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Résumé

La présence de pollutions organiques volatiles dans les sols nécessite la mesure des concentrations

dans les gaz du sol envue d éval uer |l eurs impacts (MTES, 2017) .

recommandent pour les hydrocarbures C5-C16 des prélévements par canister ou par supports
adsorbants (charbons actifs ou autres & désorption thermique). A | " heur e actuel
prélévements des gaz du sol sont le plus souvent réalisés par aspiration et adsorption sur charbons
actifs.

En présence de vapeur d’' eau c o mmeompases mpespeomenes d’ une

de compétition d’ adsor psurlercharipoa actife suttout sieles gifféemntcesi
d’affinité avec | e support adsorbant ou [Récsrentsi
dans les diagnostics de sites pollués, les défauts de caractérisation des concentrations en
hydrocarbures dans les gaz du sol générent des incertitudes parfois majeures dans la conduite des
plans de gestion (MTES, 2017), lesquels visent a définir les actions a entreprendre pour la réduction
ou la maitrise des pollutions et de leurs impacts.

Dans ce contexte, le présent axe 2 du projet EFEMAIR!? vise a analyser, a partir de mesures conduites

sur un site atelier, | es phénoméenes de c¢ o ngosédesi préievements sSuactiesborr pt i on

actif d’” hydr ocar bur es -CHI Onp é&é masuraee pour diférentes concentrations et

L

| e en

re

fféren

volumes de prélevement, les incidences d e | a compétitisun lesdimassts or pti or
d’ hydrocarbures adsor bélsa aminse e@mueplladefduemcees®i cce

prélévement. Deux filtres anti-humidité (références 226-44 de SKC et humidity filtering || de RAE) ont

été test és. Ces travaux sur |l " humidité relative

présentés par Traverse et al. (2017) qui portaient sur des pollutions par tétrachloroéthyléne et
trichloroéthyléne.

Vissavi s de | influence de | humi di expérimeatationd tealitéese
montrent gue | a mise en série de dessiccateur

pour
dans
s ne s

| "adsorption des mél anges d’ shchaons actifs de marqus SKE danp hat i que

la gamme de concentrations de 500 a 46 000 mg/m? et pour des volumes prélevés entre 5 et 15 litres.
Ceci est vraisemblablement lié a la présence dans le mélange de molécules hydrocarbonées dont la

températ uroen de'sébuddpérii eur eouvar cleds eméleanlg'eesa ut.e sh é s, I
hydrocarbures aliphatiques <C7ser ait r éduite par | a>@¥rénanedéloger d’ hydr
|l es mol écules d’' eau et | eGethtyed r macmp étuiiceiexpliqué des a dl séogrepr
resultats obtenus, mettant en évidence une masse pl u:

de contrble par rapport & la zone de mesure des charbons actifs pour certains échantillons dont les
volumes prélevés sont proches ou supérieurs au volume de pergcage. Quels que soient les volumes
prélevés, les hydrocarbures >C8 ne sont pas retrouvés en zone de contrdle ou dans le flux en aval
montrant que | a présence de vapeur d’'eau ou d’

Ainsi, il est recommandé de privilégier des préléevements sans support adsorbant pour les mélanges
fortement concentrés en hydrocarbures aliphatiques et contenant a la fois des fractions Iégéres et
lourdes afin que les fractions les plus volatiles ne soient pas sous-estimées. Dans le cas ou le

autres

prélévement est réalisé avec des charbons actifs, il est recommandé d’ adapt er l es wvol

préléevement afin de veiller a ne pas saturer les supports, par exemple avec un analyseur en ligne en
aval de la ligne de prélévement.

Mots clés :
Sites pollués, gaz du sol, hydrocarbures aliphatiques, h umi
charbon actif

1L’ aXdu projet EFEMAIR traite de la variabilité des concentrations dans les gaz du sol et des transferts vers I'air intérieur
des polluants volatils
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Abstract

The presence of volatile organic contaminant in soils requires the measure of soil gas concentrations
in order to assess their impacts (MTES, 2017). BRGM and INERIS (2016) recommend the use of
either canister or adsorbents supports (activated coals or other thermal desorption beds) for C5-C16
hydrocarbons pollution sampling. Today in France, the sampling of soil gases is most often achieved
by active pumping and adsorption on activated coals.

In the presence of water vapor and/ or with multi-compound organic contamination, adsorption
competition can occur on activated coals, especially if the affinities of compound with adsorbent are
different or if the concentrations are important. The consequent failure of hydrocarbon concentrations
assessment may generate major uncertainties in contaminated site management (MTES, 2017)
especially within definition actions in order to reduce or control the contamination and its impact.

This part of the EFEMAIR project aims to analyze the adsorption competition of C4-C10 aliphatic
hydrocarbons during soil gas sampling on activated coals. Measurement are carried out at an
industrial site. For different concentrations and volumes, the effects of adsorption competition and the
influence of a desiccator are measured. Two moisture Filters (SKC reference 226-44 and RAE's
humidity filtering 1l) are tested. Considering relative humidity influence, this work supplements those
presented in Traverse et al. (2017), on tetrachloroethylene and trichloroethylene soil gas
contamination.

The experiments show that the tested drying agent does not have a significant effect on the adsorption
on the SKC activated coals for hydrocarbons concentrations from 500 to 46 000 mg/m® and for
sampling volumes between 5 and 15 liters. This is likely related to the presence of hydrocarbon
molecules that have a boiling temperature greater than water’ s .dl'heeadsorption of the aliphatic
<C7 hydrocarbons would be reduced by the presence of >C7 hydrocarbons that desorb water and the
lighter hydrocarbons. This adsorption competition explains the results obtained for certain samples
whose volumes are close or above the breakthrough volume. Indeed, we have observed for these
samples, a larger mass of C3 to C7 hydrocarbons in the “control zone” of activated coals compared to
t hose i n the The hysracarbons z>oG8eate not found in the “control zone” or
downstream. That shows that the presence of water vapor or other hydrocarbons does not disturb
their adsorption.

As a consequence, for highly concentrated mixtures of aliphatic hydrocarbons containing both highly
and less volatile compounds the use of other sampling method (without sorbent) is recommended so
that the most volatile fractions are not underestimated. In cases where the samples remain with
activated coals, it is necessary to adapt the sampling volumes in order to ensure that the supports are
not saturated. For this, the use of an online analyzer can be adapted downstream of the sampling line.

Key words :
Polluted soil, Soil gas, aliphatic hydrocarbon, relative humidity, adsorption competition, activated coals
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1. Introduction

1.1 Contexte et enjeux

Laqueston des transferts de polluants or glarsdetpgeston vol at i |
de la majorité des terrains présentant un passif environnemental. La présence de pollutions volatiles

organiques nécessite dés lors la conduite de diagnostics des concentrations présentes dans les gaz

du sol (MTES, 2017). Sur de tels sites, ce sont généralement des mélanges de molécules qui sont

présents dans les gaz du sol qui présentent une humidité relatve € | evée supérieure a ce
atmosphérique.

A | " heure actuelle en France, |l es prél éevements des
aspiration et adsorption sur support. Surces supports adsorbants, une compét
des COV (composés organiques volatils) e t | " adsolrptivepeuwre d’ eau prend
compl ément de |l a compétition d adsorption entre | es

particulierement vrai pour les supports adsorbants hydrophiles, cela ne peut étre exclu de prime abord
pour les supports dits hydrophobes comme les charbons actifs généralement employés dans le
domaine des sites et sols pollués.

Dans le guide pour la caractérisation des pollutions dans les gaz du sol (BRGM-INERIS, 2016), il est
recommandé pour les hydrocarbures C5-C16 des prélévements soit par canister, soit sur des
supports a désorption thermique, soit sur des supports charbon actifs.

En outre, la norme [SO-18400-204 (échantillonnage des gaz du sol, 2017) formule des

recommandationsquantaux pr ot ocol es de puatoh deyoomenmationgpea GOV | ' év a
danslesgazdusol. | | est recommandé de mesurer | " humidité rel:
des dessiccateurs doivent étre envisagés afind’ elni mi t er | " i mpact sur | es capa
supports, et donc sur les mesures. Toutefois,| a nor me ne précise pas |l es nive
a partir desquels | " us age dawursdestgugé mecessaire etiln’ exi ste pas actuell
consensus entre les acteurs de la profession des Sites et Sols Polluéss ur | a pertinence de
ces filtres anti-humidittd ans | a mesur e leudmideenoaufviruee npcoeurde es pr él éve

gaz du sol reste insuffisamment caractérisée.

