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| ntroduction

Introduction

Les résultats de la premiére convention (n° 96/928/07/566, période 1996- 1998) entre
I’ Agence de |I'Eau Rhin-Meuse (AERM) et 1’ Institut Franco-Allemand de Recherche sur
I’Environnement (IFARE) de |’Université Louis Pasteur et du CNRS portant sur le
comportement des solvants chlorés en milieu souterrain sont consignés dans le rapport
définitif soumisal’ AERM le 28 octobre 1998. L’ expérimentation grandeur nature déja menée
sur SCERES (Site Controlé Expérimental de Recherche pour la réhabilitation des Eaux et des
Sols, bassin de 25 m x 12 m x 3 m) amis en relief comment un bassin expérimental contrélé
de grandes dimensions constitue un atout primordial dansla simulation et lacompréhension
des pollutions. Lestravaux de recherche réalisés sur SCERES pendant cette premiére phase,
mettant I’accent sur la nécessaire interaction entre la modéisation numérique et
I’ expérimentation en laboratoire, ont dga abouti a

e |la détermination des saturations résiduelles du trichloroéthylene (TCE) en zone non
saturée et dans I’ aquifere saturé. Ces données ont servi pour la modélisation numérique
de I’ écoulement triphasique eau-TCE-air. Les différentes étapes d’ étude de la migration
du polluant ont conduit ala connaissance de |’ évolution du domaine contenant le TCE
en phase (géométrie, répartition, tarissement)

¢ la quantifkation du transfert du TCE en zone non saturée (géométrie du domaine
contaminé par les vapeurs, cinétique, répartition des teneurs). Sur ce plan, I’ écoulement
de la nappe apporte une augmentation non négligeable des concentrations grace au
transfert existant entre |’ eau de la nappe chargée en traces dissoutes et I'air du sol situé
au dessus de lafrange capillaire

e |'évaluation de I'impact de la dissolution des vapeurs de TCE sur la contamination de la
nappe avec la mise en évidence d’ une extension transitoire du panache, occasionnée par
I"infiltration des précipitations se chargeant de vapeurs du polluant

. |’établissement d’un bilan de masse qui fait apparaitre I'importance des fuites de
vapeurs de TCE de la zone non saturée vers |I’amosphére (70 % de la quantité
déversée).

En accord avec 1' AERM, ce 1* rapport intermédiaire de la poursuite de la convention integre
des aspects portant sur la réalisation d’un exploratoire de validation de traceurs
bisolubles sur SCERES pour caractériser une source de solvants chlorés résiduels, et sur
I’évolution des investigations sur un site réel contaminé par des solvants chlorés. Ce rapport,
accompagneé d’ annexes, comprend donc cing parties :

1- Complément de bibliographie concernant le transfert de masse dans le sous sol :

Cette partie axée essentiellement sur le comportement des solvants chlorés dans le milieu
souterrain comporte des aspects nouveaux qui N’ ont pas été abordés dans la précédente
convention. Parmi les points qui ont suscité un grand intérét scientifique, nous avons retenu
particulierement les mécanismes intervenant dans le transfert de masse entre le polluant,
I’eau, I'air et la matrice solide. La finalité de la plupart de ces recherches (approches
expérimentales et modéles numériques) était de déterminer |’ effet des propriétés physico-
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chimiques du contaminant et de la matrice solide sur le transfert de masse (équilibre ou
cinétique) entre ces différentes phases.

2- Essais en laboratoire
lls ont porté sur :

. laquantifkation du transfert de TCE dissous vers la matrice solide avec la détermination
du coefficient de distribution entre les deux phases

« ladétermination des saturations résiduelles du PCE en fonction de la saturation en eau
d une part et de |’ effet de la température sur sa solubilité dans |’ eau d’ autre part

. ladétermination des solubilités effectives de mélanges TCE-PCE

3- Expéimentations sur SCERES

Pour mieux valoriser les acquis de la premiere expérience de déversement TCE du mois de
novembre 1997 sur le bassin SCERES, deux types de modélisation numérique ont &té
effectués:

. letransport destraces dissoutes al’aide du logiciel MODFLOW-MT3D

. la propagation des vapeurs de TCE dans la zone non saturée a I’aide du logiciel
VAPOURT (code développé par C. A. Mendoza de I’ Université de Waterloo — Canada,
mis adisposition al’IMFS/IFARE).

