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Introduction

INTRODUCTION

Sur notre planéte bleue ou I'eau parait omniprésente, |'eau douce ne représente en réalité qu'un tout petit
pourcent de la quantité totale d'eau. C'est de ce petit pourcent que dépendent |es écosystemes terrestres, la
végétation non marine, les animaux de nos étangs et de nos fleuves. C'est également de ce petit pourcent
que dépend I'homme pour la production d'eau potable et le développement de ses activités. L'eau douce,
indispensable a toute forme de vie terrestre est donc un capital précieux a gérer.

La protection des eaux souterraines est devenu un objectif majeur dés les années 1970. Cette prise de
conscience a dailleurs été amplifiée en fonction des développements technologiques, industriels et
agricoles, multipliant les risques de pollution a partir des rejets de stations d'épuration urbaines, d'aires de
dépbts de déchets ou a la suite d'accidents de stockage ou lors du transport de produits toxiques. Parmi
ces produits toxiques et cancérogenes, les solvants chlorés ou hydrocarbures chlorés aliphatiques, comme
le trichloroéthyléne (TCE) ou le perchloroéthyléne (PCE), constituent un risgque de pollution des nappes
souterraines. En effet, de masse volumique nettement supérieure a celle de I'eau, le corps dimprégnation
pourra pénétrer en profondeur dans la nappe s la capacité de réention de la zone non saturée est
dépassée. Il aura aors tendance a se stabiliser a saturation résiduelle au-dessus des horizons peu
perméables et ainsi entretenir une pollution de longue durée en raison de la faible solubilité de ces

COMpOsés.

Face a cette problématique, I''FARE, Institut Franco-Allemand de Recherche sur I'Environnement, a
développé un axe de recherche portant sur la protection des aquiféres contre la pollution par
hydrocarbures et dérivés. Les objectifs des travaux de recherche dans ce domaine sont de mieux connaitre
les facteurs physiques et chimiques qui régissent l'infiltration de polluants tels que les hydrocarbures ou
les solvants chlorés dans le sous-sol et d'extrapoler les résultats des travaux aux situations concrétes afin
de fournir une aide au développement de méthodes de réhabilitation de sites pollués. Dans le but de
mieux comprendre les mécanismes de fonctionnement de la nappe souterraine, I''lFARE en association
avec des partenaires du secteur industriel, a construit en 1992 un bassin de 25 m de long sur 12 m de large
et une profondeur de 3 m, ou est reconstitué un aquifére aluvia. Gréace a l'implantation de capteurs et
instruments de mesure et de surveillance, ce Site Contrélé Expérimental de recherche pour la
Réhabilitation des Eaux et des Sols (SCERES) permet de simuler des pollutions accidentelles et d'en
étudier la progression et I'évolution sur une échelle 1. Paralélement a ce modéle expé&imenta, le
laboratoire est équipé de plusieurs appareils de mesure et danalyse ainsi que de divers modéles physiques

mono-, bi- ou tridimensionnels.



Introduction

Un probléme particulier de larecherche sur la contamination des nappes souterraines résulte des multiples
échelles entrant en compte. Le transfert direct des résultats issus des expériences en batch (réacteur
fermé) ou en colonne au site est malaisé en raison du fait que la variabilité naturelle des propriétés du
milieu souterrain ne peut ére prise en compte et que les interactions entre les différents processus ne
peuvent étre représentées toutes en détail. D'un autre coté, malgré le fait que des expériences sur site réel
impliquant I'injection de solvants dans des systémes aquiféres soient trés riches en enseignements, elles
restent rares a ce jour. Les risques associés a ces expérimentations sont en effet importants et les
autorisations réglementaires difficiles & obtenir. Afin de surmonter cette difficulté, le concept de SCERES
a été développé, qui constitue donc un pont entre les études de laboratoire et sur site, permettant d'élargir
les résultats obtenus a I'échelle des pores ou du volume élémentaire représentatif (essais en batch ou
colonne) acelle de I'aquifére (milieu poreux) voire de I'hydrosystéeme.

La remédiation de sites contaminés nécessite la connaissance de la progression de la pollution depuis
I'introduction du polluant dans I'aquifére, en étudiant son transport dans le milieu souterrain et en prenant
en compte les éventuelles interactions entre le polluant et le milieu (réactions géochimiques et/ou
biochimiques), mais également la connaissance de sa localisation et s possible sa quantification. Il faut
noter également que dans de nombreux cas de pollution, plusieurs contaminants peuvent ére
simultanément transportés par I'eau. Les effets dinteractions et/ou de synergie qui en résultent et qui
modifient soit une seule soit plusieurs des caractéristiques (de nature physigque, chimique ou biologique)
des substances concernées sont pratiquement inconnus dans de nombreux cas. La recherche sur le
transport des solvants chlorés et sur la remédiation des sites pollués a jusqu'a présent principalement été
menée en laboratoire. La caractérisation de sources de pollution composées de TCE et de PCE sur le site
expé&rimental SCERES de I''FARE va ains pouvoir permettre d'une part de mettre en évidence les
mécani smes régissant la propagation de tels mélanges de solvants en aquifére alluvia et d'appréhender les
éventuelles interactions qui peuvent intervenir et d’ autre part de tenter de localiser et quantifier ces zones
sources al’ aide d' une technique de tragage.

Cetravail de recherche sur la caractérisation de sources de pollution par un mélange de TCE et PCE fait
suite a plusieurs années d'études du comportement de sources de TCE seul dans I'aquifére (F. Van Dorpe,
1997; S. Jdllali, 2000; H. Benremita, 2002). L'ampleur des expérimentations sur SCERES a nécessité une
action d'équipe impliquant les chercheurs permanents (P. Muntzer, O. Razakarisoa, G. Schéfer), les
techniciens (C. Ott, J. Rapp, C. Veit), les stagiaires (M. Baruthio, L. Dridi, S. Heitz, C. Hiebel, B. Marton,
R. Pietschmann) et les doctorants (H. Benremita, S. Jdlldli, I. Pollet). La premiére partie de ce travail de
thése, concernant la caractérisation d'une source située en zone saturée de SCERES, est de ce fait

également apparue dans lathése de H. Benremita (2002), qui en afait |'analyse numérigue.



Introduction

Ces recherches ont été soutenues par I'Agence de I'Eau Rhin Meuse et par 'ADEM EEI dans le cadre d'un
programme R&D "MACAOH" (projet Modélisation, Atténuation, Caractérisation dans les Aquiféres des
Organo-Halogénés), la Région Alsace ayant contribué au financement de la bourse de thése. Ont été
associées a ces études, des équipes de recherche de l'université de Strasbourg I, du CNRS et de
l'université allemande de Stuttgart ains que des partenaires du secteur industriel tels que I'lInstitut
Francais du Pétrole (IFP), BURGEAP et I'Institut National de I'Environnement et des RISques industriels
(INERIS).

Ces travaux de thése viseront a apporter des él éments de réponse a des questionstelles que :

- les mécanismes régissant la propagation du mélange TCE-PCE dans |'aquifére sont-ils les mémes que
ceux mis en évidence pour le TCE seul ?

- I'évolution des composés TCE et PCE suit-elle la loi de Raoult ou peut-on noter des effets de
synergie ?

- quel est I'effet du flux de vapeurs vers I'atmospheére sur le devenir de la pollution de I'aquiféere ?

- dans quelles conditions la présence de vapeurs de solvants peut-elle contribuer a la pollution de la
nappe?

- quel est lerdle de lafrange capillaire dans la dynamique de transfert de ces produits plus denses que
I'eau ?

- le modéle mathématique SIMUSCOPP parvient-il a reconstituer le panache de pollution et les flux
massi ques obtenus lors d'un sur SCERES en zone hon saturée ?

- dans quelles conditions une source de pollution par solvant chloré située en zone saturée de I'aguifére
pourra-t-€lle étre détectée et quantifiée par la méthode du traceur bisoluble ? Quelles sont les limites
de cette méthode ?

En réponse a ces questions, ce mémoire comprend 5 chapitres regroupés en 3 parties. Dans la premiére
sont présentés les notions de base d'hydrodynamique ains que certains aspects fondamentaux de la
contamination des milieux poreux souterrains par les solvants chlorés et principes de bases de la méthode
du traceur bisoluble. Dans la seconde partie sont ensuite exposés les matériels et méthodes utilisés. La
derniére partie développe les travaux réalisés et résultats obtenus du point de vue expérimental avec le
mélange TCE-PCE sur SCERES et numérique avec SIMUSCOPP et enfin les premiéres réflexions sur
I'application de laméthode du traceur bisoluble.

% Agence De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie
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Premiére partie : concepts fondamentaux Chapitre 1 : les écoulements dans les aquiféres poreux

Chapitre 1. LESECOULEMENTS DANS LES AQUIFERES POREUX

Avant de revenir plus en détail sur les caractéristiques et propriétés des écoulements en milieu poreux
proprement dits, nous allons nous attacher a définir le concept d'aquifére puis a décrire quelques notions
utiles pour la caractérisation des milieux poreux et des fluides. (Castany, 1982; Razakarisoa, 1990; Freeze
et Cherry, Musy et Soutter, 1991; De Marsily, 1996; Van Dorpe, 1997; Jellali, 2000)

1.1. L’AQUIFERE ALLUVIAL

Un aquifere aluvial (poreux) est une formation hydrogéologique perméable constituée dalluvions,
comportant une zone saturée en eau (ensemble du milieu solide et de I'eau contenue) suffisamment
conductrice d'eau souterraine pour permettre I'écoulement significatif d'une nappe souterraine et le
captage de quantités d'eau appréciables (acque = eau, fera = je porte). Elle peut également comporter une
zone non saturée en eau (Castany, 1982; De Marsily, 1996).

La configuration et la structure de l'aguifére permettent de distinguer trois types hydrodynamiques : a
nappe libre, & nappe captive et & nappe semi-captive. La nappe est dite captive si elle est surmontée par
une formation peu ou pas perméable et si 1a charge hydraulique de I'eau qu'elle contient est supérieure ala
cote du toit de la nappe. L'eau est de ce fait en surpression par rapport a la pression atmosphérique :
lorsqu'un puits y est foré, I'eau remonte brusquement dans l'ouvrage lorsgue le toit de la nappe
imperméable est percé. Par opposition a une nappe captive, une nappe libre est une nappe ou la surface
coincide avec la surface libre de la nappe et qui est surmontée par une zone non saturée. Dans le cas de
I'aquifére & nappe semi-captive enfin, lalimite supérieure de I'aquifére est semi-perméable.

L'aquifére est un complexe physico-chimique unique de deux phases principales en interaction : le
réservoir (matrice solide, milieu poreux) et I'eau souterraine en écoulement dans ce réservoir, dont les
caractéristiques et propriétés vont étre exposées dans les paragraphes suivants. A signaler la présence,
dans certains cas (en présence d'une zone non saturée), d'une troiséme phase : l'air du sol (Castany,
1982).

1.2. PROPRIETESDU MILIEU POREUX

La matrice solide ou milieu poreux de I'aquifére est un assemblage de grains ou particules solides entre
lesquels existent des vides : les pores. La caractérisation du milieu poreux se base notamment, en
hydrogéologie, sur les caractéristiques géométriques de ces grains et pores ainsi que sur leur capacité a
véhiculer ou laisser passer des fluides. Nous allons ainsi définir les notions de granulométrie, porosité,
surface spécifique et enfin de perméabilité.

1.2.1. Granulométrie

L'analyse granulométrique permet non seulement d'accéder a la géométrie du milieu mais également de
classer quantitativement les milieux poreux et de calculer des paramétres granulométriques. Les
dimensions des grains des roches meubles sétalent sur toute une gamme, en général continue. L'analyse
granulométrique a ainsi pour but de trier par tamisage les grains en fourchettes de diamétres
conventionnels. Le couple de données granulométriques, diamétre et poids, obtenu aprés tamisage, est
porté sur un graphique semi-logarithmique constituant la courbe granulométriqgue cumulative. Cette
courbe permet de calculer notamment deux parameétres : le diamétre efficace et le coefficient d'uniformité.
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Le diamétre efficace ou diamétre moyen d;, (en mm) est la valeur lue en abscisses correspondant au
pourcentage de 10% en poids cumulé.

Le coefficient d'uniformité U est calculé par 'expression: U = -2 [-] (1)
10
Par convention, s U est compris entre 1 et 2, la granulométrie est dite uniforme.

1.2.2. Porosité

La porosité totale 17 est la propriété du milieu poreux a comporter des vides interconnectés ou non. Elle
est exprimée en pourcentage par le rapport du volume des vides V, d'un milieu au volume total V, de
I'échantillon.

=" 1 (@)

La porosité cinématique ou efficace est quant a elle, le rapport du volume des vides ou I'eau peut circuler
(hors vides non connectés et culs de sac) ou volume de pores cinématique au volume total du milieu
(saturé ou non) (De Marsily, 1996).

pe
[-] (3)

Vt

Un réservoir n'étant jamais complétement dépourvu de son eau, l'utilisation de la porosité totale est

limitée en hydrogéologie, et les facteurs de la porosité (diamétre efficace et arrangement des grains,

surface spécifique...) seront étudiés avec la porosité cinématique ou efficace (Castany, 1982).

E=

1.2.3. Surface spécifique

La surface spécifique d'un milieu poreux est le rapport de la surface totale des grains soit a l'unité de
volume de I'échantillon (surface volumique), soit & I'unité de masse (surface massique) du solide. Elle
Sexprime respectivement en cm?/cm® ou en cnm?/g. C'est un des principaux facteurs des actions physico-
chimiques dinterface eau/grain, donc des phénomeénes d'adsorption. La surface spécifique croit fortement
lorsque le diamétre des grains diminue : de l'ordre de 10 cm?cm?® pour les sables, elle atteint son
maxi mum pour les argiles avec 500 & 800 crm?/cm’.

1.2.4. Perméabilité

La perméabilité est |'aptitude d'un réservoir a se laisser traverser par |'eau sous l'effet d'un gradient
hydraulique. Elle exprime la résistance du milieu poreux a I'écoulement de l'eau qui le traverse et est
mesurée par deux parametres : |e coefficient de perméabilité et la perméabilité intrinseque.

Le coefficient de perméabilité (ou conductivité hydraulique), noté K est défini par laloi de Darcy : c'est le
volume d'eau gravitaire en m® traversant en une unité de temps (1s), sous l'effet d'une unité de gradient
hydraulique, une unité de section en m?, orthogonale a la direction de I'écoulement, dans les conditions de
validité de la loi de Darcy (continuité, isotropie, homogénéité du réservoir, écoulement laminaire)
(Castany, 1982). Il a la dimension dune vitesse [LT™]. Le coefficient de perméabilité dépend non
seulement des caractéristiques du milieu poreux mais auss des propriétés physiques du fluide en
circulation (masse volumique, viscosité). Dans les aquiféresil évolue en général entre 10° et 102 m/s.

La perméahilité intrinseque, notée k, exprime le pouvoir de résistance a I'écoulement a I'échelle
macroscopique, qui se rapporte au milieu poreux indépendamment des caractéristiques du fluide et qui
sexprime en m2,
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Le coefficient de perméabilité K est relié ala perméabilité intrinségque par laformule suivante :

Kk =Pk (LT @)
U
ol g est I'accélération de la pesanteur [L T
p et 1 sont respectivement la masse volumique [ML7] et la viscosité dynamique [L™*MT?]du
fluide

1.2.5. Dispersivité

Dans un milieu poreux, le mouvement général de I'eau en écoulement dans les pores peut transporter des
solutés (processus d'advection) (Cf. 1.4.1.2.). La dispersivité est I'aptitude du milieu poreux a disperser
ces solutés dans le milieu, & les éaer en dehors du champ de flux quils étaient censés suivre sils
n'avaient éé soumis qu'a l'advection.

La dispersion mécanique est en généra vue comme un processus microscopique. A cette échelle, la
dispersion est provoquée par trois mécanismes. Le premier a lieu dans les chenaux individuels de pores
car les particules voyagent a différentes vitesses en différents points du fait du freinage exercé sur le
fluide par la surface des pores. Le second processus est causé par la différence entre les tailles des pores
le long du chemin suivi par les particules d'eau : du fait des différences entre les aires de surface et de la
rugosité par rapport au volume d'eau dans les pores, la vitesse pourra étre variable d'un couloir a l'autre.
Le troisieme processus de dispersion est lié a la tortuosité, a l'arborescence et l'interdigitation dans les
chenaux de pores.

L'étalement des solutés est appelé dispersion longitudinale D, dans la direction du flux principal et
dispersion transversale D; dans les directions perpendiculaires. De maniére générale, la dispersion
longitudinae est beaucoup plus importante que la dispersion transversale. Elle est mesurée en laboratoire
en injectant un traceur non réactif dans une colonne de milieu poreux, sous forme de créneau. La courbe
de sortie du traceur peut alors étre analysée a l'aide de la fonction suivante (Ogata, 1970 in Freeze et

Cherry, 1979) :
E_ED HI_ Hi HI+Vt (5.
C, ZH %2/ D '

ou | est ladistance dansladirection duflux[L]

V est la vitesse moyenne de I'eau [LT™], obtenue en divisant la vitesse de Darcy par la porosité
cinématique (Cf. 1.4.1.)
et D, est le coefficient de dispersion longitudinale [L2T™]

Le coefficient de dispersion longitudinale est obtenu a partir de la courbe de sortie du traceur :

VA(togs —to16)
D= ’ ' (6.
8-t0,5
ou v est la vitesse moyenne de pores[L T
to.16, tos €t 1o g4 SONt l€SiNstants ol respectivement 16%, 50% et 84% du traceur sort de la colonne.

Les valeurs de dispersivité obtenues a partir de tests en colonne sur des échantillons plus ou moins
remaniés ou non de matériel géologique non consolidé fournit systématiquement des valeurs comprises
entre 0,01 et 2 cm. Les valeurs de la dispersivité longitudinale dépendent de la taille des grains, de la
distribution de ces tailles mais sont indépendantes de la forme des grains ou de leur rugosité ou
angularité.

En général cependant, il est constaté que les dispersivités sont plus importantes sur sites que celles
déterminées en laboratoire. Ceci est & attribuer probablement aux effets des hétérogénéités au niveau
macroscopique sur le flux , fortement réduites lors des prélévements locaux de milieu poreux.
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La possibilité d'un écoulement dans les vides du milieu poreux nous améne a considérer dans un second
temps quelques propriétés importantes des fluides pouvant circuler dans l'aquifére (eau, eau+solutés,
polluant...).

13 PROPRIETESDESFLUIDES

Le comportement de la phase liquide d'un milieu poreux est en grande partie conditionné par ses
propriétés spécifiques, si bien que leur éude détaillée savére nécessaire. Celes-ci varient selon la
composition de la phase liquide mais restent toujours voisines de celles d'une eau pure, car la solution
aqueuse que constitue la phase liquide est essentiellement constituée de mol écules d'eaul.

1.3.1. Massevolumique

La masse volumique o de la solution est définie par le rapport de sa masse a son volume et sexprime en
kg/m®. Sa densité relative &, définie par e rapport de sa masse volumique & celle d'un corps de référence
(I'eau en général) dans des conditions spécifiées, est par contre dépourvue d'unités :

p=t ML o 5= )

v P

La masse volumique d'un composé peut varier avec satempérature. En effet, la disposition des molécules
selon une structure plus ou moins rigide confére une certaine masse volumique a ce compose. Son
expansion thermique de part et d'autre d'un point de masse volumique maximale découle ensuite de
['augmentation de la structuration ou de I' accroissement de |'agitation mol éculaire.
La masse volumique de polluants tels que les solvants chlorés peut étre trés différente de celle de I'eau (de
10 a60%) d'ou I'intérét capital de cette propriété dans la migration du polluant atravers le milieu poreux.

1.3.2. Viscosité

Lors de I'écoulement d'un fluide, la distribution des vitesses n'est pas uniforme (voir aussi dispersivité). Il
en résulte un effort de cisaillement entre lames d'eau adjacentes. La viscosité caractérise la résistance du
fluide au cisaillement et peut étre considérée comme une friction interne.

La viscosité dynamique p est définie comme la contrainte tangentielle qu'il faut appliquer pour maintenir
un gradient de vitesse de 1 m/s par m, perpendiculairement au plan de glissement.

Si I'on souhaite comparer le degré de viscosité de divers fluides, il faut saffranchir de l'influence
gu'exerce la gravité, au travers de la masse volumique des fluides, sur l'intensité du cisaillement. La
viscosité cinématique 1 d'un fluide est de ce fait définie comme le rapport de sa viscosité dynamique a sa
masse volumique :

po=E [L=TY (8)
0

Ainsi, lors d'un déversement accidentel de polluant, un produit ayant une densité et une viscosité
cinématique faibles sinfiltrera plus rapidement qu'un autre ayant la méme densité mais une viscosité plus
élevée.

L es viscosités dynamique et cinématique de I'eau diminuent avec |'augmentation de la température (chute
d'environ 20% lorsgue la température augmente de 10°C). De plus, les solutions aqueuses voient leur
viscosité dynamique saccroitre avec |'augmentation de la concentration en sol utés.

16



Premiére partie : concepts fondamentaux Chapitre 1 : les écoulements dans les aquiféres poreux

1.3.3. Pression de vapeur

Il sagit d'une propriété qui caractérise I'état énergétique du fluide. Dans la phase liquide, les molécules
sont constamment en mouvement et leur vitesse dépend de leur énergie thermique (agitation moléculaire).
Les collisions entre molécules sont fréguentes et il arrive a cette occasion gue I'une ou l'autre puisse
capter assez d'énergie pour quitter la phase liquide et passer, a I'état gazeux, dans la zone non saturée du
sol ou dans I'atmosphere. Dans le méme temps, le phénomene inverse se produit : des molécules de la
phase gazeuse heurtant |a surface du liquide sont absorbées par ce dernier. (Musy et Soutter, 1991)

Si la concentration de vapeur dans l'air est initidlement faible, le phénomene de transition de la phase
liquide a la phase gazeuse est plus intense que l'inverse. La concentration de vapeur augmente aors de
sorte que les deux phénomeénes tendent a séquilibrer. Lorsque cet équilibre est atteint, l'air est saturé en
vapeur et il est possible de déterminer la concentration équivalente dans I'air du sol du composg issu de la
phase liquide par application de laloi de Henry (Cf. 2.2.2.). La pression de vapeur est alors dite pression
de vapeur saturante.

La valeur de la pression saturante dépend notamment de la composition du fluide mais également de sa
pression et de la pression atmosphérique. De plus, elle augmente avec la température car |'énergie
cinétigue des molécules de la phase liquide augmente alors également, de méme que le taux de

vaporisation.
L'équation d'’Antoine donne larelation entre latempérature et la pression de vapeur du composé pur :
B
log,,(P,) = A- - 9.
910 (R) i (9)
ou P, est la pression de vapeur du composé pur [L*MT?
T est latempérature [°C]
Et A, B et C sont des constantes.
(Pour le TCE : A=7,028; B=1315,04 et C=230 et pour le PCE : A=7,020; B=1415,49 et C=221)
Lorsque la pression de vapeur est exprimée en Pascals, la concentration en vapeur du gaz g est :
P,M
cr=-2 ML 10.
== [ML™] (10)

ou M est lamasse molaire du composé [Mmol ]
R est la constante des gaz parfaits (égale 4 8314,4 Pal.mol ™)
T est latempérature absolue [K]

Les mouvements des vapeurs dans le sol sont également influencés par le taux d'humidité du sol, le
coefficient de diffusion al'air libre, la densité de vapeur, ainsi que les caractéristiques du milieu poreux
telles que la porosité et la composition minéralogique (Cf. 2.2.2).

1.3.4. Solubilité

La solubilité agueuse d'un composé est définie comme la concentration maximale de ce produit dissous
dans I'eau pure a une température donnée. La solubilité d'un polluant dans I'eau est liée pour |'essentiel a
son caractére plus ou moins polaire : elle déerminera l'existence et |'extension de panaches de
contamination dissoute. Les facteurs importants qui influencent la solubilité sont la température, la
présence de co-solvants et la salinité du milieu.

Si le polluant est congtitué de composants divers, une mise en solution sélective auralieu : les composants
les plus solubles seront dissous les premiers puis viendront ceux a solubilité plus faible. Cette dissolution
selective est décrite par laloi de Raoult (Cf. 2.2.3.1.).
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1.3.5. Saturation

Lateneur en eau du milieu poreux peut sexprimer par un indice de saturation S,, défini par le rapport du
volume de la phase liquide V,, au volume de pores V, :

—_ VW
Sw v, [-] (11.)

Cette grandeur exprime la proportion du volume de pores occupé par la phase liquide. Elle varie entre un
minimum résiduel (saturation résiduelle) et lavaleur de 100%, qui n'est toutefois jamais atteinte du fait de
la présence d'air piégé. De maniére analogue, des indices de saturation en polluant peuvent étre décrits.
La saturation résiduelle d'un solvant chloré par exemple, peut étre déterminée en colonne de laboratoire,
pour diverses teneurs en eau : €le représentera la partie de solvant non extractible du milieu poreux
(retenue par les forces capillaires, adsorbée sur les grains...).

1.4. ECOULEMENTSEN MILIEU POREUX

En zone saturée de I'aquifére, les trajectoires d'écoulement d'un fluide quelcongue circulant au sein du
milieu poreux empruntent une série de micro-cavernes, reliées entre elles par d'étroits canaux. Deux types
d'approches du phénomeéne peuvent étre envisagés : d'une part une approche microscopique qui repose sur
I'étude de la dynamique des écoulements dans des micro conduits, les tubes capillaires, et d'autre part une
approche macroscopique, qui repose sur I'éude quantitative globale du phénoméne de transfert en milieu
poreux. Intuitivement, on pourrait Sattendre a ce que les deux approches tendent vers un résultat
similaire. Or il se trouve gque seule une approche globa e permette de rendre compte de la complexité du
milieu, I'approche microscopique ne pouvant étre extrapolée a I'échelle macroscopique gu'au prix
d'hypothéses exagérément réductrices, le résultat perdant ainsi toute représentativité. L'approche
microscopique permet toutefois de mieux comprendre les phénomeénes, tels qu'ils se présentent a l'échelle
globale (Musy et Soutter,1991).

En zone non saturée de I'aquifere a également lieu un transport de la phase gazeuse, air €t vapeurs
contenues dans les pores du sol, transport dont les mécanismes sont a leur tour détaillés dans la seconde
partie de ce chapitre (transport des vapeurs en zone non saturée).

Nous traiterons donc ici uniquement des écoulement mono- ou multi-phasiques en zone saturée de
['aquifere.

1.4.1. Ecoulements monophasiques et de fluides miscibles

Darcy a déduit d'une expérience menée en 1856, une relation entre le débit d'écoulement a travers un
milieu poreux et la perte de charge qui lui est associée. A I'échelle macroscopique, le débit total Q
transitant a travers une colonne est défini comme le produit de sa section Savec le rapport de ladifférence
de charge totale 4AH existant entre ses extrémités a salongueur L et un coefficient de proportionnalité K :

Q=X % [L3TY (12)
ou H= P +z [L] (23)
£9

Dans cette relation, % est le gradient hydraulique

P est lapression [L"MT™?

p est lamasse volumique du fluide [ML™]
g est I'accélération de la pesanteur [L T
zest lacote atimétrique [L]
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Par définition, la vitesse fictive d'écoulement (ou vitesse de Darcy Vy) sexprime par le rapport du débit
total & la section de la colonne, soit sous la forme d'une densité de flux ou flux par unité de surface ,
notion exprimant mieux la nature volumique du débit :

Q_ AH 1
V,===K— LT 14.
¢ =g 1 [LT7] (14.)
Le flux de Darcy q peut sécrire, sous forme vectorielle, en généralisant a 3 dimensions :
G =-KgradH (LT (15.)

La présence du signe négatif dans cette expression résulte du fait que la direction de I'écoulement, donc
celle du flux, correspond aladirection du potentiel total décroissant.

Cette expression n'est toutefois valable que si 1a conductivité hydraulique du sol est identique quel que soit
ladirection de |'écoulement, c'est adire lorsgque le milieu est isotrope.

On peut également définir la vitesse réelle (moyenne) d'écoulement v dans le milieu poreux, appel ée auss
vitesse de pores, sexprimant par le rapport du débit a la section globale des pores qui participent
activement a l'écoulement (Musy et Soutter, 1991) :

V= % [LTY (16.)
ol Q est le débit d'écoulement [L3T™] et S est la section globale de la colonne traversée [L2]
Sl
or =— - 17.
S [-] (17)
V,
dol v=-—24 LT (18)
F

ou ¢ est la porosité cinématique et Sla section totale de la colonne [L2].

Considérons a présent une seule phase fluide puisgue les fluides en présence sont miscibles et définissons
la concentration d'une substance dans |'autre (comme la concentration de sel dans |'eau par exemple). I
n'y aura dans ce cas plus dinterface, mais une variation continue de la concentration C, variable
principale, dans le milieu. Nous appellerons transport en solution ce type de déplacement.

Il est nécessaire de séparer ici les lois de transport proprement dites et les lois d'échange entre éléments
transportés et le milieu poreux. Nous traiterons tout d'abord le probléme des é éments non conservatifs
puis étudierons le mouvement des éléments conservatifs, ne subissant aucune modification ou échange en
parcourant le milieu poreux.

1.4.1.1. Loisdesinteractions entre phase immobile et €l éments transportés,
modification chimique des éléments

Plusieurs mécanismes sont cités dans |'étude de la migration des ééments : la filtration par les pores du
milieu, la complexation des ions pour former des molécules éectriquement neutres, les réactions acide-
base en fonction du pH de la solution et des roches traversees, les réactions d'oxydo-réduction qui
conditionnent I'état de valence des ions transportés, la précipitation-dissolution pouvant immobiliser ou
mettre en solution des é éments et enfin, |'adsorption -désorption ayant lieu sur la surface des minéravx.

Le milieu poreux ains gue les produits chimiques étudiés dans e cadre de ce travail sont essentiellement
soumis au phénomene d'adsorption, les autres mécanismes n‘ayant jamais été remarqués. La description
de ces phénomenes d'adsorption-désorption d'éléments transportés par |e fluide en écoulement est étudiée
en détails dans le paragraphe 2.2.3.2. traitant du transfert de masse liquide-solide.
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1.4.1.2. Loisdu transport en solution des & éments conservatifs

Trois principaux mécanismes de migration des ééments en solution sont classiquement distingués :
['advection, ladiffusion et la dispersion cinématique.

Advection

L'advection est I'entrainement des particules en solution dans le mouvement du fluide qui se déplace. Il
est nécessaire de définir avec précision la partie qui est effectivement mobile du fluide présent dans le
milieu poreux ainsi que la vitesse réelle de mouvement de ce fluide.

En supposant que le transport est régi par le seul phénoméne d'advection dans la fraction fluide en
mouvement, |'équation résultante du transport sobtient aisément a I'échelle du volume élémentaire par
application du principe de conservation de la matiere.

Diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire est un phénomeéne lié a I'agitation moléculaire. La résultante de cette agitation
moléculaire est un transfert de particules des zones a concentration élevée vers les zones a concentration
faible.
Si le trangport des éléments dans un fluide au repos est seulement di ala diffusion de Fick, il est possible
d'établir par le principe de conservation de la matiére, laloi de mouvement connue sous le nom de loi de
Fick :

div(D,,gradC) = C;—Ct: (19,

ou C est la concentration du composé [ML ]
Dmest le coefficient de diffusion moléculaire [L2T™

En milieu poreux, la diffusion moléculaire se poursuit dans I'ensemble de la phase fluide (aussi bien celle
gui sécoule que celle qui est immobile). Seul le solide arréte (ou tout au moins ralentit trés fortement) le
mouvement brownien des particules (De Marsily, 1996). Il en résulte, pour un fluide dans un milieu
poreux qui ne sécoule pas, un coefficient de diffusion en milieu poreux qui est plusfaible que Dm.

Pour un fluide qui circule en milieu poreux, les phénomeénes d'advection et de diffusion sont aisément
combinés en établissant de nouveau la conservation de la masse de |'élément transporté dans un volume
élémentaire, en sommant les deux flux de matiére.

Dans le cas de l'advection pure, seule la fraction mobile du fluide pouvait contenir les ééments
transportés, alors que maintenant, la fraction immobile contient nécessairement ces ééments puisgue la
diffusion moléculaire valesfaire pénétrer dans lafraction immobile.

Dispersion

Le processus de dispersion, dont les principaux mécanismes ont été développés dans le paragraphe 1.2.5.,
est intégré dans I'éguation de transport en considérant une distribution aéatoire dans |'espace de
candicules représentant les conduits a travers les pores du milieu poreux (De Marsily, 1996). L'équation
de transport sécrit alors, sous laforme classique de lalittérature :

div(DgradC - Cv) = C(izl_(t: (20.)
Fried propose de |'écrire : div(Dgrad c_ Cv) = Z—Ct: (21.)
p

lorsgue la masse volumique p du fluide varie notablement, ce qui n'est pas le cas pour l'injection d'un
traceur ou de solvants dissous dans I'eaul.
Dans ces équations,
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D est le coefficient de dispersion, tenseur de 2™ ordre (se réduit & trois composantes dans les
directions principales d'anisotropie : D, D+ et D) [L2TY
V est la vitesse moyenne de pores (= vitesse de Darcy/porosité cinématique) [LT™]

et C est la concentration en solutés[ML ).

Une relation empirique liant le coefficient de dispersion et le nombre de Peclet P, a é&té établie par H.O.
Pfannkuch (1963) pour connaitre le régime d'écoulement (Razakarisoa, 1990). En fonction de ce nombre,
5 régimes d'écoulement sont mis en évidence, correspondant a des répartitions variables entre les roles
joués par la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique, et pour chacun deux, une relation
empirique entre D, D et Pe.

Suivant la nature du coefficient de diffusion qui apparait, il est question de:

vd
nombre de Peclet de diffusion moléculaire : P.(mol) = —0 [] (22)
Dm
vd
nombre de Peclet de dispersion hydrodynamique : P.(dyn) = D—SO [] (23)
L
ou Dn est le coefficient de diffusion moléculaire du contaminant dans e fluide pur [L2T™]
et D, est le coefficient de dispersion longitudinale [L].
1
Pe (dyn) 100
10 = -
.&ﬁ & p e
1 o° ol ® d %e
L N LR
i e 9 ” } . H 1 —w—
1 \‘\ 1 ° ° i {
1 1 |
1 LN 'm) L | N v
102 101 1 10 102 103 104 1053 106

Pe (mol)

Figure 1.1 : Représentation des différents régimes d'un déplacement miscible d’apres H.O.
Pfannkuch (1963), in Razakarisoa, 1990.

Dans le domaine des vitesses usuelles rencontrées dans les aquiféres aluviaux ou la loi de Darcy est
valable (régimes Il et 1V, 10<Pe(mol) =10°), on admet généralement lesrelations :

D=V et Dr= arv [L2TY (24)

a, et a7 qui ont la dimension d'une longueur, sont appelés coefficients de dispersivité intrinséque ou
dispersivité longitudinale et transversale.

Les régimes de Peclet (répartitions variables entre roles joués par la diffusion moléculaire et |a dispersion
cinématique) sont les suivants :

| : diffusion moléculaire pure

Il : superposition des effets de ladiffusion

[11 : dispersion cinématique prédominante

IV : dispersion cinématique pure

V : dispersion cinématique hors du domaine de validité de laloi de Darcy
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1.4.2. Ecoulements polyphasiques (fluides non miscibles)

L'écoulement est dit polyphasique lorsgue plusieurs fluides non miscibles sont en mouvement dans le
milieu poreux, comme |'air et I'eau ou I'ensemble huile, eau et gaz en zone non saturée de |'aquifére.

Il est admis que chaque fluide i suit séparément laloi de Darcy, comme Sil occupait une certaine portion
du milieu poreux (De Marsily, 1996) :
gk
Vg =-K;gradH, = ki) gradH, LT (25.)
i

ou k; est la perméabilité effective de la phase i en présence des autres fluides, qui est fonction du taux de
saturation du milieu en cette phase. L'expérience montre que k; est toujours inférieur a k car la présence
des autres fluides gene I'écoulement du fluidei.

La perméabilité relative k;; se définit comme le rapport de la perméabilité effective k; d'une phase i a une
saturation fixée, et la perméabilité intrinseque k du milieu poreux :
k.

k, = ?' LT (26.)
Ellevariede 0 a1 et est fonction, comme la pression capillaire, de la saturation en eau. Les perméabilités
relatives peuvent sannuler pour des valeurs non nulles de saturation, chaque fluide ne devenant mobile
quau dessus d'une saturation minimale. Les perméabilités relatives mesurées expérimentalement en
laboratoire ne sont pas biunivoques et subissent des cycles d'hystérésis suivant que I'on réalise une phase
de drainage ou d'imbibition. Cependant, cette hystérésis est trés souvent négligée (De Marsily, 1996).

Pression capillaire / mouillabilité

Entre deux fluides en contact, ou un fluide au contact dun solide, il existe une énergie superficielle
engendrée par la différence entre la force d'attraction des molécules vers l'intérieur de chague phase et la
force d'attraction des molécules atravers la surface de contact. Cette énergie superficielle se manifeste par
une tension superficielle définie par la quantité de travail nécessaire pour séparer |'unité de surface de
chacune des substances. La tension superficielle ou interfaciale est une constante pour deux substances
données, qui ne varie qu'avec latempérature (De Marsily, 1996).

Pour deux fluides en contact avec un solide, laloi de Y oung donne I'angle de raccordement (contact) de
o,.—-0
l'interface : cosp=—">= %= [] (27)
pe
OU Ops, O € Ope SONt respectivement les tensions interfaciales [MT?] polluant-solide, eau-solide et
polluant-eau par exemple.

Si ¢ <90°, lefluide est dit mouillant et s ¢ > 90°, le fluide est dit non mouillant.

De part et d'autre de l'interface entre les deux fluides (ou air/eau), la pression n'est pas la méme dans les
deux fluides. Cette différence de pression est appel ée pression capillaire :

P.= PP [L™™MT? (28)

Ou P, est la pression de la phase non mouillante située du coté de la concavité (pression plus élevée)
Et P, est la pression de la phase mouillante.

L'équation de Laplace donne la pression capillaire dans un tube capillaire :

20 .. CoS
P, = pequ [LMT? (29.)

our est le rayon de courbure moyen de 'interface [L].
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La pression capillaire est une fonction de la teneur en eau ou de la saturation et présente des phénomenes
d'hystérésis avec cette derniére suivant I'état d'humidification ou d'asséchement du milieu poreux. En
effet, la forme de I'angle de contact n'est pas la méme en phase dimbibition et de drainage et des bulles
d'air ou de fluides peuvent rester prisonniéres dans |'espace poral. Cependant, aprés un temps assez long,
I'air piégé est finalement dissous et |es courbes d'imbibition/drainage du milieu peuvent se rejoindre.
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Chapitre 2. LES SOLVANTS CHLORES DANS LES AQUIFERES
ALLUVIAUX

2.1. NOTIONS SUR LESSOLVANTSCHLORES

Les solvants chlorés ou organo-halogénés volatils (OHV) sont des hydrocarbures aliphatiques (des
corps chimiques de la série grasse, a chaine carbonée linéaire ou ramifiée), de formule brute C,H,Cl,.
Il sagit de composés organiques liguides en conditions de pression et de température normales, non
miscibles dans |'eau et plus denses que I'eau, d'oul leur attachement au groupe des DNAPL (Dense Non
Aqueous Phase Liquids), fortement volatils, a faible solubilité absolue et & faible interaction avec la
matrice solide. Les OHV sont par ailleurs toxiques voire cancérigénes pour certains (trichloréthyléne,
TCE) et peuvent causer des dommages irrémédiables aux reins ou au foie.

La capacité de ces composes organo-halogénés a dissoudre d'autres substances (d'ou leur qualificatif
de solvants) a été fortement mise a contribution dans des domaines tels que le dégraissage ou le
nettoyage de piéces métalliques, la fabrication de peintures, colles et vernis, de produits décapants
ains gque dans le nettoyage a sec des vétements.

Malheureusement, le ruissellement des eaux de pluie sur des déchets ménagers contenant des OHV,
I'infiltration des solvants dans |e milieu souterrain sur des sites de stockage ou des friches industrielles
ou encore les accidents lors de leur transport sont autant d'origines de pollution des milieux
souterrains, sols et nappes.

En 1991, Lerner et al. ont dressé une liste des solvants chlorés les plus fréguemment rencontrés dans
les eaux souterraines (Tableau 2.1).

1 - Trichloréthylene TCE

2 - Tétracloréthyléne PCE
3-1,1,1 trichloroéthane 1,1,1-TCA
4 - Dichloroéthyléne DCE

5 - Dichloroéthane DCA

6 - Tétrachlorure de carbone CTET

7 - Chlorure devinyle VC

8 - Dichlorométhane (chloroforme) DCM

Tableau 2.1 : Liste des solvants chlorés les plus fréguemment retrouvés dans les eaux
souterrainesdansle monde (Lerner et al., 1991)

Parmi ces composés, le TCE, le PCE et le 1,1,1-TCA sont les produits les plus utilisés et également les
plus impliqués dans les cas de pollution de sols et de nappes, souvent également associés a d'autres
produits comme les hydrocarbures pétroliers.

Compte tenu du caractére toxique de ces solvants pour I'Homme et les écosystémes, les normes
définies sont tres strictes en général. Le Tableau 2.2 donne par exemple les valeurs de concentrations
maximales de TCE et PCE acceptées dans I'eau, selon différents organismes. A noter ici que les
valeurs de teneurs maximales admissibles en TCE et PCE dans |'eau potable proposées par 'OM S sont
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des propositions : en effet, vu la disparité des pays et environnements considérés il semble plus délicat
et peu réaliste de proposer une norme mondiale inférieure a 10 pg/l.

Norme Cmax admissible dans|'eau (ug/l) Sour ce
Somme TCE + PCE UEm 10 Directive 98/83/CE
TCE, PCE EPAE 5 EPA (2002)
TCE oM SE 70 OMS (2000)
PCE OMS 40 OMS (2000)

Tableau 2.2 : Normes concernant le TCE et PCE dans |'eau potable (Cmax=concentration maximale)

La réglementation varie selon la nature des produits, mais de maniéere générale la teneur maximale se
situe souvent tres en deca de la solubilité du solvant en question et des valeurs de concentrations
rencontrées sur les sites pollués. Le rapport entre la solubilité des solvants et la concentration
maximal e acceptée est de I'ordre de 10° & 10° (Tableau 2.3).

Produit Solubilité (mg/l) a20°C | Cmax admissible dans|'eau (ug/l) Rapport
INERIS, 2002 EPA, 2002
TCE 1100 5 2x10°
PCE 150 5 4x10°
1,1,1-TCA 720 200 4x10°
1,1-DCE 2500 7 3x10°
1,2-DCA 8690 5 2x10°
CTET 785 2x10°
vC 1600 8x10°
DCM 16800 10 2x10°

Tableau 2.3 : Solubilités et teneur s maximales admissibles des solvants chlor és dans|'eau

Malgré la perte de vitesse des marchés de solvants chlorés depuis 1974 (production du TCE divisée
par 6 aux USA entre 1970 et 1990), date de prise de conscience des dangers que représentent ces
composes pour la ressource en eau potable, la liste des sites contaminés par OHV ne cesse de se
rallonger. En 1996, I'lFEN (Institut Francais de I'ENvironnement) a recensé 895 cas de pollution de
sols en France, dont 112 par solvants halogénés. L'inventaire des sites et sols pollués BASOL
(Ministére de I'Aménagement du Territoire et de I'Environnement) répertorie en mai 2001, 2963 sites
pollués en France, dont 323 par solvants halogénés, appelant une action des pouvoirs publics a titre
préventif ou curatif. Parmi ces derniers, 238 ont un impact sur les eaux souterraines.

Dans le Bas-Rhin ou les solvants chlorés constituent la seconde cause de pollution du sous-sol aprés
les hydrocarbures (DRIRE 2002), 25 cas de pollution par solvants chlorés ont été répertoriés en 2001,
dont 19 en cours d'évaluation ou de travaux et 6 réhabilités, qui sont a présent libres de toute
restriction d'activité (BASOL 2002).

“ Union Européenne
® Environmental Protection Agency (USA)
® Organisation Mondiale de la Santé
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2.2. COMPORTEMENT DES SOLVANTSDANSLESAQUIFERESALLUVIAUX

2.2.1. Formation d'un corpsd'imprégnation

Lorsque des DNAPL pénétrent dans le sol suite & un déversement, ils vont sinfiltrer rapidement dans
le milieu poreux, verticadement, indépendamment de la direction de I'écoulement de la nappe
(Schwille, 1988), et subiront un éalement latéral du fait des forces capillaires et de la variabilité
spatiale du milieu poreux.

L'avancée du solvant dans |e sous-sol est ainsi contrdlée alafois par la quantité de solvant déversée et
son débit d'injection, par les caractéristiques du milieu poreux et par les propriétés physico-chimiques
de ces solvants (densité et viscosité par exemple).

Lors d'une fuite ou d'un relargage progressif du polluant, la vitesse dinfiltration est lente, le produit
peut sinfiltrer plus en profondeur. Par contre, pour un déversement instantané, la saturation du sol en
solvants chlorés seralocalement plus importante et I'étalement latéral plus significatif, la pollution sera
davantage limitée en profondeur (Poulsen et Kueper, 1992).

La migration des composés organo-halogénés lourds tels que le TCE et le PCE est également
conditionnée par les forces capillaires et la stratification du milieu poreux ains que par la présence de
macropores créant des cheminements préférentiels ou de couches moins perméables (barrieres
argileuses) pouvant freiner leur progression. L'hétérogénéité du terrain peut également favoriser
I'étalement latéral des solvants et ainsi provoquer un éargissement du corps d'imprégnation. Enfin,
une instabilité au niveau du front d'infiltration (différence de densité ou de viscosité entre les solvants
et I'eau) en zone non saturée comme en zone saturée peut créer des cheminements préférentiels avec
formation de digitations (Cohen et Mercer, 1993).

La plupart des solvants chlorés cités par Lerner et a., 1991 (Tableau 2.1) ont des caractéristiques
physico-chimiques qui leur permettent de sinfiltrer aisement jusgu'a la nappe (forte densité et faible
viscosité par exemple) et ainsi de causer des pollutions importantes et durables.