Les travaux menés dans le projet TEMPAIR (Traverse et al, 2017) sur drptian dds
perchloroéthylene (PCE) et du trichloréthyléne (TCE) sur les charbons actifs en conditions humides

ont montré | ' absence d’'influence significative de cet
20 litres et des concentrations inférieures a 250 et 1,3 mg/m3 respectivement. Ces résultats montrent

gue dans ces conditions pour | e PCE et l e TCE, l es p
modi fi és par | ' ajout Leprojad EFEMAIRVis@aacempléter cettananayserpoue .

des pollutions de type hydrocarbures aliphatiques.

Par ailleurs, pl usi eur s auteurs (Do et al . 1991, Cossement
compétiti on sut’leacharlmonspattifs @mre différents hydr ocar bures ou | a vap

Cette compétition entre les différentes molécules dépend de leur affinité avec le charbon actif elle-

méme lite alat emp ér at ur eetdla éolhilitéldes tmolécules qui respectivement augmente

et diminue avec le nombre de carbones. Ce phénomene peut se traduire par le percement des
supports de prélévements, voire |’ augmentation de | a
prélévement.

Dans ce contexte, le projet EFEMAIR vise & répondre aux questionnements des praticiens sur la
représentativité des concentrations mesurées a partir de prélevements sur charbon actif liée i) a la
présence d’une humidité relative ¢élevée et i) a u
condui sant a | 'identification de c esdhabomsadifs.désentr e e
travaux conduits sur un site atelier concernent d e u X mél anges d’ hydrocarbures
aliphatiques comprenant entre 4 et 12 carbones.
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1.2 Elémentsde | 6 ®t at de | 6ar't

La capacité de filtration des charbons actifs correspond a la concentration maximale en polluant que
l e charbon actif peut adsor beevolumg desclgqudgacorrespenchpirssi de c | a

au volume d’air qgui peut transiter a travers |le tub
substancecheecheéeon prélever. Ce volume est influenc:
concentration, les phénomeéenes de co-ads or pt i on, |l e débit et l a géométri
2000). La capaciteé d’'adsorption s’ exnarsisme déermdmagdande
La capacité d’'  adsorption est évaluée par I NRS (2005)
piégeage atteint 5 % de la concentration en entrée. Pour la détermination des temps de claquage (et

donc des durées dirbbhscacitiésdpouchla dépollution),
rapport de 10%. Enfin, les normes NF X 43-267 (2014), ISO 18400-204 (2017) et le guide BRGM-

I NERI'S (2016) retiennent l e seuil de 5 % pour |l e rap

dans la zone de mesure et celle dans la zone de contréle pour considérer le prélevement comme
valide.

Les travaux recensés dans |l a littérature s’intéress:é
temps de percage et donc aux limites de saturation des supports adsorbants. Cela est primordial pour
le traitement des gaz pollués, en effet, la di mi nuti on de | a capacité d’' ad:

traitement des gaz pollués une durée de vie des charbons actifs réduite. Toutefois, la diminution de la
capacité tot al e d’"adsorption ne signifie pas necessair el
prél evements tant que cette capaciteé totale d’ adsorpt

Dans | e cadre des travaux du parepgrésentatiiid- dteMAmaRse c’' e st
adsorbée sur une cartouche de charbon actif lors du prélevement pour déterminer la concentration
dans les gaz du sol qui est étudiée. Par rapport aux travaux réalisés dans le projet TEMPAIR
(Traverse et al. 2017) portant sur un mélange de trichloroéthyléne (Ts»,=87°C), tétrachloroéthyléne
(Tewo=121°C) et de vapeur d’" eau, ce sont i ci des mé |

aliphatiques qui sont étudiés.

L'’essentiel des travaux recensés dans la |ittérature
molécules individuelles ou des mélanges binaires, tel que présenté ci-dessous. Les hydrocarbures
présents dans les gaz du sol sont des mélanges de plusieurs centaines de molécules rendant
complexe | " analyse des phénoménes cinétiques d’  adsorp

1.2.1 Comp®t i tdsoonr pdtdiaon entre | a vapeur dobéeau et

Lara et al. (1993) et Cossement et al. (2008), dans le cadre de travaux menés sur la durée de vie de
cartouches pour la protection respiratoire a base de charbon actif, ont montré que la capacité de

filtration est, pour les composés uniques?, dépendante de leur poi nt d’”ébullitio
environnement humide, les composés a 'y a n t l e point d’ ébul | Tecldef@etl e p
m-xyléne, Teb=139°C) sont les plus retenus par le charbon actif. Viennent ensuite, le toluene
(Teo=110°C) et(TeEB6LLlkesmmaekel es per met tiasnott hde' réneasb Idi’'ra di seosr p t
molécules organiques sur les charbons actifs ont été développés par de nombreux auteurs. La

confrontation du modéle de Bubinin-Astakov (Lara et al. 1993) & des données expérimentales met en

n.
|l us

évidence | " augmentation de | a capacité d’'adsorption a
I'l convient cependant de distinguer |’ infl uibkéese de |’
et en particulier de |l eur affinité au charbon actif p
Mol ®cul es hydrophiles dont |l e point do6é®bullition est

Cossement et al. (2008) ont montré que les molécules hydrophiles ayant une grande affinité avec

| " eaune température d’ ébullition inférieure a celle
56.5°C) ne seront pas en compétition d’ adsorption ave
été montré que la capacité de filtration du charbon actif pour de telles molécules est trés dépendante

de | a concentration du contaminant dans | air. Dans
du polluant est élevée, plus grande estlacapacittd ' adsor pti on du charbon actif

20ntététestéslest yr éne, | '-xglénédtleaene | e m
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A faible concentration, la réducti on des <capacités d’"adsorption de
it

présence de aéyaemantétédktuddéeapour d’ autres COV dans | a | t
La réduction des capacités totales d’'adsorption de d
d’ eadété étudéepour plusieurs COV. Ces publications montre
desquels |l es capacités d adsorption des COV sont si gt

et 50% pour le benzéne (Cal et al., 1997, Qi et al., 2000), le trichloroéthyléne (Werner, 1985, Miyake,
2003) et le chloroforme (Adams, 1988). Ces trois molécules possedent bien une température
d’  ébul lition irmspettivemen ded0°@, 872Q) & 62CC). (

Mol ®cul es peu s ol ublitiersestdupérieurall@0° @ oi nt doé®bul |

L observation précédente n’ est pas valable pour Il es
| esquelles une compeect i an vaimeaen eud Cossement et al. (2008)

mettent en évidence que lerapport de force |l ors de cette compétition
de |l a température d’ébullition des c-gylaedestduegneoclAi nsi , (
l e styréne qui ont une température d’ ébblesdedélogeon supér
|l es mol écules d’'eau adsorbées pour prendre | eur pl ac
changeraitai ns i pas |l a capacité d'manbsoublgsttivadatils. de ces compos

Cependant, INRS (2000) a mis en évidence que la capaci t é totale d  adsorptio
(Ter=110°C) sur charbon actif de marque MERK ne semble pas affectée par | " augment ati on
Il " humi di t é r el attdés\cancendtratior’s 8n tauéng 6e%88 et 750 mg/m3.

1.2.2 Exposition a des mélanges binaires

Lor dlgaplusieurshydr ocarbures deceuxsi | 8’ AtlagrBdéntrsi multanéme
du charbon. Pl usi eurs auteurs ont mis en évidence ce phénor
deux molécules organiques dont Cossement et al. (2008) sur des mélanges binaires contenant

acétone, xylénes et toluene, Do et al . (1991) avec -ltane etm@antanegte s d’' ét
Linders (1999) pour le propane, le n-butane et le n-hexane. Les figures ci-aprés montrentqu’ au s ei n

de ces mélanges binaires, | a mol écul e |l a plus volatile (ou ayant
faible) est celle qui conditionne le phénomene de claquage.