Cet de base sur SCERES nous a ouvert un horizon de recherche concernant I’ échange

entre la phase liquide et la phase gazeuse et e r6le de |la frange capillaire dans la régulation du

flux des vapeurs du polluant. Pour cela, deux essais complémentaires ont été réalisés sur le
bassin. Leur nécessité a été dictée dans e but d' atteindre les objectifs suivants :

. combler le manque bibliographique concernant les mécanismes de transfert de TCE sous
forme vapeur de la zone non saturée vers la nappe atravers la frange capillaire

suivre le passage du contaminant a travers la frange capillaire et déterminer le réle de
cette derniére dans larégulation du flux de pollution vers la nappe

vérifier ’applicabilit¢ de solutions analytiques proposées dans la littérature pour
I’ évaluation du risque de pollution de la nappe a partir des vapeurs de la zone non saturée
(flux et masses)

« Comparer la pollution de la nappe induite par I’ entrainement des vapeurs sous |’ effet des
précipitations par rapport acelle provoquée par leur simple contact avec la nappe d' eau
en écoulement

. Quantifier expérimentalement le flux de vapeurs de TCE quittant la zone non saturée vers
I’atmosphére et e comparer a celui de la méthode semi-empirique utilisée dans I'essai de
base sur SCERES

Cette expérimentation complémentaire a fourni des acquis métrologiques qui seront valorisés
dans les expériences ultérieures, en particulier dans la frange capillaire.

4- Essai exploratoire du traceur bisoluble :

L’ équipe de la ZAFA 2, en collaboration avec I’ Agence de I’ eau Seine - Normandie, envisage
d utiliser le bassin expérimental SCERES pour tester les performances de traceurs bisolubles.
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Il s'agit de mettre en cauvre par injection de traceur bisoluble, une expérimentation destinée a
valider une technique de localisation et de quantification d’ un mélange de solvants chlorés en
phase résiduelle (TCE-PCE).

Des essais préliminaires en laboratoire ont été effectués afin de compléter les travaux dga
réalisés dans ce sens a I'IFP. Ces essais comportent :

« Lamiseau point de |’ analyse des traceurs bisolubles par CPG

. Larédisation d’essais sur colonne de milieu poreux pour vérifier la sensibilité de la
méthode et ses possihilités d’ extension a 3D.

Une premiere smulation numérigue des écoulements est mise en caivre pour le

dimensionnement des dispositifs d'injection et de prélevements sur SCERES.

Cet exploratoire d' utilisation du traceur bisoluble sur SCERES tiendra compte des
élément nouveaux tirés des essais en laboratoire et de la simulation numérique.

5- Investigations sur site réel

Un travail d'acquisition de données sur un site industriel Alsacien et d' équipements
complémentaires est en phase de réalisation. Plusieurs mesures ont été déa effectuees par le
BURGEAP et |’ Université de Stuttgart/ VEGAS en vue d' une modélisation par le modéele
SIMUSCOPP del'TFP, accessible par I'TMFS et le BURGEAP. A cet effet,

« uneversion de SIMUSCOPP a été mise en place a 'IMFS/IFARE

« Quatre nouveaux piézometres ont été forés et équipés par les industriels pour compléter les
équipements existants du site

« |"ensemble des points de suivi de la nappe afait |’ objet d’ une série de mesures de niveaux
piézométriques et d' analyses d’ eau par BURGEAP

« plusieurs campagnes d'investigation plus détaillée ont été effectuées sur des piézomeétres
sensibles (mesures de vitesses avec pompage, prélévements locaux et globaux pour

anayses de solvants chlorés, (collaboration Anjou Recherche/BURGEAP/IMFS-
IFARE/VEGAS).