Le Tableau 2.4 résume quelques unes des propriétés des solvants TCE et PCE, considérés dans notre
étude et fréguemment rencontrés sur sites réels. Les valeurs rapportés par I'NERIS dans ce tableau
sont des moyennes géométriques d'une vingtaine de valeurs mesurées sur différents types de sols
sableux, limoneux, silteux..., rapportées dans des bases de données (US EPA 1996, IUCLID 1996,
STF 1991...). Une certaine variabilité des résultats peut donc étre observée selon les auteurs.
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Propriétés TCE PCE Effet
Densité (-) 1,464 1,623 pénétre sous le toit de lanappe si le volume est suffisant
Viscosité dynamique (Pa.S) 0,00058 0,00089  Faible, mouvements facilités dansle sol
Poids moléculaire (g/mol) 131,39 165,83
Point d'ébullition (°C) 87 121
Point de fusion (°C) -73 -19
. 3 ,  Solubilité absolue de I'ordre de 1g/l : durée devie
Solubilité aqueuse (mg/l) 1,1x10 1,5x10 ) o i
importante al'état de flagues en zone saturée
_ Forte volatilité, zone de pollution trés étendue dans la zone
Pression de vapeur (ppmv) 44152 9659 i
non saturée

Constantede Henry 3 5

5 9,1x10 1,53x10
(atm/m?/mol)
Densité de vapeur (mg/ml) 5,68 7,16
Tension interfaciale (dyn/cm) 1,272 1,086 pénetrent facilement dans les petites fractures et pores
Tension de surface (dyn/cm) 29,3 31,3
Coeff. dediffusion dansI’air 6 6 _ o i
(919 7,59x10° 6,92x10™  Pollution par les vapeurs trés étendue en zone non saturée.

S
Coeff. de diffusion dans|’eau 10 10
7,63x10° 6,74x10°

(m?/s)
Log Kow 2,53 2,6 adsorption limitée
Produitsissusdela DCE, TCE, DCE, Posent des problémes sanitaires parfois plus importants que
biodégradation TCA,VC TCA,VC lesmolécules méres elles-mémes

Tableau 2.4 : Propriétés physico-chimiques du TCE et du PCE a 20°C et leurs effets
(INERIS, 2002)

D'autres facteurs peuvent intervenir pour controler la profondeur de pénétration des solvants et leur
extension latérale comme la stratification en couches de perméabilité variable, des variations texturales
ou de teneur en eal ou encore |'épai sseur méme de la zone non saturée (Cohen et Mercer, 1993).

Si la capacité de rétention du sol est dépassée ou que la quantité de solvants est suffisante, le polluant
en phase liquide atteint la frange capillaire, sy accumule en un premier temps du fait de
|'augmentation de la teneur en eau puis lorsgue la hauteur accumulée dépasse la pression d'entrée, il
passe dans la nappe. Cependant, une fois passé |e toit de la nappe, e polluant sinsinue trés rapidement
en zone saturée et migre verticalement vers la profondeur tant que la capacité de rétention du milieu
poreux est dépassee. S le polluant est en quantité suffisante, il descendra jusqu'au substratum
imperméable ou il sy répandra sous laforme de flaques selon |e pendage.

Lors de samigration dans le milieu poreux, |e polluant en phase est retenu en partie entre les particules
du sol sousI'effet des forces capillaires. Il reste piégé a saturation résiduelle (valeur a partir de laquelle
le polluant devient discontinu et immobilisé par les forces capillaires). La saturation résiduelle en TCE
et PCE est plusimportante en zone saturée gu'en zone non saturée car :

- entant que fluide mouillant en zone non saturée (par rapport al'air), le polluant vatendre a sétaler
vers les pores adjacents et donc ains abaisser la teneur résiduelle en solvants du compartiment
(Cohen et Mercer, 1993). De plus, le rapport de densité entre fluides favorise le drainage dans
cette zone,
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- en tant que fluide non mouillant en zone saturée, le solvant va tendre & occuper les plus grands
pores.

A titre dexemple, le Tableau 2.5 reprend les valeurs de saturations résiduelles des solvants TCE et
PCE déterminées expérimentalement au laboratoire de I'lFARE sur un sable moyen (Cf. 3.1.1).

Saturation résiduelle TCE PCE
En zone non saturée 3-4% 5%
En zone saturée 11-12 % 15 %

Tableau 2.5 : Saturationsrésiduelles moyennes des solvants TCE et PCE (Jellali, 2000)

2.2.2. Comportement en zone non satur ée

En zone non saturée, le panache de pollution (sous forme de vapeurs) se dével opperatrés rapidement a
partir du corps dimprégnation et sur de grandes distances du fait de la forte volatilité des solvants
chlorés (forte pression de vapeur et coefficient de diffusion dans l'air élevé). Les solvants pourront
ains représenter une source continue de contamination de la nappe sous-jacente par dissolution des
polluants piégés a saturation résiduelle dans la matrice poreuse ou sous forme de vapeurs, ou par
simple transport des vapeurs.

Vu le fort caractére volatil des solvants chlorés, un équilibre instantané est généralement atteint entre
le polluant en phase et |'air au sein du corps dimprégnation (Mendoza et Frind, 1990a et b; Schaefer et
al., 1998). Toutefois une cinétique de transfert peut avoir lieu en cas d'épuisement excessif de la
source de pollution (Sleep et Sykes, 1989).

Considérons un mélange de plusieurs composés appartenant a la famille des solvants chlorés. Leur
volatilisation peut se produire a partir du corps d'imprégnation lui-méme, des gouttes de produit
piégées a saturation résiduelle ou encore des stocks retenus au sommet de lentilles moins perméables.
Lavolatilisation dépend alafois de lafraction molaire de chague composé dans le mélange et de leur
pression de vapeur respective.

Laloi de Raoult donne la pression de vapeur d'équilibre d'un composéi au sein d'un mélange :

P = X P, (30.)

ou P; est la pression de vapeur du composé i dansle mélange [L*MT
P, est la pression de vapeur du composé pur [L*MT?]
X; est lafraction molaire du composé i dansle mélange [-]

La température influence fortement la pression de vapeur : toute augmentation de température
provogue une augmentation de la pression de vapeur et de la concentration de saturation en vapeurs
(Cf.1.33)

Etant donné gque la fraction molaire de chague composé dans le mélange est en perpétuel changement
(enrichissement ou appauvrissement dans le temps par rapport aux autres composes), il en résulte une
volatilisation sélective, préférentielle, des produits du mélange en commencant par les plus volatils
(pression de vapeur plus élevée) (Gioiaet ., 1998).

Comme un composé organo-halogéné volatil peut se volatiliser a partir d'un stade dissous ou a partir
du solvant en phase, les deux conditions doivent étre considérées pour caractériser la masse totae de
solvant volatilisé. Laloi de Henry met ainsi en relation la concentration d'un produit dissous dans |'eau
a la pression partielle de ce méme produit dans le gaz (concentration dans la phase gazeuse),
I'nypotheése de I'équilibre local entrel'air et les autres fluides étant généralement admise :

Cy= KiCu (31)
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ou C, est la concentration du composé dans la phase gazeuse [ML ]
C., est la concentration du composé dans la phase aqueuse [M L]
et Ky est la constante de Henry [-]

La tendance d'un composé a se volatiliser augmente avec |'élévation de la constante de Henry. Par

ailleurs Cohen et Mercer (1993) signalent que cette loi est valide pour des produits solubles qui ne
sont pas des dectrolytes et dont la phase gazeuse est idéale.

2221, Equation générale d advection-dispersion

Le transport passif des vapeurs en zone non saturée de |'aquifére peut étre décrit en utilisant I'égquation
d'advection - dispersion suivante (Pankow et Cherry, 1996):

o O oC, 0 0C, dC, o
— .0y — 6. +¢&=6,R ihj=1,2,3 (32)
0%, [ 0x; H 0X; ot

ou C, est laconcentration en gaz [molL ]
i et ] représentent les coordonnées dans les 3 directions [-]
t est letemps|[T]
6, est la porosité efficace du milieu [-]
D;; est le tenseur de dispersion [L*T™]
v; est la vitesse moyenne selon la direction i de la phase gazeuse, déterminée a partir de
I'équation de Darcy [LTY
R est la constante des gaz parfaits [L*T *mol™]
& est le terme puits/source [-]

Les concentrations sont notées ici en unités de moles par unités de volume. Cependant, les
concentrations en gaz sont souvent rapportées dans d'autres unités comme les fractions de volumes
(ppmv) ou pourcentages (%) ou unités de pression (atm ou Pa) ou en concentration de masse (mg/l).
Le premier terme de cette équation représente le transport par dispersion (incluant la diffusion) tandis
gue le second représente le transport par advection de la phase gazeuse (Cf. 2.2.2.3). Le changement
de la concentration au cours du temps est décrit par le terme de droite.

Le tenseur de dispersion est un tenseur de 2™ ordre dont les composantes décrivent a la fois la
dispersion mécanique et la diffusion moléculaire :

ViV
D; =arMg; +(ay —ar)——=+ D, ,j=1,23 ()

M

ou a, et ar sont les dispersivités longitudinale et transversale respectivement [L]
D. est le coefficient de diffusion gazeuse effectif [L2T™]
g; est lafonction de Kronecker (égaleal s i=j sinon égale a0) [-].

2.2.2.2. Transport par diffusion
Le transport par diffusion a lieu en réponse a un gradient d'activité chimigue. Comme noté dans
I'équation (19.), il est supposé que le gradient d'activité peut étre représenté par le gradient de

concentration et que la diffusion peut étre décrite par laloi de Fick, établissant que le flux massique
est, dans un fluide au repos, proportionnel au gradient de concentration (Pankow et Cherry, 1996).
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Dans des matériaux trés fins et a faible pression absolue, I'interférence avec les parois des pores va
limiter I'applicabilité de la loi de Fick et la diffusion de Knudsen semblera apporter une description
plus appropriée (Thorstenson et Pollock, 1989 in Pankow et Cherry, 1996).

Le coefficient de diffusion effectif peut étre décrit par :

D.= rD* (34)

Ou T est latortuosité du milieu poreux [-]
D* est le coefficient de diffusion al'air libre [L2T™]

Latortuosité (entre O et 1) représente la distance en ligne droite par rapport a la méme distance que les
molécules de contaminants ont & parcourir dans le milieu poreux, dans une phase gazeuse libre.
Plusieurs estimations empiriques de la tortuosité ont été données et I'approximation la plus courante
est celle de Millington et Quirk (1961) (Pankow et Cherry, 1996) :

(0_89)7/3
T:—2

n

(35.)

ou § est lasaturation en gaz [-] et /7 la porosité totale du milieu [-].

Les coefficients de diffusion al'air libre sont nettement plus importants que ceux dans I'eau (plusieurs
ordres de grandeur). Cette grande différence conduit a la domination de la diffusion dans la phase
gazeuse par rapport a celle de la phase agueuse en tant gue mécanisme de transport de polluants dans
la zone non saturée.

Lorsque la teneur en eau augmente, le coefficient de diffusion effectif diminue fortement. Cependant
méme a de fortes saturations en eau, ce coefficient sera encore supérieur au coefficient de diffusion
dans I'eau, de plusieurs ordres de grandeur.

2.2.2.3. Transport par advection

L e mécanisme d'advection peut ére important dans certaines circonstances car la faible viscosité des
gaz les rend trés mobiles méme lorsgue les gradients de pression ou de densité sont éevés (Pankow et
Cherry, 1996).

Pour des matériaux grossiers, le flux advectif dans la phase gazeuse peut étre décrit en utilisant
I'équation de continuité et I'équation de Darcy. Si les effets de densité sont négligeables, la formule
suivante, basée sur la pression, peut étre utilisée :

ki 0P[O
i%ﬂ [ ﬁaﬁa—P i,j=1,23 (36.)
0% ] HOX ot

Cependant, dans certains cas, les gradients de densité peuvent contribuer significativement au
transport des vapeurs. Une des formes de I'équation de flux qui inclue la densité est la formulation en
pression équivalente, donnée par Mendoza et Frind, 1990a:

0 -
imrk” P.9 pH +M£ = Gapogﬁa—H i,j=1,23 (37))
0X g Mo FPX; Py OX ot

Dans ces derniéres équations (7.) et (8.),
P est lapression [L*MT™?
I est la viscosité dynamique du gaz [L*MT™]
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[ est lacompressibilité de la phase gazeuse [M™LT7]
k est |a perméabilité intrinséque du milieu [L2]
k. est la perméabilité relative du gaz [-]
p est lamasse volumique de la phase gazeuse [ML ]
0, est lamasse volumique de I'air pur [ML]

et g est I'accélération de la pesanteur [LT.

La pression équivalente H [L], appel ée également pression motrice ou charge hydraulique, est définie
par larelation :

= i +z (38)
P.9

ou zest une cote [L]

P est une pression [L™*MT ]

0, est lamasse volumique de I'air pur [ML]
et g est I'accélération de la pesanteur [LT.

Les gradients de pression et de densité, qui sont assez importants pour ére la cause d'un transport
advectif dans la zone non saturée, peuvent apparaitre pour diverses raisons incluant pour les gradients
de densité : la nature lourde des vapeurs de solvants chlorés (3 &4 fois supérieurs au poids moléculaire
moyen de |'air), notamment a proximité de lasource s €lle approche la saturation, et pour les gradients
de pression : les variations de pression atmosphérique, la vaporisation a partir du produit liquide, la
génération de gaz suite au déversement et |le mouvement de |'eau dans |a zone saturée. Les gradients de
densité peuvent causer une advection descendante avec des vitesses de plusieurs métres par jour
(Mendoza et Frind, 1990b, Johnson et al., 1992).

L es effets du transport advectif induit par |a densité ont été étudiés par modélisation numérique par de
nombreux chercheurs dont Sleep et Sykes (1989), Falta et al. (1989), Mendoza et Frind (19903, b) et
Mendoza et McAlary (1990). Ces études montrent que dans des environnements a perméabilité élevée,
|'advection due a la densité peut étre un mécanisme de transport significatif qui égale ou est supérieur
au trangport diffusif. Le seuil de perméabilité intrinseque au dessus duquel I'advection devient
importante pour les solvants chlorés est de l'ordre de 10™ m?, équivalent & une conductivité
hydraulique de 10 cr/s (Pankow et Cherry, 1996).

Plus I'épaisseur de la zone non saturée est importante, plus les effets de I'advection liés aux gradients
de densité sont importants. La température peut avoir un effet notoire sur la densité de la phase
gazeuse atravers son influence sur la pression de vapeur.

L es mouvements du toit de la nappe peuvent également influencer |'advection dans la phase gazeuse.
En effet, si le niveau piézométrique sabaisse, I'air est amené de la zone non saturée vers les pores
nouvellement désaturés. De méme si le niveau piézométrique est élevé, le gaz sera expulsé vers
I'atmosphére. Weeks et al. (1982) ont éudié un cas régiona ou les fluctuations du niveau
piézométrigue ont conduit les contaminants a sétendre plus largement dans la zone non saturée que
prévu par simple diffusion.

2.2.24. Transport aqueux

Tout comme les contaminants sont transportés de la source vers la phase gazeuse de la zone non
saturée, ils peuvent I'étre vers la phase aqueuse de cette méme zone (saturation en eau résiduelle de
I'ordre de 15% en zone non saturée). Le transport dans la phase aqueuse peut étre di soit a l'advection
soit ala diffusion. En considérant un équilibre entre phases, les concentrations peuvent étre écrites en
termes de concentration dans les gaz en utilisant laloi de Henry et I'équation (32.) peut ére modifiée
pour inclure le transport aqueux, sans toutefois faire apparditre les concentrations dans la phase
aqueuse
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i,j=1,23 (39)

i%ﬁaDij WD BLD—EBV
0x; ffl

Wi 0ox; § O Dax

ici, C, est la concentration du composé dans la phase gazeuse
vy est la vitesse dinfiltration de I'eau [LT™] (déterminée & partir des équations de diffusivité et
de Darcy pour la phase agueuse)
Dy, est le tenseur de dispersion aqueux [L2T ™Y

Si I'équilibre entre les phases n'est pas atteint, deux éguations de transport doivent étre écrites, une
pour la concentration du composé dans chacune des phases.

Le polluant en place dans la zone non saturée va subir localement différents transferts de masse vers
les phases agueuse et gazeuse mais également vers les particules solides du milieu poreux et a plus
grande échelle vers |'atmosphére ou la nappe. Nous distinguerons d'une part les transferts de masse
ayant lieu entre les phases solide et aqueuse de la zone non saturée puis d'autre part les transferts vers
ses interfaces (atmosphére et zone saturée).

2.2.2.5. Transferts de masse entre phases dans |a zone non saturée

» Transfertsde masse eau - air

Dans la zone non saturée, en cas d'absence de précipitations, |le partage entre le polluant dissous (dans
I'eau de rétention) et I air est supposé réversible et atteint instantanément. Cet état d'équilibre est décrit
par laloi de Henry. Un équilibre quasi-parfait entre la phase vapeur et I'eau a été observé dans une
expérience d'infiltration d’eau réaisée par Imhoff et Jaffé en 1994, équilibre qui a été attribué a
I'homogénéité et a la stabilité du front d'eau. Cependant, une cinétique de transfert a également été
observée par plusieurs auteurs, en colonnes de laboratoire (Gierke et al., 1990; Cho et al., 1993; El
Shar et Abriola, 1997), sur un modele physique (Donaldson et al., 1998), sur le terrain (Cho et al.,
1993) lors d'opérations de décontamination ou d'épisodes pluvieux et a été employée dans des modéles
numeériques (Sleep et Sykes, 1989, 1993b; Thomson et d., 1997).

Ce transfert de masse entre |'air et I'eau dans la zone non saturée peut occasionner une pollution plus
ou moins importante de la nappe en écoulement par diffusion a travers la frange capillaire (Sleep et
Sykes, 1989; Pankow et d., 1997; Thomson et a., 1997; Baehr et al, 1999; Jellali, 2000; Benremita
2002; Jellali et al, 2003).

» Transfertsde masseair - solide

Kim et a. (1998) ont montré par des expériences en laboratoire que le partage des gaz avec les solides
était le principal phénomene responsable du retardement de la plupart des composés aromatiques dans
les milieux poreux non saturés. Ce partage des vapeurs de contaminants avec les solides (instantané et
réversible du solide vers le gaz) ne devient cependant trés important qu’en présence de sols de trés
faible humidité, ou il peut méme dépasser le transfert entre phases solide et liquide (Shoemaker et a.,
1990). En effet, pour les teneurs en eau rencontrées genéralement dans le sous-sol, les grains sont
recouverts d'un film d'eau qui va entraver |’ adsorption des vapeurs sur la phase solide (Ong et Lion,
1991a).

Les mécanismes de sorption de vapeurs de contaminants dans le sous-sol sont influencés par divers
facteurs comme la teneur en eau du milieu et la température (Goss, 1992) : I'augmentation du taux
d’humidité entraine une chute du coefficient de partage des vapeurs de solvants chlorés avec la matrice
solide (Ong et Lion, 1991a).
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Plusieurs articles abordent la simulation mathématique du transport de vapeurs (Culver et al., 1990),
prenant en compte les parametres influencant le transfert de masse tels que lateneur en colloides (Choi
et Corapcioglu, 1997) ou la présence de deux couches de caractéristiques différentes dans le milieu
poreux (Bdl et al., 1997; Chella et al., 1998). Ces modéles de transfert de masse des vapeurs de
contaminants vers les phases liquide et solide (McCray et Falta, 1997; Popovicova et Brusseau, 1998)
pourront ensuite étre utilisés pour élaborer des méthodes et techniques de décontamination adaptées a
chague situation (McCray et Falta, 1997; Gotpagar et al., 1998).

2.2.2.6. Transferts de masse vers les interfaces

» Transfertsversl'atmosphére

La nature de la surface du sol a une grande influence sur la distribution et le devenir des vapeurs de
solvants dans la zone non saturée. Si la surface est ouverte a I'atmosphére, les vapeurs vont étre
transportées par diffusion et/ou advection de la zone non saturée vers |'atmosphére : comme €lle ne
contient aucun de ces composés (concentration nulle), elle agit comme un puits. S la surface est
couverte d'une couche a grains plus fins ou de végétation, les pertes atmosphériques vont étre réduites
du fait de larésistance au flux et ala diffusion de telles couvertures. Méme lorsgue la surface du sol
est couverte par un revétement ou un batiment imperméables a la fois au flux de gaz et ala diffusion
des vapeurs, la présence de trous ou de fissures permettra un transfert de masse significatif vers
|'atmosphére (Thibodeauix et a., 1982; Nilson et a., 1991).

L 'aspect de la surface affecte également I'étendue de la migration latérale dans la zone non saturée. S
le transport diffusif est le mécanisme principal, le fait que la surface soit ouverte va résulter en un
transport latéral plus faible que sous une surface fermée, du fait des transferts de masse a travers la
surface ouverte. Cependant, s le transport advectif (induit par la densité) est prédominant, le contraire
va se produire du fait de la vitesse éevée de la phase gazeuse en |'absence d'une couverture (d'aprés
Mendoza et Frind, 1990b in Pankow et Cherry, 1996).

La nature méme de cette limite affecte également l'infiltration de I'eau. Une couverture imperméable
va empécher toute infiltration alors qu'une couverture perméable la permettra. Dans ce dernier cas,
I'eau pourra passer a travers les zones contaminées, y compris la zone de la source résiduelle,
permettant al'eau contaminée de recharger la zone saturée.

» Transfertsverslanappe

Lafrange capillaire, du fait de sateneur en eau élevée par rapport ala zone non saturée, a pour effet de
ralentir la migration des polluants vers la nappe (coefficient de diffusion moins élevé dans I'eau que
dansl'air).

En tant quiinterface entre zone non saturée et zone saturée, la frange capillaire est la limite a travers
laquelle les contaminants doivent passer si la contamination dans la zone non saturée est la cause de
celle de la zone saturée. Inversement, les polluants peuvent migrer d'un panache positionné dans la
nappe vers la zone non saturée.

Comme la frange capillaire n'est pas traversée par une phase gazeuse continue, le transport des
polluants & travers cette zone doit se faire par la phase aqueuse. Les quatre principaux meécanismes
permettant aux polluants de passer de la zone non saturée ala nappe sont la diffusion et I'advection, la
dispersion mécanique et les fluctuations du toit de la nappe (Pankow et Cherry, 1996). Le panache de
pollution provogué par ces processus est en général confiné aux régions de régime de flux permanent,
a proximité du toit de la nappe. Les polluants de la zone non saturée peuvent donc atteindre la frange
capillaire trés rapidement par les différents processus de transport mentionné ci-dessus.

Au sommet de la frange capillaire, ils vont se partager avec la phase aqueuse et un gradient de
concentration dans la phase agueuse va sétablir. Un tel gradient va créer le transport des polluants a
travers la frange capillaire par diffusion moléculaire ou dispersion transversale. McCarthy et Johnson
(1992) ont montré que la dispersion verticale dans la frange capillaire était un processus faible et
Pankow et Cherry (1996) considérent le transport advectif di a l'infiltration d'eau comme le
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mécanisme le plus significatif pour le transport de contaminants a travers la frange capillaire. Tout en
confirmant ce processus, Jellali et al. (2001; 2003) et Benremita (2002) ont montré |'existence d'une
contamination significative de I'eau de la nappe sur une épaisseur réduite par dispersion des vapeurs de
TCE apartir de lafrange capillaire. Dans la partie inférieure de la frange capillaire, quasiment saturée
en eau, le transport de la pollution dans la phase agueuse est trés ralenti du fait de la lenteur du
processus de diffusion. Mais sous I'effet de la dispersivité verticale du milieu poreux, "un faible flux
(de I'ordre de la dizaine de g/j pour le milieu étudié) réussit tout de méme a passer dans la nappe,
engendrant une contamination importante de la zone saturée avec des concentrations jusqu'a 10* fois
supérieures au seuil de potabilité' (Jellali, 2000).

Enfin, un autre mécanisme pouvant largement contribuer a la contamination de la zone saturée est la
fluctuation du niveau de la nappe : mouvements ascendants et descendants du toit de la nappe en
réponse a des modifications régionales de I'infiltration. Comme indiqué plus haut, lorsque le toit de la
nappe sabaisse, la zone non saturée augmente de volume et les vapeurs de contaminants vont étre
entrainées plus profondément. Elles seront ensuite en mesure de se partager avec I'eau du sol de la
section nouvellement désaturée. Si le niveau piézométrique est relevé, I'eau contaminée de cette
section sera incorporée au systéme de flux de nappe et un panache de contamination sera créé dans la

nappe.

2.2.3. Comportement des solvants en zone satur ée

En zone saturée, la pollution est souvent présente sous forme de flaques de polluant au dessus de zones
imperméables ou a perméabilité réduite (occupant 50 a 70% du volume de pores) ou encore sous
forme de ganglions ou gouttelettes (occupant alors environ 10% du volume de pores). Cette pollution
va étre dissoute, essentiellement sur les cotés dans un premier temps, mais vu la faible solubilité
relative des solvants chlorés, elle représentera une contamination a long terme de la nappe et
éventuellement de la zone non saturée sus-jacente.

2.2.3.1. Dissolution des solvants a saturation résiduelle

La dissolution des DNAPLs dans |a zone saturée a fait I'objet de plusieurs investigations, tant sur le
plan expérimental que de la modélisation (Hunt et al., 1988a et b; Miller et al., 1990; Powers et al.,
1991, 1992, 1994; Anderson et al., 1992; Johnson et Pankow, 1992; Imhoff et a., 1993, 1996a, 1998;
Frind et a., 1999). Le taux de dissolution des solvants chlorés a saturation résiduelle ayant atteint la
nappe est donc fonction alafois de la ou des solubilité(s) du ou des composant(s), de la vitesse de la
nappe en écoulement, de la masse et de la distribution physique des solvants dans le milieu poreux
(aire de contact entre le DNAPL et |'eau), des coefficients de diffusion de ces composés dans la phase
aqueuse et des effets des autres composés chimiques dans le systéme (Hunt et a., 1988b; Miller et al.,
1990; Powers et al., 1992; Imhoff et a., 1993; Powers et al., 1994; Imhoff et al., 1994, 1998).

Deux types de transfert de masse entre le polluant (composé pur ou mélange) et la phase aqueuse sont
généralement proposés : le premier suppose qu'il y a un équilibre entre les deux phases (cas de fortes
saturations résiduelles et de faibles vitesses d'écoulement (Miller et al., 1990; Powers et a., 1992), le
second est décrit par une cinétique dont le taux est déterminé en fonction d'un coefficient de transfert
entre les deux phases, d'une différence de concentration et de I'aire de contact entre les deux phases en
guestion (Soerens et a., 1998). Dans le cas de la cinétique de dissolution, plusieurs formules
empiriques ont éé éablies pour I'évaluation du coefficient de transfert. Notons que ces modéles sont
valables pour des configurations (milieu poreux, polluant) et des conditions (saturation en DNAPL,
vitesse de |'écoulement) bien déterminées.

Les données de solubilité disponibles pour une large gamme de solvants ont été obtenues lors de
nombreuses études, avec des techniques analytiques trés variées. 1l en résulte une grande variabilité
dans les données pour un méme produit, qui ne concordent pas forcément. Il est toutefois admis que
les valeurs les plus fiables sont celles qui ont été déterminées récemment, a l'aide de bonnes méthodes
analytiques.
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Les pollutions des eaux souterraines rencontrées se présentent souvent sous forme de mélanges de
DNAPL. Généralement en cas de mélange de produits de méme famille, la solubilité effective d'un
composé donné est directement liée a sa fraction molaire (Banerjee, 1984; Broholm et Cherry, 1994,
Broholm et Feenstra, 1995). La concentration de chague composant dans la phase agueuse, qui est en
équilibre avec le mélange, peut ainsi étre approchée en utilisant la relation suivante, analogue a la loi
de Raoult énoncée pour |a pression de vapeur (concentrations dans la phase gazeuse) :

C,, =X C2, (40.)

ou Cs st la solubilité aqueuse du composé pour le mélange (également appelée solubilité
effective du mélange) [ML ]
X est lafraction molaire du composé dansle mélange [-]

Et C2, estlasolubilité du composé pur [ML ¥

Le taux de dissolution des composés d'un mélange va varier dans le temps du fait de I'évolution de la
composition de la source suite a la dissolution sélective des produits du mélange (sont dissous en
premier lieu les composés a forte solubilité) et ala modification de la surface de contact entre phases
(Frind et d., 1999).

Des expérimentations en laboratoire menées par Banerjee (1984) ou Broholm et Feenstra (1995) ont
montré que I'éguation (40.) était une bonne approche pour des mélanges de liquides organiques
hydrophaobes de structure similaire tels les solvants chlorés TCE et PCE.

L'éguation de transport de solutés en milieu poreux (équation de conservation de la masse) a éé
décriteen 1.4.

2.2.3.2. Transfert de masse liquide - solide

L es mécanismes mis en jeu dans le phénomeéne de sorption d'un composé dissous sur la matrice solide
du milieu poreux ont éé étudiés par plusieurs auteurs (Schwarzenbach et Westall, 1981; Lee et d.,
1988; Grathwohl et Reinhard, 1993). Pour des composés non polaires (cas des solvants chlorés), ce
phénoméne dépend non seulement des caractéristiques physico-chimiques du polluant (solubilité,
diffusivité), mais aussi de la nature du support solide (surface spécifique et teneur en matiére
organique) (Rutherford et al., 1992; Kueper et Gerhard, 1995) ou de la température et de I'humidité
relative (Goss, 1992).

Le processus physique intervenant lors de ce transfert de masse est une diffusion du polluant de I'eau
mobile vers la couche d'eau immobile enveloppant la matrice solide d'une part et a l'intérieur des
grains d'autre part (Brusseau et al., 1991; Priddlie et Jackson, 1991; Ball et Roberts, 1991b; Brusseau,
1992; Grathwohl et al., 1994; Fortin et al., 1997).

Dans ce cas également, deux modes de transfert de masse entre les deux phases sont distingués :

- un équilibre de transfert ou plusieurs isothermes d'adsorption sont proposés dans la littérature
(linéaire, Freundlich, Langmuir...). Cet état d'équilibre est généralement suppose atteint en cas d'essais
en batch ou le produit dissous est mis en contact avec la matrice solide pendant une durée suffisante
(Ball et Roberts, 1991a; Wise, 1993; Allen-King et d., 1997). Dans ce cas, un coefficient de
distribution est généralement recherché, qui est utilisé dans les modéles de transport intégrant le
transfert entre la phase liquide et |1a phase solide.

une cinétique de transfert : elle est généralement observée en cas de fortes vitesses ou de faibles
concentrations lors des essais en colonnes de milieu poreux (Brusseau et al., 1991; Streck et al., 1995).
La modélisation de ce processus est réalisée soit par un modéle a double site de sorption, dont le
premier est en équilibre avec la phase aqueuse et le second est soumis a une cinétique (Lee et al.,
1988) soit par un modéle de diffusion radial, diffusion qui est basée sur laloi de Fick (Brusseau et al.,
1991; Ball et Roberts, 1991b), atravers laforme sphérique des grains du sol.
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2.2.3.3. Transfert de masse vers la zone non saturée

Un transfert de masse assez lent de la zone saturée vers la frange capillaire et la zone non saturée peut
également avoir lieu (Marrin et Kerfoot, 1988; Barber et al., 1990; Bishop et al., 1990; McCarty et
Johnson, 1993; Rivett et al, 1995; Jellali, 2000). En effet, lors de la propagation des traces dissoutes
dans la nappe, un transfert de masse important par dispersion (diffusion et dispersion verticale) peut
avoir lieu vers la zone non saturée. Ce transfert de masse va occasionner une chute des concentrations
dans les traces dissoutes a I'aval de la source de pollution et donc une atténuation de la pollution dans
ce "compartiment" de I'aquifére, mais va également provoquer une augmentation des concentrations en
polluants dans la zone non saturée sus-jacente.

Ce transfert de masse de la zone saturée vers la zone non saturée pourrait donc étre utilisé pour la
localisation d'une source de pollution : le suivi des concentrations a la surface du sol ou a quelques
profondeurs dans la zone non saturée permettrait de déterminer la source de pollution et
éventuellement le sens de |'écoulement de la nappe.

2.3. CARACTERISATION DES ZONES SOURCES

2.3.1. Etatdel’'art

Les solvants chlorés (Dense Non Aqueous Phase Liquids), présents sur de nombreux sites, peuvent
agir comme des sources de contamination along terme alafois de |’ eau de la nappe et des vapeurs de
la zone non saturée. Or pour toute méthode de remédiation de ces sites (par pump and treat ou
injection de tensio-actifs par exemple) il est indispensable de disposer d’ une bonne caractérisation des
zones sources (Mackay et Cherry, 1989). Cette caractérisation doit comprendre la localisation des
zones sources de la pollution, la composition du polluant et I’ estimation de la quantité de DNAPL
dans ces zones (Jin et a, 1995).

Laréussite de la décontamination d’ un site ou encore la détermination du risque effectif va étre limitée
par le comportement de ces DNAPL dans le sous-sol et les méthodes actuelles de caractérisation du
site. En effet, il est difficile d'identifier des sources de solvants chlorés du fait de leur forte densité
(supérieure acelle de I’ eau), du fait qu'ils peuvent migrer sous le toit de la happe et avancer le long de
chemins qui peuvent étre différents de ceux qu’emprunte I'eau. De plus, ils sont souvent répartis de
maniére tres hétérogéne a I'échelle du pore, il est donc difficile de les observer dans de simples
échantillons de sol ou d’ eaw.

Le point faible des méthodes actuelles de repérage des polluants (méthodes géophysiques, analyse des
gaz du sol, échantillons de sol, prélévement d'eau dans des puits...) est qu'elles fournissent des
données ponctuelles et que la probabilité de prendre un prélévement dans une zone source reste trés
faible. D’autre part, la grande hétérogénéité des sites en général nécessiterait des codts trop devés
pour réaiser une cartographie de la pollution a I’aide de ces multiples points de mesure (Nelson et
Brusseau, 1996).

Une « nouvelle » méthode de caractérisation des zones sources de pollution est |e test de tragage ou

PITT (Partitioning Interwell Tracer Test ou InterWell Tracer Test), adaptation et extension de

plusieurs méthodes existantes relevant de | hydrogéologie et de I'ingénierie pétroliére, qui consiste a

injecter des traceurs devant permettre de détecter et de caractériser la distribution d’ une contamination

par NAPL (alafois LNAPL et DNAPL) dans les environnements souterrains (Jin et a, 1995). Son

principal avantage est que le volume pris en compte pour déterminer la saturation en NAPL est

beaucoup plus grand que celui qui est pris en compte dans les échantillons de sol ou les mesures

géophysiques. (Mayer et Miller, 1992)

Lebut d untel test detragage est triple :

- localiser les NAPL présents dans le sous sol sous forme de flagues, d'inclusions ou a saturation
résiduelle

- estimer la saturation moyenne et le volume des NAPL dans ces zones
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- fournir une idée des méthodes de remédiation a mettre en cauvre,

Le concept de tragage au moyen de traceurs réactifs a été discuté initialement par Cooke en 1971. La
théorie alabase de |’ élaboration et |’ exécution d'un tel test est bien documentée dans la littérature (Jin
etd., 1995 ; Jnetal., 1997; Pope et Jackson, 1999). Le PITT a éé utilisé depuis les années 1970 dans
I'industrie pétroliere pour caractériser les huiles dans les réservoirs et plus récemment pour la
détection et la caractérisation de NAPL dans le sous sol (Allison et a., 1991 ; Tang, 1992).

Le volume de NAPL dans les zones sources (en zone saturée ou non saturée) aains été déterminé en
utilisant des traceurs réactifs aqueux ou gazeux, a la fois en laboratoire et sur site: Jin et al., 1995,
1997 ; Whitley et a., 1995 ; Nelson et Brusseau, 1996 ; Wilson et Mackay, 1995 ; Chen et Knox,
1997 ; Brown et a., 1996 ; Annable et a., 1995, 1998a, b ; Mariner et al. 1999 ; Young et a., 1999,
Deeds et a., 2000; Rao et a., 2000; Willson et al., 2000; Brooks et al., 2002; Jalbert et a., 2002;
Meinardus et al., 2002.

En 1999, les PITTs ont éé utilisés dans prés de 40 démonstrations sur sites en zone saturée pour
déterminer & la fois les zones sources et les performances a mettre en aauvre pour la remédiation
(Dwarakanath et al., 1999). En 2000, seuls deux PITT en zone non saturée ont été réalises sur site
(Whitley et a, 1995, 1999 ; Deeds et al, 19994, b, 2000).

Le tableau de I'annexe 2 donne les caractéristiques de quelques uns de ces tests de tragage réalisés sur
Site ou en laboratoire.

Des études numériques ont porté sur I’ utilisation de traceurs réactifs pour déterminer la distribution
spatiale du NAPL (James et a., 1997) et la sensibilité du PITT aux hétérogénéités et saturations
variables en NAPL (Jin et al, 1997). Jin et al. (1997) ont utilisé les smulations du modéle UTCHEM
de déplacement du traceur réactif dans un milieu hétérogéne a distribution de NAPL non uniforme
pour évaluer la sensibilité de la méthode de tragage pour détecter les NAPL présents soit sous forme
de flague soit a saturation résiduelle ou les deux. IIs ont montré que pour de faibles saturations et une
digribution clairsemée du NAPL, optimiser le coefficient de partage en sélectionnant une suite
appropriée de traceurs peut minimiser les erreurs d'estimation (bonne séparation traceur réactif /
traceur idéal). De méme, la perte de masse de NAPL par dissolution et les changements associés de
saturation résiduelle en NAPL ainsi que |’ accessibilité du NAPL durant le test de tracage semblent
devoir ére pris en compte pour des cas ol les NAPL sont répartis de maniére trés hétérogéne et ol ils
ont une solubilité agueuse importante (comme pour le DCE et le TCE).

2.3.2. Principe et méthode

Les traceurs utilisés dans ces tests de tracage sont en général des produits chimiques (acools ou
hexafluoride de sulfure) qui sont gjoutés en faibles concentrations aux fluides du sous sol et qui vont
suivre leurs mouvements, leur évolution sans affecter leurs propriétés physiques. L’utilisation de
traceurs n-alcools ou méthyl-alcools comme traceurs réactifs est d’ ores et déja tres répandue (Jin et a,
1995 ; Annable et al., 1998) et celle de traceurs naturels (comme ??Rn) est explorée avec succés
(Hunkeler et al, 1997 ; Semprini et a., 1998, 1999).

Le PITT consiste donc ainjecter simultanément sous forme d’ une impulsion, une série de traceurs qui
ont plus ou moins d'affinités avec la phase organique (coefficient de partage traceur/polluant) dans un
ou plusieurs puits d'injection et a mesurer leur concentration dans un ou plusieurs puits de pompage.
Certains auteurs ont également mené de tels tests de tragage en injectant/pompant les traceurs a partir
d'un seul puits, contenant des zones d'injection et des zones d'extraction (Chen et Knox, 1997; Istok et
a., 2002). Le mélange de traceurs injectés contient un traceur idéal et au moins un traceur réactif. Le
traceur idéal n'est pas affecté par la présence de la phase organique (solvant), c'est a dire que son
temps de s§our ne sera pas influencé par la présence d'un polluant, mais seulement par le débit d’' eau
et le volume traversé. Le traceur réactif est distribué entre les phases agueuse et organique lorsgu’il se
déplace le long des lignes de courant et sera retardé du fait de son partage réversible avec la phase
organique immobile.
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Une comparaison des courbes de sortie du traceur idéal et du traceur réactif peut donc fournir une
information quantitative sur la ou les phases organiques présentes dans le milieu poreux (Deeds et al.,
2000), car I’ étendue de la séparation des deux courbes de sortie dépend notamment de la saturation en
NAPL et du coefficient de partage des traceurs.

Les bases expérimentales et théoriques de la rétention de solutés dissous (traceurs) par les phases
immobiles non miscibles et son impact sur le transport d’un soluté ont éé décrites par Jin et a., 1995
et Brusseau, 1992 : les phases de fluides organiques retiennent de maniére réversible le traceur réactif,
ce qui retarde son transport par rapport a celui du traceur idéal ou conservatif.

L’ estimation de la saturation en NAPL implique le calcul d’ un facteur de retard R; du traceur réactif,
qui est réalisé par une analyse comparative des moments temporels avec le traceur idéal. Le facteur de
retard est défini comme étant le temps moyen de parcours du traceur réactif divise par le temps de
s&jour moyen du traceur idéal (Nelson et Brusseau, 1996) :

R, :1+%E< (1 . ) . (41)

ol pestladensitédu milieu poreux [ML|
8, est lateneur en eau volumique [L3L 73]
Kgest le coefficient de partage sol/eau [-]
S, est la saturation résiduelle en polluant [-]
et Knhwest le coefficient de partage NAPL /eau [-]

Lorsque la sorption sur le milieu poreux est négligeable K4=0, d' ou :

Shr

+ K 42.
(1_ Snr ) " “2)
Lasaturation en polluant S, dans e milieu poreux pourra étre calculée par larelation suivante :
tr —ti
S, = 43.
" (K -+t (43)

ou t,, t; sont les temps moyens de sé§jour des traceurs réactif et idéal [T]

Les temps de s§our sont calculés apreés le passage des traceurs dans la colonne contenant le TCE, a
partir des courbes de sortie des deux traceurs:

J‘ tC (Mt J’” tC, (dt
s - J0 s
B L =" 2 (44.)
I C (t)dt J’O C, (t)at
ou t; et t, sont les temps moyens de séours expérimentavx des traceurs idéal et réactif [T]
t; est le temps fina du test de tragage (lorsque les concentrations en traceurs tombent sous la
limite de détection) [T]
Ci(t) et C,(t) sont les concentrations des traceurs idéal et réactif au tempst [ML™]
ts est ladurée d'injection des traceurs [T]

Puis e volume de polluant V, en contact avec le traceur réactif [L?] :
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tr—t
K

n,w

V,=Q

(45.

ol Qestledébit d écoulement [L3T]

Le coefficient de partage K,  est défini comme étant le rapport de concentration du traceur réactif
dans la phase organique et sa concentration dans la phase aqueuse al’ équilibre :

K =Co (46.)

n,w
C:W

C, : concentration du traceur dans la phase organique [ML™]
C.,: concentration du traceur dans la phase aqueuse. [ML™]

La détermination précise du coefficient de partage est un facteur principal pour la réussite d'un tel
essai de tragage. Celle-ci est généralement obtenue en mettant en contact, en réacteur fermé, la phase
organique et la phase aqueuse contenant les traceurs réactif et idéal a concentration connue et
mesurant, a |I’équilibre, la part de traceur dans la phase organique par rapport a celle de la phase
aqueuse.

2.3.3. Limitespotentielles

Ladétermination de la performance des PITT ou tests de tragage est, dans la plupart des cas, basée sur
la comparaison des résultats avec ceux obtenus par des techniques traditionnelles de caractérisation de
la pollution (échantillonnage de sol, prélevements dans la nappe, gammamétrie...) (Rao et a., 1997,
Annable et a., 1998; Jawitz et al., 1998a et b; Faltaet al., 1999; Menardus et al., 2002). Une bonne
concordance est observée dans ces comparaisons. Cependant, la validité de telles déterminations et
conclusions au sujet des traceurs bisolubles est entachée des incertitudes de ces autres méthodes de
caractérisation (Brooks et a., 2002).

Divers facteurs pouvant influencer la réponse des tragages ont par ailleurs é&é mis en évidence:

- latrainée de courbe de certains traceurs réactifs due a une désorption limitée,

- la distribution hétérogéne du solvant qui provoque |'apparition d'une courbe de sortie bimodale
prolongée par une trés longue trainée (Nelson et a., 1999; Rao et al., 2000; Jalbert et al., 2002),

- la sorption des traceurs sur le milieu poreux qui peut entrainer une augmentation "erronée" du
retard (Jin et a., 1997), notamment pour les traceurs ayant un fort coefficient de partage avec la
phase organique (Brooks et al., 2002),

- ladégradation des traceurs (bilan de masse inférieur & 100%, Annable et al., 1998; Brusseau et d;
1999)

- mais également une cinétique de partage entre certains traceurs réactifs et le solvant (Wise et d.,
1999; Wise, 1999) ou encore I'équilibre de partage non atteint (Dwarakanath et al., 1999; Willson
et al., 2000; Jalbert et al., 2002).

De plus, du fait de facteurs tels que le flux contournant (I’eau contourne la zone de NAPL ou la
perméabilité relative est réduite) ou les pertes de masse au passage de la frange capillaire ou le solvant
se partagera avec la phase gazeuse ou encore sil existe des réactions de transformation du solvant, les
valeurs de saturation résiduelles en NAPL pourront souvent sous-estimer les vraies valeurs (Nelson et
Brusseau, 1996 ; Baruthio, 2000; Bohy et a., 2001).

L’interférence de la présence de matieére organique et des composants minéraux semble étre plutét

faible pour les tests conduits comme une partie de la caractérisation du site avant laremédiation (Jin et
al., 1997). Par contre, en tant que tests post remédiation, les valeurs estimées de S, peuvent étre
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fortement influencées (Rao et a., 1997 ; Jawitz et al., 1998) : le lessivage du NAPL par exemple,
pourrait mettre ajour des zones plus sorptives qui auraient autrement été inaccessibles aux traceurs.
Une fraction récalcitrante, non solubilisée, du NAPL pourrait étre laissée al’ arriére comme un mince
film sur les surfaces des grains du sol aprés une remédiation agressive de la zone contaminée. Le
traceur qui se partagerait avec cette matrice pourrait créer un signal positif (mais faux !) de présence
de NAPL (Rao et a, 1997 ; Jawitz et a., 1998, Lee et al., 1998).

L’ utilisation des traceurs pose un second probléme : les agents utilisés pour la remédiation des zones
sources pourraient influencer le retard du traceur aprés la remédiation (Lee et al., 1998). Les quantités
résiduelles d'acool ou de tensio-actif laissées a I’arriére d’ un traitement par « flushing » pourraient
atérer le partage du traceur ou sa dégradation. Les tensio-actifs vont pouvoir étre adsorbés sur les
solides et ainsi augmenter |’ adsorption des traceurs (Il est cependant rare que ces tensio-actifs altérent
la solubilité aqueuse des traceurs de maniere significative).

Le tracage mené aprés une remédiation par flushing avec des oxydants peut également étre
problématique. L’ oxydant résiduel peut causer la dégradation abiotique des traceurs, ce qui complique
I’interprétation des données du tracage.