Les molécules du composé le moins volatil déplacent des molécules du composé le plus volatil
adsorbées sur les sites actifs. La concentration des contaminants désorbés de la surface du charbon
actif s’'ajoute dahsutecbhaorntdtrattronondui sant a une au
en aval. Ce phénomene de désorption explique que la concentration de claquage du composé le plus

volatil peut dépasser de plusieurs fois sa concentrationdans | e fl ux. d’air en amont
Par ailleurs, si |l e polluant | e moins volatil posséde une tem
| " eau, i désor ber a é&aguadserimesrsur led sites actifico Uné augnheptationdle

Il " humi dité de | ’"air en sortie a ai nslLaraetta(1993.sur ée | or
Dans l e cas d’ un mél ange de deux composeés ayant de
supérieures a 100°C (mélange toluéne (110°C) / m-xyléne (139°C) de la figure (a)), le toluéne étant le

plus volatil, il claque le premier indépendamment du rapport de concentration toluéne/m-xyléne

présent d &es sautelrs meéntionnent que pour un mélange de molécules ayant des

t empér at ur e ssupérieuteb & 100°C,tcé mhénoméne de désorption ne serait que partiel et

dépendrait du rapport de concentration dans le systeme binaire. L' adsor pti on r ésiduell e
la plus volatile a u g me n t eaugmerdgation tie’sa concentration dans le mélange binaire.
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(@) Courbes de claquage pour le toluéne et le m-xylene avec le mélange
95/861ppm toluene/m-xylene (source Lara et al. 1993)
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(b) Courbe de claguage pour un mélange n-butane (21,8%) et n-pentane (7%) sur
charbon actif et modélisation de
approches :Langmuir, L-F et modified L-F (source Hu and Do, 1992)

Figurel-1 I l ustrations de |l a comp®tition dbéadsorption pol
xyléne et n-butane/n-pentane
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2. Matériel et méthode

2.1 Présentation du site expérimental

Le site expérimental est un ancien site industriel qui a cessé dans les années 2000 une activité de
stockage et de conditionnement d” hy d r o c pétrdliers de ype essence et gazole. Les activités

ayant perduré durant pl usi eurs décennies sont a | " ori gdese

hydrocarbures (sous forme de phase organique, adsorbée, phase dissoute et gazeuse) étant présents
dans les sols et dans la zone de battement de la nappe. Les terrains alluvionnaires présentent une
lithologie hétérogene allant des argiles aux sables graveleux. Le niveau piézométrique de la nappe se
situe entre 8 et 10m de profondeur.

Les travaux ont été conduits sur trois piezairs (pza242, 243 et 244) distants de moins de 200 métres.
Les ouvrages, réalisés entre 2015 et 2016, ont des profondeurs respectives de 0,5, 2 et 3 métres sous
l e sol. Le premier ouvrage n’
dans le tableau suivant.

Les gaz du sol en ces points sont caractérisés par une pollution significative en hydrocarbures a des
concentrations variant en fonction des campagnes de 0,5 a 1 g/m3 pour le pza242 de 5 a 10 g/m?3 pour
le pza243 et 20 a 50 g/m? pour le pza244.

PZA 242 BGP 243 PZA 244
Protection Bouche a clé étanche Capot hors sol Bouche a clé étanche
Profondeur (m) 0.5 2 3
Profondeur de la crépine 04205 15242 2543
(m)
Diameétre interne (mm) 25.6 25.6 25.6

Terre végétale 0 a 0.1m
Remblais Sablo-graveleux

Terre végétale 0 a 0.1m

Dalle Béton 0.2 0.1m Remblais Sablo-graveleux

Lithologie 0.1a0.5m Remblais Saplo—graveleux 0.1a0.5m
. . N 0.lalm . ) N
Limons argileux 0.5 & 1.5m Sables araveleux 1 4 3m Limons argileux 0.5 & 1.5m
Sables graveleux 1.5 a 3m 9 Sables graveleux 1.5 a 3m
Tableau 1 - Caractéristiques des piézairs retenus pour le projet EFEMAIR
2.2 Expérimentations

Les expérimentations ont été conduites a deux périodes, du 11 au 13 avril 2017 puis du 29 au 31

janvier 2018. Deux axes de travaux ont été meneés : | * éval uat i desfilteegdedsitcateurs |
sur les masses adsorbées lors des prélévements de gaz du sol et Il " anal yse de
d’"adsorption des hydrocarbures sur | es charbons

l ’

Pour éval uation de | influence de | humi dité rel

humidités de marque SKC et RAE décrits au §2.2.1et posi ti onnés en amont

de type charbon actif. Sur chacun des piezairs, ont été réalisés de maniére successive un
prélevement sur charbon actif sans filtre, puis un deuxiéme prélévement avec - positionné en amont
du charbon actif- le filtre de SKC, puis un troisiéeme prélévement avec - positionné en amont du
charbon actif- le filtre de RAE, et enfin un dernier prélevement sans filtre. Les volumes de
prélevements ont été choisis pour limiter le claquage des charbons actifs, cependant, comme
présenté au Tableau 4, sur plusieurs échantillons, il a été observé une percée du charbon actif.

Pour | "analyse de | a compétition d"  adsorption
types d’ échantil | on:reacpmplément deséptéi@vencents siucharben actif, des
prélévements sur sacs tedlar ont été réalisés. Le schéma ci-apreés illustre les protocoles employés.
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Prélevement sur charbons actifs Préléevements sur sac tedlar en amont Préléevements sur sac tedlar en aval des
des charbons actifs (piézair) zones de contréle du charbon actif

f f Sactedlar aval
CA !

\ Charbon actif Charb. tif

A / / \ Charbon actif

V2 Val
Sac tedlar a
Charbon actif
V3
X

Charbon actif .
Vi Charbon actif

V3

Charbon actif .
Vi Charbon actif

V3

Bouchon étanche

Connectique de préléevementen
téflon

Tubage du piez-air

Figure 21 Protocoles de préléevement employés pour analyser la saturation des charbons
actifs

2.2.1 Matériels

Les dispositifs utilisés pour les prélevement s ont ¢ét é | es mémes & chaque camp
connectique est en téflon (PTFE, non réactif vis-a-vis des COV). Compte tenu de la rigidité de la

connectique téflon, des raccords en matériau plus souple (silicone) ont été utilisés mais, au regard de

leur réactivité vis-a-vis des COV, sans étre mis au contact des gaz transitant sur la ligne de

prélevement.

En 2017, |l es pompes de prélévement ¢étaient de | a mar
2018, les pompes utilisées ont été soit de marque GILAIR+, soit les pompes internes des PID utilisés
par ailleurs. Un débitmetre a ¢été wutilisé a chaque

avant/apres chaque prélevement de la stabilité des débits et sur certaines expérimentations un

débitmeétre en série a été utilisé. Les pompes utilisées permettent de compenser partiellement les

pertes de charges des filtres et charbons actifs. La réduction des débits assooc
filtres a ainsi été limitée : entre -1,6% et -4,3% pour les filtres RAE et entre -1,3% et -3% pour les

filtres SKC. Compte tenu par ailleurs des dérives durant les journées de prélévements, au global, les

débits peuvent présenter une incertitude de +/-6,6% en 2017 et +/-9,4% en 2018.

Des capteurs de t e mpéST@QOKclasse 220tet 320 de la mardgue KIKO dat été
utilisés lors des prélevements pour |l e suivi des flux d’air sortant d

Des détecteurs par photo-ionisation (PID) de marque RAE ont été utilisés pour les purges des

ouvrages (sensibilité au ppm) et le suivi en aval des prélevements des concentrations (sensibilité

ppb). Ces détecteurs donnent une concentration en COV totaux en équivalent isobutylene qui peut

ensuite étre corrigée en fonction des facteurs fournis par le fabriqguant afin de préciser les
concentrations des substances effectivement présentes dans le mélange. Les PID utilisés ne

réagissent pas au méthane, mais la réponse a la photo-ionisation peut étre réduite en présence de

ces substances d e | ' de 2G%a peur une concentration de 1,5% e t de | " ordre de 40%
concentration de 3%.

2211 Prélevements

Les prélevements sur supports adsorbants ont été réalisés avec des charbons actifs décrits ci-apres,
et pour deux échantillons des prélevements sur support de type Carbotrap 649. Par ailleurs, les
prélevements sans adsorbant ont été réalisés avec des sacs tedlar de contenance 2 litres.

Charbons actifs

Les charbons actifs granulaires sont les adsorbants les plus communément utilisés pour le diagnostic
de concentrations ou le traitement des gaz pollués pour une large gamme de COV.

