variation de la conductivité est plus importante que celle de la diffusivité.   
Durée t (jours) 15 30 90 
K(t)/K(0) Df=2.5 47% 13% 1,4% 
K(t)/K(0) Df=2.6 45% 12% 1,3% 
K(t)/K(0) Df=2.7 44% 12% 1,1% 

Tableau 4 : Réduction de la conductivité hydraulique pour différentes valeurs de Df  
Durée t (jours) 15 30 90 

Di(t)/Di(0) Df=2.5 81% 65% 30% 
Di(t)/Di(0) Df=2.6 80% 64% 31% 
Di(t)/Di(0) Df=2.7 80% 63% 34% 

Tableau 5 : Réduction du coefficient de diffusion pour différentes valeurs de Df 
 Ces faibles propriétés de transport consécutives à l’ajout de MO expliquent pourquoi les éléments chimiques fixés dans ces structures tortueuses seront difficilement extractibles. 
 
4. Conclusions 
 La moindre disponibilité de la chlordécone en présence de matières organiques conduit à une plus grande séquestration du pesticide dans le sol et un moindre transfert dans l’eau de percolation et les cultures. L’étude de la porosité et de la structure à l’échelle du nanomètre a mis en évidence que la faculté à piéger la chlordécone va de pair avec une réduction de la mésoporosité et de la microstructure des agrégats d’argile. Il existe une synergie des effets chimiques (affinité avec la matière organique) et physiques (fermeture de la porosité) favorisant une moindre biodisponibilité de la chlordécone.   En conclusion, bien que ces sols soient fortement pollués, la technique de séquestration du pesticide par amendement organique permettrait d’envisager l’utilisation de ces sols contaminés pour certaines cultures, même en présence de taux relativement élevés de chlordécone.   
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Cela permettrait de proposer une méthode peu coûteuse et facile à mettre en œuvre, et qui serait une alternative intéressante aux méthodes de dépollution classiques des sols, phytoremédiation, biodégradation…, qui à l’heure actuelle ne sont pas encore maitrisées.   
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