Enfin, la dégradation microbienne des traceurs durant les tests de pré ou post remédiation peut
également gouter quelques incertitudes sur |'estimation des paramétres du tragage. Ce qui est
particuliérement critique pour les tests menés en zones de sources clairsemées, a distribution
hétérogene du NAPL (Rao et a., 2000).

Mis a part ces complications potentielles, les traceurs réactifs ont été largement utilisés en Amérique
du Nord pour caractériser des systémes contaminés par DNAPL alafois en laboratoire et sur site. Des
expériences en laboratoire sur colonne ont vérifié qu’ un tel tragage donnait une bonne estimation des
saturations résiduelles en DNAPL alafois en conditions saturées (Jin et a.,1995 ; Wilson et Mackay,
1995) et non saturées (Whitley et al., 1999). Puis les expériences menées sur site ont démontré gue les
traceurs réactifs pouvaient étre utilisés pour détecter une contamination par NAPL (Nelson et
Brusseau, 1996), pour mesurer la distribution du NAPL a saturation résiduelle (Annable et al., 19983,
b; Meinardus et a., 2002), pour mesurer la contamination de la zone non saturée par NAPL (Mariner
eta., 1999 ; Deeds et a., 1999) et pour déterminer la performance d’ une remédiation par tensio-actifs
de I'aquifére contaminé par NAPL (Brown et a., 1994; Menardus et al., 2002). Cependant, il
semblerait que la quantification de la source de pollution soit toujours sujette a dimportantes
incertitudes.
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Chapitre 3. MATERIELSET METHODES

Avant de présenter une description détaillée des dispositifs expérimentaux utilisés, nous reviendrons
sur la caractérisation physico-chimique des différents milieux poreux et des produits utilisés dans le
cadre de cette étude.

3.1 LESMILIEUX POREUX ET PRODUITSUTILISES

3.1.1. Lesmilieux poreux

Le milieu poreux principal présent dans les modéles physiques tels que les colonnes ou le bassin
expérimental SCERES (Cf. 3.2 et 3.3.) est le sable H2F, homogéne (coefficient d'uniformité de I'ordre
de 2), de diamétre moyen ds, compris entre 0,4 et 0,5 mm, de conductivité hydraulique de I'ordre de
8,10* & 9,10 m/s et de masse volumique réelle 2,65 g/cm® (masse volumique apparente de
1,59 g/em?’). Par sa perméabilité, ce sable H2F peut sapparenter & une valeur moyenne retrouvée dans
I'aquifére alsacien. La composition minéral ogique du sable H2F est résumée dans le Tableau 3.1 :

Composés \SiOz AlLO; K,O FeO; NaO TiO, MgO CaO
% en masse \ 97,5 1,28 0,9 0,07 0,07 004 0,01 0,01

Tableau 3.1 : Composition minéralogique du sable H2F

Un autre type de sable, plus grossier (dso = 1 mm), K10, homogene, de conductivité hydraulique égale
a6,10° mV/s, est utilisé pour former la couche drainante dans le bassin SCERES.

Des mesures de surface spécifique ont été réalisées par I'lFP pour le sable H2F et la valeur moyenne
est de 0,5 m?/g de sable. La capacité d'échange cationique mesurée est de 0,34 meg/100 g de sable. La
teneur en carbone organique total donne une valeur de 0,09%, c'est a dire 9 g/kg de matiére séche
(avec une erreur acceptée de 5%).

3.1.2. Lesproduitsutilisés

3.1.2.1. Les solvants chlorés

Le trichloréthyléne (1,1,2-trichloroéthene) ou TCE est un composé aliphatique chloré non saturé de
formule chimique C,HCI; et de faible poids moléculaire (131,4 g/mol). A température ambiante, c’ est
un liquide volatil (point d’ ébullition de 86,7°C) non visqueux, dont la masse volumique (1,46 g/cn)
est supérieure acelle de I’ eau et latension de surface (0,029 N/m) inférieure acelle de |’ eau.

Dans des conditions d’ utilisation normale, le TCE est considéré comme ininflammable et modérément
stable. Sa solubilité dans |’ eau est comprise, selon les auteurs, entre 0,7 g/l (Pankow et Cherry, 1996)
et 1,4 g/l (Broholm et Feenstra, 1995) a 20°C. Dans notre étude, nous retiendrons la valeur de
solubilité déterminée au laboratoire de I'lFARE, soit 1,28 g/l (Jellali, 2000).

Son coefficient de partage octanol/eau est faible (log K, compris entre 2,29 et 2,42).

Au cours de ce travail deux qualités de TCE ont été utilisées:
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- du TCE de marque FLUKA, d'une pureté supérieure a 99,5% utilisé pour la mise au point des
méthodes d'anal yse (étal onnages);

- du TCE dit technique, de marque PHEBUS, habituellement utilisé dans I'industrie (recommandé
pour le dégraissage des métaux) et donc susceptible de se trouver dans la nappe. Ce type de TCE
est utilisé pour créer des sources de pollution, en laboratoire comme sur le bassin expérimental
SCERES (Cf. 3.3).

Le perchloréhyléene ou PCE se retrouve sous plusieurs autres dénominations: 1,1,2,2,-
tétrachloroéthylene, tétrachloréthéne, tétrachlorure d'éthyléne, dichlorure de carbone, bichlorure de
carbone (INERIS, 2002). De formule C,Cl,4, sa masse moléculaire est de 165,8 g/mol. C'est un liquide
non visqueux, dont la masse volumique est de 1,62 g/cm® & 20°C. Il est peu hydrosoluble (solubilité
dans |’eau comprise, selon les auteurs, entre 0,150 (Feenstra, 1992; INERIS, 2002) et 0,250 g/
(Broholm et Feenstra, 1994) dans une gamme de température de 10 a 25°C). Dans notre étude, nous
utiliserons la solubilité du PCE déterminée au laboratoire de I'lFARE, soit une valeur de 0,215 g/l
(Jellai et al., 2000). Son coefficient de partage octanol/eau est compris entre 2,53 et 3,40.

Du perchloréthyléne (PCE) de marque FLUKA, d'une pureté supérieure a 99% a été utilisé pour les
étalonnages comme pour la création de la source de pollution.

L es caractéristiques de ces deux solvants chlorés sont listées dans le Tableau 2.4.

Lors de leur déversement en colonne de laboratoire ou sur le bassin expérimental, ces solvants ont été
colorés al'aide de rouge organol, a raison de quelques grammes par litre, pour un meilleur repérage du
polluant. Il a été vérifié lors des éudes antérieures que ce colorant n'affectait pas les propriétés
physico-chimiques des solvants.

3.1.2.2. Lestraceurs

Pour les essais de tragage d'une source de pollution composée de solvants chlorés, trois alcools ont été

utilisés:

- l'isopropanal (ipa), de marque ALDRICH, d'une pureté de 99,5% , d'une densité de 0,79, est utilisé
comme traceur idéal car son coefficient de partage avec le TCE est de 0,1;

- le4-méthyl 2-pentanol (4m2p), de marque ALDRICH, d'une pureté de 99%, d'une densité de 0,81,
il est utilisé comme traceur réactif car son coefficient de partage avec le TCE est del'ordre de 10 a
20°C;

- l'octanol, de marque RIEDEL-DE HAEN, dune pureté de 99,5%, de densité 0,82, est utilisé
comme traceur réactif car son coefficient de partage avec le TCE est de |'ordre de 200 &4 20°C.

3.2. DISPOSITIFSEXPERIMENTAUX DE LABORATOIRE

Le laboratoire a mis en place plusieurs modeles physiques expérimentaux afin d'étudier de maniére
contrélée la formation, I'évolution puis la quantification d'une contamination d'aquifére aluvia a
petite échelle avant de passer al'échelle 1 du bassin expérimental SCERES.

3.2.1. Essaisen réacteursfermés

Les essais en réacteurs fermés ou en "batch" (Figure 3.1) dits de petite échelle ont un grand intérét
pour la caractérisation de paramétres tels que la solubilité d'un produit dans I'eau, I'obtention
disothermes de sorption sur un milieu poreux ou encore, dans notre étude, la détermination du
coefficient de partage d'un produit entre un solvant et I'eau.

IIs permettent de mettre en contact, sous conditions qui favorisent ce contact (sans échange avec le
milieu extérieur, conditions isothermes), deux fluides ou un fluide et un milieu poreux a une
température donnée, pendant une durée déterminée jusgu'a obtention de I'équilibre.
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Figure 3.1: Schéma d'un flacon d'échantillonnage (réacteur fermé)

- Préparation du contact TCE-eau-ipa-4m2p

Un volume de 28 ml d’'une solution aqueuse contenant une concentration de 600 mg/l de chacun des
traceurs ipa et 4m2p, a éé mis en contact, par agitation magnétique, avec 28 ml de TCE dans des
fioles d'une capacité de 60 ml, pendant 15, 60 et 120 minutes a une température de 20°C. Ces mémes
essais ont été réalisés pour une température de 15°C et des concentrations en traceurs de 400 a
800 mg/l.

- Préparation du contact TCE-eau-ipa-octanol

Un volume de 50 ml d'eau contenant 400 mg/l d'ipa et d'octanol est mis en contact par agitation
magnétique avec 50 ml de TCE dans une fiole d'une capacité de 150 ml. Les échantillons sont agités
pendant 30 min, 1h, 2h, 5h et 6h a des températures de 14 et 20°C.

Les fioles sont bouchées hermétiquement pour éviter toute perte par évaporation. Aprés le temps
d'agitation, les échantillons sont laissés au repos quelques minutes a plusieurs heures afin de laisser
aux deux phases (agqueuse et organique) le temps de se séparer. Puis 20 ml sont prélevés dans la partie
supérieure (phase aqueuse) et placés dans un tube a essai avec 8 ul d'étalon interne (isobutanol). Aprés
agitation sur le vortex, 0,5 pl de cette solution sont prélevés et injectés dans le chromatographe pour y
étre analysés. La seringue est conditionnée avec la solution a analyser (dizaine de passages) puis
rincée 10 fois al'eau distillée aprés chaque prél évement.

3.2.2. Lescolonnesdemilieu poreux
Des modeles - colonnes ont été utilisés au laboratoire de I'lFARE dans |'objectif d'appréhender certains
phénomenes physico-chimiques a I'échelle de la dizaine de centimétres. Les colonnes utilisées dans

notre éude sont en verre (partie tubulaire) et aluminium (embases de fixation) et ont une hauteur de
100 cm et un diamétre intérieur de 9 cm (Figure 3.2).
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Figure3.2: Schémad'une colonnedelaboratoire

3221 Préparation des colonnes

Deux protocoles sont admis pour le remplissage des colonnes. Elles peuvent d'une part étre remplies
avec du sable H2F prélevé sur le bassin expérimental SCERES, sec et nettoyé, par couches
successives de 5 a 10 cm d'épaisseur, tassées au fur et a mesure du remplissage. Aux deux extrémités
de la colonne, une épaisseur de quelques centimétres de sable K10 est mise en place. Pour avoir un
milieu totalement saturé en eau, 2 a 3 volumes de pores (Vp) de CO, sont injectés par le bas dans la
colonne, a faible débit, afin de saturer le milieu en CO,. Le CO, va remplacer progressivement l'air
résiduel contenu dans les pores. Sont ensuite passés, a trés faible débit (5 ml/min), plusieurs Vp d'eau
dégazée qui vont soit chasser soit solubiliser e CO, resté dans les pores du sol.

L e second mode de remplissage, qui assure également une forte saturation en eau, consiste aremplir la
colonne d'eau puis dy verser du sable H2F |égérement humide (prélevé sur SCERES), par couches
successives. Quelques centimétres de sable K10 sont ici aussi placés aux deux extrémités de la
colonne.

3.2.2.2. Essaisde tracage

Afin d'éviter toute perte par volatilisation du produit en phase lors de sa mise en place au sommet de la
colonne, le TCE est mis en place sous une lame d'eau de quelgques centimétres. Sous |'effet de sa forte
densité, le solvant sinfiltre dans le milieu poreux. La hauteur dinfiltration est fonction du volume de
TCE placé au sommet de la colonne, de la géométrie de la colonne et de la saturation résiduelle en
TCE, c'est adire la quantité de TCE en phase pouvant étre retenue dans les pores du milieu (fonction
de la saturation en eau).

Une fois le TCE en place (stabilisé dans le milieu poreux), une solution de traceurs idéal et réactif est
injectée par le bas de la colonne a |'aide d'une pompe péristaltique et de tuyaux en téflon, inertes aux
solvants et acools. L'injection se fait par le bas de la colonne pour éviter la formation de chemins
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d'écoulements préférentiels. Des prélévements de solution et des mesures du débit d'injection sont
effectués al'entrée et ala sortie de la colonne, avant et pendant toute la durée de I'essai.

3.2.2.3. Essais derétention

La solution de solvants dissous dans de |'eau dégazée est préparée a |'avance dans un récipient inerte
aux solvants, exempt d'air. Elle est injectée a l'aide d'une pompe péristaltique dans la colonne en
utilisant des tuyaux en téflon. Comme pour les essais de tragage, les prélévements et mesures de débit
sont effectués en entrée et sortie de colonne.

3.2.3. Traitement desrésultats
L'analyse par CPG des prélévements effectués lors des essais en colonne permet d'établir des courbes
de sortie des traceurs ou des solvants qui peuvent ensuite étre utilisées pour établir un bilan de la

masse des produits passés dans la colonne, de calculer la masse de solvants retenue sur le milieu
poreux ou encore d'évaluer |a saturation en solvant dans le milieu poreux.

3.23.1 Calcul dela masse de traceurs solubilisée (essais de tracage)

La masse totale ms de traceurs solubilisés depuis le début de I'essai sobtient en intégrant leur
concentration en sortie de colonne sur le volume total d'eau passé dans la colonne::

m, = .[Z cav M] (47)
Le calcul de cette intégrale par la méthode des trapézes donne une valeur approchée telle que :
1
mg = E(Ci +C)(V Vi) [M] (48)

1=
ou C est la concentration du composé [ML ]
V est le volume d'eau passé dans la colonne [L]

3.2.3.2 Calcul de la masse de solvants retenue dans le milieu poreux

Soit my;, My et M les masses injectées, €luées et retenues [M] depuis le début de I'essai t, jusqu'a
l'instant t :

m, (t) =V.Co (49)
my () = J’Z cav (50)
mret (t) =M inj (t) -M el (t) (51)

ou C est la concentration en sortie de colonne [ML ]
Co est laconcentration moyenne en solvants al'entrée de la colonne [ML™] :

f C, it
P~ t
Co == (52.)
Lesintégrales sont calculées selon la méthode des trapezes, d'ou :
_ 1.0
Co= > Z_ ((Co)i +(Co)i)(t —tiy) (53)
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La masse de solvants retenus, calculée selon la relation (5.) comprend la masse fixée sur le matériau
solide (mix(t)) et lamasse restant dans la phase liquide que nous supposons égale a CoV, a tout instant.
Ainsi, larelation sécrit :

My (1) = My (1) =My (1) = (CoV,p) [M] (54.)

ol V, est le volume de pores de la colonne [L3]

Connaissant la masse de sable sec mgcontenue dans la colonne, il est possible d'en déduire |la masse de
solvants fixés par unité de masse dans la colonne de matériau solide (Myys(t)) ou la concentration
massique en solvants sur la phase solide soit Cy:

m. (t
Crrs = Myys(t) = o) (55.)
La grandeur adimensionnelle utilisée pour comparer les quantités fixées ou retenues dans les
m., (t
différentes expériencesest:  N(t) = () (56.)
CoV,

3.3. L E BASSIN EXPERIMENTAL SCERES

3.3.1. Description, historique des expérimentations

SCERES pour "Site Contrdlé Expérimental de Recherche pour |la Réhabilitation des Eaux et des Sols'
est un bassin enterré (pour limiter les variations de température) en béton armé rempli d'un milieu
poreux, instrumenté et équipé de maniére a reconstituer un aquifére aluvial. Les parois en béton sont
recouvertes d'un enduit étanche pour éviter toutes interférences entre les différentes substances
chimiques qui vont y étre étudiées et le milieu environnant (sol et nappe phréatique).

Les dimensions de ce bassin expérimental sont de 25 m de longueur, 12 m de largeur et 3 m de
profondeur (Figure 3.3 et Figure 3.4). Le milieu poreux d'un volume de 900 m® est constitué de deux
couches de nature différente : le milieu principa de sable H2F et |a couche drainante de sable K10,
dont les caractéristiques ont été présentées dans le paragraphe 3.1.1.

Aux deux extrémités du bassin SCERES, des grilles d'acier inoxydables, recouvertes par un tamis
nylon, sont mises en place verticalement pour délimiter les bacs amont et aval dans lesquels sont
établis les niveaux piézométriques de référence. Un gradient hydraulique est ains créé artificiellement
en maintenant une différence de niveau. Les bacs sont remplis de galets afin de limiter la déformation
des grilles sous le poids du sable, d'éviter la prolifération d'algues favorisée par une lumiére trop
importante et d'empécher les accidents. L'eau qui alimente le bassin est pompée dans la nappe
phréatique.

SCERES est équipé de 2 fosses techniques, I'une al'aval et I'autre a l'amont du bassin, dans lesquelles
se trouvent des dispositifs permettant le réglage du gradient hydraulique, la mesure du débit
d'écoulement, la prise d'échantillons et la visualisation des niveaux piézométriques par |'intermédiaire
de capteurs en téflon mis en place en différents points lors de la construction et du remplissage du
bassin.

La nécessité de mener des recherches sur SCERES est dictée par plusieurs considérations:

- lebesoin detravailler en situation réelle sur un domaine parfaitement contrélé;

- la mise au point de procédés et de modéles de simulation transposables sur le terrain. |l est
possible en effet d’ appliquer des débits adaptés et de disposer d'un espace suffisant pour que les
moyens d’intervention réels puissent étre utilisés;

- labonne prise en compte de I’ épaisseur de la frange capillaire pour s affranchir des limites de la
taille des model es physiques de laboratoire, afin que les phénomeénes rencontrés soient proches de
laréaité;
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- I'impossihilité d’'une représentation unique et universelle du réd; aussi, c'est par une approche
graduée mettant en cauvre des milieux poreux naturels sur un site expérimental contrélé et adapté
gue les techniques et moyens de dépollution peuvent ére mis au point gréce a une meilleure
compréhensi on des mécanismes de base;

- I’accés a un véritable banc d’ essai de pollution par hydrocarbures et solvants chlorés pour mettre
au point et orienter des techniques de décontamination in situ des eaux et des sols.

Fosses techniques (réglage du gradient
hydraulique, débit, prélévementsd 'eau...)

e

Bac amont a niveau constant Bac aval a niveau constant

.

we

Puitsd 'injection Puits de pompage
@

Sour ce de pollution
par TCE (2000)

12m

\ Sour ce de pollution par
TCE et TCE/PCE
(1997-1999; 2002)

Sour ce de pollution

par gazole (1993)

Ecoulement Sour ce de pollution par

TCE/PCE (2001)

Figure 3.3: SCERES - vue schématique en plan
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Figure 3.4 : SCERES - vue schématique en coupe

Le bassin expé&imenta SCERES afait |'objet de diverses expérimentations a grande échelle. De 1993
a 1997, notre laboratoire sest penché sur |'étude des hydrocarbures, notamment le gazole et aainsi mis
en cauvre un déversement de 486 litres de gazole sur la partie amont, surélevée du bassin.

A partir de 1997, les recherches se sont orientées sur le comportement d'un solvant chloré
fréquemment répandu dans le sous-sol et les nappes, le trichloréthyléne TCE : en 1997, 8,9 litres de
TCE ont été infiltrés, en 1998 infiltration de 5,3 litres puis en 1999 infiltration de 3 litres de TCE en
zone non saturée, au centre du bassin, dans sa partie aval.

En 2000 un travail exploratoire sur I'applicabilité de la méthode du traceur bisoluble a été mené,
consistant a créer une source de 1,62 | de TCE en zone saturée puis dinjecter et de récupérer des
traceurs/alcools qui devaient permettre de localiser et quantifier la source de pollution.

A partir de I'année 2001, les études se sont tournées vers la caractérisation des zones sources
composées d'un mélange de solvants chlorés, a savoir le TCE et le PCE. En 2001, ont ainsi été injectés
6,7 litres d'un mélange TCE/PCE en zone saturée et enfin en 2002, 1,66 | du méme mélange ont été
placés en zone non saturée.

3.3.2. Contrdle desexpérimentations

Lors du remplissage du bassin, 65 capteurs ont été placés a différentes positions et profondeurs, reliés
aux fosses techniques par des tuyaux en téflon d'un diamétre intérieur de 4 mm. 5 niveaux sont ains
distingués : supérieur, haut, moyen, bas et inférieur, situés respectivement a 1,7; 1,45; 1,2; 0,95 et
0,45m du fond du bassin. Ces capteurs permettent non seulement de visuadiser le niveau
piézométrigue et le gradient hydrauligue mais également de prélever des échantillons d'eau afin de
suivre la propagation de la pollution dans la zone saturée. Les prélévements au niveau du déversoir
aval vont par ailleurs permettre de quantifier la masse de polluant dissoute quittant le bassin
expérimental et d'établir un bilan de masse.
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3.3.2.1L Suivi des parametres hydrauliques

Le niveau piézométrique, le débit d'écoulement, la température dans le milieu poreux et la saturation
en eal peuvent étre contrél és et/ou réglés lors de chague expérimentation.

Le niveau piézométrique est relevé dans les fosses amont et aval, avec une précision de +/- 0,1 cm. Le
débit d'écoulement est mesuré dans la fosse aval, & partir du temps nécessaire au remplissage d'un
volume connu. La précision de mesure sur ce débit est estimée a +/- 2% (Arnaud, 1995). La
température est suivie a différentes profondeurs dans le milieu poreux al'aide de thermocouples placés
az7 24,21, 18; 15; 1,2 e 0,9 m du fond du bassin. La saturation en eau du milieu principa est
mesurée au centre du bassin a l'aide d'une sonde TDR, a partir de la surface du sol jusqu'a une
profondeur de 2 m.

Pour I'ensemble des essais réalisés dans le cadre de ce travail, le gradient hydraulique est maintenu a
0,9% (différence de 22 cm entre le niveau amont et le niveau aval). Pour |'essai de tragage d'une source
de TCE et I'essai de caractérisation d'une source de TCE/PCE en zone saturée, |'épaisseur de nappe est
de 2m, le débit d'écoulement de 1.8 m*/h et la vitesse réelle d'écoulement de 1 m/j. Pour I'essai de
caractérisation d'une source TCE/PCE en zone non saturée, |a nappe est abaissée a 1 m, le débit passe
a1,26 m*/h et lavitesse 40,6 nj.

3.3.2.2. Suivi des traces dissoutes dans la zone saturée

Dans cette &ude, seuls les capteurs placés au niveau bas ont été utilisés lors de la derniere
expérimentation car le toit de la nappe était situé a 1 m du fond.

Par contre, d'autres capteurs (cannes mobiles) ont été rajoutés a partir de la surface selon les besoins
des expérimentations. Ces nouveaux points sont disposes |atéralement et transversalement a la source,
a différentes profondeurs sous le toit de la nappe. Leur disposition lors de chague est présentée
dans la partie traitant des résultats.

Les cannes de prélévement d’eau sont constituées de tubes en laiton ou cuivre, d'un diametre moyen
de 2 cm, portant aleur extrémité une pointe crépinée équipée d'un filtre géotextile inerte aux solvants,
pour empécher toute entrée de sable dans | e tube en téflon plongeant au fond de la canne.

Le préévement d'eau est réaisé a partir de la surface a l'aide d'une pompe péristaltique connectée au
tube en téflon (Figure 3.5). Cette méthode d'échantillonnage est valable a la fois pour les traces
dissoutes de solvants que celles d'alcool s dans | e cas du tragage de la source.
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Figure 3.5 : Dispositifs d'échantillonnage d'eau dans la nappe et la frange capillaire et de gaz de
la zone non saturée

Le flacon d'échantillonnage est une fiole conique jaugée, en Pyrex, de 110 ml, munie d'un bouchon
rodé (pyrex) dans laquelle est introduit un barreau magnétique enrobé de Téflon.

Un col de faible diametre est adopté pour permettre d'une part une meilleure séparation des deux
phases solvants/eau et d'autre part pour faciliter le prélévement de solvant apres extraction. 30 ml d'eau
du réseau sont placés dans la fiole puis I'ensemble fiole-barreau-eau-bouchon (tare) est pesé au
décigramme prés. L'incertitude sur les valeurs mesurées par pesage est alors de +/- 1%.

Avant de prélever |'échantillon proprement dit, un soutirage d'eau de 30 ml est effectué puis le tube de
prélévement plongé au fond de lafiole, sous eau, afin d'éviter les pertes par évaporation et tout contact
direct avec I'air. 70 280 ml sont ains prélevés sous eau (jusqu'a arriver ala base du cal). Lafiole est
immédiatement bouchée et repesée, la masse de I'échantillon prélevé étant déterminée par différence
avec latare.

3.3.23. Suivi des traces dissoutes dans la frange capillaire

Les mesures de saturation en eau hous indiquent que le bassin expérimental SCERES a une épai sseur
de frange capillaire de I'ordre de 20 cm (augmentation rapide de la saturation en eau de 15 a 100%
entre la zone non saturée et la zone saturée). Ceci permet la mise en place de dispositifs de
prélévement d'eau particuliers dans cette zone, a deux profondeurs, espacées de 10 cm.

Les dispositifs spécifiques pour la mesure des traces dissoutes de solvants dans la frange capillaire
sont des bougies poreuses du fournisseur PRENART (Danemark), congtituées d'un mélange
Téflon/Inox (Figure 3.6). Celles-ci sont utilisables pour les prélévements d'eau du sol dans tous les
types de sol et ont pour propriété d'étre inertes aux produits chimiques organiques.

Tout comme pour les cannes de prélévement d'eau, les bougies poreuses ont été placées sur SCERES
en fonction de la localisation de la source, du niveau piézométrique mais également en fonction des
besoins et objectifs de chague expé&imentation. Un schéma de localisation sera exposé dans le
chapitre 4.



Seconde partie : Matériels et méthode Chapitre 3 : matériels et méthode

Surface du bassin

« Péate » desilice

Tube guide de déversement
delapétedesilice

Pré-trou réalisé alatariere ——p

Bougie poreuse enrobée de
poudre de silice

Figure 3.6 : Mise en place d’'une bougie poreuse dans SCERES

Pour leur ingtalation sur le bassin SCERES, réaliser un pré-trou a la tariére et vérifier que la
profondeur voulue est atteinte en y placant une canne et en faisant une lecture au théodolite, la mire
placée sur la canne. Placer ensuite la bougie poreuse dans un mélange de 4 volumes d’'eau pour 1
volume de poudre de silice. Connecter a la pompe a vide et appliquer une dépression de 100 mbars
pendant 15 minutes. Puis placer la bougie poreuse ainsi enrobée de silice dans le pré-trou et vérifier la
profondeur. Insérer un tube muni d’'un entonnoir au fond du trou et verser la péte de silice : 500 g
d’eau pour 700 g de silice, bien remuer pour que la pate soit homogeéne. La boue de silice permet
d’ assurer un bon contact capillaire entre labougie et le milieux poreux, garantie d’ une bonne efficacité
de prélévement. Reboucher petit a petit le trou autour de la bougie avec du sable. Verser de I'eau le
long de la canne pour bien faire descendre le sable (3 a5 1). Attendre une journée avant de faire des
prélévements al’ aide de la pompe a vide.

Le flacon d'échantillonnage est un erlenmeyer en Pyrex de 250 ml muni d'un bouchon rodé (pyrex) et
d'une sortie ala base, fermée al'aide d'une pince. 100 ml d'eau du réseau sont placés dans |'erlenmeyer
qui est ensuite pesé avec son bouchon. Avant de prélever I'échantillon, un soutirage d'eau de 50 ml est
effectué (environ 1/2 h) puis le tube de prélévement de la bougie poreuse est connecté au bouchon en
silicone percé rdliant la bougie ala pompe avide. La dépression appliquée est de 100 mbars. 150 a 200
ml sont ainsi prélevés sous eau (jusqu'a arriver au niveau du bouchon). L'erlenmeyer est
immeédiatement bouché et repesé. Ladurée du prélévement varie entre 1h et 2h30.

3.3.24. Suivi des concentrations dans la zone non saturée

L’ évolution des vapeurs de solvants chlorés est suivie par un réseau de cannes mobiles semblables a
celles utilisées pour le prélévement de I’ eau de la nappe hormis | e tube en téflon plongeant au fond de
la canne, qui N’ est pas utileici.

Ces cannes sont situées a différentes distances de la source de pollution, dans le sens de I'écoulement
et transversalement, a plusieurs profondeurs selon les expérimentations, ce qui permet un suivi
tridimensionnel du panache de vapeurs de TCE et PCE. La mesure de la concentration en solvants
dans la phase gazeuse est donnée en temps réel par un analyseur de gaz équipé d une pompe interne
(Cf. 3.4.2), auquel chaque canne est reliée par un tube en téflon.
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3.3.25. Quantification du flux de vapeurs par la méthode expérimentale du caisson
del'l FARE

Le principe de cette quantification expérimentale est d'enfoncer a 10 cm sous la surface du sol un
caisson inerte aux vapeurs de solvants (en HDPE) de 30 cm de c6té, puis de prélever en continu les
vapeurs de solvants séchappant du sol et migrant a l'intérieur du caisson (Figure 3.7). Ces vapeurs
sont ensuite piégées alasortie du systéme par adsorption sur des charbons actifs. (Jellai, 2000)
L'ensemble du dispositif a été réalisé en matériaux inertes aux vapeurs de TCE et PCE (raccords en
téflon) afin de limiter les risques d'adsorption des vapeurs.

Recirculationd’ar

10

mesure de
pression et de
concentration

Charbon actif

Figure 3.7: Dispositif expérimental de mesure du flux sortant de SCERES

Le dispositif de mesure placé a la surface du sol ne doit pas perturber le phénoméne naturel
d'évacuation des vapeurs vers |'atmosphére et doit donc répondre aux exigences suivantes :

- nepascréer de dépression pouvant augmenter localement le flux vers I'atmosphére

- ne pas permettre |'accumulation des vapeurs de solvants chlorés ala base du dispositif.
Pour éviter de créer une aspiration de l'air du sol, les vapeurs filtrées par les charbons actifs sont
redirigées vers le caisson et circulent donc en circuit fermé. Par ailleurs, le débit de pompage employé
ne doit pas engendrer une trop forte dépression al'intérieur du caisson et peut étre contrélé al'aide du
débimétre.
Les orifices situés sur la partie supérieure du caisson permettent de vérifier la dépression
(micromanométre) et la concentration (analyseur de gaz) al'intérieur du dispositif.
L e débit de pompage adopté lors de notre étude est de 0,8 I/min et la durée du pompage de I'ordre de 1
heure.
Les vapeurs de TCE et PCE sont adsorbées a la sortie du dispositif sur des tubes de charbons actifs
(Orbold) qui comportent deux parties distinctes séparées par un bouchon en mousse d'Uréthane de
2 mm d'épaisseur. La premiere partie (A), contient 400 mg de produit adsorbant et est bouchée par de
lalaine de verre et la seconde partie (B) contient 100 mg et est bouchée par de I'Uréthane.
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3.4. METHODESD’'EXTRACTION ET D’ANALY SE

3.4.1. Extraction et analyse destraces dissoutes

34.1.1. Extraction des traces dissoutes de TCE et PCE

Pour les traces dissoutes provenant de la nappe, compléter lafiole d'eau s nécessaire afin de limiter le
volume d'air présent.

Les traces dissoutes provenant de la frange capillaire sont transvasées de |'erlenmeyer dans une fiole.
Une fiole conique jaugée, en Pyrex, de 110 ml, munie d'un bouchon rodé et d'un barreau magnétique
enrobé de Téflon, est préparée et remplie de 50 ml d'eau du réseau. Cet ensemble fiole-barreau-
bouchon-eau est pesé au décigramme prés. L'incertitude sur les valeurs mesurées par pesage est alors
de +/- 1%. 60 ml environ de I'échantillon prélevé par la bougie poreuse sont ensuite placés sous eau
dans cette fiole (par la sortie ala base de I'erlen), de maniére a atteindre la base du col, puis le tout est
repese.

Dans chacune des fioles est ensuite injecté 1 ml de solvant d'extraction, I'hexane (PROLABO, densité
0,66), contenant I'éalon interne, le n-C;, (SUPELCO) a une concentration de 995 mg/l. L'échantillon
est agité 25 minutes et laissé éventuellement 10 minutes au réfrigérateur pour améliorer la séparation
des phases puis agité a nouveau. 1l est important de chasser les bulles de solvants qui pourraient rester
dans |a phase agueuse.

Sont ensuite prélevés, au moyen d'une seringue, aprés conditionnement de celle-ci, 0,5 pl de la partie
supérieure (liquide surnageant) contenant le ou les solvants ainsi que I'étalon interne et le solvant
d'extraction puis injectés dans le chromatographe. La seringue est ensuite rincée al'hexane.

Le taux d'extraction maximal obtenu par cette méthode est de 86% (+/- 3%) pour le TCE et de 100%
pour le PCE.

34.1.2. Préparation des échantillons contenant les traceurs

Apreés conditionnement de la pipette, 20 ml de I'échantillon prélevé dans la fiole sont placés dans un
tube a essai. 8 ul d'étalon interne Isobutanal (FLUKA, densité 0,801) sont ensuite gjoutés a l'aide du
pipeteur manuel puis le tube est rebouché et agité durant une vingtaine de secondes sur le vortex.
0,5ul sont ensuite prélevés par la seringue (préalablement conditionnée) et injectés dans le
chromatographe. La seringue est rincée al'eau distillée.

34.1.3. Analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse permet la séparation quantitative d’un mélange de substances
organiques.

Dans le cas de I'analyse de traces dissoutes de solvants, 4 composés pourront étre distingués :
I’hexane, le TCE, le PCE et enfin le n-dodécane (étalon interne). Dans le cas de I'analyse des alcools
pourront étre visualisés : le TCE, letraceur idéal, |I'étalon interne (isobutanol) et le traceur réactif.

Le mélange a analyser est vaporisé a travers une flamme, puis il est guidé par un flux de gaz
chimiquement inerte (gaz vecteur : hélium) le long d’ une phase stationnaire répartie uniformément en
pellicule mince sur la paroi interne d'un solide inerte de grande surface spécifique (la colonne
chromatographique : colonne capillaire dans notre cas).

Les composés du mélange interagissent avec les molécules de la phase stationnaire et sont plus ou
moins retenus du fait de ces interactions de plusieurs types. Il en résulte une séparation sélective des
composés du mélange en fonction de leur nature. 1ls sortent de la colonne a différents temps appelés
temps de rétention, spécifiques a chague constituant du mélange (1 minute pour |I'hexane, 2 pour le
TCE, 3 pour le PCE et 5 pour le n-dodécane par exemple). La présence et la quantité de constituants
élués sont enregistrées par un détecteur FID. Le logiciel d'exploitation Maestro pilotant I'appareil
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réalise un chromatogramme (temps en abscisse et pico-ampéres en ordonnées) ol la sortie de chaque
composé de la colonne apparait sous forme d'un pic dont |'aire est proportionnelle a la quantité
injectée.

Un systéme d'injection directe "on-column" est adopté. L’injection est réalisée a l'aide dune
microseringue de précision a travers un septum permettant de garantir une bonne étanchéité avec
I’extérieur. Pour l'optimisation des analyses, le chromatographe en phase gazeuse CP 9000 de
Chrompack est équipé d'une colonne capillaire CP SIL 5 CB pour la quantification des traces dissoutes
de solvants chlorés et d'une colonne capillaire CP WAX 57 CB pour celle des traceurs a coals.

La présence d'un éalon interne dans |’ échantillon injecté assure une grande fiabilité des mesures. En
effet, la concentration de chague congtituant est déterminée par comparaison de son aire a celle
correspondant a I’ éalon. Celui-ci est injecté en concentration connue il peut donc étre établi une
relation de proportionnalité entre I’ aire observée et la concentration fixée. De ce fait et dans le cas
d’'une fluctuation de réponse du détecteur ou d une mauvaise injection, cette éventuelle variation
affecte tous les congtituants et |es rapports de surface restent inchangés.

La concentration en alcools dans I'eau est donnée directement par le chromatographe tandis que celle
des solvants TCE et PCE dissous dans I'eau doit étre calculée puisqu'il y a eu d'une part dilution lors
du transvasement de I'erlenmeyer vers lafiole et d'autre part car le taux d'extraction de I'nexane n'est
pas de 100% pour tous les composés. Pour retrouver les concentrations dans I’ échantillon d’eau
prélevée C,, il faut tenir compte a la fois de la concentration dans le solvant d’ extraction Cs (donnée
par I'appareil), de la masse d'eau prélevée et du taux d'extraction de chacun des produits dans
I’hexane : laloi de conservation de la masse du soluté C..V, = C;Vsest donc appligquée.

L’incertitude sur les mesures obtenues par la CPG dépend principalement de la précision de
I”étalonnage effectué et de la qudité du prélevement et de I'extraction. En effet, la précision du
détecteur ainsi que lareproductibilité de |’ appareil sont excellentes.

La procédure d’ étalonnage a montré une bonne répétabilité. L’ incertitude sur le taux d’ extraction est
estimée a +/- 3 % et la précision globale pour les analyses des traces dissoutes dans les échantillons
d’eau par CPG avec notre méthode est estimée a +/- 5 %.

3.4.2. Analysedesvapeursde TCE et PCE

L’ appareil utilisé pour anayser les concentrations en solvants dans les gaz du sol est un analyseur par
spectrophotométrie acoustique 1312 INNOVA, dont le principe repose sur la méthode photo-
acoustique de détection infra-rouge. 1l peut analyser tous les gaz qui absorbent I’ infrarouge gréce a des
filtres optiques spécifiques a chagque compose.

Il est équipé d une pompe interne permettant de ramener un échantillon gazeux a I'intérieur de
I"analyseur dont le volume de purge est calculé automatiquement en tenant compte de la longueur du
tube de prélevement en téflon (37 m + le volume mort de gaz dans les cannes de prélévement).

L es concentrations en TCE et PCE dans les gaz du sol sont exprimées par |’ analyseur en ppmv (partie
par million volumique) défini par :
0%V’
Va
ou V' est le volume propre du composé, qu'il occuperait seul a (P, T) [L7]
V, est le volume dair [L7]
P, est lapression totale [L*MT?

ppmv =

(57))

Si I'on considére que les vapeurs suivent la loi des gaz parfaits, qui Sécrit pour les n moles de chague

espéce :
PoVa=nRT (58.)
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Ou P, est la pression de vapeur du composé pur [L*MT?]
R est la congtante des gaz parfaits [L3T *mol ]
T est latempérature absolue [K]

La concentration de saturation en vapeur Cg1 (Kg/m®) s exprime ainsi pour chague composé :

M
cr=m-Mn_p M (59)
V, V, RT
ou m est la masse du composé [M]
M est lamasse molaire de ce composé [Mmol ™|
cM(mg/m?
D'ou ppmv = m. RT 10° =—¢ (mg ) (60.)
V'RM Py

avec o, qui est la masse volumique des vapeurs du constituant i al’ état pur

La précision annoncée par le constructeur est égale a 1 % de la valeur mesurée. La dérive du zéro au
cours du temps est de 1 ppmv tous les 3 mois et la dérive de la mesure est estimée a +/- 2,5 % tous les
3 mois. L’influence de la température est automatiguement prise en compte par |’ appareil. Le seuil de
détection donné par le fournisseur pour le TCE et le PCE est de 0,2 ppmv.

3.4.3. Extraction et analyse des solvantsretenus sur les charbons actifs

A lafin du préévement, les parties A et B sont récupérées et analysées séparément. La partie B sert a
vé&rifier quil n'y a pas eu de fuites atravers le charbon de la partie A. En effet, selon le constructeur, s
la masse retenue dans la partie B représente plus du dixiéme de celle retenue dans la partie A, des
pertes ont pu se produire.
L e protocole d'extraction et d'analyse retenu est le suivant :

- mise en contact du charbon actif avec 3 ml d'hexane+C;, dans un flacon de 5 ml de volume

- agitation de I'ensemble pendant 3 minutes

- décantation pendant une durée minimale de 30 minutes

- analyse par CPG, en utilisant la méme colonne chromatographique que celle utilisée pour

|'anal yse des traces dissoutes (Cf. 3.4.1.1).

Le flux expérimental est enfin déterminé al'aide de larelation suivante :
- (Meaisson + Magsorbee)

o
P XAt (@/n¥)) (61)
ou Meaisson €St la masse de solvants (g) accumulée dans le caisson pendant At :
At = (C(t;)-C(t.1)) dv V (62.)
ou C(t;) est laconcentration en vapeurs de solvant au tempst; (mg/l)
d, est la densité de vapeur du solvant (-)
et V est le volume utile du caisson (18 1)

Muasorbee €L 1a Masse de solvant adsorbée sur le charbon actif (g)
Sest lasurface utile du caisson (0.09 m?)
et At est ladurée du pompage (j).

L'incertitude sur cette évaluation du flux par méthode expérimentale est estimée a 15% pour le TCE et
a 12% pour le PCE dans une gamme de flux inférieurs 210 g/m2.
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3.5. OUTILSNUMERIQUES

3.5.1. Processng MODFLOW

MODFLOW est le nom donné par le United States Geological Survey a un modéle modulaire de
nappe, en 3 dimensions : Modular Three-Dimensional GroundWater Flow Model. La version originale
de MODFLOW-88 (McDonald and Harbaugh, 1988) ou MODFLOW-96 (Harbaugh et McDonald,
1996a, 1996b) peut simuler les effets de puits, rivieres, recharge, évapo-transpiration sur I'écoulement
de la nappe phréatique. L'addition de modules spécifiques permet a présent de simuler le transport de
solutés dans la zone saturée de l'aquifére.

La structure modulaire de MODFLOW consiste en un programme principal et une série de modules
fortement indépendants. Le modéle de transport advectif PMPATH (Chiang et Kinzelbach, 1996,
1998), les modéles de transport de solutés MT3D (Zheng, 1990) et MT3DMS (Zheng et Wang, 1999)
ains que les programmes d'estimation des parametres (méthode inverse) PEST (Doherty et al., 1994)
et UCODE (Poeter et Hill, 1998) communiquent avec MODFLOW via des fichiers de données. Le
modéle de transport de soluté MOC3D (Konikow et al., 1996) et le modéle inverse MODFLOWP
(Hill, 1992) sont intégrés dans MODFLOW c'est a dire qu'ils utilisent MODFLOW pour calculer les
champs de flux.

Ladivision de MODFLOW entre modules permet a I'utilisateur d'examiner des aspects spécifiques du
modéle, de maniére indépendante et facilite également le dével oppement d'autres capacités puisque de
nouveaux modules ou programmes peuvent étre gjoutés sans modifier les anciens.

Les modules utilisés sont MODFLOW et MT3D. MODFLOW permet de résoudre |'équation de
I'écoulement en zone saturée afin de déterminer la distribution des charges piézométriques, des
vitesses et des débits dans |'espace et le temps, et MT3D de simuler le transport de solvants chlorés ou
traceurs, dans notre éude.

Le mouvement tridimensionnel de la nappe de densité constante, a travers le milieu poreux est décrit
par I'équation différentiel Ie suivante :

d W =S, dn (63.)
de de dy dy dzD dzD dt

ou Kw Ky €t K sont les conductivités hydrauliques suivant les axes X, y et z, supposes étre
parall&les aux axes majeurs de conductivité hydraulique [LT™]

h est le potentiel de pression [L]

W est le flux volumique par unité de volume (représente les puits ou sources d'eau) [T™]

S est le coefficient d'emmagasinement spécifique du milieu poreux

test letemps[T]
Cette équation, combinée avec les conditions de flux ou de pression aux limites du systéme aquifére
ains que les conditions initiales de pression, constitue une représentation mathématique d'un systéme
de flux de nappe, simulée en utilisant une approche en différences finies.
Les champs de vitesse sont ensuite utilisés par le module MT3D pour résoudre I'équation de transport.
Les mécanismes de transport pris en compte en zone saturée sont ceux énoncés dans le premier
chapitre, c'est a dire l'advection, la diffusion moléculaire et la dispersion mécanique. Le logicid
propose en outre plusieurs isothermes d'adsorption pour la prise en compte des transferts entre phase
dissoute et matrice poreuse.
Larégion a smuler doit étre divisée en cellules avec un maillage recti-linéaire résultant en couches ,
colonnes et lignes. Les fichiers suivants doivent ensuite étre préparés : ceux contenant les paramétres
hydrauliques (conductivité, transmissivité, ...), ceux contenant les conditions aux limites (localisation
des limites imperméables, champs de pression...) et enfin ceux contenant les différents "stress" (puits
de pompage, recharge par les précipitations, riviéres, drains, ...).

Ce logiciel ne permettant pas de simuler les transferts de masse entre la zone non saturée et la zone
saturée (lessivage par les précipitations, dispersion des vapeurs dans la nappe, volatilisation des
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polluants a partir de la zone saturée, a travers la frange capillaire...), un second code humérique a été
utilisé, prenant notamment en compte la zone non saturée de Il'aquifére ains que les phénomenes de
transferts de masse.

3.5.2. SIMUSCOPP

Le code de calcul SIMUSCOPP (SIMUIlation des Sites COntaminés par des Produits Pétroliers), co-
développé par IFP et BURGEAP et mis a notre disposition, permet de simuler des flux triphasiques en
milieu poreux, en incorporant les transferts de masse entre phases ainsi que les réactions biochimiques
pouvant sy produire. Une présentation compléte du modéle a été effectuée dans le travail de these de
H. Benremita (2002), nous ne développerons ici que guelques unes de ses caractéristiques. Les trois
phases prises en compte dans le modele SIMUSCOPP sont |a phase agueuse w, la phase gazeuse g et
la phase organique o, qui peuvent chacune contenir, théoriqguement, un nombre illimité d'espéces
chimiques. Dans notre cas, la phase organique est représentée par les solvants chlorés.

Dans SIMUSCOPP, les équations sont résolues pour les vitesses des fluides, les pressions et les
concentrations en espéces chimiques dans un écoulement multiphasique. Les variables primaires sont
lapression de l'air et les saturations de I'eau et de l'air pour le flux et la composition des phases pour le
transport.