Issont constitués d’un t ube :aumepremiére appeléeczone demesute deux z
contenant 100 ou 400mg de charbon actif et une seconde appelée zone de contrble de 50 ou 200mg
de charbon actif.
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Dans le cadre du projet EFEMAIR, ce
sont des charbons actifs de contenance

400-200 mg QUI ont été utilisés de la Sens d'écoulement de Iair dans la cartouche

marque SKC commercialisés sous la T T B

reférence 226-09 . 1| s’ agi g ——

actif issu de noix de coco. Les

caractéristiques des charbons actifs / ——

fournis par SKC sont les suivantes i T e

(INRS, 2000) : surface spécifique : 1120 L i

m2/g ; volume total de pores : 0,59 cm?/g. hatnract i
Zone de controle (S0 mg) e :;

Libey BN
Figure3-Cont enu doéun support
type charbon actif (40017 200 mg)

Les charbons actifs adsorbent préférentiellement les molécules polaires. Ainsi, | or sque | > hygr omé
est el evée et mal gré | e caracteéere hydrophobe du <char
L’adsorption de vapeur d’ eau sur | es s uppvoisitage por eux

des micropores (< 2nm) et mésopores (2 a 50nm) expliquant la réduction de la capacité de piégeage
des petites molécules qui ne peuvent étre adsorbées au niveau des macropores (>50nm) (INRS,
2000).

2212 Filtres anti-humidité

De nombreux fournisseurs proposent des filtres ant-chumi di t é pour absorber | ' humi
filtres utilisés lors de la campagne du projet sont ceux de la marque RAE et ceux de la marque SKC
décrits ci-aprés.

Filtre anti-humidité de RAE

Le filtre anti-humidité proposé par RAE appelé Humidity Filtering a
spécifiquement été développé pou
analyse directe avec des analyseurs de terrain comme le PID

(Photolonization Detector : mesure des cCov) . I
n'est pas pfodrrissearéll pgase dahsda note technique
NT-178 qu’ il est particuliérement
|l es composés du fuel , garlampupartt des’
COV tout en précisant qu’ i | peu
| ' maniac.

La faible masse d’'adsorbant (100mg) ne permet pas |’

avec | "augmentation de | a température et de | > humidi't
100%, les durées de percage avec 10% d’ hmidité relative sont de 23min a un débit de pompage de
0,5/min (Vsat = 11,5 ). La capacité d’'adsorption de |l a vapeur d’

entre 195 et 255 mg (soit, entre 1,9 et 2,5 gH20/Q).
Filtre anti-humidité de SKC (SKC 226-44)

Lefitreant-humi di t € commerci ali sé par 8&KeStustobadevérredepel | ati
mm de diametre sur 70 mm de long composé de 250 mg de Sulfate de sodium anhydrite comme
agent dessiccateur. La capacitéwdg adsorption de |’ eau

2213 Analyses chimiques

Les analyses sur charbon actif ont porté sur les hydrocarbures par classes du TPHWG selon des

méthodes internes au laboratoire, celui-ci précisant que celles-ci sont identiques a celles développées

dans TPH Working Group, 1997. En effet, pour la quantification des concentrations en hydrocarbures

tant dans |l es gaz du sol gue dans | es autres matric
sanitaires potentiels associés a une exposition aux hydrocarbures, le TPHWG a établi des
regroupements de molécules en fonction de leur structure moléculaire (composés aliphatiques ou

aromatiques) et en fonction du nombre de carbones.

Les caractéristiques physico-chimiques des hydrocarbures considérées vis-a-vi s de | " adsor pt i
moléculessur | es charbons actifs sont | a température d’' éb
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la solubilité des molécules. Elles sont présentées ci-dessous pourlac| asses d’' hydrocarbure
par le TPH working group (Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group Series, volumes 2 et
3, 1997).

Le tableau ci-dessous présente les principales caractéristiques physico-chimiques des classes du
TPHWG (1997).

Coefficient de

Température Solubilité Prt;:/z&glr;rde Constante de | partage C.O.
Masse molaire d'ébullition Te . N p N Henry a du sol/eau
o dans l'eau a saturante a o
M [g/mol] [°C] sous 25 °C S [mg/l] 25°C Py 25°C, H (ml/g de
Patm [kPa] [kPa.m3/mol] C.0)

Log(Koc)
Aliphatic nC5-nC6 81 51 3,6E+01 3,5E+01 82 2,9
Aliphatic >nC6-nC8 100 96 5,4E+00 6,4E+00 124 3,6
Aliphatic >nC8-nC10 130 150 4,3E-01 6,4E-01 198 4,5
Aliphatic >nC10-nC12 160 200 3,4E-02 6,4E-02 297 54
Aliphatic >nC12-nC16 200 260 7,6E-04 4,9E-03 1289 6,7
Aliphatic >nC16-nC21 270 320 2,5E-06 1,1E-04 12147 8,8
Aromatic nC5-nC7 78 80 1,8E+03 1,3E+01 0,570 1,9
Aromatic >nC7-nC8 92 110 5,2E+02 3,9E+00 0,669 2,4
Aromatic >nC8-nC10 120 150 6,5E+01 6,4E-01 1,190 3,2
Aromatic >nC10-nC12 130 200 2,5E+01 6,4E-02 0,347 3,4
Aromatic >nC12-nC16 150 260 5,8E+00 4,9E-03 0,131 3,7
Aromatic >nC16-nC21 190 320 6,5E-01 1,1E-04 0,032 4,2

Tableau 2 - Parametres physico-chimiques des hydrocarbures par classe du TPHWG (TPHWG,
1997)

Les extractions et analyses chimiques ont été conduites par le laboratoire AGROLAB (extraction

chimique au CS2 puis analyse par GC-MS) pour les prélévements sur charbons actifs. Sur les

charbons actifs utilisés, la limite de quantification est de 2 pg/tube pour les hydrocarbures aliphatiques

et varie entre 0.5 et 8 pg/tube selon la fracti on d’' aromati ques consi dér ée. L’
resultats d and@%yses est de +/

Pour les préléevements en sac Tedlar, les analyses ont été réalisées en 2017 par le laboratoire TERA
Environnement et par EXPLORAIR en 2018. Sur les sacs tedlars, les analyses ont porté en 2017 sur

les hydrocarbures majoritaires présents de C3 a C5 et en 2018 sur la somme des hydrocarbures de

C3 a C10. En 2017, la technique analytique sac tedlar a été en OL/GC/FID (méthode US-EPA TO-

14).L" i ncer t i t u d@01l7aanéte ldey30% pourd&=2.eEn 2018, les techniques analytiques ont

été la chromatographie en phase gaz (GC) avec un spectrométre de masse (MS) couplé a un thermo-

désorbeur (TD) pour les échantillons faiblement concentrés et en uGC-MS pour les échantillons les

plus concentrés (méthode interne). L4 1W%eout des ude an:
concentrations entre 0 et 100 ppm et 1 % au-dessus.

Les analyses de méthane, oxygéne et dioxyde de carbone ont été réalisées en puGC/TCD en 2017 et
HGC/MS en 2018 (méthodes internes aux laboratoires).

2.2.2 Méthodes et protocole
Les protocoles expérimentaux peuvent étre synthétisés comme suit.

T Quel gue soit I " obj ect i fmend ausprélpvengehtélv’eanewmrt asg e pa é fh &
| " obj et d'"une pumPg® @ahsSailede bdtu de s’ assurer de
concentrations des gaz avant les préléevements.

1 Durant les expérimentations ont été suivis les conditions environnementales (ensemble des
di spositifs a | abri de Illuieen)s,olle ihlulneindeintté drierleactti vee
dans les gaz du sol ainsi que les concentrations en oxygene et dioxyde de carbone.

Influence des filtres anti-humidité
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T sur chaque ouvrage, un prél evement classique sur
dessiccateur a été réalisé avant et apr ésntlees mesu
chaque prélévement sur un méme ouvrage, le changement de support/filtre est réalisé en
moins de 3 secondes permettant de limiter les perturbations associéesal’ ar r €t du pompag ¢

Analyse de |l a saturation et comp®tition ddédadsorpt
f Sur chaque ouvrage, un sui vi des concentrations e
avec un PID ppb a été réalisé dans | objnektif d’i

volume de saturation.

1 Par ailleurs, lors de certains prélevements sur charbons actifs, des préléevements en sac
Tedlar ont été effectués en sortie de charbon actif afin de comparer la composition des gaz a
celle issue de prélevements en sactedlardire ct e ment dans | " ouvrage

Les conditions météorologiques lors des expérimentations sont présentées ci-dessous.

