Détermination de la composition
iIsotopique de polluants chimiques

De nouveaux horizons dans le domaine de I'hydrologie

des polluants

Grace a des seuils de détection encore plus perfectionnés, les
méthodes de détermination de la composition isotopique spéci-
fique de substances chimiques ouvrent de nouveaux horizons
dans le domaine de I'évaluation de la qualité des eaux souterraines
polluées. Nous pourrons donc étudier la présence de polluants a
faibles concentrations dans un avenir proche. Le groupe de travail
«Hydrologie des polluants» de 'lEAWAG s’attache par conséquent

a optimiser les méthodes analytiques afin de permettre une telle

application.

La pollution des eaux souterraines par des
composés organiques est un probléme qui
se pose fréquemment dans les pays indus-
trialisés. Les substances utilisées en grande
quantité p.ex. dans le dégraissage des
métaux, dans le nettoyage a sec ou en tant
que combustibles peuvent contaminer les
eaux souterraines de maniére ponctuelle
(accidents, fuites) ou diffuse (dépositions
atmosphériques, caniveaux) et ainsi com-
promettre leur réle de réserve en eau
potable.

Problémes d’assainissement
des eaux souterraines
contaminées

Pour I'assainissement des eaux souter-
raines contaminées, on fait de plus en plus
souvent appel a des méthodes in situ. Il
s’agit de méthodes basées sur la dégra-
dation des composés polluants au sein
méme de la nappe phréatique, grace a des
processus naturels ou stimulés. Elles pré-
sentent un avantage financier considérable
par rapport aux méthodes lourdes d’assai-
nissement ex situ qui nécessitent une ex-
cavation du matériel contaminé. Dans le cas
le plus simple ou I'on est en présence de
substances facilement dégradables, il suffit
de suivre I’évolution dans le temps des pol-
luants dans I’eau souterraine pour savoir si
et a quelle vitesse ils sont dégradés. Une
preuve tangible de la dégradation in situ est
néanmoins souvent difficile a obtenir. Les
méthodes classiques reposent sur |'éta-
blissement de bilans masses des polluants
présents dans les eaux souterraines. Mais
dans le cas de substances difficilement

dégradables, de telles méthodes peuvent
souvent conduire a des résultats peu
fiables, étant donné que les bilans doivent
porter sur de longues périodes et que
I’étendue des nuages de polluants est tres
large et souvent encore mal connue. Méme
dans les zones présentant des conditions
hydrogéologiques simples et couvertes
par un réseau dense de points de mesure, il
est en général impossible de déterminer
avec exactitude les degrés de dégradation
et de transformation dans les eaux souter-
raines. Si les dosages révelent une baisse
de concentration, il est généralement im-
possible de savoir si elle est due a une
dilution, a un dégazage, a des effets de
sorption, a une dégradation microbienne ou
a une dégradation d’origine abiotique. La
situation se complique d’avantage si I'on
considére que les processus de transfor-
mation peuvent ne pas donner uniquement
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naissance a des produits inoffensifs, mais
également a des substances plus difficile-
ment dégradables et plus toxiques que les
composés de départ (Fig. 1). Pour pouvoir
étendre le champ d’application des pro-
cédés d’assainissement dits de «monitored
natural attenuation» (surveillance de I'atté-
nuation naturelle) a des situations de conta-
mination complexes, il faut disposer d’un
supplément d’information.

Détermination du comporte-
ment des polluants a l'aide de
l'isotopie des composés
spécifiques