La description mathématique de I'écoulement et du transport en milieu poreux est basée sur les
principes de conservation de la masse dans un volume élémentaire représentatif (VER), mis a part
pour les équations de Navier-Stockes, remplacées par les équations de Darcy (Documentation
SIMUSCOPP).

Les mécanismes de transfert de masse entre phases intégrés dans ce modéle sont la dissolution, la
volatilisation et |'adsorption, en supposant a chague fois un équilibre instantané entre phases.

Enfin, dans le cadre de cette éude, les techniques numériques utilisées pour calculer le transport des
polluants sont |'approximation par différences finiesimplicites, lalinéarisation par la méthode itérative
de Newton-Raphson et la résolution du systeme linéaire avec la méthode du gradient conjugué
(Benremita, 2001).

Nous reviendrons a présent sur les éguations générales intégrées dans le modéle puis les équations
constitutives avant de décrire briévement les mécanismes de transferts de masse considérés dans
SIMUSCOPP.

3.5.2.1 Equations générales

En présence de transferts de masse entre phases, I'équation de conservation de la masse pour un
composant k existant dans les trois phases fluides p et adsorbé sur la matrice poreuser et :

0 Np ) Np
E :[Ha(z pp Sp ka) +(1_9a)ps XIZ] +d|V[z pp ka alivdp Jkp] +E+ Rk =0
p=1 p=1
(64.)
ou 6, et la porosité efficace du milieu poreux [-]

X" est lafraction molaire du composant k dansla phase p [-]

X, estlafraction molaire du composant k adsorbé sur le milieu poreux [-]
0, €t lamasse volumique de la phase p [ML™]
P, est lamasse volumique des grains[M L9

S est lasaturation de la phase p [-]
Vq €st lavitesse de Darcy (defiltration) delaphase p [LT]
¢, est le terme puits/source de la phase p
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a,” estle"facteur-o" du composant k dans la phase p [-], ou facteur d'échelle pour modifier le
flux d'un composant k: lorsque a,” =1, la vitesse de k est égale a la vitesse de la phase p et
lorsque a,” <1, lavitesse de k est inférieure & celle de la phase p.

J.” est leflux de dispersion hydrodynamique du composant k dans laphase p :

P =-6,p,S,D} grad X? (65.)
oul D, est letenseur de dispersion du composé k dans la phase p [L*T™] (Cf. chap.2)
et R est |e coefficient d'apparition ou de disparition chimique du composé k [-].

Deux conditions sont posées : la somme des saturations de toutes les phases est égale a 1 et pour une
certaine phase, la somme des fractions molaires est égale a 1. Enfin, I'équilibre instantané de la phase p
dans un milieu poreux est supposé étre exprimé de maniére convenable par laloi de Darcy.

Nous verrons donc dans un second temps certaines de ces propriétés et notamment les pressions
capillaires diphasiques et les perméabilités relatives, sur lesguelles se base la smulation du transport
des composés dans un systéme triphasique.

3522 Pressions capillaires diphasiques et perméabilités relatives

Dans un systeme triphasique, les pressions capillaires diphasiques sont considérées comme
dépendantes uniquement d'une seule saturation (par exemple la saturation en gaz pour un systéme gaz-
eal ou gaz-NAPL, la saturation en eau ou NAPL pour un systéme NAPL-eau). La pression de la phase
gazeuse étant prise comme pression de référence pour les calculs, les pressions des phases aqueuse P,
et organique P, sont dérivées des pressions capillaires diphasiques comme suit :

Py = Pg - a(PCQO' IDCOW) - (1'a) chw (66.)
el PO = PQ 'a(cho) - (1'a)(chw'Pcow,min) (67.)
avec a=min (1, i) (68.)
S0(:

ou Pcgo €st lapression capillaire dans un systéme gaz-phase organique
Peow €St 1a pression capillaire dans un systéme phase organique-eau
Pegw €5t la pression capillaire dans un systeme gaz-eau
Peowmin €St 1a pression capillaire minimum dans un systéme phase organique-eau, obtenue
lorsgue la phase organique est a saturation résiduelle
et S est la saturation critigue en phase organique, c'est a dire en dessous de laquelle la phase
organique est considérée comme discontinue et sa pression égale a celle del'eau.
Lorsgue la saturation en phase organique augmente au dela de S, la phase organique est considérée
comme étant un fluide continu et il n'y aura plus de contact direct entre les phases agueuse et gazeuse;
les pressions des différentes phases seront adors définies par le systéme phase organique-eau et gaz-
phase organique. Dans notre étude, la saturation de la phase organique sera considérée comme
inférieure ala saturation critique et donc immobile.

Les perméabilités relatives des phases gaz et eau sont quant a elles considérées comme étant
uniquement fonction de la saturation en eau et en gaz, respectivement.

35.23. Transferts de masse

Les mécanismes de transfert considérés dans SIMUSCOPP sont la diffusion-dispersion, |'adsorption
et la biodégradation.
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- transfert de masse phase organique/eau/gaz

Les compositions des phases fluides sont simulées a partir des valeurs des constantes d'équilibre des
différents composants. Elles peuvent étre calculées a partir de données de solubilité, de pression de
vapeur et des constantes de Henry des différents composés et sont ensuite introduites dans le modéle
comme des val eurs constantes ou en tant que tables, en fonction de la pression et/ou de la température.

- adsorption
Deux isothermes d'équilibre permettant de prendre en compte |'adsorption des composants dissous
dans |'eau sont disponibles : le modéle linéaire et le modéle de Langmuir.

- biodégradation

Deux phénomeénes sont pris en compte : la biodégradation des hydrocarbures (et dérivés) dissous dans
la phase aqueuse et celle des composants contenus dans la phase organique a l'interface eau/phase
organique. Certaines hypothéses de travail sont posées : I'oxygéne consommé est |'oxygene présent
sous forme dissoute dans la phase aqueuse, les produits de dégradation ne sont pas pris en compte et
seules les conditions aérobies sont considérées. Les équations de travail sont basées d'une part sur la
croissance/décroissance microbienne (taux de croissance associé a |'éguation de conservation de la
masse) et d'autre part sur la conservation de la masse pour les hydrocarbures et |'oxygeéne.

L'aguifére étudié peut étre découpé en un maillage cartésien ou radial mono-, bi-, ou tridimensionndl,
avec des affinements locaux par introduction de sous-maillages. A ce stade un compromis entre
nombre de mailles et faisabilité au niveau du calcul est souvent nécessaire : en effet, le fait
d'augmenter le nombre de cellules de calcul pour améliorer la précision de la simulation peut
engendrer un temps de calcul extrémement long, voire une incapacité a effectuer le calcul. Enfin, les
propriétés des fluides et du milieu poreux (porosité, dispersivité, saturations en eau, gaz et phase
organique, pression capillaire...) sont introduites afin de définir les conditionsinitiales et aux limites a
partir desquelles, en condition d'équilibre local entre phases, |'état du systéme peut étre décrit dans sa
totalité.
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Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un mélange de TCE-PCE

Chapitre 4. ETUDE DU COMPORTEMENT D’UN MELANGE DE
TCE-PCE

L'étude du comportement d'un mélange de TCE et de PCE injecté dans un aquifére alluvial est fondée
d'une part sur deux essais a grande échelle sur le bassin SCERES et d'autre part sur les acquis
antérieurs du laboratoire (solubilité des solvants, saturation résiduelle...). Le comportement du TCE
seul, déversé dans un milieu poreux a été d§jalargement documenté, notamment dans les théses de F.
Van Dorpe (1997), S. Jellali (2000) et H. Benremita (2002).

Ces deux nouveaux essais sur SCERES ont consisté a mettre en place une source de pollution
composée de TCE et de PCE en zone saturée de SCERES en mai 2001, puis en zone non saturée en
février 2002. La durée totale de chacune de ces expériences était de I'ordre de 6 mois.

Une fois la source de pollution en place, les concentrations du TCE et du PCE ont été suivies
simultanément en zone saturée, dans la frange capillaire et dans la zone non saturée. Ce suivi du
développement et de I'évolution des panaches de pollution a notamment pour but de quantifier les
termes constituant le bilan de masse pour chacun des solvants, de mettre en évidence les différents
transferts de masse entre zone saturée, non saturée et atmosphére et enfin de déerminer I'influence
d'un battement de nappe ou des précipitations contrdlées sur ces transferts.

Nous présenterons dans un premier temps les caractéristiques du mélange TCE/PCE injecté lors des
deux essais avant de décrire le déroulement et |es conditions expérimentales de chacun des essais. Puis
nous présenterons les résultats obtenus et leur inter-comparaison et enfin, pour le second essai, les
confronterons ala modélisation numérique de la propagation de la pollution dans SCERES.

4.1. CARACTERISTIQUESDU MELANGE TCE-PCE

Une simulation préliminaire du devenir des solvants TCE et PCE dans SCERES a l'aide de
SIMUSCOPP a permis de comparer le développement de zones sources composées de différentes
fractions molaires de TCE et PCE (Jdlali et a., 2001) et de fournir des orientations concernant le
déroulement et le dimensionnement de I'essai. Le choix sest ainsi porté sur un mélange composeé de
65% de TCE et 35% de PCE en raison de |'importance de I'extension et des valeurs des concentrations
amesurer ainsi que de la persistance du PCE dans le milieu (peu soluble et moins volatil quele TCE).
Les solubilités et pressions de vapeur effectives du TCE et du PCE dans un tel mélange sont
présentées dans |e Tableau 4.1, pour chacun des essais :

Essai en zone saturée Essai en zone non saturée
14°C 9°C
TCE PCE TCE PCE
Solubilité effective dansle mélange (mg/l) 845 75 845 75
Pression de vapeur dans le mélange (ppmv) 34821 4469 28699 3381

Tableau 4.1 : Solubilités et pressions de vapeur effectivesdu TCE et du PCE pour chaque essai
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4.2. DEROULEMENT DESEXPERIENCES

4.2.1. Conditions expérimentales

42.1.1. Essai 1: zone source placée en zone saturée

La source de pollution contenant 65% de TCE et 35% de PCE a été mise en place le 02 mai 2001 (Cf.
4.2.3.1), a5 cm sous le niveau piézométrique de SCERES, a 11 m du bac aval et 43,75 m de la paroi
latérale droite du bassin (Cf. 4.2.2.1). L'épaisseur moyenne de la zone saturée au niveau du domaine
dinjection est de 2 m, le gradient hydraulique est de 0,9 %, soit un débit moyen d'écoulement de
1,8 m*/h et une vitesse réelle moyenne de 1 m/j dans le milieu principal. Cet emplacement a é&é choisi
afin de pouvoir mettre en place un nouveau réseau de cannes de prélévements sans étre géné par les
cannes existantes qui ont servi pour des expériences précédentes mais qui ne sont pas adaptées a cette
nouvelle expérimentation car le niveau de nappe a éé remonté de 1 m. La température moyenne
relevée au début de I'expérimentation (mai 2001), est de 12 °C en zone saturée et de 14 °C en zone non
saturée puis de 16°C en zone saturée et de 18°C en zone non saturée en fin d'expérimentation
(septembre 2001), les variations au sein de chacune de ces zones étant de I'ordre de 1°C. La saturation
résiduelle en eau dans la zone non saturée (d'une épaisseur de 1 m), mesurée al'aide d'une sonde TDR
au centre du bassin, est de I'ordre de 20%.

61 jours apres le début de I’ expé&imentation, le niveau piézométrique de SCERES a été abaissé de
0,50 m provoguant ainsi un dénoyage de la source de pollution, puis remonté a son niveau initial 8
jours plustard (battement de nappe).

La zone d'expérimentation (moitié aval du bassin SCERES) a été protégée a l'aide d'une béache
positionnée a1 m de la surface du sol, afin de saffranchir des précipitations. Ce dispositif a été congu
de maniére a ne pas modifier les conditions au niveau de la surface du sol et a permettre un
renouvellement régulier de l'air dans cette zone.

4.2.1.2. Essai 2 : source placée en zone non saturée

Lors du second essai avec le mélange, le corps dimprégnation composé de 65% de TCE et 35% de
PCE a été mis en place le 20 février 2002 en zone non saturée de SCERES (Cf. 4.2.3.2) aprés un
abaissement du niveau piézométrique de 1 m par rapport al'essai précédent. Dans cet essai, la nappe
occupe donc une épaisseur de 1 m et la zone non saturée une épaisseur de 2 m (Cf. 4.2.2.2). La source
est placée a 6 m des parois latérales du bassin, a 11 m du bac aval et & 35 cm sous le niveau du sol,
permettant ains de réutiliser le réseau de cannes de prélévements déa en place dans SCERES. Le
gradient hydraulique adopté est de 0,8%, le débit d'écoulement de I'ordre de 1,4 m¥h et la vitesse
réelle moyenne (mesurée) de 0,6 mj.

Les profils de température et de saturation résiduelle dans la zone non saturée correspondant a cet
essal sont présentés dansla Figure 4.1.
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Figure4.1: Essai 2 - Profilsdetempérature et profils de saturations en eau

Le bassin SCERES a été protégé des intempéries par la mise en place d'une structure haute couvrant
toute la surface du bassin. 34 jours aprés le début de I'expérimentation, une pluie contrélée d'une durée
de 6 heures a été créée au dessus de la zone dinfiltration de la source et le long de I'axe de
I'écoulement.

L es principales caractéristiques de ces deux essais sont résumées dans le Tableau 4.2 :

Essai 1 (en zone saturée) Essal 2 (en zone non saturée)
Composition de la source 65% TCE - 35% PCE 65% TCE - 35% PCE
Volumetotd injecté (1) 6,7 2,64
Date d'injection 02/05/01 20/02/02
Profondeur d'injection (m) 1,10 0,35
Epaisseur zone saturée (m) 2 1
Epaisseur zone non saturée (m) 1 2
Gradient hydraulique (%) 0,9 0,8
Débit d'écoulement (m*/h) 18 1,4
Vitesse réelle moyenne (m/j) 1 06
dans le milieu principal '

Tableau 4.2 : Caractéristiques des deux essais réalisés sur SCERES

4.2.2. Réscaux de mesure

L'évolution des panaches de pollution par les vapeurs et |es traces dissoutes de TCE et PCE est suivie
a l'aide de dispositifs spécifiques a chague zone de I'aguifére. Ainsi, des cannes de prélévement d'eau
ont été installées dans la nappe, des bougies poreuses dans la frange capillaire et des cannes de
prélévement de gaz dans la zone non saturée. Ces différents dispositifs ont dg§a fait I'objet d'une
validation lors de campagnes de mesures antérieures (Jellali, 2000; Benremita, 2002). Ces points sont
situés sur |'axe de I'écoulement ainsi que dans |e sens transversal a différentes profondeurs et distances
delasource.

L'emplacement sur SCERES des deux expé&imentations n'étant pas le méme, chacune sest vue
équipée d'un réseau particulier de cannes de mesures des concentrations en polluants dans I'aquifére.
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La figure associée a chague présente des vues de dessus et en coupe de la zone utile aux
expérimentations du bassin SCERES, contenant la zone source de pollution ainsi que les différents
points de pré évements.

4.2.2.1. Essai 1

Cet comporte 17 points de préévement de traces dissoutes dans la zone saturée entre 1,05 et
1,70 m de profondeur, 16 points de prélévement de traces dissoutes dans la frange capillaire a 0,85 et
0,95 m de profondeur et 16 points de prélévement de vapeurs dans la zone non saturée a 0,30 et
0,70 m de profondeur.
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4.2.2.2. Essai 2

Cet comporte quant a lui, 31 points de prélévement de traces dissoutes dans la nappe a 2,05 et
2,15 m de profondeur, 17 points de prélévement de traces dissoutes dans la frange capillaire a 1,85 et
1,95 m de profondeur et enfin 71 points de mesure dans la zone non saturée pour les prélévements de
gaz, entre 0,25 et 1,70 m de profondeur.
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4.2.3. Miseen placedela source

La source de pollution a été mise en place dans le milieu poreux tout en respectant deux exigences :
d'une part limiter au maximum les pertes de solvants par volatilisation et d'autre part réaliser une
distribution du mélange de solvants dans le milieu poreux la plus homogeéne possible.

4231 Essai 1

Pour le premier essai, nous avons congu et réaisé avec l'aide technique de I'atelier de I'lMFS un
dispositif d'injection permettant de mettre en place le mélange de TCE-PCE a plus de 1 m de
profondeur dans le milieu poreux, sous le niveau piézométrique, et d'obtenir une infiltration
homogéne. Ce dispositif est constitué de 67 cannes de cuivre guidées verticalement dans le milieu
poreux al'aide d'un support en bois, placé en profondeur dans une excavation du milieu poreux afin de
diminuer I'épaisseur de zone non saturée a traverser. Le support est constitué de 2 plaques pré-percées
de 68 trous distants de 10 cm, superposées et espacées de 30 cm (Figure 4.4).

A7
~

mélange de TCE-PCE en phase

o o O O
70cm OOOOO OEFO, s Ond O 34cm

o. O O
Tigedesupport/ 6. 0. 0O_ 0

canne d’injection

A

= pointe crépinée

V

Figure 4.4 : Dispositif d'injection des solvants dans |a zone satur ée de SCERES

Chaque canne, d'une longueur totale de I'ordre de 1,50 m, est munie d'une pointe percée d'orifices de
2 mm de diamétre et protégée par un filtre géotextile. Un tube en téflon arrivant dans la chambre de
cette pointe permet d'injecter le polluant a partir de la surface, sous eau, directement a la profondeur
voulue, c'est adire dans notre cas 1,10 m de profondeur (Figure 4.5). Le diamétre de 2 mm a été retenu
pour les trous de percage afin d'obtenir un débit dinfiltration de I'ordre de 17 ml/min, ce qui permet
une bonne répartition du solvant dans un cylindre de 10 cm de diametre et 50 cm de hauteur. La
gquantité de mélange de TCE-PCE a déverser sur SCERES est évaluée sur la base d'essais de
saturations résiduelles menés sur colonnes en laboratoire pour le TCE et le PCE (Jellali, 2000) et sur la
géométrie de la zone source. L'avantage d'un tel systeme d'injection par points est qu'il permet de
connaitre exactement le volume mis en place en chaque point. Le corps dimprégnation est supposé
étre un parallélépipéde rectangle de dimensions 80x80x50 cm, représentant un volume total de 320 1
et un volume de pores de 128 1.

Le mélange contenant 4,3 1 de TCE et 2,4 1 de PCE a été daboré sous eau dans un réservoir inerte aux
solvants, puis des portions de 100 ml sont placées dans des Erlenmeyers contenant de I'eau afin de
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limiter |'évaporation des solvants (Figure 4.5) puis injectées dans les cannes d'injection placées a5 cm
sous le toit de la nappe. Le débit moyen d'infiltration est de 0,025 I/min. Le caisson-guide est retiré du
milieu poreux dés lafin de I'injection des produits en phase et |'excavation remblayée.

Figure4.5: Mise en place dela source de pollution lorsdel’essai 1

4.2.3.2. Essai 2

Dans la zone non saturée de SCERES, un volume total de 2,64 | de TCE et PCE a été injecté soit
1,661 de TCE et 0,98 | de PCE. Un tel volume a été retenu suite a la confrontation des exigences
relevant de la géométrie de la zone a contaminer (qui doit se limiter ala zone non saturée) ains que de
la durée de |'expérimentation.

Le mélange a été élaboré sous eau dans un réservoir en polyéthyléne afin d'éviter les pertes par
volatilisation. Un colorant du type Rouge Organol a été utilisé, permettant de visualiser plus nettement
I” écoulement du mélange de solvant atraversle dispositif d’injection.

Ledispositif d'injection utilisé, éaboré al'lFARE pour les études sur le comportement du TCE dansle
milieu poreux de SCERES (Astier, 1997, Jellali, 2000), est constitué d'un réservoir en inox de
diamétre moyen 56 cm et d’une capacité de 37 | environ, alimentant 31 tubes en laiton de 50 cm de
long crépinés en leur extrémité par 4 trous de 0,2 mm de diamétre (Figure 4.6). Le rayon d'influence
de chacun destrous est de 5 cm et e débit moyen diinfiltration de 0,4 |/min.
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Figure 4.6 : Dispositif d'injection du mélange en zone non saturée de SCERES

Le dispositif dinjection est placé a6 m des parois latérales et 11 m du bord aval (Figure 4.3). Le sol a
été préalablement aplani, puis le systéme mis en place et les tubes crépinés enfoncés a 35 cm sous le
niveau du sol tout en conservant |'horizontalité du réservoir.

Une lame d'eau a été placée dans la cuve du dispositif d’injection, permettant de réaliser la totalité des
opérations en évitant tout contact direct entre les solvants et |’ air ambiant. Une tige en verre reliant le
réservoir au systéme d'injection a permis au mélange de s écouler directement sous eau sans aucun
contact avec I air. Le dispositif d'injection a été retiré immédiatement une fois la cuve vidée.

Figure4.7 : Mise en place dela sour ce de pollution lorsdel’essai 2
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4.3. RESULTATSEXPERIMENTAUX

4.3.1. Sourcede pollution située en zone satur ée de SCERES (essai 1)

43.1.1. Extension et évolution du corps d'imprégnation

Les premiers prélévements d'eau réalisés 1 jour aprés l'injection des solvants indiquent la présence de
solvants jusgu'a 40 cm du centre de la source. L'extension verticale du corps dimprégnation est de
70 cm avec de forts gradients de concentrations, soit 20 cm de plus que prévu initiadlement (Cf.
4.2.3.1). A 1,10 m profondeur, les concentrations sont de 450 mg/l pour le TCE et de 60 mg/l pour le
PCE puis dles diminuent de moitié environ tous les 20 cm pour n'étre plus que de quelques mg/l a
1,70 m de profondeur (Figure 4.8).
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Figure 4.8 : Evolution des profils de concentrations en TCE et PCE sur I'axe, 50 cm en ava du
centre du corps dimprégnation

Les concentrations maximales théoriques de ces deux solvants dans I'eau a une température de 14°C
sont de 845 mg/l et 75 mg/l respectivement pour le TCE et le PCE, tous deux pris dans le méange
(Tableau 4.1). Les valeurs des concentrations maximal es théoriques ne sont pas atteintes a la sortie du
corps d' imprégnation pour plusieurs raisons dont notamment un transfert de masse limité dans la zone
contenant le solvant et un contournement du corps dimprégnation par l'eau non contaminée
(Anderson, 1992 ; Imhoff et Jaffe, 1994 ; Johnson et Pankow, 1992 ; Soerens et al., 1998).

Dans notre cas, les solvants injectés a un débit relativement élevé ont di se répartir plutdt
horizontalement que verticalement : les saturations en TCE sont ains plus importantes dans les
premiers centimétres (entre 1,05 m et 1,30 m) et la section polluée que |'eau de la nappe aura a
traverser verticalement est donc plus faible. Le fait de ne pas atteindre la solubilité peut également étre
expliqué par des effets d'hétérogénéités dans la distribution du NAPL. Cependant, les points
dinjection ayant été disposes en quinconce sur 8 rangées, il est difficilement imaginable que des filets
deau aient pu traverser ce corps dimprégnation de 80 cm de long sans toucher de solvant.
L'appauvrissement de la source se fait principdement sur les cotés, a la fois latéralement et en
profondeur. Latéralement, a 40 cm du centre du corps dimprégnation, la diminution des
concentrations est trés rapide : une semaine apres l'injection, il ne reste plus que 9,2% de TCE et 15%
de PCE par rapport aux concentrations mesurées aprés un jour.
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Nous constatons également que le TCE disparait plus rapidement que le PCE, ce dernier ayant une
solubilité aqueuse 6 fois moins élevée que celle du TCE, il restera plus longtemps dans le milieu,
malgré la quantité plus faible mise en place (Figure 4.8).

61 jours apres le déversement, le niveau de la nappe de SCERES a été abaissé de 50 cm puis relevé a
son niveau initial 8 jours plus tard. Une fois |a nappe remontée, nous notons que |les concentrations en
TCE passent de 130 mg/l & 30 mg/l tandis que celles du PCE passent de 40 mg/l 2190 mg/l 41,10 m
de profondeur (Figure 4.8). L’ abaissement de la nappe a dénoyé et drainé le corps d’imprégnation et
aing entrainé une redistribution des solvants dans la source.

Le PCE est a présent majoritaire dans la source de pollution car le TCE s est évaporé trés rapidement
lorsgue la nappe était en position basse, il a donc mieux pu s échanger avec la phase agueuse. Les
concentrations relevées a la sortie du corps d’imprégnation, dans la phase agueuse, apres le battement
de nappe, suggerent que le corps d'imprégnation est composé a présent d environ 90% de PCE
(190 mg/1) et 10% de TCE (30 mg/l), en supposant que le contact soit parfait.

43.1.2. Evolution de la pollution dans la nappe et la frange capillaire

Dansla nappe

Les mesures de concentrations a |'aval du corps dimprégnation confirmant que celui-ci sétend sur
40 cm de part et d'autre de I'axe nous pouvons supposer que le panache de composés dissous qui se
situe a l'aval, forme au départ un domaine de pollution de I'ordre de 80 cm de large (avec des
concentrations plus faibles en bordure de panache). Ce panache va sélargir avec la distance du fait de
ladispersion et de ladiffusion des solvants chlorés, tout en restant centré sur |'axe de |'écoulement.

Nous notons qu’'a 8 m de la source, les concentrations passent par un pic, qui n’est pas observé dans
les sections précédentes (Figure 4.9). Les mesures ayant débuté 1 et 3 jours apres le déversement de
polluant respectivement pour les sections a 1 et 3 m (vitesse de nappe de I’ ordre de 1 m/jour), nous ne
disposons pas de mesures antérieures nous permettant de dire sil y a eu ou non un pic de
concentrations plus é evées a ces sections, comme observé ala section a8 m.

La Figure 4.9 donne I'évolution des concentrations en TCE et PCE dissous dans I'eau, sur |'axe
d'écoulement & 1 et 8 m du centre de la source de pollution, a 1,05 m de profondeur "théorique’, la
profondeur d'enfoncement des cannes de prélévement tenant en réalité compte de la pente du toit de la
nappe (profondeur effective : 5 cm sous le toit de la nappe).

L'analyse des courbes de dissolution des solvants nous permet de dégager plusieurs points. La
solubilité ne semble pas avoir été atteinte pour le TCE, ce qui tend & montrer qu'il n'y a pas eu un bon
contact entre le solvant en phase et I'eau de la nappe en écoulement : la surface de contact entre I'eau et
le solvant en phase, réparti probablement de fagcon hétérogene, n'a pas di étre suffisante pour
permettre un bon échange. Notons cependant que le PCE atteint quasiment la solubilité alors que le
TCE enestlain.

Plus nous nous éoignons du corps dimprégnation, plus les concentrations a 1,05 m de profondeur ont
tendance a augmenter. Sur la Figure 4.9, nous relevons par exemple a 8 m de la source des
concentrations en TCE de I'ordre de 600 mg/l a 1,05 m de profondeur alors que cette situation
N’ apparait pas a proximité de la source a 1 m de distance ou les concentrations maximales relevées ne
dépassent pas 450 mg/l.
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Figure 4.9 : Evolution des concentrations en TCE et PCE a 1,05 m de profondeur, sur I’axe, a 1
et 8 m dela source

Ce résultat pourrait s'expliquer par le fait que le panache de traces dissoutes dans la nappe est
essentiellement concentré sur une mince couche superficielle (d'ou un important gradient de
concentrations entre le sommet et la base du corps dimprégnation). Une faible erreur sur la
profondeur exacte de chaque canne de prélévement peut conduire a prélever des échantillons d’eau en
zone plus ou moins concentrée (Figure 4.10). A proximité de la source, le panache ne sera donc que
partiellement intercepté par les cannes de prélévement alors gu'a 8 m, celles-ci sont situées au plein
coaur du panache (qui pourra également subir une faible dispersion verticale vers|’aval de la source).
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Figure4.10: Vue en coupe du schéma d’ évolution du panache de traces dissoutes
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Enfin, I'extension latérale de 40 cm de part e dautre de l'axe, relevée au niveau du corps
dimprégnation, est confirmée dans les cannes situéesa 1 et 3 m en aval de celui-ci : les concentrations
maximales mesurées a 3 m de la source sont de I'ordre de 80 mg/l pour le TCE et de 14 mg/l pour le
PCE a 40 cm de I'axe. L'effet de la dispersion/diffusion des polluants est également noté a cette
distance : 460 cm de |'axe les concentrations sont encore de 35 mg/l pour le TCE et de 6 mg/l pour le
PCE.

L'ensemble des courbes de concentrations de TCE et PCE présente des fluctuations de quelques
centaines de mg/l pour le TCE et de quelques dizaines de mg/l pour le PCE tous les 1 ou 2 jours, qui
se produisent aLx mémes moments sur une méme transversale a |’ axe de I’ écoulement. Ces variations
des concentrations qui ne sont pas des artéfacts dus au mode de prélévement ou al’ analyse, pourraient
étre liées au fait que le corps d'imprégnation ne soit pas stable durant les premiers jours de I'essai et
qu'il soit hétérogéne.

L'effet du battement de nappe se traduit par une redistribution du panache de traces dissoutes sur la
surface : des points latéraux a 60 cm de I'axe, a concentrations nulles avant la fluctuation du niveau
piézeométrique, présentent des concentrations de quelques mg/l une fois la nappe relevée.

Deux autres particularités liées & I'aération et au drainage de la source peuvent étre notées. Apreés le
battement, le TCE restant sous forme de phase pure ou de traces dissoutes, a en grande partie é&é
volatilisé : ses concentrations sont a présent inférieures a celles du PCE. A 3 m de la source par
exemple, a une profondeur de 1,05 m, aprés le battement de nappe les concentrations en TCE passent
de 280 mg/l a 33 mg/l alors que celles du PCE passent de 84 mg/l a 159 mg/l. Cette augmentation des
concentrations en PCE peut étre due a deux phénomenes conjugués. D'une part, la remontée de la
nappe a provogué la dissolution des vapeurs trés concentrées en solvants. En effet, la décroissance des
concentrations quelques jours apres la remontée du niveau de la nappe est trés rapide. D'autre part, le
PCE a présent majoritaire dans la source peut se partager plus facilement dans I'eau. La solubilité du
PCE passe par exemple a 150 mg/l lorsgue le mélange contient 70 % de PCE et 30 % de TCE. De
méme, pour des fractions molaires de 90 % de PCE et 10 % de TCE €lle passe a 193 mg/l et pour le
corps pur elle est de 215 mg/l.

Le phénomene de battement de nappe ne contribue pas, dans ce cas de pollution par mélange de
solvants chlorés, a |'atténuation de la pollution dans la nappe puisgue les concentrations du PCE
augmentent. Mais si la pollution n'est pas atténuée au sens des valeurs éevées de concentrations, elle
le sera cependant sur la durée : en effet, le PCE remobilisé, restera & présent moins longtemps dans la
nappe puisgu'une partie sest dga volatilisée.

Danslafrange capillaire

De méme que pour les traces dissoutes de la nappe proprement dite, nous avons pu mesurer des
concentrations élevées dans la frange capillaire, notamment a 0,95 m de profondeur, ains qu'une
augmentation des concentrations avec |’ éloignement de la source, pour le TCE comme pour le PCE
(Figure 4.11 et Figure 4.12). Afin de comparer les concentrations mesurées a 0,95 m de profondeur
aux valeurs relevées dans la zone saturée, nous avons reproduit sur un méme graphique les courbes de
concentrations mesurées a 0,95 et 1,20 m de profondeur.
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Figure 4.11 : Concentrations en TCE a 0,95 et 1,20 m de profondeur, a 1 et 8 m de la source
(avant battement)
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Figure 4.12 : Evolution des concentrations en PCE sur |'axe a 0,95 et 1,20 m de profondeur, a 1
et 8 m dela source (avant battement)

Le gradient de concentration entre la frange capillaire et la nappe, important au niveau de la source,
diminue avec la distance : la pollution est atténuée de 50 % environ a 1 m du centre du corps

d’ imprégnation et de 30 % environ a8 m lors de son passage dans la frange capillaire (Figure 4.11 et
Figure 4.12).

Les prélévements dans les bougies poreuses ont di étre suspendus a partir de 60 jours du fait de leur
désaturation lors de |’ abaissement du niveau piézométrique.
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Malgré I'effet tampon trés marqué de la frange capillaire (importante réduction des concentrations au
passage de la frange capillaire), notamment au gré de la source, des concentrations non négligeables
ont pu étre mesurées dans la zone non saturée de SCERES.

43.1.3. Evolution de la pollution dansla zone non saturée de SCERES

Le suivi du panache de vapeurs de TCE et PCE a montré que leur propagation se déroule selon
plusieurs phases qui reflétent I'évolution du panache de traces dissoutes sous-jacent.

Les concentrations en TCE et PCE, élevées a proximité de la source, diminuent cependant rapidement
en fonction de I'éloignement des zones sous-jacentes fortement chargées en solvants comme la source
ou encore l'axe de |'écoulement. La Figure 4.13 montre par exemple I'évolution des concentrations en
vapeurs sur |'axe de I'écoulement, a une profondeur de 0,70 m en fonction de la distance a la source de
pollution.
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Figure 4.13 : Evolution des concentrations sur I'axe, a 0,70 m de profondeur, de 3a 10 m de la
source

Les conséquences du partage des deux solvants dans la nappe sont également visibles dans I'évolution
des concentrations dans la zone non saturée (Figure 4.13). Le TCE a une évolution trés rapide : le pic
de concentrations est trés resserré (30 jours) tandis que le pic de PCE apparait, tout comme dans la
zone saturée, 4 jours plus tard que celui du TCE. A 1 m de la source, les valeurs maximales de TCE et
PCE sont de 4577 et 1150 ppmv respectivement, a 0,70 m de profondeur, soit en concentrations dans
I'eau, 133 mg/l pour le TCE et 23 mg/1 pour le PCE (Figure 4.14).
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Figure4.14 : Evolution des concentrations en solvants a 0,30 et 0,70m de profondeur, sur |'axe, a
1m dela source

Avant |e battement de nappe, |'extension latérale du panache de vapeurs est de l'ordre de 25 ma3 m
de la source (soit 4 fois I'extension du panache de traces dissoutes) : a une distance de 90 cm de I'axe
et une profondeur de 0,70 m, les concentrations en TCE et PCE sont encore de I'ordre de 100 et
67 ppmv respectivement.

Lors de |'abaissement du niveau de la nappe, les solvants se volatilisent rapidement. Dans la section a
1 m de la source par exemple, le TCE passe de concentrations de 13 ppmv a plus de 1000 ppmv €t le
PCE de 63 ppmv a plus de 1200 ppmv en trés peu de temps (Figure 4.14). Arrivé a ce stade de
I'expérimentation, une bonne partie du TCE en phase a d§a éé dissous, le PCE pourra donc se
partager plus facilement dans la phase air (la pression de vapeur saturante de chaque composé étant
fonction de la fraction molaire de ceux-ci dans le mélange). Tant que le corps dimprégnation est aéré,
les concentrations en TCE chutent trés rapidement, alors que celles du PCE augmentent jusqu'a
2500 ppmv a une profondeur de 0,70 m a 1 m de la source par exemple (Figure 4.14). Une fois le
niveau de la nappe relevé a sa cote initiale, les concentrations en PCE décroissent trés rapidement pour
arriver adesvaleursquas nullesen 5 jours.

De maniére générale, les concentrations maximales mesurées sont nettement plus faibles que les
concentrations de saturation théoriques. Cependant, les concentrations n'ont pas été mesurées
directement au coaur de la source mais a1 m en aval de celle-ci. D'autre part, nous avons pu hoter un
gradient de concentration élevé avec |'éloignement de la source : entre les sections situéesa 1 et 3 m,
la concentration maximale en TCE passe par exemple de 4577 a 1151 ppmv et celle du PCE de 1151 a
154 ppmv.

L'extension latérale du panache de vapeurs est augmentée lorsque le corps d'imprégnation est situé en
zone non saturée : s elle était de I'ordre de 2,5 m tant qu'il était en zone saturée, ele passe a plus de
6 m lorsque la nappe est en position basse. Au niveau du corps dimprégnation par exemple, a 3 m de
la source, une semaine apres |'abaissement du niveau piézométrique, les concentrations mesurées sont
encore de |'ordre de 40 ppmv pour le TCE et 170 ppmv pour le PCE, aors qu'avant |'abaissement de la
nappe aucune trace de solvants n'avait été détectée en ce point.
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Aprées remontée de la nappe, les concentrations chutent brusguement : en 1 jour elles diminuent de
50%, le PCE passe de 3400 a 1300 ppmv et le TCE de 460 a 190 ppmv au hiveau de la source.

Les profils de concentrations dressés pour chague section de mesure (en supposant un équilibre
instantané eau/vapeur) nous permettent d'avoir une image de la répartition des solvants sur la
profondeur explorée a différents moments de I'essai (Figure 4.15). Les concentrations en TCE et PCE
dans |la phase agueuse sont trés importantes dans la frange capillaire au début de I'essai mais diminuent
trés rapidement du fait d'une importante diffusion des solvants dans la phase gazeuse du sol, puis vers
I'atmosphére. A noter également I'impact du dénoyage de la source de pollution et du panache de
traces dissoutes : paralldlement ala chute des concentrations en TCE dissous (volatilisation favorisée),
les concentrations en PCE augmentent dans la phase aqueuse comme dans la phase gazeuse (meilleur
partage, loi de Raoult).
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Figure4.15: Profils de concentrationsen TCE et PCE sur la section a 1 m en aval dela source

4.3.1.4. Estimations du flux de TCE et de PCE vers|'atmosphére

A partir des valeurs des concentrations mesurées a différentes dates a 0,30 et 0,70 m de profondeur,
nous avons déterminé le flux de vapeurs de TCE et PCE de |a zone non saturée vers |'atmosphére par
application de la loi de Fick, en supposant dune part que le transport de ces vapeurs se fait
verticalement et est gouverné par la seule diffusion et d'autre part que le gradient de concentration
entre 0,30 m de profondeur et la surface du bassin est du méme ordre gu’ entre 0,30 et 0,70 m de
profondeur. 1l a éé démontré dans des études antérieures que cette loi de diffusion était applicable au
site SCERES (Jellali, 2000).

Ce calcul du flux de polluants (TCE et PCE) vers |’atmosphére est a replacer dans les limites des
incertitudes liées a chacun de ses termes : incertitude sur la porosité n, sur la saturation en gaz S, sur
les concentrations C et sur la profondeur z. L’incertitude sur les valeurs de saturation en gaz du milieu
poreux et sur les concentrations en vapeurs de TCE et PCE est liée aux appareils de mesures eux-
mémes (TDR et analyseur INNOVA).

L’incertitude sur le flux total est donc :
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Les flux de polluants varient en fonction de la distance par rapport ala source et en fonction du temps.
Tant que le corps dimprégnation est ennoyé, nous pouvons noter que les valeurs maximales de flux a
proximité de la source sont de 1,5 g/m?/j pour le TCE et de 0,4 g/m?/j pour le PCE, alorsqu'a3 melles
ne sont plus que de 0,4 g/m?/j pour le TCE et de 0,1 g/m?/j pour le PCE (diminution d'un facteur 4)
(Figure 4.16).
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Figure 4.16 : Evolution des flux de TCE et PCE de la zone non saturée vers |'atmosphére sur
I'axe

Cependant, ces flux élevés vers I'atmosphére chutent assez rapidement pour atteindre, au bout de 20
jours d'expérimentation, des valeurs de l'ordre de 0,1 g/m?/j dans les deux premiéres sections de
mesure. Par contre, une fois la nappe abaissée de maniére a placer e corps d'imprégnation en zone non
saturée, les solvants se vaporisent treés rapidement, notamment a proximité du corps d'imprégnation
(Figure 4.16). A 1 m en aval de la source par exemple, le flux de TCE repasse a 0,6 g/m?/j tandis que
celui du PCE monte a 1,2 g/m?/j. Le pic de flux de TCE passe immédiatement a son maximum puis
chute tres vite (4 jours apres |'abaissement de la nappe, le flux retombe a 0,4 g/m?/j) alors que c'est
seulement aprés 7 jours que le PCE atteint son maximum de 1,2 g/m&/j.

Les proportions de TCE et PCE en phase dans le corps dimprégnation avant le battement de nappe
n'étaient d§a plus celles du départ : le TCE a déja été largement solubilisé par rapport au PCE. 1l reste
donc peu de TCE a vaporiser dans le corps d'imprégnation, d'ou cette rapide décroissance des flux de
TCE lors du battement de nappe. Par contre, le PCE se partage a présent d'autant mieux avec les
phases eau et air qu'il se retrouve magjoritaire dans le milieu. De plus, la constante de Henry du PCE
étant plus élevée que celle du TCE (respectivement 0,4 et 0,21 a 14°C), le PCE dissout passe plus
aisément dans la phase gazeuse du sol.
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Dés que la source de pollution est a nouveau sous eau, les flux de solvants chutent quasi

instantanément : le flux de PCE passe de 1,08 a0

L'intégration du flux de matiére sur la durée est représentée sur les Figure 4.17 et Figure 4.18. Avant le
nt a 1 m de la source est de I'ordre de 13 g/n? et ne
représente plus que le quart de cette valeur a une distance de 10 m (Figure 4.17). Lorsque le corps
dimprégnation est aéré, les flux cumulés augmentent rapidement a proximité de la source : ils passent
de 13 &4 16,5 g/m? en 7 jours alors gu'a partir de 3 m, durant cette méme période, ces valeurs
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Figure4.17 : Evolution desflux cumulés de TCE aux différentes sections
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Figure 4.18 : Evolution desflux cumulés de PCE aux différentes sections
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Les flux cumulés de PCE atteints avant |'abai ssement du niveau de la nappe sont de 7,5 g/m2 a1 m et
de 1 g/m? a 10 m de la source (Figure 4.18). Durant la période d'étiage ou la source de pollution est
aérée, les flux cumulés de PCE dans la premiére section augmentent considérablement : ils sont
multipliés par deux et continuent a augmenter aprés la remontée de la nappe jusgqu'a atteindre
18,3 g/m? en fin d'expérimentation. Dans les sections suivantes, le flux cumulé de PCE n‘augmente pas
de maniére aussi brutale. A 10 m il n‘augmente que de 1 g/n? entre la date de I'abaissement de la
nappe et lafin de I'expérimentation. Le dénoyage de la source provoque donc une évacuation massive
des vapeurs vers |'atmosphere.

Dans le cadre d'une coopération entre I’ IFARE et I'NERIS ce dernier a effectué les 29 et 30 mai 2001
des mesures de flux gazeux des composes TCE et PCE sur SCERES. La méthode utilisée est celle de
la chambre a accumulation, développée initialement pour mesurer le flux d hydrocarbures gazeux au
sol (décharges, émissions gazeuses de mines...), réétudiée et adaptée pour pouvoir quantifier le flux de
certains COV, comme le PCE ou le TCE (Cf. annexes).

L'INERIS a constaté que le flux mesuré éait, d'une maniére générae, tres faible pour les deux
composants observés, avec une fourchette de 0 a 2,8.102 ml/min/m2 pour le TCE et de 0 a
2,7.10” ml/min/m2 pour le PCE, le flux de TCE étant globalement plusimportant que celui du PCE.
LaFigure 4.19 présente les flux mesurés par I'INERIS et ceux calculés par I’ IFARE pour les points de
mesure situés sur I’ axe de I’ écoulement. Les flux mesurés et calculés sont du méme ordre de grandeur
(5,10° g/min/m?) et suivent en outre les mémes évolutions le long de I’axe d’écoulement : le flux
maximum de TCE est enregistré entre 5,5 et 7 m de la source et le flux du PCE est maximal au droit
delasource.
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Figure4.19: Flux sortant de SCERES suivant |'axe d'écoulement, 26 jours aprés|'injection
Dans la mesure ou les flux mesurés a la surface du sol et les flux calculés sont trés proches, cette
campagne de mesure des flux ala surface du site expérimental nous permet de valider nos hypothéses

de calcul desflux de vapeur c'est a dire que la diffusion est le principal mécanisme de propagation des
vapeurs, et donc également le bilan établi alafin del’ essai.
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4.3.15. Bilan de masse

Trois termes sont utilisés pour calculer la masse de solvants restant dans le milieu :

- lamasse de solvants déversée dans le milieu

- lamasse de solvants solubilisée, récupérée au déversoir aval

- lamasse de solvants évacuée vers |’ atmosphere a partir de la zone non saturée.

Afin de ne pas appauvrir et perturber le corps dimprégnation, nous n'avons pas mesuré la masse de
solvant en phase présent dans le milieu a différentes dates ou en fin d'expérimentation. Nous pourrons
cependant comparer la masse récupérée au déversoir et évaporée a la masse de solvant mise en place
au début de I'expérimentation afin d'en déduire la masse de solvants restant dans le milieu poreux.

La masse de TCE et de PCE récupérée au déversoir aval de SCERES est calculée en intégrant les
courbes de sortie de ces deux solvants sur la durée de I'expérience. Puis, al'aide des courbes de flux
cumulés, nous avons estimé la masse de solvants évacuée vers l'atmosphére. Deux cas sont a
distinguer : le cas ou la nappe est en position haute et celui ou elle est en position basse. En effet, le
panache de vapeurs n'a pas la méme extension selon que le corps dimprégnation soit situé en zone
saturée ou non saturée : elle est beaucoup plus étendue lorsque la source de pollution est aérée (Jellali,
2000). Un bilan de la masse de solvants solubilisés ou volatilisés peut donc étre établi (Tableau 4.3).
Le battement de nappe amenant |’aération du corps d'imprégnation et des panaches de traces
dissoutes, les solvants sont passés massivement de la phase agueuse ou organique vers la phase
gazeuse entre le 65°™ et le 69°™ jour.

Au déversoir aval, le taux de récupération des solvants n’ augmente pas considérablement durant cette
période: il passe de 53 a 58 % pour le TCE et de 27 a 32 % pour le PCE. Par contre, la part des
solvants évacués vers |’ atmosphére passe de 4 a 12 % pour le TCE et de 2 a 14 % pour le PCE.

Une fois la nappe remontée a son niveau initial (1 m sous la surface du bassin), la part de TCE
récupérée au déversoir aval n’augmente plus (58 %), alors que celle du PCE passe de 32 a 46 %. Le
TCE plus soluble que le PCE a été dissous en premier lieu et rapidement tandis qu’ aprés le battement,
le PCE est mgjoritaire et peut mieux s échanger avec |’ eau et les gaz du sol.