Ensoleillement Température HUmIijte
relative

2017 Fort 18 -22°C 30 a41% Léger Non
2018 Faible 8-18°C 53 -86 % Léger Non

Tableau 3 - Conditions météorologiques lors des expérimentations conduites

Le Tableau 4 synthétise | ' ensemble des mesures r1éalisées
associées.

Les caractéristiques des ouvrages, les conditions de température et humidité et les concentrations en
hydrocarbures y sont présentées. Afin de vérifier les éventuels biais potentiellement associés aux
volumes prélevés et aux débits des pompes, certaines expérimentations ont été réalisées en testant
plusieurs débits (0.2 & 1,5 I/min). En dehors de ces essais, le débit de prélevement a toujours été de
0.3 I/min (+/-6,6% en 2017 et +/-9,4% en 2018). Plusieurs volumes ont été prélevés (de 5 a 24 litres)
dépendant des objectifs principaux des prélévements.

Pza244 Pza243 Pza242

Référence 1aa | sag | 92 | 18a | 17a | 20a | 24a | 284 | 32a | 364 | 40a | 442 48 49 a
(figure 6) 12 16 19 23 27 31 35 39 43 47 52
Date Avril- Avril- | Avril- | Janv- | Janv- | Auvril- Avril- | Avril- | Janv- | Janv- | Auvril- Avril- Avril-17 Avril-

17 17 17 18 18 17 17 17 18 18 17 17 17
Objectif * | Filres | Filtres | Sat° | Filtres | Sat° | Filtres | Filtres | Sat° | Filtres | Sat® | Filtres | Filtres Sat® Sat®
Volume (1) 5 10 5 35 | 2as5 5 10 5 15 g:‘ 5 10 15 5
Débit 0,24 0,24 0,24
(/min) 0,3 0,3 15 0,3 0,3 0,3 0,3 15 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 5
HRcas (%) | g2 93 94 70 70 59 63 60 74 62 96 96 97 96
Taas (°C) 12,5 12,5 12 10 10 20 20,5 20 8,4 10,8 | 12,9 12,8 12,8 12,8
02 (%) 0,6 0,6 1 2,6 1,2 0,6 06 | 08 | 09 0,8 17 - - 17
CO2 (%) >5 >5 6,2 >5 >5 >5 >5 6,9 >5 >5 3 - - 3
CHa (%) - - 144 | 19 | 208 - - 88 | 81 8,1 - - - -

* Filtres : tests des filtres dessiccateurs ; Sat® :

2.2.3

2231

saturation

des

supports

charbons

Tableau 4 - Description des expérimentations sur charbon actif

Purges

et

Lors des purges, comme attendu, | a
piézairs 242 et 244. C' e snwersk pour le piézair243.L ' or i gi ne
éventuel

apres

avoli
réchauffement

r

écart é
de

conséquence la baisse de son humidité.

nf ormati ons

Humidité et températures des gaz du sol

température

| es

ai

or s

de
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En effet, le piézair 243 posséde un capot hors sol de 80 cm alors que les deux autres piézairs
disposent de capot au ras du sol. La température ambiante élevée et la réverbération solaire peuvent

expl i quer | " augmentation de |l a température et | a baiss
hors sol de ce type des <circulations d’air chaud et
perturber les prélevements dans le piézair en réchauffant les gaz et en entrainant une condensation
de | ' h Emeffet,iaturédébit de 0.3l/min, les gaz du sol passent au travers du capot (de 8mm de

diaméetre et de 80cm de hauteur) a une vitesse d’'envi
pompés transitent dans le capot pendant environ 1minute, ce temps de transit serait donc suffisant
pour permettre a ces gaz de se réchauffer et a | ' humi

Pendant les prélevements, sur |l es ouvrages pza242 et 2¢detide | es co
température ont ¢été relativement stables tandis qu’ el
atmosphériques en pza243.

2232 Purges préalables des gaz dans les piézairs

Avant chaque série de prélévements, une purge des gaz présents danslepiézai r est faite a | '

PI D. ElI'l e permet de s’ assurer de | a relative stabilit
norme (ISO18400-204, 2017) |l e renouvellement doit étre d’  au m
et selon les conclusions du rapport TEMPAIR (Traverse et al., 2017), la purge doit étre effectuée

jusqu’'a stabilité des concentrations.

Le diamétre des tubages internes étant de 25.6mm, les volumes minimums de purge des piézairs
PZA242, BGP243 et PZA244 sont respectivement, 1.3L, 5.2L et 7.8L pour atteindre 5 VM (volume
mort).

Les suivis au PID lors des purges préalables ont permis aux concentrations de se stabiliser dans les

ouvrages 243 et 244. Cependant, en 20171 a st abi li sation n’a pas ¢été att
malgré un volume purgé bien supérieur a cing fois son volume mort® (' ouvr age étant peu pr
temps d’équilibrage avec | o Lpmungaxdéarréséé suncetouvragee s t pl u

malgré I'absence de stabilisation afin de pouvoir remplir les objectifs de prélevements prévus.

En outre, une mesure PID a été effectuée a la fin des manipulations pour vérifier de la stabilité des
concentrations dans les piézairs durant les prélevements. En 2017, les mémes concentrations en
COV équivalent sont mesurées avant et aprés préléevements pour les piézairs 243 (+0,6 a +5 %) et
244 (- 7 a +0,9%), en revanche, la concentration a augmenté de 37% dans le PZA 242. En

approchant | " évolution des concentrations dans | e pi
mesures PID de fin de manipulations par une courbe d
gue | a concentration dans | " ouvrage s'est final ement

Le volume mort représente |l a somme du volume interne au tubage d
entre le diamétre de foration et le tubage
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3. Résultats

3.1 Détermination du volume de percage

Les suivis des concentrations en COV totaux en aval des zones de contrdle des charbons actifs ont

permis lors de certaines expérimentations d ' é v alé wleme de percage de |l ' ensembl e des de
zones des charbons actifs (masses successives de 400 mg et 200 mg). Ces suivis ont été réalisés sur

les piézairs 242 et 244 en 2017, et sur les piezairs 243 et 244 en 2018. Les concentrations en COV

totaux (exprimés en équivalent isobutylene) ont ét € mesur é e s ayantuné sensiileé d’ un P
au ppb.

Pour les prélevements en pza242,aucune tr ace @ déte@PYur ades wlunges prélevés
maximum de 15 litres. En effet, ce piézair était moins chargé en hydrocarbures volatils que les autres,
|l es charbons wutilisés pour |l es préleévements n
ainsi aucun composé détectable au PID n ' epsésent en aval. Cette observation concorde avec les
résultats d’ alnadlysenaome nd r Enyzdne decantrole (voires3.2).

En revanche, pour les prélevements en pza244,ce suviaper mi s en 2017 d’ dedent i fi
percage (ou volume de saturation) qui a varié entre 7 et 13 litres (voir Figure 4). Les courbes de

claquage sont faiblement sigmoidales a | ' i magles oldeaues pour les mélanges binaires

d’ hydrocarbures et | es cont ame @oasanest etxali (2008), Bsetal.ans | es
(1991) et Linders (1999).

ont pa

40000

@1 - CA seul (début), V=10l
35000 ). CA+SKC V=10l
@3- CA seul, V=10I|
30000 4 - CA+RAE V=10I
5- CA seul V= 15|

25000 /
20000 /

15000

isobutyléne)

10000

5000 }

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Volume (litres)

Concentration en COV équivalent (ppb

Figure 4 - Suivis des concentrations en COV au PID en aval des charbons actifs du piézair PZA
244 en 2017

La Figure 4 montre que les prélévements réalisés en 2017 sur le piezair 244 n’ ont peude t ous
méme volume de pergage. Les charbons actifs utilisés étant similaires, il dépend des concentrations

dans le flux  d.'Lesiconcentrations obtenues par prélevement sur charbon actif confirment que la

teneur en COV des gaz du piézair a bien diminué lors des prélévements 4 et 5 expliquant ces écarts

(les concentrations en somme des TPH ont été de 18,5 a 19 g/m? lors des préléevements 1, 2 et 3 et a

diminué a 16,1 g/m? lors du prélevement 4 puis a 10,6 g/m? lors du prélevement 5). En 2018, le

volume de percage déterminé lors de certaines expérimentations sur ce méme ouvrage a été de

| ' o r d5ritees, Bseconcentrations étant alors supérieures a 30 g/m3.