Les chercheurs qui ont été particulierement impliqués dans ce travail sont :

« Pour le Laboratoire d’Hydrodynamique et Transfert en Milieu Poreux de I’ Institut de
Mécanique des Fluides de Strasbourg, UMR 7507 ULP-CNRS

- Marc BARUTHIO, Etudiant DUT @ai a Septembre 2000)

- Hocine BENREMITA, Doctorant, bourse EGIDE ( 1998-2001)

- Daniel BERTHAULT, DEA et Dipl. ENGEES (Février a Septembre 1999)

- Marie BLANCHARD, DEA et Dipl. ENGEES Février & Septembre 1999)

- Martine BOHY, Doctorante, bourse ADRERUS (2000-2003)

- Salah JELLALI, Doctorant, bourse EGIDE ( 1997-2000) et post-Doctorant
- Paul MUNTZER, IR CNRS

- Chrigstiane OTT, Technicienne CNRS

- Joseph RAPP, Al CNRS
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Chapitre | . Etude bibliographique

1- Etude bibliographique

Les caractéristiques et le comportement géenéral des solvants chlorés ont fait I’ objet d’ une
analyse bibliographique présentée dans le rapport final de la convention n°® 96/928/07/566
d octobre 1998 ; les références citées aors, toujours valides, sont complétéesici par celles
d autres publications consacrées a une meilleure compréhension des mécanismes intervenant
dans le transfert de masse entre le polluant (DNAPL : Dense Non Aqueous Phase Liquid ou
COV : Compose Organique Volatil) et les différentes phases du milieu souterrain : phase
liquide, solide et gazeuse.

En annexe figurent les résumeés des articles cités suivi du signe *, n’ayant pas été résumes
dans |e rapport de la convention n® 96/928/07/566, ainsi que quel ques publications non citées
d un certain intérét pour |’ éude des solvants chlorés.

1.1- Transfert de masse liquide - solide

L es mécanismes mis en jeu dans le phénomene de sorption d’ un compose dissous sur la
matrice solide du milieu poreux ont été étudiés par plusieurs auteurs (Schwarzenbach et
Westall, 198 1* ; Lee et al., 1988* ; Grathwohl et Reinhard, 1993). Pour des composés non
polaires (cas des solvants chlorés), ce phénomene dépend non seulement des caractéristiques
physico-chimiques du polluant (solubilité, diffisivité), mais aussi de la nature du support
solide (surface spécifique et teneur en matiere 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 |’ eau mobile vers la couche d’ eau immobile enveloppant la matrice solide d’ une part et a
I"intérieur des grains d’ autre part (Brusseau et a., 1991* ; Priddle et Jackson, 1991 ; Ball et
Roberts, 1991b* ; Brusseau, 1992* ; Grathwohl et al., 1994* ; Fortin et al., 1997).

Généralement 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 (Ba 1 et Roberts, 1991a* ; Wise, 1993* ; Allen-King et
al., 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 la 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 agueuse et
le second est soumis a une cinétique (Lee et a., 1988*) soit par un modéle de diffision
radial, diffusion qui est basée sur laloi de Fick (Brusseau et al., 1991* ; Ball et Roberts,
1991b*), a travers la forme sphérique des grains du sol.

1.2- Transferts de masse entre le polluant et les phases liquide et gazeuse

La dissolution des DNAPLs dans la 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 a., 1992 ; Johnson et Pankow,
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1992* ; Imhoff et al., 1993, 1996a,1998* ; Frind et al., 1999*). Des expériences en colonnes
de laboratoire (Miller et al., 1990* ; Powers et a., 1992* ; Imhoff et al., 1993, 1998*) ont
montré que le taux de dilution est directement li€ ala vitesse de I’ écoulement et a la saturation
en polluant.

Comme pour le cas de la sorption, deux types de transfert 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 al., 1992%), e
second est décrit par une cinétique dont le taux est déterminé en fonction d'un coefficient de
transfert entre les deux phases. Dans ce dernier cas, plusieurs formules empiriques pour
I’évaluation de ce coefficient ont été établies. Elles font intervenir la surface interfaciale entre
le polluant et la phase aqueuse, la vitesse de I’ écoulement et la saturation résiduelle (Hunt et
al., 1988b* ; Powers et al., 1994* ; Imhoff et Jaffe, 1994*). Notons que ces modeles sont
valables pour des configurations (milieu poreux, polluant) et des conditions (saturation en
DNAPL, vitesse de I’ écoulement) bien détermingées.