134 jours apres la mise en place du corps d' imprégnation en zone saturée, 59 % de la quantité de TCE
et 46 % de celle du PCE ont été récupérés au déversoir aval, tandis qu' environ 13 % de TCE et 16 %
de PCE sont passés de la zone non saturée vers I’ atmosphére. 134 jours aprés la mise en place de la
source de pollution, il restait donc encore environ 28 % de TCE et 38 % de PCE dans le milieu poreux,
sous forme de solvant en phase, traces dissoutes et vapeurs, a des concentrations inférieures a notre
seuil de détection.

86



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un mélange de TCE-PCE

TCE
Vapeurs déver soir total
temps (j) Minimum Maximum moyenne | +/-10% | Mini maxi moyenne
% % % % % % %
57 (nappe haute) 3,0 57 4.4 52,8 55,9 58,6 57,2
65 (nappe basse) 7,3 13,8 10,6 581 654 71,9 68,7
69 (nappe basse) 8,3 15,8 12,1 58,7| 67,1 74,5 70,8
82 (nappe haute) 8,9 16,7 12,8 58,8 67,6 75,5 71,6
134 (nappe haute) 8,9 16,8 12,8 58,8 67,7 75,6 71,6
PCE
Vapeurs déver soir total
temps (j) Minimum Maximum moyenne | +/-10% | Mini maxi moyenne
% % % % % % %
57 (nappe haute) 1,4 2,6 2,0 27,4/ 288 30,0 29,4
65 (nappe basse) 6,2 11,6 8,9 30,8/ 36,9 42,4 39,7
69 (nappe basse) 9,6 18,2 139 31,6| 412 49,8 45,5
82 (nappe haute) 10,7 20,2 155 33,0 437 53,2 48,5
134 (nappe haute) 10,9 20,7 15,8 46,00 57,0 66,7 61,8

Tableau 4.3 : Evolution des fractions volatilisées, solubilisées et totales de TCE et PCE (les
valeurs minimum et maximum correspondent & des saturations en eau respectives de 21 et
17 %)

4.3.1.6. Conclusions

Ce déversement d’un mélange de 65 % de TCE et 35 % de PCE en zone saturée de SCERES avait
pour objectif de mieux connaitre les mécanismes de transfert de masse de la zone saturée vers la zone
non saturée puis vers |’ aimosphére, ainsi que les mécanismes de dissolution sé ective d’ un mélange de
solvants chlorés et de voir quels étaient les effets d’ un battement de nappe sur I'évolution des
concentrations du mélange dans le milieu poreux (Bohy et al., 2001).

Le suivi des concentrations en solvants dans |’ eau de la happe et |a frange capillaire ains que dans les
gaz du sol nous ont permis d’ établir des gradients de concentration entre la zone saturée et 1a zone non
saturée, afin de connaitre le réle de lafrange capillaire, et de calculer des flux de masse de la zone non
saturée vers |’ atmosphére (Tableau 4.4).

Du point de vue de la dissolution sélective, les courbes de sorties des deux solvants correspondent aux
courbes prédites par la modélisation par application de la loi de Raoult : tant que le TCE est
majoritaire dans le milieu, le PCE ne s échange qu’ a taux limité avec les phases eau et gaz et dés que
lafraction molaire du TCE diminue, les concentrations en PCE augmentent.

En franchissant la frange capillaire, les concentrations en traces dissoutes dans I’ eau sont diminuées de
3 ordres de grandeur : les vapeurs sont trés rapidement évacuées vers la zone non saturée du fait du
fort coefficient de diffusion gazeuse des solvants TCE et PCE.

L e battement de nappe a eu pour effet une redistribution des concentrations en solvants dans le milieu
poreux : dans la nappe les concentrations en TCE diminuent mais celles du PCE augmentent et
parallélement le TCE et |le PCE augmentent dans la zone non saturée.

Les flux de la zone non saturée vers |’ atmosphére sont relativement importants dans les 10 premiers
jours de |’ essai aors que la source est située en zone saturée; ils augmentent fortement al’ occasion de
I" abaissement du niveau piézométrique. La confrontation des mesures de I'lNERIS avec nos calculs
basés sur laloi de Fick a confirmé la prépondérance de la diffusion par rapport aux autres mécanismes
de transport des vapeurs.
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Cet essal impliguant une source en zone saturée, dont les principaux résultats sont repris dans le
Tableau 4.4, nous a permis de quantifier les transferts de solvants de |a nappe vers la zone non saturée
et I'amosphére. Il est & présent intéressant de réaliser un essa similaire (conditions de mélange,
caractéristiques hydrodynamiques identiques) en zone non saturée cette fois afin de caractériser les
transferts de masse de la zone non saturée vers la zone saturée, par smple diffusion/dispersion, sans
I" effet de dissolution des vapeurs par infiltration des précipitations.

Section 1 m
Avant battement* Apr és battement
TCE PCE TCE PCE
Extension latérale des aEraceﬂs dissoutes dans 0,80 0,80 0,80 0,80
la nappe (largeur en m)
des' tre_aceﬁ dissoutes da:)ns la frange 0,80 0,80 0,80 0,80
capillaire (largeur en m)
des vapeurs (largeur en m)° 2 2 6 6
Conce;wtratlon maximale dans la nappe 450 78 31 179
(mg/l)
danslafrange capillaire (mg/l)° 773 103 2 5
dans la zone non saturée (mg/1)° 133 23 13 50
Ordre de grandeur du gradient de
concentration entre 1,05 e 0,7m de 10° 102 10 102
profondeur (ppmv/m)
Flux de gaz vers |’ atmosphére (g/m?/j) 1,55 04 0,1 1,05
Section 8 m
Avant battement* Apreés battement
TCE PCE TCE PCE
Extension latérale des eEraceﬂs dissoutes dans 1.20 1.20 1.20 1.20
la nappe (largeur en m)
des_ traces dissoutes dgns la frange 1.20 1.20 1.20 1.20
capillaire (largeur en m)
des vapeurs (largeur en m)° 4 4 4 4
Concegtratl on maximale dans la nappe 684 o 65 14
(mg/l)
dansla frange capillaire (mg/1)° 295 43 4 7
dans la zone non saturée (mg/1)° 11 12 2,2 14
Ordre de grandeur du gradient de
concentration entre 1,05 e 0,7m de 10° 102 10 102
profondeur (ppmv/m)
Flux de gaz vers |’ atmosphére (g/m?/j) 0,2 0,04 0,01 0,03

* amplitude 0,5 m, niveau piézométrique maintenu en position basse pendant 8 jours ;
a: profondeur 1,05 m; b : profondeur 0,95 m; ¢ : profondeur 0,7 m.

Tableau 4.4 : Essai 1 - Récapitulatif desprincipaux résultats
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4.3.2. Sourcede pollution située en zone non satur ée de SCERES (essai 2)

Le second essai porte sur le développement et I'évolution d'une pollution par TCE et PCE en zone non
saturée de SCERES, qui sont fortement influencés par les conditions de température dans le milieu
poreux.

43.2.1. Evolution du panache de vapeurs de TCE et PCE

Un jour aprés la mise en place de la source de pollution, le panache de vapeurs de TCE et PCE sétend
sur un rayon de 1,5 m a partir du centre de la source : & 25 cm de profondeur la concentration en TCE
est de 40 ppmv et celle du PCE de 11 ppmv. Deux jours aprés l'injection, le panache sétend jusqu'a
3,5 mde rayon puis aprés 14 jours jusgu'a 10 m dans le sens de |'écoulement. )

L es concentrations maximales en TCE sont observées a 0.50 m de la source entre le 1% et le 3°™ jour
suivant I'injection : le maximum est d'abord atteint autour des profondeurs 0,5 et 1,3 m (10525 ppmv a
1,3 m) puis pour les profondeurs 0,25 et 1,70 m (2314 ppmv a 0,25 m), alors gque les concentrations en
PCE séchelonnent entre 630 ppmv a 0,25 m de profondeur et 3528 ppmv a 1,70 m de profondeur
(Figure 4.20). Cette phase de stabilisation du panache de vapeur a également été observée pour les
autres points de mesure.

concentrations (ppmv)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
0’00 L L L L L

——TCEt=1 —<—PCEt=1

A ——TCE t=30 —©—PCE t=30

—4—TCE t=62 —%-PCE t=62

0,50 4

1,00 4

profondeur (m)

1,50

2,00

Figure4.20: Profils de concentrationsen TCE et PCE 40,50 m dela source

Le fait que les concentrations mesurées soient plus importantes en profondeur qu'a la surface (Figure
4.20) est lié a la nature méme des solvants chlorés, trés lourds et volatils : en plus du phénomene de
diffusion, la propagation des vapeurs va étre tres liée a |'advection (liée & une différence de densité
entre deux composants ici la phase organique et I'air du sol) et a I'évacuation importante des vapeurs
vers |'atmosphére imposée par la concentration nulle &la surface du sol.

L e panache de vapeurs de solvants est symétrique jusqu'a 75 cm de rayon, (Figure 4.21) : les courbes
de sortie des points situés en aval et latéralement se superposent trés bien. Par contre, comme observé
lors des essais avec le TCE seul (Jellali, 2000), au-dela d'une distance de 1,5 m, un décalage entre les
courbes des points de préévement situés sur la transversale et ceux situés sur |'axe est observé : ces
derniers contenant plus de solvants que ceux situés latéraement (différence de 1000 ppmv dans
certains cas). Ceci a été et pourrait étre expliquéici par un transfert de masse entre les traces dissoutes
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de lafrange capillaire (provenant de solvants en phase pure ayant atteint cette zone lors de l'infiltration
du mélange) et |'air du sol situé au dessus.
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Figure4.21 : Comparaison des concentrationsen TCE a 0,75 et 1,5 m dela source

Impact de I’arrosage

Un arroseur automatique rotatif (rayon d'influence de 8 m) est placé sur I'axe de I'écoulement, a2 m en
aval de la source, 34 jours aprés le début de I'essai. La durée de |'arrosage est de 6h30, la lame d'eau
relevée dans les 4 pluviométres installés sur le bassin est donnée dans le Tableau 4.5.

Pluviométre A Pluviométre B PluviométreC  Pluviométre D

Position (m)
Lame d'eau recueillie (mm)
Intensité (mm/j)

X=0; Y=0 X=0; Y=-2,5 X=2,5; Y=0 X=4,5,Y=0
60 31 37,5 26,5
2215 1145 138,5 97,8

Tableau 4.5 : Lamed'eau recueillie dans les pluviométres suite a l'arr osage

Le profil dhumidité mesuré par TDR le lendemain de |'arrosage (14h30 aprés son arrét) a proximité
de la source de pollution, montre que la zone d'humidité plus élevée est située entre 0,4 et 1,4 m de
profondeur avec, entre 0,8 et 1,4 m un passage de la saturation en eau de 20 a 30 % suite a l'arrosage
(Figure 4.22). L'effet de I'arrosage a été suivi sur tous les points de mesure, notamment ceux situés a

proximité de la source.
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saturation en eau (%)
60 80 100

——t=0

————————————————— —o-1=35
t=36

—¢-t=43

arrosage a t=34 (26/03)

profondeur (m)

Figure4.22: Profils hydriques avant et aprés arr osage

L'impact de |'arrosage n'a pas occasionné de chute importante des concentrations en TCE dans la zone
non saturée, comme nous le montrent les courbes de concentrations mesurées a 0,75 m latéralement a
la source (Figure 4.23). En effet, pour ce composé déja en forte diminution depuis le 12°™ jour apres
I'injection dans un rayon de 2,5 m autour de la source, il n'y a qu'une légeére inflexion de la pente des
courbes de 0,25 a 1,0 m de profondeur, mais pas d'augmentation notable des concentrations a des
profondeurs plus importantes. || n'y a apparemment plus assez de TCE en phase dans la source pour
ré-alimenter les vapeurs en TCE.
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Figure 4.23: Evolution des concentrationsen TCE a 0,75 m dela source
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Les concentrations en PCE qui sont par contre encore dans leur phase ascensionnelle sont plus
influencées par le passage de lalame d'eau dans la zone non saturée (Figure 4.24). Dans un rayon de
2,5 m autour de la source, les concentrations chutent jusgu'a 300 ppmv (soit de 18% par rapport a la
valeur mesurée avant l'arrosage) aux profondeurs comprises entre 0,25 et 1,0 m et par contre aux
profondeurs 1,3 et 1,7 m la concentration en PCE augmente ponctuellement de ces mémes valeurs.
Aprés le passage du front d'eau, 4 jours aprés |'arrosage (aprés 96 h) les concentrations atteignent a
nouveau les valeurs quelles avaient avant l'arrosage, a la fois en surface et en profondeur : il
semblerait que le corps dimprégnation contienne encore suffisamment de PCE en phase pour
alimenter les vapeurs. Les points situés au dela de 3,5 m de la source n'ont pas enregistré cette
diminution des concentrations car d'une part la quantité d'eau tombée dans cette zone est beaucoup
plus faible que celle tombée au niveau de la source et d'autre part, I'épuisement de la source ne se fait
pas sentir rapidement dans ces paints.
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Figure 4.24 : Evolution des concentrations en PCE a 0,75 m de la source (X=0 m; Y=0,75m) a
différentes profondeurs

Lalame d'eau précipitée a traversé la zone non saturée se chargeant au passage en solvants puis apres
le passage du front d'eau dans la zone non saturée, le panache de vapeurs reprend sa forme avec des
concentrations égales ou moins importantes qu'avant l'arrosage. Lors d'un en zone non saturée
avec le TCE seul (Jellali, 2000), un arrosage d'une intensité de 250 mm/j au droit de la source et d'une
durée de 6,5 h (conditions similaires a notre essai), les concentrations rel evées dans un point proche de
la source ont chuté de 55% par rapport a leur valeur "avant arrosage” : a quantité d'eau traversant la
zone contaminée égale, plus les concentrations en vapeurs sont élevées, plus le transfert de masse vers
la zone saturée est important.

Les rapports de concentrations entre 1,70 et 0,25 m de profondeur pour une certaine distance a la
source, montrent par exemple pour le TCE en Figure 4.25, que la source de pollution est toujours en
évolution entre les différents niveaux durant les 5 premiers jours de |'essai puis se stabilise : toutes les
concentrations diminuent de maniére similaire.
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Figure4.25: Rapportsde concentrationsen TCE entreles profondeurs 1,7 et 0,25 m

[C1,7 : concentration alaprofondeur 1,7 m; C0,25 : concentration & la profondeur 0,25 m]

Ces courbes nous indiquent également quil y a une différence significative entre les rapports de
concentrations sur I'axe et transversalement : dans un rayon de 0,75 m autour de la source, ils sont
similaires mais au-deld, ils sont 2 fois plus élevés sur |'axe que transversalement. Ceci peut étre di au
fait que, en aval de la source, le panache de vapeurs a tendance a migrer vers la profondeur avec la
distance sous |'effet de la densité des composés.

4322 Evolution des traces dissoutes de TCE et PCE

Dansla frange capillaire

Rappelons que dans la frange capillaire, les saturations moyennes au droit de la source sont
respectivement de |'ordre de 80 et 98 % a 1,85 et 1,95 m de profondeur (Figure 4.22). A l'image de la
volatilisation préférentielle du TCE par rapport au PCE dans zone non saturée, nous retrouvonsici une
dissolution préférentielle du TCE : celui-ci, majoritaire dans le mélange et plus soluble apparait en
premier, puis vient le PCE, dont les concentrations augmentent a partir du moment ou celles du TCE
diminuent.

Au niveau de la source, le panache sest éalé latéralement jusgu'a 2,5 m de rayon minimum dans la
frange capillaire avec des concentrations maximal es de 280 mg/l pour le TCE et 42 mg/l pour le PCE a
1 m de la source, a une profondeur de 1,85 m mais sur une faible épaisseur puisque les concentrations
mesurées a 1,95 m sont de I'ordre de 10 mg/l pour le TCE et inférieures a2 mg/l pour le PCE (Figure
4.26).
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Figure4.26: Concentrationsen TCE et PCE a 1,85 et 1,95 m de profondeur, section transver sale
au niveau de la source

Comme présenté dans la section précédente, les concentrations en vapeurs juste au dessus de la frange
capillaire (profondeur 1,70 m) sont trés élevées. Les fortes concentrations mesurées ici a 1,85 m en
traces dissoutes peuvent donc nous indiquer qu'il y a d'une part un équilibre entre I'air du sol chargé de
vapeurs de solvants et la phase agueuse de la frange capillaire et d'autre part que cette zone a un fort
effet tampon sur la propagation de la pollution puisgue les concentrations & 1,95 m sont trés nettement
inférieures a celles mesurées a 1,85 m. Cet effet tampon peut étre di a la lenteur du processus de
diffusion des solvants dans la phase aqueuse, qui est inférieur de plusieurs ordres de grandeurs au
coefficient de diffusion dans la phase gazeuse, ainsi qu'a la dilution des concentrations a 1,95 m de
profondeur par I'eau en écoulement dans cette partie inférieure de la frange capillaire.

Dans |'axe de I'écoulement seules les courbes de sortie des bougies placées a 1,95 m ont pu étre
exploitées. Refléant I'évolution des concentrations dans la zone non saturée, les concentrations en
TCE passent par un pic avant de diminuer progressivement et celles du PCE augmentent petit a petit
lorsgue le TCE diminue. A 1,95 m de profondeur, le maximum de TCE mesuré est d'environ 270 mg/l
et le maximum de PCE denviron 50 mg/l, ce qui est nettement plus important que les valeurs
mesurées sur latransversale ala source (Figure 4.27).
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Figure 4.27 : Concentrations en TCE e PCE a 1,95 m de profondeur, comparaison
axe/transversale

Ces fortes concentrations mesurées en aval de la source peuvent étre expliquées par le fait que les
vapeurs de solvants dans |a partie inférieure de la zone non saturée, trés concentrées, ont contamine les
traces dissoutes de la frange capillaire par éablissement d'un équilibre gaz/eau. D'autre part, du
solvant en phase a pu atteindre |la frange capillaire, faisant aing passer les concentrations dans les
traces dissoutes de moins de 50 mg/l a plus de 250 mg/l. Enfin, le temps de contact entre la zone
polluée et I'eau de la frange capillaire étant plus important plus on séloigne de la source dans le sens
de I'écoulement, les traces dissoutes peuvent étre plus chargées a 1 m de la source qu'au niveau de
celle-ci.

Equilibrelocal

Dans la plupart des travaux et/ou formules analytiques concernant la propagation d'un composé entre
les phases agueuses et gazeuses, un équilibre local entre phases est supposé. En comparant les
concentrations en solvants mesurées dans les phases gazeuses et aqueuses des zones saturée et hon
saturée de SCERES, nous avons tenté de vérifier la validité de cette hypothése.

La mesure des concentrations en solvants dans la zone non saturée et dans la partie supérieure de la
frange capillaire, a été réalisée a l'aide de I'analyseur photo-acoustique, aux profondeurs de 1,7 et
1,85 m. La concentration en TCE et PCE dans la phase agueuse des zones non saturée et saturée a été
mesurée par le biais des bougies poreuses qui par définition, ne laissent passer que les traces dissoutes
et non |'air. De telles bougies ont donc été placées a 1,70 et 1,85 m de profondeur.

La Figure 4.28 montre la comparaison des concentrations dans la phase gazeuse (converties par
application delaloi de Henry) et dans |'eau.

A 1,70 m de profondeur les concentrations dans les traces dissoutes sont inférieures aux
concentrations dans les gaz : la différence maximale est de |I'ordre de 25 mg/l pour les deux composés.
Il semblerait gu'elle soit plus importante pour les valeurs inférieures a 50 mg/l (jusgqu'a 55% de
différence) que pour des concentrations plus élevées.

A 1,85 m de profondeur nous observons une forte sous estimation des concentrations en PCE relevées
dans les bougies poreuses par rapport a celles des cannes mesure de gaz (maximum de 100 mg/l).
Cette sous-estimation des concentrations dans les échantillons de traces dissoutes peut étre attribuée
aux pertes de masse lors de la prise des échantillons (succion par une pompe a vide), notamment pour
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les faibles concentrations et pour le PCE qui passe plus aisément de la phase aqueuse a la phase
gazeuse que le TCE.
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Figure 4.28 : Comparaison des concentrations dans les gaz et dans|'eau a (a) 2,5 m de la source
a 1,7 m deprofondeur et a (b) 0,5 m dela source, a 1,85 m de profondeur

Avant de pouvoir confirmer I'hypothese de I'équilibre local il semble donc indispensable de mener de
plus amples investigations quant a la part de masse réellement perdue lors du prélévement par les
bougies poreuses.

Concentrations a proximité de la frange capillaire

Nous pouvons noter, entre 1,95 et 1,70 m de profondeur (Figures 4.29 a et b), la présence d'un fort
gradient de concentration : a 1,70 m de profondeur la concentration en TCE est de 216 mg/l apres
22 joursaors quelen'est que de 2 mg/l a1,95 m de profondeur.

Jusgu'a 62 jours, la zone non saturée contient plus de solvants que la zone saturée puis une inversion
samorce : le foyer de pollution sappauvrit, ce qui entraine une diminution des concentrations dans la
zone non saturée. A ce moment les concentrations dans la zone saturée deviennent supérieures a celles

de la zone non saturée, il y a par conségquent un transfert de masse de la frange capillaire vers la zone
non saturee.
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L 'épuisement des solvants dans la zone non saturée est plus rapide car la diffusion est trés importante
(coefficients de diffusion dans l'air de I'ordre de 10°m2/s). Par contre dans la frange capillaire, la
diffusion est plus limitée (coefficients de diffusion dans I'eau de I'ordre de 10'%m?/s), car le taux
dhumidité est devé et la vitesse d'écoulement est assez faible par rapport a celle de la nappe, la
pollution persistera plus longuement et il pourra y avoir un transfert de masse des polluants de la
frange capillaire vers la nappe ou la zone non saturée (temps de contact suffisamment long).

Afin de mieux appréhender les transferts de masse entre la zone non saturée et la frange capillaire,
nous avons établi, pour les deux solvants, un rapport entre les concentrations a 1,95 et 1,70 m de
profondeur (Figure 4.30). La plupart du temps ce rapport est treés proche de O : les concentrations a
1,95 m sont quasiment nulles par rapport a 1,70 m, la diffusion étant beaucoup plus lente dans |'eau
gue dansl'air. Il y a cependant deux exceptions ou ce rapport est supérieur a1 : pour le TCE et le PCE
au point de prélévement situé a2 m en aval de la source, sur I'axe d'écoulement. La concentration a
1,95 m est plus importante que celle a 1,70 m en début d'expérimentation puis apreés |'arrosage. Ceci
pourrait nous indiquer gu'une partie des solvants en phase serait arrivée jusqu'a la frange capillaire,
puis se serait ensuite transférée vers la phase gazeuse de la zone non saturée. L'effet de I'arrosage est
ensuite d'entrainer & nouveau les solvants de la zone non saturée vers la frange capillaire.

Les points qui sont sur latransversale a la source ont une évolution réguliére et progressive tandis que
les points sur I'axe, en aval de la source, ont une évolution par vagues successives. La présence de
filets de solvants en phase dans la frange capillaire réduisant localement la perméabilité peut géner la
progression du flux d'eau entrainant ainsi une eau plus ou moins chargée jusqu'aux bougies poreuses
placéesjuste en aval du corps dimprégnation.
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Figure 4.30 : Rapportsde concentration du TCE entrelesprofondeurs1,95et 1,7 m

Le rapport de concentrations augmente en outre avec la distance a la source , ce qui peut traduire un
transfert de masse de la frange capillaire vers la zone non saturée le long de I'axe, favoriseé plus I'on
avance sur I'axe vers l'aval.

Dansla zone saturée

Dans la zone saturée les concentrations en solvants ont pu étre suivies en deux profondeurs, en quatre
sections de mesure transversales : au niveau de 'injection des polluants, a une distance de 0,75 mdela
source, a une distance de 4 m et enfin a une distance de 10 m (Cf. 4.2.2.2.).

A 2,15 m de profondeur, les concentrations restent inférieures a 1 mg/l voire sont nulles durant toute la
durée del'essai.

Au niveau de la premiére section de mesure (transversale a la source), a une profondeur de 2,05 m
aucune trace de TCE ou de PCE n'a été détectée durant toute la durée de I'essai. L'absence de traces de
solvants a cette profondeur, malgré les fortes concentrations mesurées a 1,85 m est due au fait que le
transfert de masse vers la nappe est essentiellement régi par la diffusion moléculaire, processus assez
lent qui demande des durées importantes pour pouvoir avoir un effet significatif sur I'eau de la nappe.
Par contre, a 0,75 m en ava de la source sur I'axe, une semaine aprés l'injection du mélange, une
concentration de 196 mg/l de TCE et 28 mg/l de PCE a été détectée, comme le montrent les courbes
d'évolution des concentrations en TCE et PCE de la Figure 4.31.

98



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un méange de TCE-PCE

250
—&—TCE (X=0,75 m; Y=0; Z=2,05 m)
—8—PCE (X=0,75 m; Y=0; Z=2,05 m)
——TCE (X=10 m; Y=0; Z=2,05 m)
e I —o—PCE (X=10 m; Y=0; Z=2,05 m)
>
E 150 + - [~
4]
o
e
<
5
o 100 -
5
o arrosage a t=34
arrét écoulement de t=55 a t=61
50 A
0 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
temps (jours)

Figure 4.31 : Concentrations a 2,05 m de profondeur, & 0,75 et 10 m en aval de la source, sur
I'axe

La présence de solvants dans les traces dissoutes en aval du corps d 'imprégnation ne peut provenir
gue d'une dissolution directe d'une quantité de solvants en phase ayant atteint la frange capillaire ou la
nappe car les prélévements effectués sur les cotés du corps d'imprégnation ala méme distance et a une
profondeur de 2,05 m ont donné des concentrations nulles.

La pollution semble en outre locale et de faible saturation résiduelle puisque les concentrations
mesurées représentent seulement 21% et 18% de la concentration de saturation du TCE et du PCE
(806 mg/l pour le TCE et 80 mg/l pour le PCE).

A 4 m de la source les concentrations sur |'axe d'écoulement sont plus importantes que celles relevées
a0,5 mdel'axe: sur I'axe, 33 jours apres le début de I'essai, le TCE a une concentration de 28 mg/l et
le PCE une concentration de 79 mg/l alors qu'a partir dune distance de 0,50 m de l'axe, les
concentrations sont inférieures a 1 mg/l en tous les points (Figure 4.32).
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Figure4.32: Concentrations dansla zone saturée sur la section transversale a 4 m dela source

Nous constatons que deux jours aprés |'arrosage soit 36 jours aprés la mise en place du mélange, les
concentrations dans les points les plus éloignés de |'axe sont supérieures a 1 mg/l. Le maximum est
observé a 1 m de I'axe avec 3,8 mg/l de TCE. Les concentrations en PCE augmentent également et
atteignent un maximum une semaine environ aprés |'arrosage : 4 1 m de I'axe, les concentrations sont
de 2,2 mg/l. Par contre I'impact de l'arrosage n'est pas tres visible sur le point situé sur I'axe: les
concentrations qui ont déja nettement diminué n'enregistrent qu'un léger ralentissement dans leur
décroissance pour le PCE.

L'interception de concentrations en TCE et PCE en traces dissoutes de cette section en aval de la

source alors qu'au niveau du foyer de pollution les concentrations sont nulles, montre I'effet de deux

paramétres importants dans la pollution de I'eau de la nappe a travers la dispersion des vapeurs dans la
frange capillaire:

- le temps de contact ou de résidence : dans la premiére section, I'eau de la nappe en écoulement
était en contact avec les seules vapeurs de la partie amont du bassin SCERES. Dans la deuxiéme
section presque tout le domaine contaminé par les vapeurs a été en contact avec |'eau de la nappe.

- Ladispersion verticale dans la nappe : malgré la faible valeur de dispersivité verticale du milieu
SCERES, ce processus peut savérer important chaque fois que I'on se déplace vers l'aval de la
source de pollution. La pollution existante dans la frange capillaire a tendance a senfoncer dans la
nappe en fonction de la distance parcourue.

Les concentrations en TCE et PCE repassent ensuite a des valeurs plus élevées : le PCE passe a

52mg/l et le TCE a 1,7 mg/l a 0,75 m de I'axe. Cette augmentation est a imputer a l'arrét de

I'écoulement de la nappe durant 1 semaine a partir du 61°™ jour de I'essai. Le gradient ayant disparu,

la nappe se stabilise dans SCERES et est ainsi en contact plus favorable avec les vapeurs dans cette

partie du bassin (diffusion importante atravers lafrange capillaire). L'augmentation des concentrations
dure environ une semaine puis elles repassent a des valeursinférieures a 0,3 mgy/l.

A 10 m en aval du centre de la source de pollution, les concentrations enregistrées a 1,5 m de part et

d'autre de I'axe sont toujours inférieures a 1 mg/l. Par contre, sur I'axe un maximum de 31 mg/l de

TCE a été rdlevé 3 semaines aprés l'injection et le maximum de PCE (7,4 mg/l) mesuré 4 semaines

aprés, comme indiqué sur la Figure 4.33. A cette distance, la contamination de la nappe par |es vapeurs

n'est pas évidente, sauf apres |'arrosage pour le PCE : 4 jours aprés |'arrosage, au niveau de la source,
les concentrations chutent de 7,2 a4,7 mg/l en 2 jours.
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Figure 4.33: Concentrations dansla zone saturée sur la section a 10 m dela source

Au déversoir, les concentrations n'ont jamais dépassé 0,2 mg/l. L'intégration des courbes de sortie des
deux solvants au déversoir, nous permet de retrouver la masse de TCE et PCE qui est passée dans la
zone saturée. Celle-ci représente 0,1% de la masse injectée de TCE et 0,08% de |la masse de PCE.

Laforte diminution des concentrations entre 0,75 m et 10 m en aval de la source (200 mg/l et 30 mg/l)
n'est pas explicable par |'effet dispersif du milieu mais peut étre due au transfert de masse entre la zone
saturée chargée en solvants et la zone non saturée en aval du domaine fortement contaminé en vapeurs
de TCE et PCE. De plus, vu lafaible vitesse d'écoulement de la nappe (0,7 m/j) le transfert doit étre
essentiellement régi par le processus de diffusion.

Ces différents résultats nous permettent de dire gu'en cas de propagation dite "passive” des vapeurs
dans le milieu poreux, la frange capillaire marque une atténuation du transfert de la pollution vers la
nappe d'eau en écoulement, tout comme dans les essais réalisés sur le TCE seul. Si dans la partie
supérieure de la frange capillaire des concentrations relativement importantes sont observées (dues
probablement au partage entre I'eau et le gaz du sol), dans la partie inférieure qui est quasi saturée en
eau, le déplacement de la pollution est trés raenti dans la phase aqueuse du fait de la lenteur du
processus de diffusion, raison pour laguelle aucune contamination de la nappe n'a été mesurée dans la
premiére section de mesure transversale, au niveau de la source.

4.3.2.3. Flux de vapeurs vers|'atmosphére

Le flux de vapeurs quittant SCERES vers |'atmosphére conditionne a la fois I'é&endue et |'atténuation
de la pollution du milieu poreux d'ou I'intérét de son évaluation. La quantification des flux de vapeurs
de TCE et PCE vers|'atmosphére a été réalisée au moyen de 3 méthodes :

- Lecadecul (application delaloi de Fick et des gradients de concentrations mesurés)

- Lamesure par lachambre aflux de I'lFARE (adsorption sur charbons actifs)

- Lamesure par lachambre a accumulation de I''NERIS (mesure directe, voir annexes)

Les deux premiéres méthodes ont été utilisées pendant toute la durée de l'essai et ont pu étre
comparées a la méthode de I'|NERIS lors d'une campagne de mesures spécifique les 5 et 6 mars (13 et
14 jours aprés l'injection du mélange). Nous nous pencherons tout d'abord sur les résultats obtenus par
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le calcul et sur les valeurs de flux obtenues par le caisson de I'lFARE (Come et al., 2002; Bohy et dl.,
2003) et comparerons enfin ces résultats a ceux de I'INERIS.

Quantification du flux de vapeurs par |a méthode semi-expérimentale

En supposant que le déplacement des vapeurs de la zone non saturée vers I'atmosphére seffectue
principalement par diffusion, la loi de Fick et les gradients de concentration entre 0,5 et 0,25 m de
profondeur sont utilisés pour déterminer le flux par unité de temps et de surface (Cf. TCE-PCE
en zone saturée). L'intégration sur la durée de I'essai et la surface d'extension du panache nous permet
de suivre la masse de solvants évacuée vers |'atmosphére a différents moments de I'essai.

L'incertitude sur le calcul du flux est estimée a 9,4% pour le TCE et 7,4% pour le PCE dans le cadre
de cet essal (représentée ici uniquement pour le flux calculé & 1,5 m de la source pour des raisons de
lisibilité du graphique).
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Figure4.34: Flux de TCE vers|'atmosphere sur |I'axe del'écoulement (Y=0)

Le flux de TCE est maximal durant les premiers jours au droit de la source (3,5 g/m?/j) puis diminue
rapidement avec I'éloignement de la source : a 1,5 m de distance il est encore de 2,7 g/m?/j puis a
2,5m de 0,8 g/m#/j et devient inférieur & 0,5 g/m?/j au dela d'une distance de 3,5 m (Figure 4.34).
L'essentiel des vapeurs de TCE est transféré vers I'atmosphére durant le premier mois de I'essai : aprés
36 joursil ne reste plus que 0,5 g/m?j a0,75 et 1,5 m de la source. 1l est intéressant de noter qu'apres
19jours, leflux de TCE calculé 1,5 m de la source rejoint le flux calculé a 0,75 m et ce jusqu'alafin
de I'expérimentation. Deux facteurs explicatifs sont avancés, qui peuvent dailleurs agir
conjointement : soit les vapeurs a proximité de la source se sont épuisées plus rapidement qu'a 1,5 m,
soit les traces dissoutes chargées en TCE aimentent le point a 1,5 m.

L'impact de l'arrosage se traduit sur ces courbes par une stabilisation de la volatilisation vers
I'atmosphere (le flux calculé est quasiment identique durant quelques jours), lié a I'élévation de
I'hnumidité au niveau des premiers centimétres de la zone non saturée.

Il apparait nettement sur le graphique des flux cumulés (intégration sur le durée) que la zone comprise
dans un rayon de 1,5 m autour de la source est la plus contributrice a I'évaporation du solvant vers
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|'atmosphére : le flux unitaire a 1,5 m représente 86% du flux a 0,75 m, le flux 22,5 m plus que 29% et
les points au dela de 4,5 m, moins de 10% du flux calculé 20,75 m (Figure 4.35).
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Figure4.35: Evolution desflux cumulésde TCE versl'atmosphére sur |'axe d'écoulement (Y =0)

Les courbes de flux par unité de surface et de temps du PCE ne présentent pas de pic suivi d'un
diminution rapide comme le TCE. Les valeurs de flux aux différentes sections augmentent doucement
pour arriver & une valeur maximale de 1,7 g/m?/j a 0,75 m de la source aprés 29 jours puis a partir de
45 jours amorcent une lente diminution (0,6 g/m?/j apres 2 mois d'expérimentation).

Les flux de PCE diminuent également en fonction de I'éloignement a la source : a 1,5 m le flux
maximum est de 1 g/m?/j et a partir de 2,5 m le flux ne dépasse plus 0,4 g/m?/j.

L'impact de l'arrosage sur ces courbes se traduit par un ralentissement de la volatilisation (relevé
également pour le TCE) du fait de I'augmentation de I'hnumidité dans les premiers centimétres de la
zone non saturée. Une fois le front d'eau passé, le flux de PCE augmente a nouveau a proximité de la
source et jusgu'a 2,5 m en aval de la source car il y a encore suffissmment de NAPL en phase pure
dans la source pour alimenter la zone non saturée en vapeurs de solvants.
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Figure4.36 : Flux de PCE vers|'atmosphére, sur I'axe (Y=0)

Le flux a 1,5 m de la source représente ici 70% du flux calculé & 0,75 m, le flux a une distance de
2,5 m ne représente plus que 18% et les points au dela de 3,5 m ont des flux inférieurs a 9% du flux
cumul é calculé a proximité de la source.
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Figure 4.37 : Evolution desflux cumulés de PCE vers|'atmosphere, sur I'axe

L'intégration des flux cumulés de TCE et PCE sur la surface du panache nous permet d'obtenir la
masse de solvants qui est sortie de la zone non saturée de I'agquifere vers I'atmosphére. Le tableau
suivant présente I'évolution du bilan de masse intermédiaire puis le bilan de masse fina des vapeurs de
TCE et PCE passées dans l'air ambiant par rapport a la masse mise en place dans la source de
pollution.
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Sachant que les vapeurs se diffusent dans le sol de maniére quasi radiale-symétrique (Jellali, 2000;
confirmation par les mesures a l'aide de la chambre a flux de I'lFARE), nous avons attribué a chaque
section de mesure des gaz du sol sur |'axe, un disgue d'iso-concentrations, de rayon égal ala distance
séparant ce point de la source, auguel on retranche la surface d'influence du point précédent.

Pour une humidité moyenne de 21% et une température moyenne de 9°C, nous avons caculé le bilan
de masse suivant :

Temps(jours) |MaseTCE(g) % Masse PCE (g) %
7 128 5 33 2

21 849 35 243 15

36 1661 69 586 37

50 1987 82 898 57

68 2124 88 1208 76

91 2161 89 1342 84

104 2162 89 1347 85

Tableau 4.6 : Bilan de masse de vapeur s quittant la zone non satur ée vers|'atmosphére

Apres 104 jours d'expérimentation, 89% du TCE et 85% du PCE sont passés de la zone non saturée de
SCERES vers |'atmosphére. Si la masse de TCE transférée vers |'atmosphére augmente rapidement au
début de I'essai, celle du PCE ne prend de I'ampleur qu'une fois celle du TCE stabilisée (volatilisation
sélective des composés dans le mélange).

Quantification du flux de vapeurs par la mé&hode expérimentale de la chambre a flux de
I'lFARE

L e principe de cette quantification expérimentale a éé décrit au chapitre 3 concernant le matériel et les
méthodes utilisées lors de ce travail de thése. L'incertitude sur cette évaluation du flux par méthode
expérimentale est estimée a 15% pour le TCE et a 12% pour le PCE dans cette gamme de flux
inférieur 2 10 g/m? (Hiebel, 2002).

Plusieurs points ont été suivis tout au long de I'expérimentation afin de quantifier le flux de solvants a
I'interface sol-air : le long de I'axe de I'écoulement, a des distances de O; 1,5; 2,5; 3,5 et 5,5 m €, &fin
de tester la symétrie, deux points de mesure sont rgjoutés transversalement a la source, a des distances
del5et 35m.
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Figure 4.38 : Evolution du flux de TCE mesuré selon la distance a la source
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Figure 4.39: Evolution du flux de PCE mesur é selon la distance a la sour ce

Le flux de TCE mesuré au dessus de la source 9 jours apres I'injection est de 5 g/m?/j. 5jours plus tard,
il diminue jusgu'a 3,8 g/m?/j et aprés 29 joursil n'est plus que de 2,3 g/m?/j. Le flux de PCE mesuré au
dessus de la source est de 2,2 g/m?2/j 9 jours aprés l'injection du mélange puis passe a 2 g/m?/j et
repasse a4 g/m?/j apartir de 20 jours aprés le début de I'essai.

Les Figure 4.38 et Figure 4.39 nous indiquent que l'influence de I'appauvrissement du corps
dimprégnation en TCE se fait sentir jusqu'a au moins 1,5 m de rayon : les valeurs de flux diminuent
au cours du temps, mais au dela, elles sont sensiblement les mémes durant les 30 premiers jours de

106



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un mélange de TCE-PCE

I'expérimentation. Pour le PCE par contre la modification des conditions régnant dans le corps
dimprégnation ne se répercute pas trés loin : a une distance de 1,5 m les valeurs de flux sont
identiques quelque soit la date alaquelle la mesure est réalisée.

A 1,5 m par rapport au centre de la source, les flux de TCE et PCE représentent encore respectivement
66 et 29 % et & 3,5 mils sont encore de 22% pour le TCE et 9% pour le PCE, par rapport aux valeurs
mesurées au dessus de la source. Le flux de PCE diminue donc plus rapidement plus on séloigne de la
source que le flux de TCE. Etant moins volatile et ayant une densité de vapeur plus importante il se
dispersera moins rapidement dans la zone non saturée que le TCE.

Ces figures nous montrent en outre que le flux semble homogéne sur un méme rayon autour de la
source: les valeurs de flux mesuré pris a 1,5 m de distance par rapport au centre du corps
dimprégnation, sur |'axe d'écoulement et sur la transversale coincident bien, I'hypothése posée pour le
calcul desflux, d'une répartition des vapeurs radiale symétrique, est donc adéquate.

Quantification du flux de vapeurs par la méhode de la chambre & accumulation de
I'INERIS

Les mesures par FID ont éé effectuées selon un schéma d'échantillonnage régulier, dans un domaine
d'environ 12 m x 12 m, en une centaine de points, ce qui correspond a une maille d'échantillonnage de
I'ordre d'un métre (Cf. TCE-PCE en zone saturée, § 3.1.6.).

La réponse de l'analyseur FID, étalonné avec du PCE, représente le flux total de TCE et PCE
(supposés en quantités égales dans le mélange, mais non conforme a la réalité de I'expérimentation),
une inconnue demeure donc sur la contribution exacte de chacun des deux produits a ce flux.
Connaissant le ratio des réponses de I'analyseur a chacun des deux produits, connaissant aussi le flux
global et sa répartition entre TCE et PCE (calculée a partir de nos mesures de gaz a 0,25 m de
profondeur), I'INERIS pourra estimer le taux d'émission de TCE et de PCE en tout point
d'échantillonnage. Cependant, ces valeurs, non représentées ici, devront étre considérées avec
précaution puisqu'elles seront issues de données reconstituées et non pas réellement mesurées.

L es résultats des mesures du flux global par FID confirment la capacité de cette technique d'analyse a
détecter des flux gazeux trés faibles (de I'ordre de 10 ml/min/m?) mais également plus importants (de
I'ordre de 10™ ml/min/m?), en obtenant une bonne cohérence entre les valeurs observées.
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Figure 4.40 : Flux volumique global relevé le long de I'axe d'écoulement et sur la transversale a
la source

Le flux volumique total mesuré (TCE + PCE) varie dans une plage dlant de 0 & 3,1 ml/min/m2. Le
flux total mesuré, relativement important de part et d'autre de la source, décroit réguliérement avec la
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distance, jusgu'a 6 m, sans que l'on puisse percevoir dans quel sens sécoule la nappe (pas de
phénomeéne d'accumulation au niveau de |'aval de la source sur I'axe). A noter que le flux total sur la
transversale est plus important a proximité de la source que le méme flux mesuré dans le sens de
|'écoulement : & 2 m de distance de la source, sur I'axe, le flux est de I'ordre de 0,1 ml/min/m2 alors
qu'il est supérieur 20,2 sur latransversale, ala méme distance. D'aprés ces résultats, et contrairement a
I'nypothése émise suite aux mesures de flux a l'aide du caisson de I'lFARE, il semblerait que le corps
dimprégnation puis le panache de vapeurs se soient mieux développés dans le sens transversal que
longitudinal.

Comparaisons et discussion

La comparaison entre les deux approches de I'lFARE (flux déterminé par mesure a l'aide de la
chambre a flux et flux calculé en appliquant la loi de Fick) a été réalisée pour plusieurs points a
différentes distances de la source et plusieurs dates. Sur les courbes des Figure 4.34 et Figure 4.36
(flux calculés aux différentes sections) nous avons placé les mesures réalisées a l'aide du caisson de
I'lFARE, situé a 1,5 m de la source, sur I'axe d'écoulement. Les valeurs des flux mesurés sont en bon
accord avec les flux calculés, avec une |égére tendance a la surestimation et la différence moyenne
entre flux mesurés et calculés est de 30% environ pour les deux composants. Les flux de TCE
décroissent rapidement aprés avoir atteint leur maximum et les flux de PCE atteignent quant a eux leur
maximum entre 20 et 50 jours, ceci du fait de I'évolution du rapport de masse de TCE et PCE dans la
source. Lors de l'essai avec le TCE seul (Jellali, 2000), le flux calculé a également été comparé au flux
mesuré, les écarts entre les deux valeurs étaient de lI'ordrede 1 a 2 g/m?/j (jusgu'a 50% d'écart).

Le rapport entre les flux mesurés et calculés est présenté dans le Tableau 4.7. Nous notons de maniére
générale une assez bonne concordance entre les deux approches. |l y a cependant quel ques points ou le
rapport entre la mesure et le calcul du flux est supérieur a 2, notamment a proximité de la zone de
déversement, plus souvent pour le PCE que pour le TCE.

Le calcul du flux théorique fait intervenir les concentrations en mg/l a 0,25 et 0,50 m de profondeur.
La source d'erreur possible sur ces termes peut provenir de la conversion des ppmv en mg/l faisant
intervenir la constante de Henry. En effet, une modification de 1°C dans la température peut engendrer
une erreur de 5,6% dans la détermination de la constante de Henry.

La mesure du flux par le caisson fait intervenir plusieurs aspects expérimentaux dont I'efficacité de
I'adsorption sur les charbons actifs mais également de I'extraction de ces solvants délicate pour les
faibles teneurs (L'incertitude maximale sur la mesure de nos gammes de concentrations est estimée &
15% pour le TCE et 12 % pour le PCE).