Enfin, en 2018 sur le piezair 243, le volume de percage a été déterminé a 24 litres pour une
concentration en TPH évaluée entre 5 et 10 g/m3. En 2017, il était plus faible compris entre 10 et 16

litres ; & ce volume, les fractions les plus volatiles (nC>5-nC6) sont davantage présentes en zone de
contrbleqgu’ en zone de mesure. Cet écart est égal ement en
entre 2017 et 2018 sur cet ouvrage, la concentration totale en TPH estimée a partir des masses

adsorbées étant de 9 mg/m3 en 2017 et de 4 a 7 mg/m? en 2018.
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Ainsi, le volume de percage dépendant des concentrations e t de |l a composilesi on
essais conduits montrent q u 'est Idifficle a estimer a priori compte tenu des variations de ces
caractéristiques entre différentes campagnes de prélévement.

3.2 Masses adsorbées sur charbons actifs

Comme mentionné au 82.2.2 et dans le Tableau 4, un total de 52x2 analyses des masses en
hydrocarbures sur charbon actif (zone de mesure et zone de contréle) pour les différentes classes du
TPHWG (1997) ont été réalisées sur trois piezairs avec différents volumes de prélevement entre 2,3

et 24 litres, les débits ont majoritairement été de 0,3 I/min. Seuls quelques prélevements ont été
réalisés a des débits plus élevés allant jusque 1,51 / mi n af i n sod inffupnper stircla e r
compétition d’adsorption.

du

L’ensemble des résubknRgues 6eontmagisé@s ednthéysdr ocar bures p

charbon actif (mg/mgca) et en Figure 13 en concentration déduite (mg/m3).

Le Tableau5ét abl i avec | "ensemble des me smontre qgue suetpus € sent ée

les échantillons, les hydrocarbures majoritairement présents sont aliphatiques (100% sur pza244 et
pza242 et entre 93% et 96% en pza243). Les gaz présents en pza244 et pza242 sont proches en

termes de mélanges avec sur ce dernier des concentr at i ons t ot al 80sa6@feisdlus or dr e ¢

faibles tandis que le mélange est différent en pza243. Sur cet ouvrage, les concentrations en

hydrocarbures totaux sont intermédiaires, |l es proport
etil estobserveé | a présence d' hydrocarbures aromatiques
minoritaires.
Concentration ZM+ZC (mg/m3) P/Psat (-) % massique dans le mélange (ZM+ZC)
pza244 pza243 pza242 pza244 pza243 pza242 pza244 pza243 pza242
min max | min max min max min  max | min max | min  max min  max | min max | min  max
Alphatic nC>5-nC6 5691 27168 | 566 880 216 436 0% 2% 0% 0,1% | 0% 0% 30% 52% | 7% 13% | 42% 47%
Aliphatic nC>6-nC8 9485 33621| 2706 5799 235 555 4% 12% 1% 2% 0% 0,2% 46% 63% | 54% 65% | 51% 56%
Aliphatic nC>8-Nc10 521 1495 713 2599 7 24 2% 4% 2% 8% 0% 0,1% 2% 7% 14% 25% 1% 3%
Aliphatic nC>10-nC12 0 110 148 760 0 0 0% 3% 4% 19% 0% 0% 0% 1% 3% 7% 0% 0%
Aliphatic nC>12-nC16 0 0 0 19 0 0 0% 0% 0% 5% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Aromatic nC>6-nC7 5 18 0 1 0 0 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Aromatic nC>7-nC8 0 2 0 0 0 0 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Aromatic nC>8-nC10 4 22 213 580 0 0 0% 0,1% | 0,7% 2% 0% 0% 0% 0% 4% 6% 0% 0%
Aromatic nC>10-nC12 0 8 0 154 0 0 0% 0,2% 0% 4% 0% 0% 0% 0% 0% 1% 0% 0%
Aromatic >C12-C16 0 0 0 1 0 0 0% 0% 0% 04% | 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Somme aliphatiques 16077 61983 | 4133 10038| 458 1015 100% 100% | 93% 96% |[100% 100%
Somme aromatiques 9 36 214 735 0 0 0% 0% 4% 7% 0% 0%
H20 [70% 94% [ 57% 75% | 95% 97% |
Tableau5-M®|1 anges dbéhydrocar bur es pirc®mscentratisnsstur | es ouv
pressions partielles déterminées a partir des masses adsorbées sur charbon actif (ZM+ZC)
Déduit des prélevements sur charbon actif (zone de mesure + zone de controle), la fraction nC>6-nC8
est la plus présente (entre 46 et 65%), viennent ensuite la fraction nC>5-nC6 (entre 7 et 52%) excepté
sur pza243 ou cette fraction représente moins de 13% en masse des hydrocarbures et la fraction
nC>8-nC10: entre 1 et 7% en pza244 et pza242, elle est plus élevée en pza243 (entre 14 et 25%).
Sur tous les ouvrages, les fractions nC>10 sont minoritaires : <1% en pza244 et 242, elle peut
cependant atteindre 8 % en pza243.
Les analyses réalisées sur des gaz directement prélevés en sac tedlar en 2018 présentées en Figure
5 illustrent cette différence de composition (la Figure 2 présente les protocoles employés). Il est
ét é

cependant a noter que, sur les sacstedlars,| es fractions nC>10 w©dmptatenup as
de la charge totale élevée sur les échantillons ne permettant pas ces analyses.
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PZA244 (tedlar tein) PZA244 (tedlar tiyya))
312 >606_ 0

= HC Aliphatic nC3-nC5
HC Aliphatic nC>5-nC6
= HC Aliphatic nC>6-nC8

= HC Aliphatic nC>8-nC10

® HC Aliphatic nC>10-nC12

15283 17111

PZA243 (tedlar i) PZA243 (tedlar -t;,iia1)

©¢

Figure 5 - Concentrations en hydrocarbures nC3-nC10 dans les gaz du sol sur pza 243 et
pza244 (sur sac tedlar)

= HC Aliphatic nC3-nC5
HC Aliphatic nC>5-nC6
= HC Aliphatic nC>6-nC8
= HC Aliphatic nC>8-nC10

= HC Aliphatic nC>10-nC12

Le Tableau5montre que | es pressions partielles des différ
a partir de la pression de vapeur saturante présentée au Tableau 2) demeurent modérées. Elles sont

inférieures a 0,2 % en pza242 et atteignent au maximum 12 % en pza244 (pour la fraction aliphatique

nC>6-8) et 19% en pza243 (pour la fraction aliphatigue nC>10-12).

Enfin,| * humi di seéraduiede mdniere théorique par des concentratonsde vapeur d’' eau d
| "air variant de’ 6b@0rapp06v7b64 mmgsmque entre | a vapeu
est inférieur a 1 en pza244, proche de 1 (entre 0,9 et 1,4) en pza243 et nettement supérieur a 1 en

pza242 (entre 10,6 et 23,1).

Les figures ci-dessous présentent p o u r | ' e n sésharftillors prélevés en 2017 et 2018 les

masses d hydrocarbures en zone de mesure (ZM) et en zone de contrble (ZC). Les échantillons 1 a

19 ont été réalisés slasréchantillons 20 & 8%s upz al2’4cduvr agles pza243
échantillons 40a52sur | " ouvr bhge poadédlions d’'  échantill onnage

Tableau 4. Il est a noter que pour chaque ouvrage, plusieurs volumes de prélévements ont été testés
expliquant les différentes masses adsorbées.
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TPH en zone de mesure (ZM)
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Figure6-Masses doéhydrocarbures TPH mesur ®es ekrdesone de

charbons actifs

La Figure 6 montre que les hydrocarbures sont toujours quantifiés en zone de contréle du pza244,
jamais quantifiés sur pza242 et quantifiés pour certains prélévements sur pza243.

La présence des hydrocarbures en zone de contrdle en masse supérieure a 5%* de celle en zone de
mesure (pour la somme des TPH) est identifiée lorsque les volumes de prélévements sont supérieurs
respectivement a 3 ou 5 Ilitres en pzaZ244 t{amas
identifiée en pza242 avec des volumes prélevés au maximum de 15 litres.. Ces volumes sont
inférieurs & ceux présentés au 8 3.1 car ces derniers ont été mesurés en aval de la zone de controle
et intégrent donc la saturation des deux zones du charbon actif.