Les pollutions des eaux souterraines rencontrées se présentent souvent sous forme de
mélanges de DNAPL. Ceci a conduit un bon nombre d’ auteurs a s’ intéresser au comportement
des différents composés congtituant le méange. Généralement en cas de mélange de produits
de méme famille, la solubilité effective d’un composé donné est directement liée a sa fraction
molaire (loi de Raoult) (Banerjee, 1984* ; Broholm et Cherry, 1994 ; Broholm et Feenstra,
1995*). Les modes de transfert décrits ci-dessus (équilibre instantané ou cinétique de
dissolution) restent valables pour les congtituants du mélange.

Vu lefort caractére volatile des solvants chlorés, un équilibre instantané est généralement
atteint entre e polluant en phase et I'air au sein du corps d'imprégnation (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*).

1.3- Transfert de masse entre le polluant dissous et l'air

Dans la zone non saturée et en cas d' absence de forces d’ advection (propagation passive des
vapeurs, sans précipitations), le partage entre les phases polluant dissous et |'air est supposé
réversible et atteint instantanément. Cet état d équilibre est décrit par laloi de Henry.
Cependant, en cas d opérations de décontamination ou bien d’ épisodes pluvieux, une cinétique
de transfert est généralement observée en colonnes de laboratoire (Gierke et al., 1990* ; Cho
et a., 1993 ; El Sha'r et Abriola, 1997*), sur un modéle physique (Donaldson et al., 1998*),
sur leterrain (Cho et al., 1993) ou employée dans des modéles numériques (Sleep et Sykes,
1989*,1993* ; Thomson €t al., 1997*).

Un équilibre quasi-parfait entre la phase vapeur et I’ eau a été observe dans une expérience
d’infiltration d’ eau réalisée par Imhoff et Jaffé en 1994, équilibre qui a été attribué a
I"homogeénéité et a la stabilité du front d’ eau.

Cetransfert de masse entre | air et la phase eau dans |a zone non saturée peut occasionner une
pollution plus ou moins importante de la nappe en écoulement par diffusion atravers lafrange
capillaire (Sleep et Sykes, 1989* ; Pankow et al., 1997*, Thomson et a., 1997* ; Baehr et d,
1999%).

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 a., 1990* ; Bishop et
al., 1990* ; McCarty et Johnson, 1993).
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1.4- Transfert de masse des vapeurs de contaminant vers les phases solide et

liquide

Kim et al. (1998*) ont montre par des expériences en laboratoire que |e partage des gaz 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, voir 1.3) ne devient cependant tres important
gu’ en présence de sols de tres faible humidité, ou il peut méme dépasser e transfert entre
phases solide et liquide (Shoemaker et al., 1990). Ainsi, pour des teneurs en eau rencontrees
généralement dans le sous-sol, les grains sont recouverts d’ un film d’ eau qui va entraver
I adsorption des vapeurs sur la phase solide (Ong et Lion, 1991%).

L es mécanismes de sorption de vapeurs de contaminants dans le sous-sol sont donc influencés
par divers facteurs comme la teneur en eau du milieu et la température (Goss, 1992*) :
|’ augmentation du taux d’ humidité fait par exemple chuter le coefficient de partage du TCE
(Ong et Lion, 1991%).

Plusieurs articles abordent la simulation mathématique du transport de vapeurs (Culver et al.,

1990*), prenant en compte les paramétres influencant le transfert de masse tels que la teneur
en colloides (Choi et Corapcioglu, 1997*) ou la présence de deux couches de caractéristiques
différentes dans le milieu poreux (Ball et a., 1997* ; Chellaet al., 1998*).

Ces modeles de transferts de masse des vapeurs de contaminants vers les phases liquide et
solide (McCray et Falta, 1997*; Popovicova et Brusseau, 1998*) vont ensuite pouvoir étre
utilisés pour élaborer des méthodes et techniques de décontamination adaptées a chague
situation (McCray et Falta, 1997* ; Gotpagar et a., 1998*).
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