Distancealasource, | Temps(j) Flux mesuré Flux calculé Rapport
sur I'axe (g/m3j) (g/m3j) (mes/ calc)

TCE PCE TCE PCE TCE PCE

0,75m 14 3,86 1,96 2,73 1,26 14 1,6

20 3,71 3,97 2,05 1,36 18 29

29 2,35 4,41 1,32 1,66 18 2,7

15m 14 2,89 0,87 2,55 0,85 11 1,0

21 2,77 1,43 2,17 0,99 13 14

28 1,73 1,05 1,32 1,04 13 1,0

35 0,66 1,39 0,56 0,85 1,2 1,6

43 0,43 1,19 0,4 0,97 11 1,2

49 0,22 0,38 0,17 0,87 13 04

35m 14 1,24 0,29 0,42 0,1 3,0 29

21 0,85 0,31 0,46 0,14 18 2,2

28 0,7 0,31 0,39 0,16 18 19

55m 28 0,19 0,05 0,2 0,05 1,0 10

Tableau 4.7 : comparaison entre les deux approches de détermination du flux de vapeurs vers
|'atmosphére
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Nous avons ensuite confronté ces deux approches dites de I'lFARE aux mesures réalisées par I''NERIS
par la méthode FID, en comparant des points de mesure situés a différentes distances en aval du corps
dimprégnation sur I'axe de I'écoulement (Figure 4.41). Comme la méthode de I'|NERIS donne un flux
global de TCE et PCE, pour permettre la comparaison des différents jeux de données nous avons
calculé un flux global de TCE/PCE pour les méthodes de I'lFARE, a partir de leurs flux respectifs en
tenant compte de leur fraction molaire dans le mélange (63% et 37% pour le TCE et le PCE
respectivement) (Cf. 4.2.3.2.).
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Figure4.41: Comparaison du flux global évalué par I'l FARE et I' NERIS

Les valeurs du flux mesuré par I'NERIS sous-estiment de maniére générale celles des flux mesurés et
calculés par I'lFARE. Entre les mesures par la chambre a flux et par FID, le rapport est de I'ordre de
0,4 quelque soit la distance a la source. Par contre entre les mesures de I'INERIS et les calculs de
I''FARE latendance est mieux suivie et les valeurs sont plus proches.

Lefait que la méthode FID mesure un flux global et non un flux individuel pour chague composé a pu
influencer les résultats. En effet, dans les hypothéses de travail de I'|NERIS les deux solvants ont été
injectés en quantités égales, aors que les courbes et points mesurés et calculés par I'lFARE ont tenu
compte de la fraction molaire de chague composé. Le TCE étant présent majoritairement et étant le
plus volatil, il contribue fortement au flux globa dans notre cas, contrairement aux hypothéses de la
méthode FID.

4.3.2.4. Conclusions

Le déversement d'un mélange de solvants chlorés congtitué de 65% de TCE et 35% de PCE en zone
non saturée de SCERES a montré que lors d'une telle contamination de l'aquifére, I'essentiel du
mouvement du polluant se fait sous forme de vapeur (Come et al., 2002; Bohy et a., 2003). En effet,
sur un volume mis en place de 6,4 |, 89% de la masse de TCE et 85% de la masse de PCE sont
transférés de la zone non saturée vers |'atmosphére au bout de 104 jours.

L es courbes de concentrations en vapeurs des deux solvants correspondent aux courbes prédites par la
loi de Raoult, a savoir que tant que la fraction molaire du TCE est majoritaire dans le milieu, celui-ci
se volatilise de maniére préférentielle par rapport au PCE. Les flux de vapeurs de la zone non saturée
vers I'atmosphére calculés a 1,5 m en aval de la source sont, par exemple, de 3,25 g/m?/j pour le TCE
et de 1,3 g¢/m?/j pour le PCE aprés 10 jours, puis de 1 g/m?/j pour le TCE et de 1,7 g/m?&j pour le PCE
aprés 30 jours.
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La propagation des vapeurs de TCE et PCE dans la zone non saturée est due principalement a la
diffusion, comme mis en évidence lors des essais sur le TCE seul, et est trés influencée par I'advection
et lesfuites vers I'atmosphére (important gradient de concentration entre la surface et la profondeur).
En cas de propagation passive des vapeurs dans le milieu poreux, la frange capillaire marque une
atténuation du transfert de la pollution vers la nappe, tout comme dans les essais réaisés avec le TCE
seul. Dans |la partie supérieure de lafrange capillaire, des concentrations relativement importantes sont
observées, dues probablement au partage entre I'eau et les gaz du sol fortement contaminés. Dans sa
partie inférieure quas saturée en eau, le déplacement de la pollution est trés ralenti dans la phase
agueuse du fait de la lenteur du processus de diffusion, raison pour laguelle aucune contamination de
nappe n'a été mesurée dans la section de mesure transversale ala source.

L'interception de traces dissoutes a 4 métres en aval de la source montre ainsi deux paramétres
importants dans la pollution de I'eau de la nappe a travers la dispersion des vapeurs dans la frange
capillaire. D'une part le temps de contact ou de résidence : dans la section transversale a la source,
I'eau de la nappe en écoulement n'est en contact qu'avec les seules vapeurs de la partie amont du bassin
SCERES tandis que dans la section de mesure située a 4 métres, presgue tout le domaine contaminé
par les vapeurs a été en contact avec |'eau de la nappe. D'autre part la dispersion verticae de la nappe :
malgré le faible coefficient de dispersion verticale de SCERES, ce processus peut savérer important a
chague déplacement vers |'aval de la source de pollution. La pollution existante dans la frange
capillaire atendance a senfoncer dans la nappe en fonction de la distance parcourue.

La confrontation de nos mesures et calculs du flux de TCE et PCE sortant de SCERES aux mesures du
flux global de I'INERIS est satisfaisante et constitue une validation de ces différentes méthodes de
mesure et de calcul du flux, tout en confirmant cette fois encore la prépondérance de la diffusion par
rapport aux autres mécanismes de transport de vapeurs de solvants chlorés dans un milieu poreux de
type SCERES.

Section 0,75 m TCE PCE
Extension latérale du panache de vapeurs (largeur en m) 7
Extension latérale du panache de traces dissoutes dans la frange capillaire 5
(largeur en m)

Extension latérale du panache de traces dissoutes dans la nappe (largeur en m) 1
Concentration maximale mesurée dans la zone non saturée (mg/l) 300 93
Concentration maximale mesurée dans la frange capillaire (mg/l) 280 42
Concentration maximale mesurée dans la zone saturée (mg/l) 196 28
Flux de gaz vers |I'atmosphére (g/m#/j) 35 1,7
Section 4 m

Extension latérale du panache de vapeurs (largeur en m) 7
Extension latérale du panache de traces dissoutes dans la nappe (largeur en m) 2
Concentration maximale mesurée dans la zone non saturée (mg/l) 49 10
Concentration maximale mesurée dans |a zone saturée (mg/l) 28 79
Flux de gaz vers|'atmosphere (g/m?/j) 0,3 0,08

Tableau 4.8 : Essai 2 - principaux résultats
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4.4. SIMULATION NUMERIQUE DU TRANSPORT DE TCE-PCE A PARTIR D'UNE
ZONE SOURCE PLACEE EN ZONE NON SATUREE DE SCERES

Le second réalisé sur SCERES, pour lequel la source de pollution a été placée en zone non
saturée, a éé comparé avec la simulation du dével oppement et de la propagation d'une source de TCE-
PCE placée en zone non saturée de SCERES a l'aide du logiciel multiphasique-multicomposant
SIMUSCOPP.

4.4.1. Paramétresdu modée

La simulation du transport des vapeurs et traces dissoutes de TCE et PCE au moyen du modéle
SIMUSCOPP, a partir d'une source de pollution située en zone non saturée de SCERES, avec prise en
compte des éventuels échanges entre phases, est basée sur les courbes de pression capillaire en
systéme diphasique gaz-eau ains que sur la perméabilité relative (en fonction des saturations) en
systéme gaz-eau (Cf 3.5.2.).

Dans notre étude, les relations entre pression capillaire et saturation dans des systémes phase
organique-eau et gaz-phase organique sont obtenues a l'aide de la méthode paramétrique de Parker et
a. (1987), basée sur les tensions de surface de l'eau et de la phase organique, sur les tensions
interfaciales entre phase organique et eau et enfin sur les paramétres de Van Genuchten (a et n)
déterminés pour chaque milieu poreux dans un systéme diphasique gaz-eau (Van Genuchten, 1980).
Pour des saturations comprises entre S,; et (1-S,), nous avons eu recours au modele de Mualem-Van
Genuchten pour exprimer la perméabilité relative de la phase aqueuse. De la méme maniére nous
avons utilisé ce modéle pour déterminer la perméabilité relative de la phase gazeuse pour des
saturations en gaz comprises entre S, et (1-Sy-Sy). Au dela de (1-Sy) et (1-Su-Sr), kw €t kig SONt
caculés a l'aide du modéle numérique SIMUSCOPP par extrapolation linéaire jusgua (k.~=1) et
(krg=1) (Figure 4.42).

Systéme phase or ganique-eau Systéme gaz-phase or ganique
K. a Mualem-Van Genuchten SIMUSCOPP k. o Muaem-Van Genuchten SIMUSCOPP
f_)% A f_H
1 1
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Figure4.42 : Perméabilitésrelatives phase organique (NAPL)-eau et gaz-NAPL
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4.4.2. Maillage

Le maillage utilisé pour discrétiser |'aquifere SCERES est un maillage cartésien tridimensionnel, avec
des affinements locaux réalisés en introduisant trois sous-maillages. Les études précédentes ayant
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montré que la propagation des polluants se faisait de maniére radiale symétrique, nous pouvons
simuler la propagation des polluants uniquement sur la moitié du bassin SCERES, tout en conservant
cet éément en mémoire lors de I'établissement des bilans de matieére ou du calcul du flux de vapeur.
Enfin, le mélange de TCE et PCE ayant été déversé dans la partie aval de SCERES, nous pourrons
également nous limiter a cette zone pour la simulation de la propagation de la pollution. Le maillage
ains créé est présenté dans la Figure 4.43.

Source de pollution
e P

Largeur Y (m)

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Longueur X (m)

/ Source de pollution

0 [T

Profondeur Z (m)

0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 22 2 23 24 25
Longueur X (m)

Figure4.43: Extrait dela discrétisation de SCERES utilisée dansla simulation numérique

L'aquiféere SCERES a été discrétisé dans la direction verticae selon 36 couches pour le maillage
principal (Figure 4.43), selon les épaisseurs suivantes, enm: 1 x 0,5; 1 x 0,3; 1 x 0,1; 12 x 0,05; 15 x
0,1; puis1x 0,05, 1x0,1; 1 x0,5; 1 x 1; 1 x 10 et enfin 1 x 200. Ces derniéres couches représentant
une épaisseur de 211,65 m ont été rajoutées en surface de I'aquifére afin de permettre I'évacuation des
vapeurs vers |'atmosphére. Les trois sous-maillages sont ensuite découpés verticalement en 31 couches
réparties de la maniére suivante (enm) : 1 x 0,5, 1x0,3; 1 x 0,1; 12x 0,05; 15x 0,1 et 1 x 0,05. La
zone comprise entre les profondeurs 1,50 et 2,10 m a été discrétisée de maniére plus fine afin de
représenter au plusjuste les conditions régnant autour et dans la frange capillaire.

Dans la direction horizontale (Figure 4.43), l'aquifére a été discrétisé avec un maillage principal
régulier congtitué, a partir de I'amont du bassin, de une maille de 0,5 m, une maille de 4 m, 2 mailles
de 2 m, 16 mailles de 1 m et une maille de 0,5 m dans le sens de I'écoulement (direction X) et de 6
mailles de 1 m dans la direction transversale (direction Y). Des sous-maillages ont ensuite été réalisés
au niveau de la source de pollution et en aval de celle-ci afin de bien simuler la propagation des
polluants dans le milieu souterrain. Le premier sous-maillage (subgl, en vert sur lafigure), situé entre
3 malamont et 11 m al'aval de la source suivant |'axe de I'écoulement et sur 1 m dans la direction
transversale, est constitué de 50 mailles de 20 cm puis de 4 mailles de 1 m dans la direction X et de 5
mailles de 20 cm dans la direction Y. Le second sous-maillage (subg2, en rouge sur la figure), situé
sur latransversale a la source entre 1 et 3 m de |'axe de I'écoulement, comporte 2 mailles de 1 m dans
la direction X ainsi que une maille de 40 cm puis 8 mailles de 20 cm dans la direction Y. Enfin, le
troisiéme sous-maillage (subg3, en bordeaux sur la figure), compris dans le premier et centré sur la
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source, est constitué de 8 mailles de 10 cm dans la direction X et de 6 mailles de 10 cm dans la
direction Y.

Le nombre total de cellules du maillage est de 14952 mailles. Ce type de discrétisation permet d'une
part d'affiner localement le maillage au niveau des zones de transfert afin de limiter les effets de la
diffusion numérique et d'autre part de diminuer le nombre de mailles et par conséquent, le temps de
calcul.

4.4.3. Données physiques et thermodynamiques, conditions aux limites

Les propriétés du milieu poreux et du mélange de solvants chlorés ainsi que les conditions initiales et
aux limites introduites dans SIMUSCOPP pour une température correspondant a 10°C, sont présentées
dansle Tableau 4.9.

Compte tenu du gradient hydraulique donné de I'ordre de 0,9%, nous avons imposé une charge
hydraulique égale a 1,1 m sur toutes les mailles de la limite amont du bassin et une charge égale a
0,88 m sur toutes celles de lalimite aval. Une pression de 1 atm a été imposée sur toutes les mailles au
niveau de la surface du sol. Le toit de la nappe est situé a une profondeur moyenne de 2 m et la source
de pollution est créée en imposant une saturation résiduelle moyenne du mélange TCE-PCE de 3% sur
les mailles d'une zone de dimension 0,5 x 0,5 x 1 m environ, donnant un volume total de polluant de
2,59 |. La fraction molaire des deux composés TCE et PCE est fixée a4 0,63 et 0,37 respectivement, a
I'instant t=0.

Deux interventions extérieures sont ajoutés a |'écoulement de la nappe SCERES. A t=34, est introduit
un arrosage au droit de la source, d'une durée de 6,5 heures et d'un débit de 2,78 m3/j. Puis a t=54
|'écoulement de la nappe de SCERES est arrété jusqu'at=61.

La source de pollution a été créée en placant des cellules d'une saturation résiduelle moyenne en TCE-
PCE de 3% dans une zone de 0,5 x 0,5 x 0,9 m, a partir d'une profondeur de 0,40 m et jusgu'a 1,30 m,
a 11 m du bac aval et 6 m des parois latérales, comme indiqué sur la Figure 4.43. Le volume de
solvants correspondant est ainsi de 1,3 | sur la portion du bassin prise en compte pour la simulation,
soit 2,6 | sur I'ensemble du bassin.

113



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un mélange de TCE-PCE

Propriétés du milieu poreux et des NAPL Unités Valeurs
Conductivité hydraulique dans la couche 1 m/s 6x10°
Conductivité hydraulique dans les couches 2-30 m/s 8x10™
Porosité - 0,40
Tortuosité - 1,8783
Compressibilité de laroche bar™ 1.45x10*
Dispersivité longitudinale m 0,01
Dispersivité transversae m 0,001
Saturation Irréductible en eau S, - 0,235
Saturation résiduelle en NAPL en zone non saturée - 0,03
Saturation résiduelle en NAPL en zone saturée - 0,12
Saturation résiduelle en air - 0

Conditions aux limites et initiales

Pression de référence du gaz ala surface du sol bar 1
Pente du toit de la nappe - 0,0091
Charge hydraulique fixée alalimite amont m 1,1
Charge hydraulique fixée alalimite aval m 0,88
Température moyenne dans |'aquifére °C 10

Paramétres pour lesrelations constitutives

Perméabilité relative maximale de la phase aqueuse a - 0,49
saturation résiduelle en NAPL K ymax
Perméabilité relative maximale de la phase gazeuse a - 0,80
saturation reésiduelle en NAPL K gmax

Parameétres de Van Genuchten : n - 4,23
a cm™ 0,11

Pression capillaire maximale pour un systeme gaz/eau bar 0,04

Pression capillaire minimale pour un systeme gaz/eau bar 0

Tableau 4.9 : Paramétres de la simulation numérique

4.4.4. Concentrationsen TCE et PCE simulées

La représentation de I'évolution des concentrations en solvants dans la zone non saturée et la frange
capillaire nécessite impérativement une définition adéguate du profil de saturation en eau, introduite
dans SIMUSCOPP sous forme d'une table de pression capillaire en fonction de la saturation en gaz
(Cf. 3.4.1). La Figure 4.44 représente le profil de saturation en eau mesuré sur SCERES par TDR
ains que le profil simulé, utilisé pour les calculs.

Les courbes de sortie du TCE et du PCE sont calculées pour de nombreuses localisations mais seuls
quel ques points représentatifs seront exposésici.
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Figure 4.44 : Profils de saturation en eau mesuré et simulé et profondeurs de prélévements dans
SCERES

444.1. Dansla zone non saturée

De maniére générale, les courbes de concentration en TCE et PCE dans les gaz du sol sont bien
approchées par la simulation sur tout le domaine, le phénoméne de volatilisation préférentielle du TCE
est trés bien représenté par SIMUSCOPP. Cependant |'impact de I'arrét de I'écoulement de la nappe se
traduisant par une décroissance rapide des concentrations en PCE mesurées, n'est guere visible sur les
courbes simulées. L'interprétation des résultats portera essentiellement sur les 50 premiers jours de
I'essai.

L es concentrations simul ées et mesurées a des profondeurs de 0,25 et 1,7 m, a0,75 m (a) et 1,5 m (b)
de la source sont présentées en Figure 4.45. La simulation représente bien |'allure des courbes de sortie
mesurées mais, particuliérement pour le PCE a une profondeur de 1,7 m prés de la source et pour le
TCE a une distance de 1,5 m de la source, les concentrations simulées sous-estiment |égérement les
concentrations mesurées. Cette sous-estimation pourrait notamment étre due a une forte volatilisation
des solvants dans la simulation lors des premiers jours de I'essai.
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Figure 4.45 : Concentrations simulées de TCE e PCE dans la zone non saturée a 0,75 (a) et
1,5m (b) transversalement ala source, 40,25 et 1,7 m de profondeur

L'infiltration de lalame d'eau issue de I'arrosage ne semble pas avoir autant dimpact sur les courbes de
sortie simulées dans la zone non saturée que sur celles mesurées. En effet, notamment pour le PCE,
nous ne pouvons constater qu'une légére inflexion des courbes de concentration a proximité de la
source (Figure 4.45). La méme constatation a été faite lors de la simulation des essais réalisés avec le
TCE seul (Benremita, 2002) : il semblerait que le front d'eau dans la simulation se charge au
maximum selon la relation d'équilibre local air/eau dés son contact avec les vapeurs au niveau de la
partie supérieure de la zone non saturée. Par conséquent, les concentrations a 1,7 m de profondeur ne
subiront gu'une trés faible influence lors du passage du front d'eau a travers la partie inférieure de la
Zone non saturée.

Les profils de concentrations obtenus a proximité de la source et & une distance de 3,5 m sont
présentés sur la Figure 4.46 apres 14 et 29 jours. La bonne représentation des gradients de
concentration dans la zone non saturée est principalement liée a une définition correcte du profil de
saturation en eau. En effet, une sous-estimation de la saturation résiduelle en eau implique une forte
volatilisation des solvants vers |'atmosphére et donc une sous-estimation des concentrations mesurées.
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Figure 4.46 : Profils de concentrations en TCE et PCE simulés et mesurésa 0,75 m (a) et 3,5 m
(b) dela source, aprés 14 et 29 jours

4.4.42. Danslafrange capillaire

Les smulations des concentrations en TCE et PCE dans la frange capillaire sont comparées aux
mesures, prises ades profondeurs de 1,85 m dans la Figure 4.47, pour deux distances transversales ala
source jusgu'a 50 jours, le battement de nappe survenu a 50 jours ayant provoqué la désaturation des
bougies poreuses. L'évolution des concentrations en solvants est bien représentée par la simulation
avec une légere tendance a la surestimation.
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Figure 4.47 : Concentrations en TCE et PCE simulées et mesurées, a 1,85 m de profondeur, a
0,75 et 1,5 m dela source
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Afin de décrire plus précisément les transferts de masse de la zone non saturée vers la frange
capillaire, nous avons représenté sur la Figure 4.48 les profils de concentrations en TCE et PCE a
0,75m en aval et transversalement a la source, entre les profondeurs de 1,7 m et 2 m. Les
concentrations en solvants dans la phase gazeuse, exprimées en ppmv ont donc été transformées en
concentrations équivalentes dans la phase aqueuse (mg/l) en supposant un équilibre loca entre les
deux phases. Nous pouvons noter une bonne adéquation entre les mesures et la simulation,
particuliérement en aval de la source. Cependant, transversalement a la source, les concentrations
mesurées a une profondeur de 1,95 m sont quasiment nulles alors que les concentrations simulées
enregistrent encore des valeurs significativement différentes de zéro. Ceci pourrait étre expliqué par le
fait que la saturation a 1,95 m était plus importante (maximum 5%) gue la valeur moyenne utilisée
danslasimulation, limitant ains la diffusion dans la phase agueuse.
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Figure 4.48 : Profils de concentrations en TCE (a) et PCE (b) smulés et mesurés aprés 14 jours
a 0,75 m en aval et transver salement ala source

Une étude de sensibilité de certains paramétres a montré que des variations dans le profil de saturation
pouvait sensiblement modifier les concentrations en solvants dans la frange capillaire (Bohy et d,
2003). A 0,75 m transversalement a la source, les concentrations maximales passent de 200 mg/l a
100 mg/l par exemple s la saturation en eau a une profondeur de 1,85 m passe de 60 a 90%, la
diffusion aqueuse étant beaucoup moins importante gue la diffusion gazeuse. Par ailleurs, dans cette
partie de |'aquifére, caractérisée par un gradient de saturation en eau trés important, la plus petite
erreur sur la locaisation des points de prélévements (due aux incertitudes sur la locaisation des
bougies poreuses ou au maillage lui-méme) peut étre la cause de différences notables entre mesure et
simulation. Une erreur de 5 cm de localisation en profondeur peut provogquer une diminution des
concentrations jusgu'a 100 mg/l dans la frange capillaire car la saturation en eau évolue tres
rapidement dans cette zone.

La dispersivité est également un paramétre trés sensible : une diminution de un ordre de grandeur
implique une augmentation des concentrations simulées dans la frange capillaire car le transport
vertical des solvants dissous vers la zone saturée est limité.

Une modification du coefficient de diffusion gazeuse correspondant a une éévation de température de
5°C dans la zone non saturée, peut quant a elle provoquer une augmentation des concentrations de
100 mg/l pour le TCE ou de 10 mg/l pour le PCE dans la frange capillaire. Les variations de la
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diffusivité aqueuse par contre ne provoquent pas de modifications significatives des concentrations
agueuses OuU gazeuses.

Ainsi, comme la sur-estimation des valeurs mesurées dans la frange capillaire ne peut pas étre
attribuée uniquement aux parametres considérés dans I'étude de sensihilité, nous pouvons I'expliquer
par des pertes de masse survenues durant la prise de prélevements de traces dissoutes, tout
particulierement pour |es faibles concentrations.

4443. Dansla zone saturée

Sur latransversale au corps d'imprégnation, la simulation est conforme aux résultats issus des mesures
c'est adire qu'il y aquasi absence de contamination de la zone saturée.

Par contre, a une distance de 0,75 m en aval de la source, & une profondeur de 2,05 m les
concentrations maximales mesurées en TCE sont de I'ordre de 200 mg/l alors que les valeurs simulées
sont de I'ordre de quelques mg/l seulement (Figure 4.49), le méme phénomeéne étant observé pour le
PCE.
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Figure 4.49 : Concentrations en TCE simulée et mesurées en zone saturée, a 0,75 m en aval dela
source

Deux hypotheses sont émises : soit les solvants se sont introduits dans la frange capillaire a partir du
corps dimprégnation et ont atteint la nappe, soit le point de préévement n'est pas situé a 2,05 m
comme prévu mais a une moindre profondeur, correspondant alalimite supérieure de la zone saturée.
Le fait de ne pas retrouver de valeurs de concentrations élevées en d'autres points de prélévements
peut nous laisser penser gu'il ne sagit pas réellement d'une intrusion de solvant en phase dans la zone
saturée mais plutét d'une erreur sur le positionnement du point de prélévement dans la nappe. En outre,
les valeurs mesurées a 2,05 m de profondeur sont du méme ordre de grandeur que celles relevées a
1,95 m de profondeur (Figure 4.49) : il semblerait donc que le point de prélévement théoriquement
situé dans la nappe soit en fait alalimite supérieure de la zone saturée.

Tout en étant moins importante que dans la frange capillaire, I'influence du positionnement des points
de mesure est également remarquable dans la zone saturée : une erreur sur la profondeur de 5 cm se
traduira par une variation de 5 mg/l pour le TCE par exemple, non négligeable par rapport aux faibles
valeurs (toujours inférieures 2 10 mg/l) mesurées.

119



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 4 : étude du comportement d'un mélange de TCE-PCE

Enfin, conformément aux mesures, la simulation montre gu'a une distance de 4 m de la source les
concentrations sont plus importantes qu'au droit de celle-ci. Cependant, tout comme a 0,75 m de la
source, les concentrations mesurées (60 mg/l pour le TCE et 82 mg/l pour le PCE) sont nettement
sous-estimeées par la simulation sur I'axe de I'écoulement (28 mg/l pour le TCE et 10 mg/l pour le
PCE) mais diminuent trés rapidement avec |'éloignement latéral.

Ceci pourrait confirmer I'nypothése de l'intrusion ponctuelle de solvant en phase dans la partie
supérieure de la zone saturée, qui se concentrerait autour de I'axe de |'écoulement. En effet, I'étude de
sensibilité a révélé que des variations du coefficient de dispersion (de un ordre de grandeur), du profil
hydrique (de 4%) ou encore l'incertitude sur la localisation du point de prélévement ne peuvent pas
étre al'origine de concentrations aussi éevées.

4.45. Massestransféréesverslanappe et I'atmosphére - Comparaison avec la méthode
semi-expérimentale

La simulation de I'évolution du panache des vapeurs ains que celui des traces dissoutes va nous
permettre d'établir un bilan de masse de I'essai, regroupant la masse de solvants transférée vers
|'atmosphére via la zone non saturée ains que la masse de solvants ayant franchi la frange capillaire et
étant récupérée au déversoir aval.
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Figure 4.50 : Pourcentage smulé de solvants transférés vers I'atmosphére et la nappe et
pour centage total

Lamasse de TCE et de PCE transférée vers la nappe comporte alafois la masse provenant du transfert
des vapeurs vers la phase agueuse par simple contact avec le toit de la nappe et la masse de solvants
entrainée vers la nappe lors de |'arrosage. Nous concentrerons notre étude du transfert de masse vers la
nappe sur les 50 premiers jours de I'essai.

Lamasse de TCE et de PCE recueillie au déversoir (moins de 1%) est nettement inférieure ala masse
estimée par la smulation : aprés 50 jours, environ 8% et 3% de la masse de TCE et de PCE
initialement mise en place, sont passés dans la zone saturée (Figure 4.50). Ceci semble concordant
avec la masse estimée lors de la simulation des essais avec le TCE seul, qui était de 9% (Benremita,
2002).

Le fait de retrouver plus de TCE que de PCE dissous peut étre expliqué par la solubilité de ces
composés (en effet, celle du TCE pur est plus importante que celle du PCE pur) et par la composition
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méme de la source ainsi que la dissolution préférentielle qui en découle (65 % de TCE et 35% de
PCE). Comme les concentrations dans la nappe sont tres faibles par rapport aux mesures, nous
pouvons penser que I'essentiel de la masse de solvants provient de la frange capillaire, qui est, comme
nous l'avons vu, fortement contaminée (surestimation des mesures). Effectivement, les zones
fortement contributrices a ce transfert de masse dans SIMUSCOPP sont situées autour de I'axe de
I'écoulement (2 m d'extension), correspondant au panache de vapeurs fortement contaming, alalimite
supérieure de la zone saturée. Ni I'arrosage ni I'arrét de I'écoulement de la nappe ne semblent avoir
d'impact notable sur ces courbes de pourcentage de masse transférée vers la nappe.

L'estimation, a |'aide de SIMUSCOPP, de la masse de TCE et de PCE transférée vers |'atmospheére
jusqu'alafin del'essai, est comparée avec le calcul issu de la méthode semi-expérimentale basée sur la
loi de Fick en Figure 4.51. Ces résultats figurent d'ailleurs également sur la Figure 4.50 sous forme de
pourcentage de la masse injectée.
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Figure4.51 : Masse de solvantstransférée vers|'atmosphére

Dans les premiers jours de |'essai, |a masse de solvants calculée par SIMUSCOPP est trés proche de la
masse calculée par la méthode semi-expérimentale basée sur la loi de Fick (Cf. 4.3.2.3.), montrant
ains que le terme diffusif du transport de vapeurs semble constituer la part principale du flux total en
comparaison avec le flux convectif jusqu'a 34 jours environ. Ceci reste valable au-dela pour le PCE
dont la masse transférée vers |'atmosphére estimée a 80% par SIMUSCOPP a 80 jours regjoint la masse
calculée par la méthode semi-expérimentale. Pour le TCE aprés 34 jours, la simulation sous estime le
calcul de la masse séchappant vers |'atmosphere basé sur la loi de Fick. Les concentrations dans les
gaz du sol étaient sous-estimées par la simulation a partir d'une distance de 1,5 m de la source (de 20%
aune profondeur de 0,25 m) : la masse évacuée vers|'atmosphére est donc également inférieure a celle
calculée par la méthode semi-expérimentale, qui se base sur les concentrations mesurées dans les gaz
du sol.

Le bilan de masse total éabli par SIMUSCOPP est congtitué de la masse de solvants passée dans la
zone saturée ainsi que de la masse de solvants transférée vers I'atmosphére (Figure 4.50). Aprés 80
jours, 79% de la masse de TCE et 87% de la masse de PCE initialement injectées dans la source ont
quitté la zone non saturée.
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4.4.6. Conclusions

Dans ce second sur le bassin expérimental SCERES, nous avons étudié la migration des vapeurs
de TCE et de PCE a partir d'une source (constituée de 65% de TCE et 35% de PCE) située en zone
non saturée ains gue leur transfert vers I'atmosphére ou la nappe. Cet essai a également fait I'objet
d'une modélisation mathématique a I'aide du modéle multiphasique, multicomposant SIMUSCOPP,
gue nous avons ensuite confronté aux résultats expérimentaux basés sur les échantillonnages de gaz
dans la zone non saturée et de traces dissoutes dans la frange capillaire et la zone saturée, ainsi que sur
les mesures du flux de solvants ala surface du sol (Céme et al., 2002; Bohy et al., 2003).

Des mesures réguliéres de la concentration en gaz a 5 profondeurs et différentes distances de la source
nous ont permis de calculer, grace al'application de laloi de Fick, le flux de vapeurs séchappant de la
zone non saturée vers |'atmosphére puis de les comparer aux résultats de la simulation. Cette
confrontation a confirmé que I'évolution temporelle des flux de vapeurs suivait la loi de Raoult en
fonction du rapport TCE-PCE dans la source de pollution. De plus, les courbes de flux établies pour
différentes distances ala source coincident de maniére satisfaisante avec les flux mesurés al'aide de la
chambre a flux de I''lFARE ou de la chambre a accumulation de I'INERIS.

La masse de vapeurs séchappant de SCERES calculée par SIMUSCOPP est proche du bilan calculé
analytiquement, notamment pour le PCE, indiquant que le flux diffusif semble ére le principa
processus de transport de vapeurs de solvants chlorés dans la zone non saturée vers |'atmosphére par
rapport au flux convectif.

La simulation de la propagation des vapeurs par SIMUSCOPP a en outre mis en exergue quelques
limitations de la modélisation, notamment la surestimation des concentrations a proximité de la source
et leur sous-estimation loin de la source, influencant de ce fait le transfert de masse de la zone non
saturée vers |'atmosphére mais également vers la nappe.

Enfin, nous avons noté qu'une prise en compte adéquate du profil de saturation en eau dans la zone
non saturée éait un point déterminant pour la réussite de la modélisation et permettait une meilleure
représentation des profils de concentrations dans la zone non saturée.
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Chapitre 5. CARACTERISATION DE ZONES SOURCES DE TCE
A L’AIDE DE TRACEURSBISOLUBLES

5.1. ETAPESPREPARATOIRESA LA MISE EN EUVRE DESTRACEURS
BISOLUBLESSUR SCERES

5.1.1. Avant-Propos

Les travaux rédisés sur les traceurs bisolubles font suite a une premiére éude menée par Anjou
Recherche et IFP pour le compte de I'Agence de I'Eau Seine-Normandie en 1999 (Appay et a., 1999).
Cette étude vise a démontrer en laboratoire la faisabilité de la technique des traceurs bisolubles
développée aux USA (Jin et al., 1995 et 1997).

Les traceurs testés sont deux alcools : |'lsopropanol (ipa) et le 4-Méthyl 2-Pentanol (4m2p) qui ont un
coefficient de partage de 0 et 4 respectivement avec le PCE.

Les critéres de choix ayant permis de retenir ces deux traceurs sont les suivants:

- partage important mais réversible du 4m2p entre le PCE ou le TCE et I'eau

- solubilité nulle ou quasi nulle de l'ipa dansle PCE ou le TCE

- facteur de retard satisfaisant pour le couple 4m2p/ipa appliqué au PCE ou au TCE

- possibilité d'analyse fine des traceurs en chromatographie en phase gazeuse (CPG)

- toxicité limitée et manipulation peu dangereuse

- prix peu élevé

Ce rapport conclut que la technique du traceur bisoluble parait "prometteuse pour confirmer et
locdiser la présence de polluants chlorés dans les nappes phréatiques. Mais I'imprécision obtenue lors
du calcul théorique de la saturation résiduelle en PCE montre quand méme les limites d'une
détermination précise de la quantité de solvants en phase liquide.(...) Néanmoins, on peut espérer une
restitution d'un ordre de grandeur, ce qui est d§a un progres notable par rapport a la méconnaissance
totale des volumes en place." Les auteurs proposent également de "réaliser une phase pilote dans un
bassin expérimental contrdlé qui constituera un test grandeur nature dans un milieu dont I'nomogénéité
est garantie et ou la source de solvants résiduels est localisée, soit une réelle validation de ces
méthodes."

Au vu de ces résultats et dans le cadre de la convention inter-agences n°99/928/07/589 portant sur
I'Etude du comportement des solvants chlorés dans le milieu souterrain, nous avons choisi d'étudier
I'aptitude de cette méthode a localiser et quantifier une pollution par TCE de faible saturation, sur le
bassin expérimental SCERES, a l'aide des traceurs isopropanol et 4-méthyl 2-pentanol.

5.1.2. Détermination des coefficients de partage

Nous avons, dans un premier temps, déterminé |es coefficients de partage des alcools ipa et 4m2p avec
le TCE en réacteur fermé (Cf. 3.2.1.), en faisant varier la durée dagitation, la concentration des
traceurs ains que latempérature.

Nous avons testé I'influence du temps de contact entre les deux phases sur la valeur du coefficient de
partage, en optant, dans les mémes conditions de concentration et de température, pour des temps
d'agitation de 15 min, 1, 2, 3 et 5 heures. Chaque configuration a été testée sur 3 échantillons. Pour ces
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différentes durées d'agitation le coefficient de partage reste le méme, |'équilibre est donc atteint dés 15
minutes dans ces conditions d'agitation.

Nous avons également réalise des essais avec des concentrations initides variant entre 400 et
800 mg/l, atempérature constante. Pour toute la gamme de concentrations, |e coefficient de partage du
aAm2p est de 7,9 et celui de l'ipa est de 0,1. Le coefficient de partage n'est donc pas ici, dans cette
gamme de concentrations, influencé par la concentration du traceur, comme obtenu par Wise et
al. (1999).

Enfin, I'effet de la température a été testé en effectuant des essais pour une méme concentration en
alcoolsa 15, 20 et 25°C. Les résultats obtenus montrent que le coefficient de partage du traceur réactif
varie de maniére significative avec latempérature (Figure 5.1). Les valeurs moyennes de ce coefficient
aux différentes températures sont rapportées dansle Tableau 5.1 :

Température | Kpipa Kp4m2p incertitudes
15°C 0,12 79 0,2%
20°C 0,09 8,5 0,2%
25°C 0,13 10,7 0,2%

Tableau 5.1 : coefficients de partage del’ipa et du 4m2p avec le TCE

10

coefficient de partage (-)
[6;]

temps d’agitation (h)

Figure5.1: coefficients de partage du 4m2p en fonction dela durée d'agitation

Avant d'aborder une approche sur le site expérimental SCERES, il est indispensable de valider la
méthode du traceur bisoluble pour la localisation du solvant TCE & l'aide des alcools ipa et 4m2p sur
un modéle de laboratoire de type colonne de dimension plus importante que celle utilisée al'lFP, c'est
adire d'un diamétre intérieur de 9 cm et d'une hauteur de 100 cm (décrite en section 3.2.2.).

5.1.3. Essai préliminairesur colonne de milieu poreux
Nous avons Vérifié dans un premier temps par comparaison avec un tracage de référence (injection
d'une solution de NaCl) que les deux alcools ne sont pas retenus sur le sable H2F de SCERES.

Le TCE en phase pure d'un volume de 170 ml, est mis en place au sommet de la colonne. Il sest
ensuite réparti sur toute la hauteur de la colonne de maniére homogeéne, créant ainsi une saturation
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résiduelle moyenne de 6,7%. L'analyse des courbes de sortie des deux traceurs montre bien le
phénomeéne de partage du traceur réactif entre la phase aqueuse et |a phase organique (Figure 5.2) : la
sortie du 4m2p est retardée par rapport a celle de I'ipa. La saturation estimée par la méthode du traceur
bisoluble est de 5,8% et le volume de TCE estimé de 188 ml soit une différence de 10% avec le
volume introduit dans la colonne.

1.2

——Isopropanol

—a—4-Méthyl 2-Pentanol

0,8

0,6

c/co[-]

0,4 A

0,2

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
V/IVp[-]

Figure5.2: Essai préliminaire: courbesde sortie destraceursipa et 4m2p

Cet essai (Baruthio, 2000) nous a permis de vérifier la validité du choix des traceurs pour la
localisation et la quantification d'une source de TCE. Cependant, la colonne de sable représente un cas
idéd : le milieu est confiné aux limites latérales de la colonne, le TCE est réparti a saturation
résiduelle de maniere homogeéne sur toute la colonne, toute la solution de traceurs passe par, et
seulement par, la section polluée... L'utilisation de cette méthode sur un site réel implique des
difficultés toutes autres comme I'hétérogénéité du milieu poreux, I'hétérogénéité de la zone source, les
flux contournants, la dégradation destraceurs...

Une expé&imentation sur SCERES (échelle 1) devrait nous permettre dans un premier temps de
vérifier I'applicabilité du tragage sur site réel, tout en mettant en évidence ses éventuelles limites
puisgue de nombreux paramétres physiques sont controlables, contrairement au site réel.

5.2. LOCALISATION D'UNE SOURCE DE TCE sUurR SCERESA L’'AIDE DES
TRACEURSIPA ET 4M 2P

Il a été convenu, en accord avec I'Agence de I'Eau Rhin-Meuse, de réaliser sur SCERES un
exploratoire de tragage d'une source de TCE de petite taille et de saturation résiduelle de I'ordre de
guel ques pourcents, localisée entre deux puits d'injection et de récupération de la solution de traceurs,
espacés de 13 m afin de se rapprocher au maximum de cas réels de pollution, c'est a dire sans sur-
dimensionnement de la pollution par rapport aux puits d'injection/extraction (Bohy et al., 2001).

Mais avant de passer au tracage proprement dit, nous avons simulé |'écoulement entre le dipdle
injection/pompage afin de pouvoir dimensionner l'essai et de rgouter des points de controle
complémentaires permettant de suivre la propagation des traceurs.
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5.2.1. Equipement du bassin et dimensionnement del’essai

Le dimensionnement de I'essai de tragage sur SCERES est réalisé a l'aide du logiciel MODFLOW-
MT3D, permettant de calculer les débits dinjection et de pompage offrant une zone d'influence de
I'écoulement de la solution de traceur bisoluble limitée a moins de 1m d'extension latérale. En effet, si
la zone traversée par le traceur était trop large par rapport ala zone polluée, les courbes de sortie du
traceur idéal ipa et du traceur réactif 4m2p seraient peu distinctes et les concentrations diluées, le
coefficient de retard serait trés faible et il serait impossible de déterminer la saturation et |e volume du
polluant en place.La section de |'aguifére simulé est de 25 m de long, de 12 m de large et de 3 m
d'épaisseur (Figure 5.3). Nous avons défini 42 mailles en x, 32 maillesen y et 8 couches en z. La
couche drainante et la zone saturée du milieu principal H2F (entre les profondeurs 1,25 et 3 m) sont
divisées en 7 sous-couches de 25 cm chacune, auxquelles est gjoutée une couche de 55 cm d'épaisseur
contenant la partie supérieure de la zone saturée ainsi que la frange capillaire.

L'aquifére est supposé horizontal et un gradient hydraulique de 0,92% est utilisé pour les simulations.
La porosité des couches 1 a 6 est de 0,4, celle des deux couches plus profondes de 0,38. La
conductivité hydraulique verticale et horizontale est fixée & 4,10 m/s dans les couches 1 et 2, 48,10
m/s dans les couches 3 a4 6, a 6,10° m/s dans les couches 7 et 8 et enfin & 100 n/s dans les puits
d'injection et de pompage (situés a cheval sur les couches 1 a5).

25m
05m 8m 13m 3m \05m
Injection Source de Pompage

i pollution Al
3m

601/ Carnes de 1201/h

prélevements
12m
9m
|
Ecoulement

Figure 5.3 : Lignes de courant simulées entre puits d'injection et de pompage et équipement du
bassin SCERES

La simulation consiste a injecter dans un premier temps, durant 15 h, la solution de traceurs dans le
puits d'injection puis dans un deuxiéme temps de I'eau pendant 300 h environ. Les débits d'injection et
de pompage permettant de récupérer 99% du produit injecté sans dépasser une extension latérale de
1m sont ainsi respectivement de 60 I/h et 120 I/h. La simulation de I'écoulement des traceurs nous
indique également gu'une partie des particules provenant du puits dinjection n'est pas immédiatement
dirigée vers le puits de pompage mais repart d'abord vers I'amont pour ensuite revenir versl'aval. Il en
est ainsi de méme au puits de pompage : les particules dépassent le puits puis reviennent en arriere.
Ceci provoque une arrivée plus tardive de ces particules, traduite par une courbe de sortie bi ou
multimodale. Enfin, la simulation montre que certaines particules tracées passent a la limite de la
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couche drainante et peuvent ainsi étre amenées plus rapidement au puits de pompage, créant, la encore
I'apparition d'une courbe bi-modale.

7 cannes de prélévement d'eau supplémentaires sont installées sur SCERES entre le puits d'injection et
le puits de pompage, comme indiqué sur la Figure 5.3, a différentes distances de la source et plusieurs
profondeurs.

Le Tableau 5.2 présente la position des cannes par rapport au point d'injection (origine) et a I’ axe de
I” écoulement (0x) ainsi qu’ en profondeur par rapport au bord supérieur du bassin.

Point Position X (m)  Position Y (m)  Position Z (m)
injection 0,0 0,0 0,7-1,3
Canne 1 4,0 0,0 1,45
Canne 2 6,5 0,0 1,45
Canne 3 6,5 0,2 1,45
Canne 4 6,5 -0,4 1,45
Canne 5 6,5 0,6 1,45
Canne 6 7,0 0,0 1,90
Canne 7 10,0 0,0 1,90
Pompage 13,0 0,0 05-15

Tableau 5.2 : Position des points de préévements

5.2.2. Miseen placedela source et injection destraceurs

Avant de réaliser I'essai de tragcage proprement dit, nous avons testé I'efficacité du dipdle a I'aide d'une
solution tracée al'aide de NaCl.

traceurs; Figure 5.4) est réalisée par I'injection de 60 ml de TCE dans 27 cannes d'injection (soit
1,62 1) disposées en quinconce par séries de 5 ou 6 sur un axe, espacées d’ une dizaine de centimétres
(Cf. 4.2.3.1), afin d’ obtenir une imprégnation homogéne sur une longueur de 60 cm, une largeur de
45 cm et une hauteur de 50 cm environ (volume total de 1351).

En supposant que le TCE soit réparti de maniére homogéene dans ce paralélépipede, la saturation
résiduelle moyenne en TCE, S,, serait de 3 %.

45 cm !_/27
A
50 cm
v
< > < |

60 cm 60 cm
Figure5.4: Corpsd'imprégnation et zones d'influence des cannes d'injection

Ce corps d’ imprégnation est mis en place sur SCERES le 14/10/00 &5 m du puits d'injection, a 30 cm
sous le niveau piézométrique soit entre 1,30 m et 1,90 m de profondeur. Afin de permettre aux traceurs
d arriver & 1 métre environ de cette source et de réduire les effets de dissolution du polluant par de
I”eau ne contenant pas d'alcoals, le TCE est mis en place 64 heures aprées le début de I'injection des
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traceurs. L'injection des traceurs a débuté le 11/10/00 pendant une durée de 15 heures. Le volume
injecté est de 900 I, représentant une masse dipa de 1572 g et une masse de 4m2p de 1600 g. La
concentration initiale des traceurs était d'environ 1456 mg/l pour I'ipa et de 1525 mg/l pour le 4m2p.

Lors de I’ enfoncement des cannes d'injection du solvant a la profondeur voulue, les orifices de 0,4 mm
de diamétre permettant la libération du TCE ont éé obstrués par des fines présentes dans le milieu
poreux a partir d’ une certaine profondeur, nous avons donc eu recours a des pointes percées dorifices
de 1,5 mm de diamétre. Le débit d'injection du TCE est ainsi passé de 6 ml/min a 30 ml/min. Or nous
avions observé lors des essais de dimensionnement de ce dispositif d'injection, qu'en cas de débit
élevé, le TCE se répartissait latéralement plutét que verticalement. L'extension latérale réelle de la
source est en effet de I'ordre de 120 cm, sur 80 cm verticalement (comme nous I’ont confirmé des
prélévements en divers points), mais a l'intérieur de ce "bloc", la répartition du TCE semble ére
hétérogene, la saturation résiduelle moyenne de la source passant a une valeur de |'ordre de 0,35%.

5.2.3. Réaultats

La canne de contréle située en amont de la pollution permet de vérifier dune part le bon déroulement
de l'injection des traceurs et d'autre part I'absence de dissociation des deux traceurs ipa et 4m2p.
L'absence de retard en ce point indique que les traceurs ne sont pas adsorbés sur la matrice poreuse
(confirmation de I'expérience en colonne) et que le comportement dispersif du traceur réactif est le
méme que celui du traceur idéd. Le « non retard » du 4m2p indique également I'absence d'une phase
gazeuse piégée dans |'aquifére, qui aurait pu servir de source de rétention (Nelson et Brusseau, 1996).
Le bilan de masse a la fin de I'essai est de 93% pour I'ipa et de 96% pour le 4m2p au puits de
pompage. L'incertitude sur ces valeurs est de I'ordre de 2%. Le fait de ne pas retrouver toute la masse
du traceur idéal pourrait ére di en partie a sa forte dégradabilité.