N

Les masses d’' hopadxr em zane teuntesuse a partir desquelles ce seuil de 5%°3 est
dépassé sont comprises entre 0,25 et 0,3 mgrer/mgca en pza244 et entre 0,2 et 0,25 mgrpr/mgca en
pza243. Pour les hydrocarbures aliphatiques n>C5-C6 le dépassement du seuil de 5% se produit pour
une masse de 0,006 a 0,14 mg/mgca en pza244 et entre 0,006 et 0,018 mg/mgca en pza243. Ces
écartsdelacapacit é dpeauwdsentpts omxpliquer par | e scapaadité
d’adsorption augment e avec l2 et de ecampositioh rda tmélange
(hydrocarbures et v a p e i en effet la aapacité d ' a d s o dépenhd desiparamétres physico-
chimiques des molécules présentes (voir §1.2).

2018 e

On notera que pour les hydrocarbures totaux, ces valeurss ont de | ' ordre de grandeu
d’ ads o de teitames molécules individuelles sur les charbons actifs étudiés issues de la

littératured (n-octane = 0,24 mg/mg, toluene et m-xyléne=0,27 et 0,30 mg/mg). | | n"en est pas
méme pour | es fractions les plus | égéres. Pour |l e pe

est de 0,3 mg/mg tandis que dans les expérimentations réalisées ou le pentane est présent dans un

4 Le constat est identique si le seuil considéré est de 5 % ou 10%
5 https://www.osha.gov/ et https://www.cdc.gov/niosh/
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mél ange d’'hydrocarbures compl exe, Il e claquage se pr
faibles.

Concernant |l a vapeur d’' eau, Il e calcul théorique des
Il " humi dité reiezavesdpesmeeésde calculer | es concentre
d’air transitant par | e charbon actif et son adsorpt

masse d’'eau par masse de char bon actt0i26 mgpwmgsarera i t étr e
pza244, entre 0,12 et 0,37 mgeav/mgca en pza243 et entre 0,13 et 0,41 mgeas/Mmgca en pza242. Ces

val eurs sont pour certains échantillons supérieures
(2000) qui est de 0,31 mgea/mgca. Les échantillons concernés n°39 et n°48 en Figure 6

correspondent aux préléevements sur les volumes les plus importants de 15 | en pza242 et 24 | en

pza244.

3.3 Comp®tition dbéadsorption entre hydrocarhb

3.31 Profils dohydr ocaurghahensactihds or b®s s

La Figure 6 montre que le déplacement des hydrocarbures de la zone de mesure a la zone de

contréle ne concerne que les hydrocarbures ayant moins de 8 carbones. En effet, les compositions

des hydrocarbures adsorbés en zone de mesure (ZM) ou en zone de contréle (ZC) apparaissent

différentes : l es fractions nC>8 ne sont pas identifi ées €
| "ensemble des ZM tandis que | e6etnCe6Bxsort présentestanns pl us
en ZMngl' e

A | extr éme, i | cermiast échantillens (n¥8£16, A& et 138 en Figure 6) des masses

adsorbées pour la somme des hydrocarbures (mgrei/mgca) supérieures en zone de contrdle par

rapport & la zone de mesure. Ce constat traduit la désorption des fractions nC>5-6 qui comme illustré
enFigure7cikdessous, sont pour un nombre i mportant d’ échan
en zone de contrdle du fait de leur désorption dans la zone de mesure.

Ensemble des TPH aliphatiques TPH aliphatiques nC>80
04 04
l =
.03 _03
S . . h)
[=2) (=2
£ . £
g 0,2 " E 0,2
3 * Q
0,1 0,1
L] ]
0,0 T mh=s | 0,0
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
ZM (mg/mgCA) ZM (mg/mgCA)
TPH aliphatiques nC>6 TPH aliphatiques nC>8&
0,4 0,4

(=

w
o
w

< <
% . =
£ £
50,2 202 =
E £
o L "m o "
N N | ]
0,1 l 0,1
] . .
u
e
0,0 m 0,0 -
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
ZM (mg/mgCA) ZM (mg/mgCA)
Figure7-Compar ai son entre | es masses dohydrocarbures ad

zones de contrble des charbons actifs

En effet, lorsque les zones de mesure des charbons actifs se rapprochent de la saturation, les
hydrocarbures plus lourds (nC>8 et potentiellement nC>6-8) prennent la place des plus volatils (<C6)
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sur les sites actifs. Les concentrations en nC>5-C6 (et potentiellement nC>6-8) désorbées en zone de

mesure viennent s’ aj o ut ertratioa présente damanlcee f | etw odi'taisr adsorber en
contrble. Ce phénomene se produit égalementen zone de contr o6l e pour | es mq
adsorbéeset y sont désorbées par | es mol écul gmoléqullesus | our ¢
d’ eau ou d ' h.yQerfaisard, rlds upropodions des différentes fractions hydrocarbures

retrouvées en zone de mesure et en zone de contrble ne sont pas systématiquement représentatives

des proportions qui composent effectivement les gaz du sol.

Vissavi s de |l a vapeur d’'eau, cette colnpa kitempémture d’ adsor
d’ é b u Iddsimblécoles qui augmente avec le nombre de carbones (voir Figure 8-a). Parmi les
hydrocarbures, | es composés aromatiques ont une température

aliphatiques,| " écart augmente avec | e nombre de carbones.
Ainsidu fait de | eur te]| g
supérieure a <cel/l eles 8o o
molécules aliphatiques et aromatiques >C7 | g °® s °
seraient capables de déloger les molécules £ 400 reg
d’ eau adsorbées sur 3. $’IHDD
charbons pour prendre leur place. En ¢ $sm®
conséquence, pour les hydrocarbures >C7, & *° i 3
| a v apeume cahduieadh pas & une | £ 100 497 O HC Aliphatiques
diminution de la capacit é d’ adso1 F QQ © HC Armoatiques

. 0 " 4 HC Aromatiques - moyenne par nombre de C
charbons actifs. En revanche, pour les ] B HC Aliphatiques - moyenne par nombre de C
molécules <C7, la capacité de filtration -100 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
pourrait étre diminuée par la présence ° ° Nlc?mbre d'atolr%es de carbone » %
d’humidité relative
Les solubilités d 10000 o HC Aliphatiques
hydrocarbures sont présentées ci-contre. A 1000 2y Ao e - moyenne par nombre de C
nombre de carbone équivalent, les 100 fﬁig!—eﬁ-HCAIiphatiques-moyenne par nombre de C
molécules aromatiques sont nettement plus = 10 4LEF§ gzg
solubles dans | 'eau £ 1 B 5%,
al i phat iag mieima uf dotdre de 2 o1 e = 2:300 s
grandeur). Il en ressort que le passage en 2 o0 = D
solution des hydrocarbures du flux gazeux @ 0001 u %5
vers | ' eau adsorbée se 0,0001 ]
pour les molécules aromatiques. 0.00001 o

0,000001 T T T T T |

25 30

10 15 20
Nombre d'atomes de carbone

Figure 8 - Température d'ébullition (en haut) et
solubilité (en bas) des hydrocarbures en fonction
du nombre d'atomes de carbone contenus dans
leur chaine carbonée

Les chromatogrammes établis sur le charbon actif (zone de mesure et zone de contrble) pour le
prélevementde| ' é c h a nt pzh24Jsont présedit@s ci-dessous, montrant le déplacement de ces
fractions légeres de la zone de mesure a la zone de contrdle. Sur ces chromatogrammes, les fractions
nC5-nC6 apparaissent entre les temps de rétention de 5,1 et 7,7 min, les fractions nC6-nC8 entre les
temps de rétention 7,7 et 12,8 min et les fractions nC8-nC10 entre 12,8 et 16,9 min.
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Figure 9 - Chromatogrammes établis sur les zones de mesure (gauche) et zone de contrdle

(droite) de | 6®chantill dh nA38 (pza243, vol
3.3.2 Analyses sur sacs tedlar
Afin d analeyrsedét ai l l es phénomenes de compétition d’ ad

préléevements directement en sac tedlar sans préconcentration ont été réalisés. Les analyses ont porté

sur les molécules majoritaires tant dans le flux de gaz provenant du piezair (qualifié «d’ a mw nt
charbon actif) g u’ e n e adsdrptiod sur les deux zones des charbons actifs pour différents
volumes ayant transité a travers le charbon actif (qualifi¢ «d ' a w ehhrbon actif). Les figures ci-
dessous présentent ces résultats obtenus en 2018 pour les deux ouvrages pza244 et pza243.