Il existe une méthode élégante pour obtenir
des indications supplémentaires sur I’effica-
cité des processus de dégradation in situ:
la détermination de la composition isoto-
pique stable de chaque polluant (isotopie
des composés spécifiques). La plupart des
éléments possedent des isotopes stables.
L’atome de carbone (C) p.ex. peut avoir
une masse atomique de 12 ou de 13. On
retrouve donc ces deux isotopes dans les
molécules organiques a une certaine pro-
portion 13C/12C. Il est maintenant possible
de déterminer le rapport isotopique des élé-
ments H, C, N, O, S et Cl au sein de com-
posés organiques donnés et ce, dans des
taux de concentration tels qu’on les ren-
contre dans I'environnement. La signature
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isotopique des éléments contenus dans les
polluants se modifie différemment en fonc-
tion des processus de transport et de trans-
formation qu’ils subissent dans les eaux
souterraines. La stabilité d’une liaison chi-
mique, p. ex. entre un atome de carbone et
un atome d’hydrogéne, est influencée par
la nature des isotopes présents. Les liaisons
entre atomes légers seront plus rapidement
dissociées que celles qui relient deux iso-
topes lourds (Fig. 2). Etant donné que la
transformation chimique des molécules se
produit plus ou moins rapidement en fonc-
tion de la teneur isotopique des différents
éléments, on assiste au cours de leur dé-
gradation a un changement (fractionne-
ment) des rapports isotopiques de chaque
élément par rapport au composé de départ.
L’évolution dans le temps et I’espace de la
signature isotopique d’un composé dans
les eaux souterraines peut donc servir
d’indicateur pour déterminer la nature et la
vitesse des processus de dégradation qui
y regnent (Fig. 3) [1-3]. De plus, des pol-
luants de provenances différentes peuvent
différer par leur composition isotopique [4].
La signature isotopique permet donc de
surcroit de déterminer la source d’une
contamination et d’identifier le pollueur.

Lisotopie des composés
spécifiques: un projet de
recherche de 'EAWAG

L’étude de la signature isotopique des sub-
stances polluantes des eaux souterraines
constitue un tournant dans les méthodes
analytiques de I’hydrologie des polluants.
Pour la premiére fois, ce sont les polluants
eux-mémes qui servent de traceurs. A la
division «Ressources aquatiques et eau po-
table» de 'EAWAG, des chercheurs s’em-
ploient actuellement a développer I'isotopie
des composés isolés pour son utilisation en
tant que méthode analytique de I’hydrologie
des polluants. Les analyses sont effectuées
a l'aide d’'un GC-IRMS («gas chromato-
graphy-isotope ratio mass spectrometer»)
récemment acquis en commun avec I'EPF
de Zurich.

Un projet lancé au milieu de I'année 2000
vise a caractériser les effets d’isotopie qui
se produisent lors de la dégradation des
solvants trichloroéthyléne et tétrachloréthy-
lene ainsi que du méthyltertiobutyléther
(MTBE, sert comme additif d’essences). Le
projet s’appuie sur des études de labora-
toire et de terrain. Les connaissances qu’il
livrera serviront a I'identification des pro-
cessus de dégradation, au calcul des taux
de dégradation et a la détermination de la
provenance des polluants. Pour réaliser une
caractérisation quantitative du comporte-
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Fig. 1: Transport et transformation des polluants organiques dans le sous-sol.
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Fig. 2: Influence de la composition isotopique sur les
énergies de liaison et les taux de réaction.

L’énergie potentielle d’une liaison carbone-deutérium
(C-D) est plus faible que celle d’une liaison carbone-
hydrogéne (C-H). A température ambi la liai C-H
se dissocie 7 fois plus vite que la liaison C-D. Lors de

la dégrad 1 d’une sub 1ce d les molécul

qui comprennent des isotopes légers vont donc réagir
préférentiellement. En méme temps, la fraction du com-
posé de départ s’enrichit en isotopes lourds (voir
exemple Fig. 3).

Fig. 3: Dégradation

du toluéne en condi-

b tions anaérobies
sulfatoréductrices [3].
La baisse de concen-
tration en toluéne est
accompagnée de la
formation de sulfure
et donne un bilan
d’électrons équilibré.
La biodégradation
anaérobie du toluéne
induit un fractionne-
ment isotopique: le
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ment des polluants persistants dans le
sous-sol, on fera appel en paralléle a I'iso-
topie des composés spécifiques et a des
méthodes de datation et de modélisation
des eaux souterraines.

Luc Zwank, spécialiste des
sciences de I’environnement,
réalise une thése de doctorat
dans le cadre du projet de
’EAWAG décrit ci-dessus au
sein du groupe de travail
«Hydrologie des polluants» de la
division «Ressources aquatiques
P et eau potable».
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que celui-ci s’enrichit
en isotopes de carbone
lourds.
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