Les courbes de sortie relevées au puits de pompage (Figure 5.5) sont multimodales : nous pouvons
voir I"influence de 3 zones a vitesses différentes : la couche drainante véhicule les particules d’ acools
jusqu'au puits de pompage dés le troisiéme jour aprés I'injection. La partie anciennement saturée de
I'aquifére apporte ensuite la part principale aprés une dizaine de jours et enfin, la zone supérieure,
saturée depuis quelques mois seulement, améne les particules 12 jours environ aprés l'injection. A
noter également un probable effet de contournement des puits, amenant des particules qui proviennent
directement du puits dinjection et un peu plus tard, celles qui ont tout d'abord contourné les puits
d'injection et de pompage, comme constaté lors de la simulation.

128



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 5 : Caractérisation des zones sources de TCE

160

—A—ipa

——4m2p

140 4

120 4

100 -

80

Concentration (mg/l)

60

40

20 A

12 14 16 18 20
Temps (jours)

Figure5.5: Evolution des concentrations en traceursau puits de pompage

Les deux traceurs sont toujours associés, ce qui confirme leur comportement advectif et dispersif
similaire. Cependant, le faible retard correspondant a I’échange du traceur réactif avec la phase
organique N’ est pas perceptible sur ces courbes de sortie. Les résultats du tracage sont replacés dans un
intervalle de valeurs calculé d' aprés la précision des analyses par CPG qui est de 2% pour la gamme
de concentrations observées.

Le Tableau 5.3 présente ces résultats pour les différentes cannes ayant enregistré un certain retard
entre le temps de s§our moyen du traceur réactif et celui du traceur idéal ains que pour le puits de
pompage.

R S (%) Vi (1)
Canne2 1,009-1,012  0,12-0,15 1,34-1,64
Canne3 1,004-1,005  0,06-0,06 0,65-0,67
Canne7 1,004-1,005  0,05-0,06 0,99-1,35
Pompage 0,991-0,996 - -

Tableau 5.3: Résultats du test de tragage d'une sour ce de TCE sur SCERES

Nous constatons que dans les cannes 2 (a 1,5 m de la source) et 7 (5 m), le volume de polluant est
assez hien estimé (1,62 1) mais par contre la saturation résiduelle est bien inférieure a la saturation
supposée (0,35 %). Au puits de pompage aucun retard n'est observé, il n'est donc pas possible
d’ évaluer la saturation résiduelle ou le volume de solvant en place par la méthode retenue.

Afin d appréhender la saturation résiduelle de maniére plus fine, nous proposons de retrancher aux
temps de s§our moyen de chaque traceur le temps de s§our moyen entre le puits dinjection et la
canne 1 (&4 m du puits d’injection), ce qui revient a restreindre notre étude a la partie en aval de la
pollution uniquement, ou les traceurs ont été effectivement en contact avec le polluant.

L es temps moyens de sortie des traceurs deviendront donc : t'j . = tj .- ti1 et trc=tic-ta
Ou t; 1 et t, ; sont les temps de s§our moyen des traceursidéal et réactif, établis ala canne 1

ti c €t t, . sont les temps de s§our moyen des traceurs idéal et réactif, éablisalacannec
et t';cett’, . sont les temps de s§ our moyen corrigés des traceurs, éablisalacannec
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Le Tableau 5.4 présente les résultats de cette correction appliquée aux cannes 2, 3, 7 et au puits de
pompage :

R S (%) Va (1)
Canne?2 1,027-1,033 0,36-0,41 1,38-1,68
Canne3 1,004-1,005 0,15-0,16 0,66-0,71
Canne7 1,007-1,009 0,09-0,12 1,09-1,46
Pompage 0,985-0,990 - -

Tableau 5.4 : Résultats du tragage sur SCERES en conditions " corrigées’

Au puits de pompage il reste toujours impossible de déterminer |a saturation ou le volume de polluant.
Les particules non chargées sont trop nombreuses par rapport aux particules chargées en alcools
masquant ainsi le retard qui aurait pu affecter le traceur réactif.

La variabilité de la distribution de la quantité de TCE injectée dans le corps d’ imprégnation ou la
saturation moyenne est de 0,35% apparait dans |es résultats du Tableau 5.4.

Il convient de noter la représentativité apparente de la canne 2 avec, pour la saturation résiduelle en
solvant, un écart moyen de 10% et pour le volume injecté un écart moyen de 6%.

Ce point proche de la source de pollution et dans |'axe de I'écoulement semble étre assez représentatif
des conditions du site. Par contre, dés que I'on séloigne de |'axe d'écoulement, les concentrations en
traceurs sont de plus en plus perturbées, probablement diminuées par I'arrivée de particules d'eau non
tracée.

Pour la canne 7, également située sur |’ axe, le volume de TCE est estimé avec un écart moyen de 21%
mais |a saturation n’a plus aucun lien avec la valeur moyenne de 0,35%.

5.2.4. Discussion

Dans cet essai exploratoire sur SCERES, I absence d’ un retard au puits de pompage peut étre due

- au fait qu'une partie des alcools arrivant au puits de pompage n’a jamais été en contact avec le
TCE : arrivée de particules provenant de la couche drainante, particules passées sous le corps
d’imprégnation, contournement de la source...;

- aufait que lasaturation, qui est d§afaible al'échelle locale de la source, est trés faible al'échelle
du volume de pores traverse par les traceurs,

- al’étendue du volume concerné par rapport au volume pollué, beaucoup plus importante au puits
de pompage que dans les cannes (de I’ ordre de 10 fois plus élevé),

- al'dlure de la courbe multimodale obtenue au puits de pompage : en effet, le temps moyen de
sortie des traceurs sera beaucoup moins aisé a déterminer que sur une courbe monomodale.

Avant de réaliser un nouvel essai de tragage sur SCERES, nous avons jugé nécessaire de mener de
plus amples investigations sur colonne de laboratoire, portant sur I'influence de la répartition du
solvant dans le milieu poreux, de la vitesse d'écoulement et de la saturation résiduelle en TCE dans le
milieu poreux sur laréponse du tragage.
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5.3. ESSAISCOMPLEMENTAIRES SUR COLONNESDE MILIEU POREUX

5.3.1. Tracagesd'une sourcede TCE adifférentes saturationsrésiduelles

Ces essais complémentaires sont réalisés sur une colonne de laboratoire remplie de sable H2F prélevé
sur SCERES. Les caractéristiques et e mode de remplissage de ces colonnes ont été décrits en section
3.2.2. Aprés saturation en eau de la colonne, le TCE mis en place sous eau au sommet de la colonne
pour les trois premiers essais et en différentes profondeurs pour le dernier essai, al’aide d' une canule
de diamétre 4 mm remontée apres chague injection locale.

5.3.2. Caractéristiques des essais

3 nouveaux essais ont ains éé menés, en faisant varier le volume de TCE, la vitesse d'écoulement
ains gque le mode de répartition du polluant dans la colonne. A ces trois essais hous avons comparé

I'essai préliminaire (essai 0), dans le cas duquel toute la colonne était saturée en TCE. Les
caractéristiques de ces 4 essais sont reprises dansla Figure 5.6 et le Tableau 5.5.

Essai 0 Essal 1 Essai 2 Essai 3

5

¢

Viee= 170 ml Viee= 150 ml Vige=70ml Viee= 60ml

Figure5.6 : configurations des 4 essais en colonne

Chaqgue colonne contient un volume défini de TCE (estimé a 1% prés), qui mene a des saturations
résiduelles en solvant différentes d'un al'autre.

Pour I'essal 0 : le TCE sest réparti sur toute la hauteur de la colonne; pour I'essai 1 sur 0,9 Vp; pour
l'essai 2 sur 0,3 Vp et pour I'essai 3 en 3 fois 0,1 Vp. La technique du traceur bisoluble éant une
méthode intégrant le signa sortant de la colonne, nous nous baserons sur la saturation résiduelle
moyenne ou globale de la colonne en TCE pour |'interprétation des résultats expérimentaux. Celle-ci
est calculée en considérant que toute la colonne est contaminée (incertitude 1%), quelque soit la
répartition réelle du TCE (Tableau 5.5).
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essai 0 essai 1 essai 2 essai 3
observations TCEsurlVp TCEsur09Vp TCEsur0,3Vp TCEen3x0,1Vp
température 25°C 15°C 15°C 15°C
Débit d'injection (ml/mn) 17,5 17,5 16,6 17,7
Durée d'injection (mn) 62 114 114 114
Vitesse d'écoulement (m/j) 9,9 9,9 94 10
Coef. de partage ipa 0,10 0,10 0,10 0,10
Coef. de partage 4m2p 10,20 8,00 8,00 8,00
Volume de TCE (ml) 170 150 70 60
Saturation résiduelle (%) 6,69 5,91 2,76 2,36
Coefficient deretard (-) 1,73 1,50 1,23 1,19
% masse ipa récupérée 105 100 96 99
% masse 4m2p récupérée 99 105 98 99

Tableau 5.5 : Caractéristiques des essais de tragage sur colonne

5.3.3. Analyse

Le temps de s§our du traceur idéal ipa est du méme ordre de grandeur que le rapport entre le volume
de la colonne accessible a I'eau (volume de pores) et le débit, ce qui indique I'absence de chemins
préférentiels.

Pour tous ces essais le bilan de masse est satisfaisant : la masse de traceur idéal ipa injectée a été
récupérée en sortie de colonne entre 96 et 105% et celle du traceur réactif 4m2p a été récupérée entre
98 et 105%. Nous ne constatons donc ici aucune dégradation du traceur idéal.

1,00

—ipa

—e—4m2p essai 0
—#—4m2p essai 1
—+—4m2p essai 2
—4—4m2p essai 3

0,90 ~

0,80 -

0,70 A

0,60 -

C/Co

0,50 -

0,40 -

0,30 4

0,20 ~

0,10 A

0,00

VIVp

Figure 5.7 : Essais complémentaires: courbes de sortie destraceursipa et 4m2p

La différence (At) entre le temps de sortie de I'isopropanol et du 4-méthyl 2-pentanol est a la fois
influencée par le volume de TCE (entre essal 0 et essai 1 par exemple) et par sa répartition (Tableau
5.6). Une variation de 20 ml de TCE entraine une diminution de cette différence de 40 minutes par
exemple (essai 0 et 1). Entreles essais 2 et 3, pour un volume de NAPL quas identique mais une
répartition tres différente, cet écart passe de 22 a 18 minutes : plus la pollution est hétérogéne, dans le
milieu poreux, moins |'écart entre les deux traceurs ipa et 4m2p est important.
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Essai 0 essa 1 essai 2 essa 3
At (min) 109,00 68,91 22,78 18,17

Tableau 5.6 : Différence entre tempsde sortie destraceursidéal et réactif

Nous constatons que la saturation résiduelle en TCE estimée par |a méthode du traceur bisoluble sous-
estime la saturation théorique dés que la totalité de la colonne n'est plus contaminée, allant de 10%
pour le premier a32% pour le troisieme (Tableau 5.7)

essai 0 Essai 1 essai 2 essai 3
Théor. Exp. % | Théor. Exp. % | Théor. Exp. % | Théor. Exp. %
669 686 25| 591 533 -10( 276 209 -24| 236 162 -32

Tableau 5.7 : Saturationsthéoriques et expérimentales

Pour les essais 0 et 1 ol la colonne est saturée a plus de 90%, le volume de TCE estimé par |e tragage
est |égérement supérieur au volume mis en place au sommet de la colonne (jusgu'a 10%). Pour les
essais 2 et 3 par contre, ou le TCE n'est pas réparti sur plus de 30% du volume de pores de la colonne,
le volume est sous-estimé de |'ordre de 33% (Tableau 5.8).

essai 0 Essai 1 essai 2 essai 3
Théor.  Exp. % | Théor. EXp. % |Théor. Exp. % |Théor. Exp. %
170,00 187,01 10 |[150,00 150,74 O | 70,00 47,27 -32 | 60,00 40,20 -33

Tableau 5.8 : Volumesthéoriques et expérimentaux

Le débit dinjection et le coefficient de partage de chaque traceur étant constants entre les slet3,
l'origine de la sous-estimation du volume ne peut provenir que des temps moyens de sortie des
traceurs. || semblerait que moins I'écart entre le temps de s§our du traceur idéal et celui du traceur
réactif est devé, moins I'estimation du volume de TCE en place soit exacte : entre les essais 1 et 3,
I'erreur sur I'estimation du volume passe de 0 & 33%. Entre les essais 2 et 3, la répartition du TCE dans
la colonne ne joue plus puisgue pour un volume quasiment identique mis en place et une répartition
différente, les mémes valeurs sont retrouvees.

Moins le volume de TCE est important dans la colonne, plus le coefficient de retard expérimental
diminue : entre les essais 0 et 2 par exemple, le coefficient de retard passe de 1,75 a 1,19 (Tableau
5.9). De méme, plus la configuration est hétérogéne, moins le retard est important (essais 2 et 3). Ici
encore nous constatons que les valeurs du coefficient de retard expérimentales sous-estiment les
valeurs théoriques.

essai 0 essai 1 essai 2 essai 3
Théor. Exp. Théor. Exp. % | Théor. Exp. % |[Théor. Exp. %
1,73 175 1 150 145 -3 | 123 117 -5 | 119 113 5

Tableau 5.9 : Retardsthéoriques et expérimentaux
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Le temps de contact des traceurs avec la source de pollution est fonction de la hauteur de la colonne
imprégnée de TCE, de la section traversée par le flux de traceurs, de la porosité du milieu et du débit
dinjection des traceurs.

essai 0 essai 1 essai 2 Essai 3
ipa  4m2p | ipa 4m2p | ipa 4m2p | ipa 4m2p
temps séjour ts (min) 145 254 153 222 134 157 138 156
temps contact tc (min) 68 68 61 61 19 19 21 21
tc/ts 047 027 | 040 028 | 015 0212 | 015 0,13

Tableau 5.10 : temps de s§our et de contact des deux traceurs

Dans les deux premiers essais, le temps de contact du traceur réactif 4m2p avec le TCE représente
environ letiers du temps de s§jour du traceur dans le milieu poreux (Tableau 5.10). Dans ces deux cas,
les paramétres S, V, et R sont estimés a moins de 10 % prés.

Pour les essais 2 et 3, le rapport entre le temps de contact et le temps de s§our n'est plus que de 1/8
pour le traceur réactif. Dans ces cas la saturation résiduelle et le volume sont estimés a -30% environ
et le coefficient de retard a-5%.

L'optimisation de la méthode du traceur bisoluble passerait donc par une reconfiguration de I'essai de
maniére a ce que les traceurs soient en contact avec le TCE sur plus du tiers de leur temps de séjour
dans le milieu poreux, ce qui n'est pas toujours faisable sur un site réel. Par contre, la vitesse de
I'écoulement des traceurs atravers la source de pollution pourrait quant a elle étre modifiée.

Nous nous proposons donc de tester I'influence d'une telle variation de la vitesse lors d'un tragage
d'une source de 70 ml de TCE al'aide des traceurs ipa et 4m2p, en adoptant une vitesse d'écoulement
del'ordre de 5 m/j (Figure 5.8), soit lamoitié de lavitesseinitiale.

1,25

—e—ipa
—=—4m2p

0,75 A

C/CO

0,5 4

0,25 H

Figure5.8: Essai v=5m/j : courbesde sortie destraceursipa et 4m2p

Le bilan de masse de cet essai est de 101 % pour I'ipa et de 97% pour le 4m2p.

Le volume de TCE en place dans la colonne est estimé a 18% preés, la saturation résiduelle a 16% prés
et le coefficient de retard a 3% prés (Tableau 5.11). La diminution de la vitesse d'écoulement des
traceurs permet donc d'améliorer les résultats du tracage. En effet, pour un volume quasiment
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identique de TCE mis en place dans la colonne pour les essais 2 et 3, le volume et |a saturation ne sont
estimés que a 30% prés environ.

V TCE vit.réelle % masseipa % masse 4m2p Vn (ml) Sn (%) R
(mh)  (mfj)

enplace 17000 6,69 1,73
essai 0 170 9,9 105 99 estimé 187,01 686 1,75
Ecart relatif (%) 10,01 2,54 101,16

enplace 150,00 591 1,50
essai 1 150 99 100 105 estimé 150,74 533 145
Ecart relatif (%) 049  -981 96,67

enplace 70,00 2,76 1,23
essai 2 70 94 96 98 estimé 47,27 2,09 1,17
Ecart relatif (%) -32,47 -24,28 95,12

enplace 60,00 2,36 1,19
essai 3 60 10 99 99 etimé 4020 1,62 1,13
Ecart relatif (%) -33,00 -31,36 94,96

enplace 70,00 2,76 1,23

essai 4 70 4,9 101 97 estimé 57,19 2,31 1,19
Ecart relatif (%) -18,30 -16,30 96,75
Incertitudes| 2% 4% 3% 12% 8% 5% 7%

Tableau 5.11 : Récapitulatif desrésultats des essais complémentaires avec ipa et 4m2p

Nous constatons cependant que, mal gré la saturation résiduelle en TCE relativement élevée par rapport
aux valeurs moyennes mesurées sur site, la sous-estimation reste importante, méme lorsgue la vitesse
de I'écoulement est diminuée (Tableau 5.11). Or I'un des principaux objectifs de cette étude est de
parvenir alocaiser et quantifier des sources de pollution de saturations résiduelles de I'ordre de 1% a
I'aide de la méthode du traceur bisoluble.

Plusieurs auteurs ont proposé d'avoir recours a un réactif chimique ayant un coefficient de partage trés
élevé lorsque la source de pollution a repérer était susceptible d'étre atrés faible saturation résiduelle
dansle milieu poreux. 1l nous semble donc intéressant de réaliser a présent des essais d'applicabilité de
la méthode du traceur bisoluble sur des colonnes de milieu poreux atreés faible saturation résiduelle en
TCE, en utilisant cette fois-ci un traceur réactif ayant un tres fort coefficient de partage avec le TCE.
Nous testerons également l'influence de la vitesse de I'écoulement sur les résultats du tracage des
nouveaux traceurs retenus.

5.3.4. Tracage de zones sources al'aide destraceursisopropanol et octanol

L’'objectif de ces nouveaux essais de propagation du traceur bisoluble est de tester sur colonne de
milieu poreux les performances d'un traceur bisoluble atrés fort coefficient de partage pour quantifier
le volume et la saturation d'une source résiduelle en TCE atrés faible saturation (inférieure a 1%, cas
le plus fréquemment rencontré sur sites réels). La réalisation de ces essais préliminaires de laboratoire
savere indispensable avant toute intervention sur SCERES ou sur siteréel.

Meinardus et a. (2002) ont cité le 1-octanol comme étant un composé susceptible de fournir un fort
coefficient de partage pour le TCE ou le PCE. Ces auteurs annoncent un coefficient de partage de
I'ordre de 420 du 1-octanol pour un mélange de 4 produits TCE, TCA, PCE et graisse. Cet alcool est
donc retenu comme nouveau traceur bisoluble dans ces essais complémentaires proposés. Nous
devons cependant également garder a I'esprit que cet alcool a une faible solubilité et est aisément
dégradable dans un milieu de type aquifere.
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La rédisation de ces essais nécessite une phase préparatoire incontournable comprenant la
détermination de la solubilité de I'octanol en réacteur fermé, la détermination des coefficients de
partage du TCE avec I'octanol en réacteur fermé ains qu'un test de rétention sur le milieu poreux de
SCERES.

5.34.1. Déermination dela solubilité de I'octanol

La solubilité de I'octanol déterminée par (Barton, 1984) est de 540 mg/l. Cependant, lors des études
antérieures sur le TCE, il a éé constaté une grande variabilité dans les valeurs de solubilité
déterminées par différents organismes. Nous avons donc vérifié cette valeur en réalisant des essais en
réacteur fermé.

Aprés une agitation de 24 heures et une phase de repos de plusieurs heures (pour permettre la
séparation de la phase aqueuse et de |'octanol non dissous), la solubilité de I'octanol dans I'eau est de
614 mg/l (+/- 7%) &20°C. Il a été déterminé de la méme fagon la solubilité de 5 ml d'octanol dans une
solution de 250 ml d'eau et 5 ml d'isopropanol. Celle-ci est de 522 mg/l (+/- 5%) a 20°C. L'octanol est
donc un peu moins soluble en présence du traceur idéal isopropanol que seul dans la phase agueuse,
compte tenu du phénomeéne de partage.

5.34.2. Détermination des coefficients de partage octanol/TCE

Les coefficients de partage des traceurs ipa et octanol avec le TCE sont déterminés en réacteurs
fermés, al'équilibre, pour différentes températures.

Le coefficient de partage de I'octanol avec le TCE a pu étre déterminé au bout de 2h d'agitation :
I'équilibre est atteint au bout de ce temps, les valeurs obtenues aprés 5 et 24h dagitation étant
sensiblement les mémes. Les différentes valeurs de ce coefficient mesurées a 14 et 20°C sont
rapportées dansle Tableau 5.12 :

Cipa Coano T°C Nombreéchantillons tempsagitation Kipa Kogano iNcertitudes

(mg/l) (mgl) (°C) (h)

632 410 20°C 3 0,5 0,16 53,00

632 410 20°C 3 1 0,02 82,00

474 410 20°C 9 2 0,01 205,00 6%
632 410 20°C 5 5 0,01 199,00 9%
632 410 20°C 3 24 0,01 203,00 7%
474 410 14°C 12 2 0,05 185,00 13%
474 410 14°C 12 5 0,001 208,00 12%

Tableau 5.12 : Valeursdes coefficients de partage deipa et octanol avecle TCE

Le coefficient de partage de I'octanol avec le TCE est de I'ordre de 200 et ne varie pas de fagon
significative avec |a température comme observé pour le 4-méthyl 2-pentanol utilisé précédemment.
Vu les résultats obtenus pour le TCE, le coefficient de partage de I'ipa et de |'octanol avec le PCE a
également été déterminé a 20°C, apres une agitation de 5h. 1l est de 0,5 (+/- 4%) pour l'ipa et de 151
(+/- 4%) pour I'octanol. Ce couple de traceur pourrait donc également étre utilisé pour localiser et
quantifier une source de PCE.

5.34.3. Test derétention de I'octanol sur le milieu poreux de SCERES
Avant de passer aux essais de traceur bisoluble en colonne, il est indispensable de vérifier quil n'y a

pas de rétention de l'octanol sur le milieu poreux utilisé et que cette rétention ne nuit pas a
I'interprétation des échanges entre ce traceur réactif et le TCE.
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Une solution agueuse contenant les deux traceurs ipa, octanol ains que NaCl est injectée durant
I'équivalent de 3 volumes de pores a un débit de 5,3 ml/min (vitesse réelle de 3 m/j) dans la colonne
exempte de pollution (Cf. 3.2.2.), suivie d'une injection d'eau pendant plusieurs volumes de pores. Les
concentrations initiales de ces trois traceurs dans la sol ution sont de : 453 mg/l pour ipa, 382 mg/l pour
octanol et 1000 mg/l pour NaCl.

L es courbes de sortie de ces traceurs ainsi que les incertitudes sur la mesure des concentrations, sont
représentées sur laFigure 5.9 :
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Figure 5.9 : courbes de sortie des trois traceurs NaCl, ipa et octanol, colonne de milieu poreux
exempte de pollution

Le bilan de masse est de 100% (+/- 2.8%) pour ipa et NaCl et de 97% (+/-2%) pour I'octanal. Le
comportement de l'ipa est similaire acelui du traceur parfait NaCl, aucun retard n'est observable sur sa
courbe de sortie. Par contre, la courbe de I'octanol est 1égérement retardée par rapport a celles des
traceurs idéaux ipa et NaCl. A noter également un effet de queue de courbe assez important pour
I'octanol avec des concentrations inférieures & 10 mg/l da a la désorption limitée de ce traceur. Le
coefficient de retard de I'octanol est de 1,04 mais il peut étre considéré ici comme négligeable et les
essais de tragage d'une source de TCE afaible saturation résiduelle en colonne peuvent étre entrepris.

5344. Tragages de sources de TCE en colonne de milieu poreux

Initialement, deux essais ont été prévus : pour une saturation résiduelle de solvant de 0,5% et une
concentration de traceurs de I'ordre de 400 mg/l, la vitesse d'écoulement est placée a 3 m/j puis a 6 m/j
afin de pouvoir aborder I'étude de I'équilibre des échanges entre le traceur réactif et la phase
organique.

Le TCE est injecté & 25 cm du sommet de la colonne a I'aide d'une seringue connectée a une canule
plongeant a cette profondeur et permettant de mettre le solvant en place sans contact avec I'air. Pour
mieux visualiser lamigration du TCE, le solvant est coloré al'aide de rouge organol. Nous avons ains
mis en place 9,5 ml de TCE dans la colonne, ce qui représente une saturation résiduelle de 0,36%.

Une fois le TCE en place et stabilisé dans le milieu poreux, la colonne est refermée et la solution de
traceurs idéal et réactif est injectée par le bas de la colonne, a débit constant et pendant une durée
déterminée. L'injection de la solution contenant les traceurs est suivie par un lessivage a l'eau. Des
prélévements de solution et des mesures du débit d'injection sont effectués al'entrée et ala sortie de la
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colonne, avant et pendant toute la durée de I'essai. Nous avons évalué a 1,7 ml le volume maximum de
TCE solubilisé durant les essais.

Les caractéristiques et résultats de ces deux essais sont repris dans le Tableau 5.13. Les incertitudes

sont valables pour tous les essais complémentaires sur le traceur bisoluble.

essai a essai b incertitudes
température (°C) 20 20 5,0%
volume de TCE mis en place (ml) 9,5 9,5 2,4%
vitesse réelle (m/j) 34 6 4,0%
débit d'écoulement (ml/min) 53 10,7 4,0%
durée d'injection des traceurs (min) 390 (0,8Vp) 190 (0,8Vp) <1%
concentration initiale ipa (mg/1) 387,4 356,8 2,8%
concentration initiale octanol (mg/l) 384,3 358,7 2,0%
coefficient de partage ipa 0,1 0,1 2,0%
coefficient de partage octanol 200 200 9,0%
injectée récupérée (%) injectée récupérée (%)
masse ipa (mg) 904,5 8939 99 7877 790,0 100 2,8%
masse octanol (mg) 909,2 780,9 86 7751 628,8 81 12,0%
mis en place estimé écart relatif(%) | misen place estimé écart relatif (%)

vn (ml) 9,50 1,48 -84 9,50 1,45 -85 15%
Sn (%) 0,36 0,05 -85 0,36 0,09 -75 12%
R 1,71 1,11 -35 1,71 1,18 -31 21%

Tableau 5.13: caractéristiques et résultats des essaisdetracageaet b, a 3,4 et 6 m/j

Deux types dincertitudes peuvent ére distingués pour tous les essais : les incertitudes liées a
I'appareillage et celles liées ala méthode elle-méme. Dans les premiéres sont comprises d'une part les
incertitudes sur latempérature, les volumes mis en place, les vitesses et débits d'écoulement, les durées
dinjection et d'autre part les incertitudes, liées al'analyse par CPG, sur les concentrations en traceurs
et coefficients de partage.

La seconde "famille" dincertitudes est celle liée & la méthode du traceur bisoluble et aux traceurs
utilisés, qui se répercute sur les volumes, saturations et retards estimés par le tragage. La plus grande
incertitude réside dans le temps moyen de sortie du traceur réactif : I'octanol. En effet, le phénoméne
de queue de courbe prolongé rend difficile la détermination exacte du centre de masse de la courbe de
sortie de ce traceur. Les incertitudes finales sur les volumes, saturations et retards sont en conséguence
importantes puisque dans le calcul de chacun de ces paramétres, outre les incertitudes sur le débit
d'écoulement et |e coefficient de partage, entre en compte ce temps moyen de sortie, entaché d'une
grande incertitude.
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Figure5.10: Courbesde sortiedestraceursipa et octanol - essaisa et b

La variation de la vitesse d'écoulement appliquée ici ne semble pas avoir dinfluence sur les résultats
du tracage proprement dits. Les courbes des deux traceurs, dans chacun des essais, sont nettement
séparées : le retard de |'octanol est net, méme pour la faible saturation en TCE du milieu (0,36%). Cet
alcool convient donc bien pour ce test de tragage. Les courbes des traceurs passent par une sorte de
palier, di a la longueur de I'injection, cependant, I'octanol n'arrive pas a atteindre sa concentration
initiale, alors que l'ipa l'atteint rapidement. Il semblerait que plus la vitesse d'écoulement est
importante, moins les concentrations en octanol sont élevées en sortie de la colonne par rapport a sa
concentration initiale, que I'équilibre de partage entre le TCE et I'octanol ne soit pas atteint (temps
requis pour obtenir I'équilibre est de 2h).

Les écarts relatifs entre volume de polluant en place et volume estimé par la méthode du traceur
bisoluble sont d'environ 80% dans les deux cas de figure. Malgré le net retard observé entre la courbe
de sortie de I'octanol et celle de I'isopropanol, les saturations estimées ne représentent que 15% et 25%
environ des saturations théoriques.

Une des difficultés a calculer le volume de polluant en place réside dans le fait que la queue de la
courbe de I'octanol est trés longue. Le produit est restitué trés lentement en fin d'expérimentation, a des
concentrations souvent de I'ordre de 5 mg/l portant donc une forte incertitude (30% dans cette gamme
de concentrations). Il est auss plus délicat de déterminer le temps moyen de sortie du traceur réactif
dans un tel casdefigure..

Lors de ces deux essais, |'injection du solvant a été réalisée de maniére ponctuelle et aléatoire au centre
delacolonne. Lefait qu'une partie des traceurs soit arrivée al'exutoire sans passer par le TCE pourrait
influencer les résultats du tragage. Nous avons donc réalisé un troisieme tragage (Tableau 5.14,
essai ¢), dans les mémes conditions, pour lequel le TCE est toujours mis en place avec le couple
seringue + canule, mais en 5 points sur une méme section. Les résultats de cet essai sont résumés dans
le Tableau 5.14.
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Figure 5.11 : Courbes de sortie des traceurs ipa et octanol lors du tracage de 9,5 ml de TCE
réparti sur toutela section dela colonne (essai ¢)

Nous constatons que le mode de répartition du TCE sur la section de la colonne n'affecte pas les
résultats du tragage (Figure 5.11). En effet, malgré le net retard observé sur la courbe de I'octanal, le
volume et |a saturation restent sous-estimés. Par ailleurs, |es concentrations maximales en octanol sont
toujours a 80% des concentrations initiales alors que pour l'ipa elles arrivent a 100%. Le bilan de
masse du traceur idéal est de 100% (+/-2,8%) et |e bilan du traceur réactif de 87% (+/-12%).

La théorie propose dinjecter les traceurs sous forme d'un pulse sans indiquer la durée ou le volume
idéal. Aing, le fait que la durée dinjection des traceurs soit de |'ordre de 1 volume de pores peut il
influencer les résultats du tragage ? Dans notre cas la zone source est trés peu étendue, il n'est donc pas
nécessaire ou recommandé d'injecter |a solution contenant les alcools pendant une durée importante.
Nous avons sur ces hypothéses, réalisé un quatrieme tracage (Tableau 5.14, essai d), en injectant les
traceurs pendant 0.4 volume de pores soit environ 100 minutes (Figure 5.12).

Comme pour les autres essais, les courbes de sortie des deux traceurs sont bien décalées, celle de l'ipa
atteint la valeur de concentration initiale mais celle de I'octanol ne représente que 75% environ de la
concentration injectée. Cependant, la diminution de la durée du pulse dinjection n'a pas contribué a
améliorer les résultats du tragage : le volume de polluant est estimé avec un écart relatif de 83% par
rapport au volume théorique et la saturation avec un écart de 90% par rapport ala saturation théorique.
Toute la masse de l'ipa est récupérée en sortie de colonne par contre seuls 79% de I'octanol sont
restitués lors de |'arrét de I'essai.
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Figure 5.12 : Courbes de sortie des traceurs ipa et octanol lors du tracage de 9,5 ml de TCE,
réduction de la duréed'injection destraceurs (essai d)

La faible saturation en TCE pourrait ére un facteur limitant de |'applicabilité de la méthode nous
avons donc tenté de I'appliquer & une source de TCE plus importante, d'une saturation de 1,1%
(Tableau 5.14, essai €). Cette fois le TCE est mis en place par excavation du sable en milieu saturé,
puis le solvant est déposé sous eau et |e sable excavé replacé. Aprés 3 jours de stabilisation du solvant,
la solution de traceurs est injectée pendant 0,4Vp (Figure 5.13). La vitesse d'écoulement de 6 m/j est
conservee.
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Figure 5.13 : Courbes de sortie des traceurs ipa et octanol lors du tragage de 30 ml de TCE
(essai €)
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Ayant une saturation résiduelle du solvant plus importante, |'écart entre les courbes de sortie de I'ipa et
I'octanol devrait étre plus important que dans les essais précédents. Mais plut6t que de se décaler vers
la droite, la courbe a tendance a sétaler sur une durée plus importante, avec une traine trés longue. La
concentration maximale en octanol n'arrive ici que a 60% environ de la concentration initialement
injectée dans la colonne. 99% et 81 % de la masse dipa et d'octanol injectée sont restituées en fin
d'essai.

Pour cet essal, le volume et la saturation représentent 10% de leur équivalent théorique au moment ou

I'essai a été arrété, les concentrations devenant trop faibles pour étre mesurées par le chromatographe.

essai ¢ essai d essai e

température (°C) 20 20 20
volume de TCE mis en place (ml) 95 95 30
vitesse réelle (m/j) 6 6 6
débit d'écoulement (ml/min) 115 10,7 10,7
durée d'injection des traceurs (min) 195 (0,8Vp) 100 (0,4vp) 100 (0,4vp)
concentration initiale ipa (mg/l) 346,2 357,0 344,5
concentration initiale octanol (mg/l) 383,8 322,0 270,9
coefficient de partage ipa 0,1 0,1 0,1
coefficient de partage octanol 200 200 200

injectée récupérée (%) injectée récupérée (%) injectée récupérée (%)
masse ipa (g) 769,6 7719 100 364,1 367,4 101 365,1 360,4 99
masse octanol (g) 853,3 738,7 87 3284 258,6 79 287,2 2323 81

misenplace  estimé écart relatif (%) | misenplace  estimé écart relatif (%) | misen place estimé  écart relatif (%)
Vn (ml) 9,50 191 -80 9,50 1,59 -83 30,00 2,75 -91
Sn (%) 0,36 0,07 -80 0,36 0,04 -90 112 0,10 -91
1,71 1,14 -33 1,71 1,07 -37 3,27 1,20 -63

Tableau 5.14 : Caractéristiques et résultatsdesessaisc, d et e

L'échec de I'application du couple de traceurs ipa-octanol a la quantification d'une pollution a faible
saturation résiduelle est liée, outre le fait que la méhode atteigne sa limite, a deux principales
difficultés.

D'une part, la difficulté a quantifier les concentrations du traceur réactif en queue de courbe rend
malaisée la détermination du centre de masse de cette courbe ou du temps moyen de sortie de ce
traceur. Ce phénomeéne de trainée importante peut ére lié al'octanol lui-méme puisque lors du tragage
sans pollution une pseudo-traine est observée, mais également a la répartition non uniforme de la
pollution dans le milieu poreux ou encore a la présence de solvant en phase dans le milieu poreux. Du
fait de cette queue de courbe prolongée, |'analyse des moments temporels et |es estimations du volume
de TCE sont compliquées par |'incertitude sur les faibles concentrations mesurées dans cette zone mais
aussi éventuellement sur |'extrapolation des données au-dela de cette zone.

La seconde difficulté réside dans le fait que les conditions d'équilibre de partage ne semblent pas étre
atteintes en colonne : le temps minimum de 2h nécessaire a |'équilibre observé en batch n'est pas
atteint lors des essais, ce qui se traduit par un partage incomplet entre I'octanol et le TCE. Le fort
coefficient de partage recommandé dans le cas ou les saturations a détecter sont trés faibles, entraine
par ailleurs une augmentation des contraintes de transfert de masse qui va limiter I'interprétation des
données. En effet, plus le traceur réactif a d'affinités avec le solvant, plus la désorption risque d'étre
limitée par rapport a des traceurs a coefficient de partage moins important.

L'atteinte de I'équilibre de partage semblant étre le facteur déterminant de ces tests, nous avons
entrepris de réaliser un tragage en colonne en choisissant une vitesse d'écoulement tres faible, de
I'ordre de 0,25 m/j, afin de permettre aux traceurs réactifs 4m2p et octanol datteindre I'équilibre de
partage avec le TCE.
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5.34.5. Tracage d'une zone source a I'aide de ipa, 4m2p et octanol, a tresfaible
vitesse d' écoulement

La mise en cauvre de ce tragage a tres faible vitesse d'écoulement a nécessité quelques modifications
de notre dispositif expérimental. La vitesse d'écoulement adoptée de 0,25 m/j correspondant a un débit
de I'ordre de 0,45 mi/min, nous avons adopté I'utilisation d'une pompe a piston de haute précision
Pharmacia Biotech P-500, a gamme de débit séchelonnant entre 1 et 499 mi/h.

D'autre part, I'essai devant durer de deux a trois semaines, nous avons mis au point au laboratoire un
systéme de préévement semi-automatisé des échantillons d'eau en sortie de colonne. Le schéma de
principe de ce dispositif est repris dansla Figure 5.14.

L'eau chargée de TCE et de traceurs sortant de la colonne est dirigée toutes les 9h30 vers I'un des
couples éectrovanne+préleveur. L'ouverture et |a fermeture des électrovannes est quant a elle pilotée
par un programmateur multivoies, programmable pour une semaine.

Les dectrovannes sont ouvertes 3 heures avant chaque prélévement afin de conditionner le préleveur
avec |'eau sortant de la colonne. La prise de prélévement proprement dite dure ensuite prés de 35 min.
Nous avons vérifié que la perte de masse était négligeable pendant cette durée.

< < <4+
T

Préleveur A
(15 mil)
Y
sortie
| * | | * | | | électrovannes
Colonne de
milieu poreux

Figure5.14 : Schéma de principe du dispositif semi-automatisé de prélévement d'eau

Un volume de 30 ml de TCE est placé dans le milieu poreux, créant ainsi une saturation moyenne de la
colonne de I'ordre de 1%. La solution contenant les traceurs ipa, 4m2p et octanol est ensuite injectée
par e bas de la colonne a un débit de 0,43 ml/min pendant une durée équivalente a 0,8 Vp. La durée
totale de I'expérimentation est de I'ordre de 5,5 Vp soit 25 jours.

Afin de vérifier s I'équilibre de partage est également atteint pour le 4-méthyl 2-pentanol a cette trés
faible vitesse d'écoulement, nous avons injecté les deux traceurs réactifs conjointement au traceur idéal
(lamajorité des essais de caractérisation de zones sources a l'aide de traceurs bisolubles cités dans la
littérature faisant appel a toute une suite de traceurs, Cf. 2.3.). Le coefficient de partage de I'octanol
passe a 120 en présence de 4m2p et ipa aors que les coefficients de partage de ces derniers restent
constants (pour des concentrations en traceurs de |'ordre de 300 mg/l). Les principal es caractéristiques
de cet essal (appelé essai f) sont résumées dans le Tableau 5.15.

143



Troisiéme partie : Résultats Chapitre 5 : Caractérisation des zones sources de TCE

f incertitudes
température (°C) 20 5%
volume de TCE mis en place (ml) 30 2%
vitesse réelle (m/j) 0,25 4%
débit d'écoulement (ml/min) 0,43 4%
durée d'injection des traceurs (min) 4726 (0,8Vp) <1%
concentration initiale ipa (mg/1) | 356,4 <1%
concentration initiale octanol (mg/l) 260 9%
concentration initiale 4m2p (mg/l) 3815 6%
coefficient de partage ipa 0,1 2%
coefficient de partage octanol 200 Mélange binaire d'alcools 9%
coefficient de partage octanol 120 Mélange ternaire d'alcools 9%
coefficient de partage 4m2p 8,5 2%

Tableau 5.15 : Paramétres pris en compte dans |'essai de tracage a tresfaible vitesse

L'évolution de la concentration relative des trois traceurs ipa, 4m2p et octanol est présentée sur la
Figure 5.15.

11

——ipa
—=&— octanol
4m2p

C/COo

Figure5.15: Courbesde sortie destraceursipa, 4m2p et octanol del’essai f (v=0,25 m/j)

L'effet de traine observeé lors des essais précédents pour |'octanol est trés prononcé : les concentrations
ne diminuent en moyenne que de 1 mg/l en troisjours a partir de 4 Vp, entrainant de fortes incertitudes
sur les dernieres valeurs de concentration. A noter que les incertitudes sur les vaeurs de
concentrations sont tres faibles pour le traceur idéal mais de plus de 5% pour les traceurs réactifs (liées
alaméthode d'analyse par CPG).

L e bilan de masse des traceurs est de 92% pour I'ipa (+/- 0,7%), de 89% (+/-6%) pour 4m2p et de 83%
(+/-9%) pour I'octanal.
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Vn (ml) Sn (%) R
en place/théorique 30 1 1,09
4m2p estimé 32,2 1,2 1,09
écart relatif (%) 75 9,5 0
Incertitudes 8% 5% 7%
en place/théorique 30 1 2,28
Octanal estimé 14 0,5 1,61
écart relatif (%) -53 -50 -29
Incertitudes 15% 12% 21%

Tableau 5.16 : Principaux résultatsdel'essai f (v=0,25 m/j)

La diminution de la vitesse d'écoulement a favorisé le contact entre les traceurs et le TCE entrainant
ains une meilleure estimation du volume et de la saturation du polluant dans la colonne. Le volume de
TCE estimé a l'aide du 4m2p est ainsi de 32,2 ml (Tableau 5.16) et de 14 ml a l'aide de I'octanol.
L'écart relatif entre volume et saturation estimés a l'aide du 4m2p n'est que de 8% environ mais reste
de I'ordre de 50% pour |'estimation avec |'octanol. Le volume calculé sur la base de la courbe de sortie
de l'octanol sous-estime encore fortement le volume mis en place en partie du fait des trés faibles
concentrations mesurées en queue de courbe, proches du seuil de détection du chromatographe. En
effet, aprés 5,5 Vp (25 jours) I'essai est arrété mais la concentration en octanol n'est toujours pas nulle,
introduisant de grandes incertitudes quant a la détermination du centre de masse de la courbe.

Afin d'éviter les erreurs liées ala troncature de la courbe de sortie de I'octanol nous pouvons envisager
une extrapolation de la courbe de désorption par une fonction exponentielle (Figure 5.16) jusqua
atteindre une valeur de concentration trés faible (0,005 mg/l a9 Vp) (Annable et a., 2000; Brooks et
a., 2002). En appliquant cette fonction exponentielle le bilan de masse de I'octanol est de 90% et le
volume de TCE estimé passerait a 25,7 ml et la saturation résiduelle a 0,9%. L'utilisation de ces deux
traceurs réactifs couplés permettrait ainsi d'obtenir deux valeurs limites englobant le volume réel de
TCE en place avec un écart relatif de l'ordre de +/- 15%.

Nous restons cependant trés prudents avec |'utilisation de cette technique d'extrapolation des données
car les hypothéses de base y sont trés fortes. D'une part la désorption de I'octanol ne suit pas forcément
une cinétique de premier ordre et d'autre part, cette fonction ne tient pas compte d'une éventuelle
dégradation du traceur.
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Figure5.16 : Essai f - extrapolation de la courbe de sortie de I’octanol

Lefait de ne pas retrouver la masse totale de traceurs injectée peut étre expliqué par la dégradation des
traceurs a longue chaine carbonée comme I'ipa et I'octanol pendant la durée de I'essai (Brooks et al.,
2002; Meinardus et al., 2002) et par le transfert de masse limité entre le TCE en phase et 1a solution de
traceurs en écoulement. Nous avons en effet observé, lors de la mise en place de ces faibles volumes
de TCE dans la colonne, une difficulté du solvant a pénétrer dans le milieu poreux et une tendance a
persister sous forme de gouttelettes. L'importance méme du partage entre I'octanol et le TCE pourra
étre la cause d'un étalement de la restitution de I'octanol et la présence de gouttelettes de solvant en
phase dans le milieu poreux pourra provoquer une restitution non instantanée voire non réversible du
traceur. Lorsque le traceur réactif arrive en contact avec le solvant a saturation résiduelle, un gradient
de concentration conduit le traceur dans le solvant. Ce gradient de concentration sinverse ensuite
lorsgue le pulse de traceurs est suivi d'eau non tracée, ce qui provoque le transfert du traceur vers I'eal.
En présence de gouttelettes de solvant en phase, il y aura toujours un gradient de concentration
conduisant le traceur vers l'intérieur de la phase, ce qui pourra significativement retarder le retour
d'une partie de la masse du traceur vers I'eau en écoulement. (Brooks et al., 2002; Willson et al., 2000)

5.3.5. Cinétiquede partage

La cinétique de partage entre traceurs réactifs et solvant peut étre appréhendée en calculant des
coefficients de partage dits dynamiques, évalués lors d'essais en colonne (Dwarakanath et a., 1999;
Bohy et Schéfer, 2003). Cette seconde maniere de mesurer les coefficients de partage traceurs-NAPL
consiste a réaliser un test de tragage en colonne, avec un volume connu de NAPL. La réponse des
traceurs peut étre utilisée pour calculer le coefficient de partage dynamique, déduit de la relation
(45.) :

(69.)
oul Q est le débit d' écoulement [L3T™

t; et t, sont les temps moyens de s&ours expérimentaux des traceursidéal et réactif [T]
et V,, est le volume de polluant mis en place[L?]
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Sur la base de nos essais en colonne nous avons donc calculé le coefficient de partage dynamique des
traceurs réactifs 4m2p et octanol selon laformule (69.), que nous avons représenté sur les Figure 5.17
et Figure 5.18 en fonction de la vitesse réelle moyenne d'écoulement.
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Figure5.17 : Coefficient de partage dynamique du 4m2p en fonction dela vitesse r éelle moyenne

L es coefficients de partage dynamiques du 4m2p décroissent lorsque la vitesse d'écoulement augmente
(Figure 5.17). Pour les vitesses de 5 et 10 m/j, les coefficients de partage dynamiques sont inférieurs
au coefficient de partage mesuré par la méthode statique du batch (de 8 pour le 4m2p a 15°C), ce qui
peut étre une indication de nonéquilibre lors de ces essais en colonne. A une vitesse d'écoulement de
0,2 m/j par contre, les conditions dans la colonne permettent d'atteindre I'équilibre de partage : le
coefficient de partage dynamique (incertitude de 8%) est proche du coefficient de partage statique.

Pour les essais avec I'octanol, |'augmentation de |a vitesse apporte plutét une amélioration des résultats
du tracage des "petites’ sources de TCE (9,5 ml), contrairement aux résultats obtenus avec le4dm2p : le
volume est estimé avec une erreur relative de 75% lorsgue la vitesse est élevée et une erreur de 84%
lorsgue la vitesse est de 3,4 m/j (Figure 5.18). Les coefficients de partage dynamiques augmentent en
effet de maniére quasi-linéaire lorsque la vitesse augmente, pour cette gamme de saturation résiduelle
inférieure & 1%.

Les essais réalisés ensuite avec des volumes de 30 ml de TCE ne sont pas en accord avec ces résultats
mais rejoignent ceux trouvés pour le 4m2p (volumes de 30 & 70 ml). Laréduction trés importante de la
vitesse (de 6 a 0,2 m/j) permet d'estimer le volume avec un écart relatif de 50% avec |'octanol alors
qu'il atteignait 90% dans les tentatives précédentes !
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Figure 5.18 : Coefficient de partage dynamique de I'octanol en fonction de la vitesse réelle
moyenne

Les coefficients de partage dynamiques de ce traceur semblent donc obéir a deux cinétiques : I'une
fonction de la vitesse de transport du traceur et la seconde fonction du volume de polluant en place. Il
semblerait qu'en présence d'une faible quantité de TCE, le partage du traceur entre I'eau et e polluant
soit favorisé lorsque la vitesse d'écoulement est importante. Tandis que lorsque la saturation résiduelle
est supérieure a 1%, plus la vitesse est importante, moins les coefficients de partage dynamiques sont
dlevés : les traceurs n'ont pas le temps de séquilibrer entre I'eau en écoulement et le TCE
(comportement similaire au 4m2p).

Pour l'octanal, les coefficients de partage dynamiques sont systématiquement inférieurs a ceux
mesurés en batch, le maximum atteint étant de 75. Les courbes de sortie indiquant une adsorption de
I'octanol sur le milieu poreux et une désorption limitée, une partie du traceur n'a donc pas pu se
partager avec le TCE.

La détermination des coefficients de partage dynamiques, en colonne de milieu poreux de grande
dimension, nous a permis de mettre en évidence une cinétique de partage liée ala vitesse d'écoul ement
du traceur ains qu'au volume de polluant présent dans la colonne, impossible a obtenir lors d'essais en
réacteurs fermés. Ce type d'essai en colonne pourrait a présent étre développé pour une plus large
gamme de vitesses d'écoulement et concentrations en traceurs ipa et 4m2p mais également d'autres
types de milieux poreux afin de disposer d'une documentation compléte sur le comportement de ces
traceurs avec le TCE.

5.4. CONCLUSIONS

Les travaux menés en laboratoire et sur SCERES concernant le traceur bisoluble nous ont permis de
valider le choix des traceurs isopropanol et 4-méthyl 2-pentanol pour localiser et quantifier des
pollutions de nappe par TCE. En effet, ces acools ne sont pas retenus sur le milieu poreux et ont un
coefficient de partage avec le TCE adapté a leur fonction de traceur idéal et réactif (0 et 8)
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respectivement, |'équilibre de partage étant atteint au bout de 15 minutes en batch. Les essais menés
sur colonne pour différentes configurations de pollutions semblent indiquer que les résultats du tragcage
ne sont pas liés a la répartition plus ou moins hétérogene du polluant dans le milieu poreux, a sa
saturation résiduelle dans la colonne ou ala durée d'injection des traceurs.

Afin daméliorer la détection de trés faibles saturations de TCE en place (inférieures a 0,5%), nous
avons également testé |'utilisation du traceur octanol, ayant un coefficient de partage de I'ordre de 200
avec le TCE, obtenu au bout de 2h d'agitation en batch. Malgré une meilleure estimation de faibles
volumes de TCE en place, le traceur octanol a présenté plusieurs inconvénients liés a sa solubilité
limitée dans I'eau, sa rétention sur le milieu poreux utilisé, sa restitution trés lente (longue trainée de
fin de courbe) et enfin sa probable dégradation. Les essais avec ce traceur nous ont toutefois permis de
mettre en évidence une cinétique de partage entre traceurs et polluants liée a la vitesse d'écoulement
des traceurs dans le milieu poreux. Les résultats du tracage de sources de TCE sont améliorés lorsque
la vitesse d'écoulement des traceurs passe a 0,1 nj.

La cinétique de partage des traceurs a pu étre éudiée en calculant, sur la base des temps moyens de
sortie des traceurs pour ces différents essais en colonne, des coefficients de partage dynamiques. Ces
coefficients, mis en relation avec la vitesse d'écoulement, montrent une nette tendance a la
décroissance avec I'augmentation de la vitesse. Pour une vitesse de 0,1 m/j, le coefficient de partage
dynamique du 4m2p rejoint le coefficient de partage déterminé en batch, tandis que celui de I'octanol

reste inférieur au coefficient déterminé en batch.

Divers facteurs pouvant influencer la réponse des tracages ont par ailleurs éé mis en évidence: la
gueue de courbe importante de I'octanol due a une désorption limitée, sa sorption sur le milieu poreux
qui pourrait entrainer une augmentation "erronée” du retard mais auss sa dégradation. Enfin, parmi

tous les aspects a prendre en compte pour laréussite d'un tragcage, figure I'obtention de I'équilibre local

de partage, qui, sil n'est pas atteint, complique I'analyse des données des traceurs et soumet le résultat
du tracage a de larges erreurs et incertitudes.

L'application du traceur bisoluble a la quantification d'une pollution sur site passe donc d'une part par
I'obtention de I'équilibre de partage des traceurs et d'autre part par |e dimensionnement hydraulique de
I'essai. Il est ainsi recommandé de déterminer une éventudle cinétique de partage des traceurs au cas
par cas, en laboratoire, avant de mener les investigations sur le site et d'en tirer ensuite la vitesse
d'écoulement & adopter entre les puits dinjection et de pompage.

Sur la base de ces essais en colonne est entrepris un nouvel essai sur le bassin expérimental SCERES

afin de vérifier I'applicabilité des résultats de laboratoire a une échelle supérieure en 3D et de définir

plus précisement les limites d'un tel tracage avant I'application éventuelle & un site réel. Cet essai
consiste a détecter une source de TCE en zone saturée a l'aide des traceurs ipa, 4m2p et octanol.

Quatre paramétres ont été modifiés par rapport al'essa mené précédemment sur SCERES :

- La vitesse d'écoulement est de I'ordre de 0,4 m/j afin de permettre aux traceurs de mieux se
partager avec la phase organique. Le traceur idéal mettra ains 43 jours pour parcourir les 13 m
séparant le puits dinjection du puits de pompage. Vu la durée de I'essal, il y aura cependant un
risque de voir les masses d'ipa et d'octanol non restituées dans leur totalité.

- Le logiciel MODFLOW a été mis a contribution afin de déterminer les caractéristiques du
pompage et de l'injection. Le débit dinjection a ainsi été fixé a 20 I/h et le débit de pompage a
35 I/h afin de ne pas dépasser une extension latérale de 1 m et une extension verticale de 1,5 m et
d'éviter le phénomeéne de contournement des puits.

- L'arrivée dans le puits de pompage d'eau non chargée en traceurs due a la couche drainante est
limitée par obstruction de sa partie inférieure sur quel ques centimetres.

- Levolume de TCE injecté pour obtenir une saturation résiduelle de I'ordre de 0,5% sur le volume
plus élargi pris en compte par le tracage, est évalué a 6,3 |, ce qui représente une augmentation
d'un facteur 5 par rapport al'essai exploratoire.

Les résultats de cet essai ne sont pas développés ici mais intégrés dans le mémoire de DEA de Lotfi

Dridi (juillet 2003). Cet sur SCERES nous a permi de valider la méthode du traceur bisoluble

pour une source de TCE de faible saturation et dans des conditions de faible vitesse d'écoulement,

pour les traceurs ipa et 4m2p. Il nous a également confirmé que I'octanol, en raison notamment de sa
forte dégradabilité, n'était pas recommandé pour ce type de tracage de longue durée.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ces travaux de these, réunissant des expérimentations en laboratoire et sur le bassin expérimental
SCERES ains que la modélisation numeérigque, apportent des connaissances utiles pour une prévention
contre la pollution de la nappe par mélange de solvants chlorés et des réflexions préliminaires quant a
I'aptitude de la technique du traceur bisoluble a déterminer |'étendue et I'importance d'une pollution par
de tels composés, donnée nécessaire avant toute remédiation adaptée et efficace.

Comportement d'un mélange TCE-PCE en zone saturée et non saturée d'un aquifere alluvial

Le transport d'un mélange de solvants en zone saturée ou non saturée de I'aquifére est gouverné par les
mémes processus que le transport du TCE seul, processus détaillés dans la these de S. Jellali (2000), a
ceci prés que les concentrations en solvants obéissent a la loi de Raoult, en fonction de la fraction
molaire de chacun dans le mélange.

En effet, en zone saturée comme en zone non saturée, la dissolution ou la volatilisation du TCE et du
PCE se fait de maniére préférentielle, en fonction de leur fraction molaire dans le mélange et de leurs
caractéristiques respectives. Le TCE, aforte solubilité et pression de vapeur aura tendance a quitter le
corps d'imprégnation avant le PCE, dont la solubilité et |a pression de vapeur sont plus faibles. Et ceci
d'autant plus aisément qu'il sera mgjoritaire dans la source, comme dans notre cas (65% TCE, 35%
PCE). Ce n'est qu'une fois que les concentrations du premier composé diminueront que celles du
second atteindront leur maximum.

Lorsgue la source de pollution se situe en zone saturée de I'aquifére, un transfert de masse a lieu vers
la zone non saturée, a travers la frange capillaire (Bohy et al., 2001). Cependant, celle-ci a un réle
fortement atténuateur : les concentrations élevées relevées dans les traces dissoutes sont fortement
diminuées lors de leur passage dans cette zone de transition. Ce transfert de masse se traduit par un
flux de solvants vers I'atmosphére qui est certes faible, mais reste mesurable a la surface du sol.
L'INERIS est ainsi parvenu & mesurer ces flux et les résultats comparés a nos calculs basés sur laloi
de diffusion de Fick ont permis de valider le dispositif de mesure et d'analyse de I'lNERIS et de mettre
en évidence que ce flux éait essentiellement d'origine diffusive. A I'image des concentrations en zone
saturée, les flux de TCE mesurés en début d'expérimentation sont importants alors que ceux du PCE
restent faibles puis dés que le flux de TCE diminue, celui du PCE augmente.

Ce mécanisme de diffusion en zone non saturée et vers |I'atmosphére a partir des traces dissoutes est
intéressant en ceci qu'il constitue une atténuation de la pollution de la nappe et qu'il permet de repérer
une source de pollution située en zone saturée a faible profondeur, a partir de mesures en surface.

Dans une telle configuration de pollution, un battement de nappe contribue également a |'atténuation
de la pollution des eaux souterraines : le panache de traces dissoutes ainsi que le corps d'imprégnation
sont aérés et les solvants trés volatils séchappent plus facilement vers la zone non saturée. Cependant,
si le niveau piézométrique revient a son niveau initial alors que toute la source n'a pas été vaporisée, il
risque dy avoir de fortes concentrations en PCE. Le TCE ayant disparu de la source, le PCE va
pouvoir atteindre des concentrations importantes, a hauteur de sa solubilité. La pollution de la nappe
aura donc de ce fait été réduite en terme de durée mais pas forcément en terme de concentration en
produit toxique mesurée dans I'eau.

Lorsgue les solvants TCE et PCE ne sont présents que dans la zone non saturée, leur propagation dans
le milieu seffectue essentiellement par diffusion (comme pour le TCE seul, voir Jellali, 2000) a partir
de la zone source (Bohy et al., 2003). La confrontation de notre méthode de calcul du flux quittant
SCERES, basée sur laloi de diffusion de Fick, avec les mesures du flux réalisées par I'INERIS et a
I'aide de la chambre a flux de I'lFARE ainsi qu'avec la modélisation, nous confirme que la diffusion
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est le mécanisme prépondérant d'évacuation des vapeurs de solvants vers |'atmosphére. Nous avons
également relevé la présence de concentrations plus fortes en TCE et PCE en profondeur par rapport a
la surface, pouvant indiquer, pour ces composés tres denses, que |'advection peut étre non négligeable
et provoguer de forts gradients de concentration entre les horizons de profondeur et de surface et ainsi
étre al'origine de flux trés élevés vers la surface, donc d'une évacuation trés importante des vapeurs de
solvants. Ce méme phénomeéne avait été observé lors des expé&imentations sur le TCE seul. Ce
processus d'advection est cependant a double tranchant : atténuation de la pollution en zone non
saturée mais également contamination de |'eau souterraine par contact avec la phase agueuse dans la
frange capillaire, notamment par PCE qui a une constante de Henry plus élevée que celle du TCE
(meilleure aptitude a passer de la phase gazeuse a la phase aqueuse). Le transfert de masse atraversla
frange capillaire est toutefois limité : les coefficients de diffusion des composés TCE et PCE éant
beaucoup moins importants dans la phase agueuse que dans la phase gazeuse. La frange capillaire agit
ici également comme un tampon, retardant et minimisant le passage de la pollution vers la zone
saturée : les concentrations mesurées dans la zone saturée sont fortement diminuées par rapport a
celles mesurées juste au dessus de la frange capillaire. Ce méme transfert de masse de la zone non
saturée vers la nappe peut cependant constituer un risque de pollution de I'eau souterraine lors d'un
battement de nappe avec dissolution des vapeurs fortement concentrées ou lors d'épisodes pluvieux :
les précipitations qui sinfiltrent vont pouvoir se charger en vapeurs de solvants et atteindre aisément la
zone saturée. Cette pollution de la nappe par infiltration d'eau de surface sera d'autant plus grave que
les concentrations en vapeurs seront encore élevées, soit dans les premieres semaines suivant le
déversement de polluants dans le milieu poreux. Il convient dans de tels cas, de prendre des mesures
afin de limiter l'infiltration des eaux de pluie. Un bach&ge ou une imperméabilisation de la surface
pourrait ére une solution mais n'oublions pas que ce type de pollution par solvants chlorés est en
grande partie atténuée gréce ala volatilisation des solvants. Plutét qu'une couverture imperméable ala
surface du sol, il serait donc intéressant d'avoir recours a une couverture en hauteur afin de permettre
une circulation de l'air a la surface du sol (mais pas toujours aisé a réaliser sur site réel) ou encore a
I'enherbement. La végétation intercepterait une partie des précipitations avant leur infiltration ou
capterait une partie de I'eau infiltrée par le biais de son systéme racinaire, avant qu'elle n'atteigne la
nappe.

Tout comme dans le cas d'une pollution située en zone saturée, la cartographie des flux de gaz en
surface permet de retrouver le centre de la pollution et de déterminer le sens d'écoulement de la nappe
dans certains cas, ce qui peut savérer intéressant pour mener a bien des techniques de remédiation,
sans avoir a faire quantité de prélévements d'eau ou de forages sur les sites exempts de constructions
(batiments, routes...).

La gestion de ce type de pollution par mélange de solvants chlorés doit impérativement prendre en
compte, outre les mécanismes régissant leur propagation, le fait que les polluants obéissent alaloi de
Raoult : il ne sagit pas smplement d'éiminer un des composés pour penser que le second le sera
également. Epuiser la source de TCE revient dans notre cas a accélérer le développement du panache
de pollution par PCE qui, lui, est beaucoup plus durable, notamment en zone saturée.

Smulation de la propagation et de I'évolution d'une source de TCE-PCE située en zone non saturée

La simulation numérique du développement et de I'évolution d'une source de TCE-PCE placée en zone
non saturée de |'aquifére SCERES recongtitue de maniére satisfaisante le panache de pollution ainsi
gue les flux massiques observés jusqu'a l'arrosage (Come et a., 2002; Bohy et a., 2003). L'impact de
|'arrosage n'ayant pas été reproduit de maniére satisfaisante, nous avons limité notre interprétation aux
30 premiers jours de I'essai.

La propagation du panache de vapeurs est représentée de maniére satisfaisante malgré une |égére
surestimation des concentrations au niveau de la source de pollution et leur sous-estimation a quelque
distance. La voldtilisation préférentielle du TCE est hien prise en compte avec émergence des
concentrations en PCE une fois que celles du TCE sont en régression. Les flux de vapeurs et bilans de
masse calculés par SIMUSCOPP sont en bon accord avec ceux calculés par application de la loi de
Fick, validant ainsg que le flux diffusif est le principal processus de transport des vapeurs de solvants
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chlorés, pris individuellement ou dans un mélange. De plus, ceci confirme que I'évolution temporelle
des flux de vapeurs suit laloi de Raoult, en fonction du rapport TCE-PCE dans la source de pollution,
al'image de I'évolution des concentrations en zone non saturée ou saturee.

Cette simulation nous permet également de considérer que I'équilibre de partage ou équilibre local est
une hypothése adéquate pour décrire le transfert de masse gaz-eau dans |'aquiféere. En effet, les
concentrations simulées dans la phase aqueuse de la frange capillaire sont trés proches des
concentrations mesurées dans cette zone.

Une éude de sensibilité nous indique gu'une trés faible erreur sur la localisation du point de
prélévement (expérimentation ou maillage) peut étre la cause de différences notables entre mesure et
simulation. La dispersivité transversale est également un paramétre pouvant aisément influencer les
valeurs de concentrations dans la frange capillaire puisque le transport vertical des solvants dissous
vers la zone saturée est limité. Les variations de diffusivité gazeuse (en fonction de la température par
exemple) provoquent également une modification significative des concentrations. Enfin, nous avons
noté qu'une prise en compte adéquate du profil de saturation en eau dans la zone non saturée et la
frange capillaire tout particuliérement est un point déterminant pour la réussite de la modélisation et
permet une meilleure représentation des profils de concentrations dans la zone non saturée.

Caractérisation d'une source de TCE par la méthode du traceur bisoluble

Les travaux de laboratoire et sur SCERES nous ont permis de confirmer la validité du choix des
traceurs isopropanol et 4-méthyl 2-pentanol pour localiser et quantifier des pollutions de nappe de
faibles saturations en TCE (inférieures & 0,5%). En effet, ces acools ne sont pas retenus sur le milieu
poreux et ont un coefficient de partage avec le TCE adapté aleur fonction de traceur idéal et réactif (0
et 8) respectivement, I'équilibre de partage étant atteint au bout de 15 minutes en batch (Bohy et al.,
2001). Ces travaux nous ont permis de mettre en évidence que les résultats du tracage étaient
indépendants de la répartition du polluant dans la colonne, de sa saturation résiduelle moyenne ou
encore de ladurée dinjection des traceurs.

Comme indiqué dans la littérature, des traceurs a fort coefficient de partage avec le polluant doivent
permettre de détecter de trés faibles saturations en solvants. Malgré une meilleure estimation de faibles
volumes de TCE en place, le traceur octanol a présenté plusieurs inconvénients : sa solubilité dans
I'eau est faible, il est retenu et dégradé en partie dans le milieu poreux utilisé puis restitué tres
lentement (longue trainée de fin de courbe) et enfin, I'équilibre de partage n'est obtenu qu'au bout de 2
heures d'agitation en batch. Les essais avec ce traceur nous ont toutefois permis de mettre en évidence
une cinétigue de partage entre traceurs et polluants : les coefficients de partage diminuent lorsque la
vitesse augmente (Bohy et Schéfer, 2003). L'équilibre semble aisément atteint pour I'ipa et le 4m2p
mai s beaucoup plus difficile a obtenir pour |'octanol lors des essais en colonne.

Outre les aspects de dimensionnement hydraulique (hauteur d'injection/pompage des traceurs afin de
ne pas capter trop d'eau non tracée), la validité d'un tel test de tragage repose donc essentiellement sur
le partage des traceurs avec le polluant d'ou la nécessité de Sassurer de I'obtention de I'équilibre ou
d'en maitriser la cinétique.

Enfin, méme si le volume exact de polluant n'était pas retrouvé, I'implantation de quelques cannes de
prélévement entre les puits d'injection et de pompage permettrait de savoir ou est localisée la pollution
puisque en certains points les traceurs n'ayant pas rencontré de TCE a saturation résiduelle, aucun
retard n'apparaitrait entre leurs courbes de sortie.

Ces recherches sur le transport et les transferts de solvants chlorés nous ont donc permis d'approfondir
la connai ssance des mécanismes fondamentaux de transferts de polluants, de contribuer ala validation
d'une part d'une technique de repérage de I'étendue d'une pollution et d'autre part d'un modée
numérique, en vue de I'évaluation des effets de certaines interventions sur le terrain (remédiation,
pompage...) mais également de pouvoir expliquer aux citoyens la pertinence des actions curatives et
préventives menées et leurs incidences financiéres. En effet, I'enjeu du développement durable, intégré
dans la Directive Cadre Européenne sur I'Eau d'Octobre 2000, exige de prévenir ces pollutions plut6t
que de dépoalluer. Cette prévention des pollutions, afin d'éviter la contamination des sols et des
aquiféres, pourrait notamment passer par une application de la réglementation des périmétres de
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protection des captages d'eau potable, la restriction de l'usage de certaines substances a risgues, la
régulation des manipulations et modes de transport de produits dangereux ou encore l'interdiction de la
fabrication de certains produits toxiques (d'aprés Kobus, 1996).

Per spectives

Les réflexions issues de ce travail de thése nous ménent aux perspectives suivantes : deux autres essais
de caractérisation de zones sources pourraient étre menés sur SCERES, afin de déterminer d'une part
I'influence de la présence d'une couverture imperméable ou d'un milieu a faible perméabilité en
surface de SCERES et d'autre part I'impact de la présence d'hétérogénéités locales ou en blocs sur la
propagation et I'évol ution des panaches de pollution par solvants chlorés dans I'aquifére.

A ces essais sur Site pourraient étre associées des éudes numériques abordant deux grands themes.
Dans un premier temps, la simulation de I'évolution de la pollution par TCE et PCE en zone non
saturée de SCERES nécessite des études complémentaires quant a l'influence des précipitations sur les
concentrations en vapeurs. Dans un second temps, aprés validation de SIMUSCOPP sur le milieu
poreux homogene, il serait intéressant de modéliser I'évolution d'une source de solvants en présence
d'une couche de plus faible perméabilité en surface de SCERES ou d'hétérogénéités, afin de parvenir a
prédire le transport de contaminants de maniére fiable, et pour SIMUSCOPP, de devenir un véritable
outil d'aide aladécision.

Enfin, outre la poursuite des travaux de publication des résultats relatifs a I'étude de la méthode du
traceur bisoluble, des recherches complémentaires quant a la détermination de la cinétique de partage
entre traceurs et polluant pourront étre envisagées. Puis, sur la base de cesrésultats ains que des essais
de traceur bisoluble en colonne et sur SCERES, nous pourrons mettre en évidence les conditions dans
lesquelles une quantification de zone source seraréalisable sur site réel ainsi que ses limites.
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Annexes

ANNEXES

1: SUIVI DU FLUX DE POLLUANT A LA SURFACE DU SOL PARL'INERIS

La mesure du flux de gaz au sol par chambre a accumulation est une technique de mesure directe qui
consiste a couvrir une surface de terrain d une maniére quasi hermétique, sans trop modifier le milieu
et a utiliser le phénomeéne d’ accumulation de gaz al’ intérieur du volume ainsi confiné, pour en déduire
le flux gazeux se dégageant localement du sol.

Cette chambre posée sur une embase enfoncée dans le sol, permet de couvrir une surface de 0.25 mz,
I"éanchéité entre le sol et I'embase étant assurée par un joint. Les gaz séchappant de la surface
recouverte s accumulent alors dans la chambre. Les prélévements de mélange gazeux envoyés vers un
analyseur puis réinjectés dans la chambre (recirculation des gaz) permettent ains de suivre
I” enrichissement de I'atmosphére en gaz. Le suivi de la vitesse d' enrichissement en gaz du mélange
recirculé permet de déduire le flux local au point considéré.

Les essais sur SCERES constituent une contribution a la validation du dispositif dans des conditions
proches de celles de sites réels. Au total, une cinquantaine de mesures ont été réalisées, couvrant ains
de maniére assez dense la totalité de la surface susceptible d' émettre des vapeurs de TCE et PCE
(environ 12 m x 7 m). La répartition des mesures a été faite selon un schéma régulier, une partie des
points de mesure étant située a proximité des points de prélévement fixes d' eau et de gaz.

Les mesures ponctuelles effectuées sur le site ont été interpolées par une technique géostatistique de
krigeage. Cette méthode fournit une estimation des valeurs de flux aux points non mesurés en
respectant le comportement spatial du phénomene. Elle permet ains d obtenir une cartographie des
émissions polluantes (ici de TCE et PCE) a partir d’un échantillonnage par un certain nombre de
mesures ponctuelles.

La représentation montrée sur la Figure A a été obtenue aprés gjustement d’ un modéle variographique
exponentiel aux variogrammes expérimentaux. Elle met en évidence, pour I'essai 1 (source en zone
saturée) et pour le TCE, une zone de plus forte émission dans |'axe d’ écoulement de la nappe alors que
dans la direction transversale, les flux diminuent rapidement. La valeur moyenne estimée du flux de
TCE sur I’ ensemble de la zone émettrice (7.5 m x 14 m) est estimée &5.2.10° ml/min/m2.

La carte d écart-type de krigeage associ ée représente la dispersion possible des flux réels non mesurés
autour des valeurs interpolées. L’ incertitude augmente dans | es secteurs ou la maille d’ échantillonnage
est plus |ache et dans les parties extrapol ées (pourtour du domaine).
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2 : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE DES CARACTERISTIQUES DE QUEL QUESESSAISDE TRAGAGE MENESEN LABORATOIRE OU SUR SITE

Références bibliographiques Objectifs Type d'essai NAPL Traceurs Résultats/Paramétres
Brooks et al., 2002 : Controlled release, blind | Vérifier la validité de| PITT mené sur site : | PCE | déauix Bromide, lodide, | Faibles saturation : 0.003 a
tets of DNAPL characterization using partitioning | deux tragcages menés| Dover National Test Méthanol, TBA, IBA, IPA 0.3%
tracers. Journal of Cont. Hydrol., vol. 59, pp.|en paraléle aprés une| Site, Dover AFB, Réactifs : n-hexanol, DMP, 3-|Vninj=1001
187-210. injection controlée Delaware, USA. heptanol, n-heptanol, 2-|Vncalcde22a71l|

octanol, 2E1H, n-octanol, TMH | Limites d'application de la

(Kp entre 8 et 230). méthode.
Deeds et al., 2000 : Laboratory characterization | Réaliser un PITT en| Essaisen colonnes Mélange Idéaux : CH, et CFH, Sn détectable = 0.2% a14%
of NAPL/tracer interaction in support of a vadose| zone non  saturée, | sol : AFB de Kirtland, | complexe Réactifs : C;Fu, CgFis, CoFis | Sncalc. = 7%
zone PITT. Journa of Cont. Hydrol., vol. 41, pp. | déterminer  traceurs| Albuquerque, USA. d'hydrocarbures | CyoFig
193-204. adéguats. Kpde8.8a71
Hunkeler et al., 1997 : 222-Rn as a partitioning | Appliquer traceur 222- | Essais en colonnes et | gazole Réactif : 222-Rn Sn mes = 1.5+/-0.35%
tracer to detect diesel fuel contamination in|Rn a la technique du | sur un site en Suisse. Kp = 40+/-2.3 Sn cac = 1.4 a 14 % (selon
aquifers: laboratory study and field observations. | PITT distance ala source)
Envir. Sci. Technal., vol. 31, pp. 3180-3187.
Jalbert et al., 2002 : Influence of porous medium | Etudier I'influence de| Modéle 2D de | PCE Idéal : 2-propanol Vninj=1000 ml
and NAPL distribution heterogeneities on|ladistribution du PCE, | laboratoire (167x62x5 Réactifs : 2,3-diméthyl 2-butanol | Vn calc entre 380 et 499 ml
partitioning inter-well tracer tests : a laboratory | comparaisons avec des| cm), rempli de sable (Kp=3.15) et 1-hexanol | PCE sous forme de flague
investigation. Journal of Hydrology, in press. mesures grossier (Kp=7.35) mesuré par gammameétrie n'a

gammamétriques. pas été détecté par tragage

James et al.,, 1997 : Optimal estimation of | Retrouver la| Compare la simulation | Gazole et | Idéal : bromide Sn calc = 6.4%
residual non aqueous phase liquid saturations | distribution des| et des données issues| solvants chlorés | Réactif : 2,2-diméthyl 3-pentanol | Bonne estimation spatiale des

using partitioning tracer concentration data.
Water Res. Research, vol.33, n°12, pp. 2621-
2636.

saturations résiduelles
par méthode inverse

d'essais sur le site de
I'AFB de Hill, USA

(Kp =10.7)

saturations

Jawitz et al., 1998 : Field implementation of a
windsor type 1 surfactant/alcohol mixture for in
situ solubilization of a complex LNAPL as a
single-phase  microemulsion.  Environ.  Sci.
Technol., vol. 32, pp. 523-530

Vérifier |'efficacité
dune remédiation a
l'aidedun PITT

Site : AFB de Hill,
Utah, USA.

p-xyléne, 1.2.4-
TMB, n-décane,
n-undécane,
n-dodécane,
n-tridécane.

|déal : méthanol
Réactif : 2,2-diméthyl 3-pentanol
Kp=10.7

Sncalc. entre 1.7 et 6.1%
Vncalc. entre 109 | et 396 |
Remédiation a hauteur de

90%, selon composeas
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Jin et al.,, 1995 : Partitioning tracer test for
detection, estimation and remediation
performance  assessment  of  subsurface
nonaqueous phase liquid. Water Res. Research,
vol. 31, n°5, pp. 1201-1211

Appliquer la théorie
du PITT pour détecter
une pollution dans un
milieu poreux

Essais en colonnes de
porosité et
perméabilité
différentes

PCE

Idéal : isopropanol
Réactif : 2,3-diméthyl 2-butanol
(Kp=2.76)

Snmes. = 19.7%
Sncac.=17.5%

Lee et al., 1998 : NAPL compositional changes
influence partitioning coefficients. Environ. Sci.
Technol., vol. 32, pp. 3574-3578

Etablir I'influence d'un
cosolvant ou tensio-
actif sur le Kp des

Essais en colonnes
avec LNAPL collecté
sur lesitede ' AFB de

Mélange de

LNAPL

Idéal : méthanol
Réactifs : 1-hexanol, 22-
diméthyl-3-pentanol, 3-méthyl-3-

Vnmisen place =10 ml

Vn cac apres 3 passages de

cosolvant = 9.2 ml

traceurs. Hill, Utah, USA. hexanol Vn calc aprées 14 passages de
Kp entre 3.29 et 5.03 cosolvant = 6.7 ml
Mariner et al., 1999 : the first vadose zone| PITT en zone non|Site Laboratoires | TCE | déaux méthane + sulfur | Sn calc = 0.21 +/- 0.05% a
partitioning interwell tracer test for NAPL and | saturée Sandia National, hexafluoride 3.05m de profondeur
water residual. Environ. Sci. Technol., vol. 33, Albuquerque, New Réactifs : C4Fg, CsF1o, CsFis €t | Vncalc. =680 +/- 1201
pp. 2825-2828. Mexico, USA CoF1s (Kp entre 9 et 162)
Meinarduset al., 2002 : Performance assessment | Vérifier la| Site : AFB de Hill,| TCE (71%) mais| Idéa : isopropanol Vnestimé= 74 +/-481
of NAPL remediation in heterogeneous alluvium. | performance d'une | Utah, USA. auss PCE, TCA | Réactifs : heptanol (Kp = 140.5) | Vncac. =79 +/- 27 |
Journal of Cont. Hydrol., vol. 54, pp. 173-193 remédiation a l'aide et graisse et octanol (Kp = 420) Sn mes. de l'ordre de 0.03 &
dunPITT 0.7%
Nelson et Brusseau, 1996 : Field Study of the | Détecter une pollution| PITT mené sur site : | TCE Idéal : bromide (CaBr), Kp=0 |Cmes. =0.1a10 mg/l
partitioning tracer method for detection of|a l'aide du traceur | Aéroport International Réactif sulfur-hexafluoride | R = 1 au puits de pompage
DNAPL in a TCE-contaminated aquifer. Environ. | bisoluble sur site de Tucson, AZ, USA (SFe), Sncac. =0.6a5%
Sci. Technol., vol. 30 n°9, pp. 2859-2862 Kp=32(22°C)
Semprini et al., 2000 : Laboratory, field and | Appliquer le traceur | Compare simulation, | Chloroforme, Réactif : 222-Rn Sn & déecter de l'ordre de
modeling studies of radon-222 as a natural tracer | 222-Rn a la technique | essais  colonnes et | TCE et PCE (Kp =50) 3.8%,
for monitoring NAPL contamination. Transp. in|duPITT essais sSite  (Borden, Sncalc. =4.5%
Por. Med., n°38, pp. 223-240. Ontario, Canada.)
Willson et al., 2000 : Mass transfer rate| Montrer quil peut y|Confrontation TCE Idéal : isopropanol Cmes. = 1400 ppm
limitation effects on partitioning tracer tests.|avoir des limites au|simulation/essai en Réactifs : 1-pentanol (Kp = 3.73) | Vn mis en place = 0.43 ml

Journal of Cont. Hydrol., vol. 45, pp. 79-97.

transfert de masse

colonne

+ 1-hexanol (Kp = 17.99).

Vncalc. =0.40 20.46 ml

PITT : Partitioning Interwell Tracer Test = méthode du traceur bisoluble; Kp : coefficient de partage traceur/NAPL; Sn calc : saturation en NAPL calculée par la méthode du
PITT; Sn mes: saturation en NAPL mesurée par d'autres moyens, Cmes : concentration mesurée; R : coefficient de retard; Vn calc : volume de NAPL calculé par la méthode

du PITT; Vn mes. : volume de NAPL mesuré.
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L ISTE DESSYMBOLES

a, b et ¢ constantes de I'équation d'Antoine

le
dGO

concentration
concentration dans |'eau

concentration dans |a phase gazeuse

concentration de saturation du gaz g

concentration massigue en solvants sur la phase solide
concentration du traceur dans la phase organique

concentration moyenne al'entrée de la colonne

solubilité du composé pur

concentration dans le solvant d'extraction
solubilité agueuse du composé pour le mélange
concentration du composé dans la phase agueuse
tenseur de dispersion

coefficient de diffusion al'air libre

diamétre efficace ou moyen

ML~
ML
(ML~
[ML7]
ML
ML~
[ML7]
ML~
ML~
(ML~
(ML~
(LT
[LzT]
[L]

poids de la phase granulométrique égal a 60% du poidstotal de |'échantillon inférieur ace

diamétre (idem pour d10 ou d50)

coefficient de diffusion gazeuse effectif
coefficient de dispersion longitudinale
coefficient de diffusion moléculaire

coefficient de dispersion transversale

tenseur de dispersion agueux

accél ération de la pesanteur, constante de gravité
charge hydraulique, pression motrice

gradient hydraulique

potentiel de pression

coordonnées dans les 2 directions
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J>  flux de dispersion hydrodynamique

K coefficient de perméabilité [LT]
Kq coefficient de partage sol/eau [-]

Kh constante de Henry adimensionnelle [-]

K; coefficient de perméabilité de la phasei [LTY
Ko Ky Kz conductivité hydrauligue suivant lesaxes X, y et z [LTY
Knw  coefficient de partage NAPL/eau (statique) [-]

K gywn coefficient de partage dynamique NAPL/eau [-]

k perméabilité intrinseque du milieu [L7
k tenseur de perméabilité intrinseque [L2]
ki perméabilité de la phase i en présence des autres fluides [L?]
ke perméabilité relative [-]

Kg perméabilité relative de la phase gazeuse [-]
Kgmax permeéabilité relative maximale de la phase gazeuse [-]

Kii perméabilité relative de la phase i [-]
Krog perméabilité relative diphasique phase organique-gaz [-]
kow  perméabilité relative diphasique phase organique-eau [-]

Kp perméabilité relative de la phase p [-]
Kew perméabilité relative de la phase aqueuse [-]
kmex  pErMEéabilité relative maximale de la phase aqueuse [-]

I distance dans la direction du flux [L]

L longueur [L]

M masse molaire du composé [Mmol™]
m masse [M]
Mey  Masse d'eau [M]
Miws Masse fixée par unité de matériau solide [M]
M, rets oy fix ~ MASSES iNjectée, retenue, éuée et fixée [M]
M  Masse de méthanol [M]
Mony  Masse de solvants chlorés [M]
mg masse solubilisée [M]
My, masse de sable humide [M]
ms  masse de sable sec [M]

n parametre de Van Genuchten [-]
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quantité fixée ou retenue sur le milieu poreux
pression

pression partielle du composé dans la phase gazeuse
pression de vapeur du composé pur

pression capillaire

nombre de Peclet

pression de vapeur du composé i dans le mélange
pression de la phase mouillante

pression de la phase non mouillante

pression de la phase p

pression totale

débit d’ écoulement de Darcy, flux de Darcy

débit total d'écoulement

constante des gaz parfaits

rayon de courbure moyen de I'interface fluide-fluide ou fluide-solide

facteur de retard

section globale

surface, section totale

saturation en gaz

saturation résiduelle en gaz

saturation résiduelle en polluant
saturation de la phase p

coefficient d'emmagasinement spécifique
saturation en eau

saturation résiduelle en eau

température absolue

temps

température

temps moyen de s§our des traceurs réactif et idéal
coefficient d'uniformité

vitesse réelle d'écoulement

vitesse linéaire moyenne

volume propre du composeé

volume
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[-]
[L™MT?]
[L™™MT?]
[L™™MT?]
[L™MT?]
[-]
[L™MT?]
[L™MT?]
[L™MT?]
[L™™MTF
[LMT?]
[L°T
[L°T
[L3Tmol™]
[L]

[-]

[L2]

[L2]

[K]
[T]
[°C]
[T]

(LT
(LT
L]
L]
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volume dair

vitesse de Darcy

vitesse de Darcy de laphasei
vitesse de Darcy de laphase p
volume d'eau

volume de polluant en contact avec le traceur réactif
volume de solvants chlorés

volume de pores

volume de pores cinématique
volume de solvant d'extraction
volume total

volume des vides

vitesse de |'eau infiltrée

volume de la phase liquide

flux volumigue par unité de volume

fraction molaire du composé i dans le mélange

fraction molaire du composant k adsorbée sur le milieu poreux

fraction molaire du composant k dans la phase p

cote altimétrique, hauteur

parametre de Van Genuchten

facteur d'échelle du composant k dans la phase p
dispersivité longitudinale

dispersivité transversale

compressibilité de la phase gazeuse

delta de Kronecker

densitérelative

porosité cinématique

flux massique

porosité totale

angle de contact, de mouillage al'interface de deux phases
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[L]
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[-]
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Il viscosité dynamique

Mk viscosité cinématique

Hp viscosité dynamique de la phase p
6. porosité efficace

8, teneur en eau volumique

p masse volumique
JoX masse vol umique apparente
Jo masse volumique du milieu poreux

Pme Masse volumique du méthanol

Ponv  Masse volumique du solvant chloré

Jo¥ masse volumique du constituant al'état pur
Lo masse volumique de I'air pur

o masse volumique de la phase p

Ds masse volumique réelle des grains

Pu masse volumique de |'eau
O U, O tension interfaciale polluant-solide, eau-solide et polluant-eau
T tortuosité du milieu poreux

& terme puits/source
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[LMTHY
[LZT]
[L™™MTH
[-]
[L°L7]
ML
ML
ML
ML
ML
ML
ML
ML
ML
ML
[MT?]

[-]

[-]






Liste des abréviations

L ISTE DESABREVIATIONS

ADEME : Agence De I'Environnement et de la Méitrise de I'Energie
AERM : Agence de|'Eau Rhin-Meuse

BASOL : BAse de données sur les sites et SOL s pollués en France

CE : Communauté Européenne

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

COV : Composé Organique Volatil

CPG : Chromatographie en Phase Gaseuse

CTET : Tétrachlorure de carbone

DCA : Dichloroéthane

DCE : Dichloréthyléne

DCM : Dichlorométhane (chloroforme)

DNAPL : Dense Non Aqueous Phase Liquid

DRIRE : Direction Régionale de I'lndustrie, la Recherche et I'Environnement
EPA : Environmental Protection Agency

FID : Flame lonisation Detector (détecteur aionisation de flamme)
GAR : Groupe d'’Animation de |la Recherche

H2F : dénomination du sable naturel de quartz formant le milieu principal de SCERES
HDPE : Polyéthyléne Haute Densité

IBA : Isobutanal

IFARE : Institut Franco-Allemand de Recherche sur I'Environnement
IFEN : Institut Frangais de I'ENvironnement

IFP: Institut Francais du Pétrole

IMFS: Institut de Mécanique des Fluides et des Solides

INERIS : Institut National de I'Environnement industriel et des RISques
IPA : Isopropanol

K10 : sable naturel de quartz formant la couche drainante de SCERES
LNAPL : Light Non Aqueous Phase Liquid

AM2P : 4-Méthyl 2-Pentanol

MODFLOW : Modular three Dimensional groundwater FLOW model
NAPL : Non Aqueous Phase Liquid

n-C,, : dodécane

OHV : Organo-Halogénés Volatils

OMS: Organisation Mondiae de la Santé

PCE : Perchloréthyléne

PITT : Partitioning Interwell Tracer Test

SCERES:: Site Contrélé Expérimental de recherche pour la Réhabilitation des Eaux et des Sols
SIMUSCOPP : SIMUIation des Sites COntaminés par des Produits Pétroliers
TCA : Trichloroéthane

TCE : Trichloréthylene

TDR : Time Domain Reflectometry

UE : Union Européenne

ULP: Université Louis Pasteur

UMR : Unité Mixte de Recherche

USA : United States of America

VC: Chlorurede Vinyle

VER : Volume Elémentaire Représentatif
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CARACTERISATION DE SOURCES DE POLLUTION COMPOSEESD’UN MELANGE DE
SOLVANTSCHLORESEN AQUIFERE ALLUVIAL

Expérimentations en laboratoire et sur site contrdlé associées ala simulation numérique

Résumeé

Deux expérimentations a grande échelle ont été conduites sur le site expérimental SCERES. L'objectif est
d'étudier le transport d'un mélange de deux solvants chlorés dans les zones saturée et non saturée d'un
aquiféere et de quantifier les transferts de masse a travers la frange capillaire vers I'atmosphére ou la zone
saturée. Ces essais ont consisté a injecter dans SCERES, en conditions contr6lées, le mélange de
trichloréthyléne (TCE) et de perchloréthyléne (PCE) et a suivre les concentrations dans les gaz de la zone
non saturée et |'eau de la frange capillaire et la nappe. Les transferts de masse de TCE et PCE de la zone
non saturée vers l'atmosphére ont éé quantifiés a I'aide d'une chambre a flux et calculés & I'aide d'une
méthode semi-expérimentale.

SIMUSCOPP, code de calcul multiphasique multicomposant, a été utilisé afin de simuler le transport de
vapeurs de la zone non saturée de SCERES. Les concentrations en gaz cal culées sont en bon accord avec
les valeurs observées. Les résultats montrent notamment que la dispersion verticale des vapeurs de
solvants chlorés a travers la frange capillaire peut provoquer une pollution significative de la nappe
malgré lalenteur du processus de diffusion agueuse.

La seconde partie de ce travail concerne I'étude de la méthode du traceur bisoluble, permettant de
guantifier et localiser des sources de pollution par TCE en zone saturée de |'aquifére. La transposition de
la méthode du traceur bisoluble de la colonne au site expérimental ayant échoué, nous avons réalisé
plusieurs expériences en colonne afin de déterminer e role du volume de polluant, de sa répartition dans
le milieu poreux, de la présence d'hétérogenéités et de I'influence du temps de contact des traceurs avec la
phase organique. Nous avons ains mis en évidence une cinétigue de partage du traceur réactif entre le
TCE et la phase aqueuse.

Mots clés : transfert de masse, site expé&imental, aguifére, trichloréthyléne, perchloréthyléne,
modélisation, traceur bisoluble, cinétique de partage, caractérisation de zones sources

SOURCE CHARACTERIZATION IN AN ALLUVIAL AQUIFER OF A MIXTURE OF

CHLORINATED SOLVENTS
Laboratory and large-scal e experiments coupled with numerical simulations

Abstract

Two large-scale experiments were conducted on the controlled site SCERES to study the transport of a
mixture of two chlorinated solvents in the saturated and unsaturated zones of the sandy aquifer and to
guantify the mass transfers across the capillary fringe and towards the atmosphere or to the groundwater.
The experiments involved an injection of trichloroethylene (TCE) and perchloroethylene (PCE) in
SCERES, under controlled conditions, with multidepth sampling of gas in the unsaturated zone and water
in the capillary zone and the groundwater. The mass transfer of TCE and PCE vapors from the vadose
zone to the atmosphere was quantified using a vertical flux chamber and calculated with a semi-
experimental method.

The multiphase multicomponent code SIMUSCOPP was used in order to simulate the vapor transport in
the unsaturated zone of the artificial aguifer environment. The calculated vapor concentrations were in
good agreement with those observed. The obtained results point out that vertical dispersion of chlorinated
solvent vapors across the capillary fringe can cause a significant groundwater pollution in spite of the
slowness of the aqueous diffusion process.

The study of the partitioning tracer method for quantification and location of TCE sourcesin the saturated
zone of the aquifer constitutes the second part of this work. As the transposition of the method from
laboratory columns to the experimental site failed, we decided to realize severa complementary column-
tests to determine the role of the volume of pollutant, its repartition in the porous medium, the presence of
heterogeneities and the influence of the contact time of the tracers with the organic phase. We could thus
show a partitioning kinetics of the reactive tracer.

Keywor ds: mass transport; experimental site; aquifer; trichloroethylene; perchloroethylene; mathematical
modeling; partitioning tracer; partitioning kinetics; source characterization
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