Il ressort que pour les deux ouvrages, un des volumes testés semble montrer la désorption des
hydrocarbures aliphatiques C4 et C5 conduisant a des concentrations en aval du charbon actif (3,5

litres en pza244 et 21 litres en pza243) pl us i mpor t ant A ses gluhes,fes fractions t
>C6 sont peu présentes e nCeaonstdt est( assbdéd%h laddésorptionadeso nt )
fractions C4 et C5 des charbons actifs, les concentrations dans les gaz étant le reflet de la somme

entre la concentration en amont du charbon actif et celles induites par la désorption. Il est intéressant

de noter que sur le charbon actif (voir Figure 6) les fractions >C8 ne sont pas identifiées en zone de
contréle tandis que les fractions C>6-C8 ont également en partie subies ce phénoméne de désorption

avec une masse en zone de contréle de 21 % de celle en zone de mesure pour le volume de 3,5

litres.

PZA244 ech. n°17-18 PZA243 ech. n°36-38
100000 1000
10000
100

1000

10
100

10

Concentration (mg/m?3)
Concentration (mg/m?3)

1

alica aliCs aliCé alic7 alic8 alico alica alics alice alic7 alic8 alic9

=6=—Amont =====AvalCA-2litres ==#=AvalCA - 3,5 litres === Amont =====AvalCA-8 litres === AvalCA -16 litres === AvalCA -21 litres

Figure 10 - Modifications des concentrations en hydrocarbures en amont et en aval des
charbons actifs pour différents volumes de prélévement et pza244 (gauche) et pza243 (droite)

En 2017, en complément des mesures sur charbons actifs ne renseignant que sur les fractions >C5,
des prél evements ont ét éalfyasietrs leens snapotséTanddreads flusadbi n d ' e
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d ' aSurles charbons actifs prélevés sur des volumes de 15 litres® , les rapports de concentration
pour la somme des TPH entre la zone de contrdle et la zone de mesure sont respectivement de 9%
pour le pza243 et 32% pour le pza244. Si | coneiaére les fractions légéres nC5-nC6, le rapport
ZC/ZM est de 63% en pza243 et de 89% en pza244.

Sur la figure ci-dessous, les graphiques de gauche présentent les concentrations obtenues sur sac
tedlar en amont et en aval du charbon actfpour | es fractions <C5
présentent pour les classes du TPHWG les concentrations déduites des masses adsorbées sur les
zones de mesure et de contrdle des charbons actifs.

M Sac Tedlar dans le Pza244 (amont)
M Sac Tedlar en aval Charbon actif sur Pza244 —

W Pza244 - déduit de la zone de mesure

10000 Pza244 - déduit de la zone de contrdle

10000
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1000 -

100

10

concentration (mg/m3)

M Sac Tedlar dans le Pza243 (amont) M Pza243 - déduit de la zone de mesure

tandi

B Sac Tedlar en sortie du Charbon Actif sur PZA243

Pza243 - déduit de la zone de contrdle
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Figure 11 - Concentrations mesurées en sacs Tedlar (gauche) et estimées a partir des masses
adsorbées sur Charbon actif pour différents hydrocarbures présents dans les piézair 244 (en
haut) et piezair 243 (en bas) en 2017

Sur le piézair 244, les concentrat i on stylede demibutgne et ee n-pentamecsént
supérieures en sortie de charbon actif par rapport a celles en amont. La concentration en n-pentane
en sortie du support adsorbant est égale a plus de quatre fois sa concentration en entrée. Les
concentrations en isopentane et 1-pent éne sont | égérement
charbon actif et les concentrations en aliphatiques comportant >5 a 6 carbones équivalents sont
guasiment égales en zone de mesure et en zone de contrdle. Pour les fractions plus lourdes, elles
sont absentes ou faiblement représentées dans la zone de contrdle.

Ainsi, sur cet ouvrage, les molécules< C5 ont atteint
se désorber du charbon actif, cette productions ' a agnbaldc oncentr ati on
une augmentation de concentration du n-pentanedans | e .fl ux d’ air

| ale rsparitaner cantinueode
dans

6 Ces échantillons spécifiques ne sont pas présentés en figure 6 et tableau 4
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Abondance

Abondance

Dans | e
de | " ord

concentrations en hydrocarbures < C Sont identifiées montrant |

re d

e 4 a b5

if sortant dudpiézair 243 en 2017, les concentrations en composés légers (< ®) sont

f o Ezair 2p4l tandis qtiedes brdctmorss plgsuoerdep sontr | e
plus concentrées. En pza243, en sortie de la zone de contrdle du charbon actif, seules de faibles

absence

de

satur at

pour ces molécules, cela est confirmé par la fraction C>5-C6 qui demeure également adsorbée sur la
zone de contréle (ZC/ZM = 10%). Ce comportement différent entre les deux ouvrages est lié
vraisemblablement & la composition du mélange mais également a une plus faible concentration en

hydrocarbureseteneaud a n s

| e (Voir Teklead 4 ed Tableau 5).

Les figures ci-dessous présentent les chromatogrammes établis en 2018 s ur | e
e t es sharbonslaeifs plélavemendts ea sac tedtarn) poarv a |
des prélevements de 5 | en pza244 et 21 | en pza243 (échantillons n°19 et n°38 en Figure 6). Les
| 'cantenant 4 @ & carbones sont identifiées,

pzaz244 e

molécules majoritaires présentes quel que s 0 i t

t | e

pza243

f
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Figure 12 - Chromatogrammes établis sur sacs tedlars et hydrocarbures majoritaires présents
dans les piézair 244 (en haut) et piezair 243 (en bas) en 2018
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Concentration (mg/m3)

3.33 Concentrations

La figure suivante présente |l es concentrations dédui
échantillons présentés en Figure 6 et Tableau 4.

Il ressort que pour les piezairs 242 (n°40 a 52) et pour les volumes prélevés de 5 a 15 litres, les
concentrations en présence (450 a 1000 mg/m3) ne conduisent pas a des phénoménes de
compétition,nhklgrédds$ ar ptriecsrence d’  une humidité relative
significative d’'hydrocarbures | égers <oClemélatgecesh 47 %) .
identique mais en concentrations 30 a 60 fois plus élevées (16 000 a 62 000 mg/m?3), la compétition
d’adsorption condui't a |l a présence d’'hydrocarbures
volumes supérieurs a 5 litres en 2017 et 3,5 litres en 2018. Enfin, pour un mélange contenant

davantage de fractions plus lourdes (pza243, voir Tableau 5) et en concentrations intermédiaires
(4100 a 10000 mg/m3), l a compétition d’"  adsorption se produit
supérieurs a 16 litres.

C’  est donc wuniqguement l orsque | e ¢ maguebla competitidni f est
d’adsorption intervient. La conséquence eestimatonpour | e
des concentrations a partir des masses adsorbées dans la zone de mesure du charbon actif. Cette

sous-e st i mati on n’ e s farlgsanamatodepnmasses@dsoripges en zone de mesure et

en zone de contrble.

Pour les fractions non identifiées en zone de contrdle ou faiblement présentes (ZC/ZM< 5 ou 10%),

| "adsorption n’est pas dégradée par else dAéipnlsaic,e nie nets tdi
des concentrations a partir des masses adsorbées sur la zone de mesure est possible, la norme ISO-

18400-204 (2017) stipulant cependant que cette sommation ne peut étre réalisée que lorsque les

rapports de masses ZC/ZM sont inférieurs a 5%.

Concentrations en TPH calculées
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Figure 13 - Concentrations en hydrocarbures calculées a partir des masses adsorbées sur
charbons actifs

3.4 Influence de filtres anti-humidité

Le guide BRGM et Il "1 NERI'S (2016) pour gdzau soletrlact ér i s a
norme ISO-18400-204 (2017) recommande la mise en série de filtres anti-humidité en série des

supports de prélevement de COV s i Il " humi dité relative mesuré |l e rend

pas fait mention de seuil a partir duquel un tel dispositif doit étre déployé.

Suivant | es mémes protocoles que ceux déployés pour |
par tétrachloroéthyléne et trichloroéthyléne dans le cadre du projet TEMPAIR (Traverse et al. 2017),

des expérimentations ont été conduites vis-a-vis des pollutions par hydrocarbures aliphatiques. Elles

sont décrites au § 2.2, les dessiccateurs utilisés sont présentés au § 2.2.1.2.
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Les échantillons associés a ces essais sont présentés dans le Tableau 4 et en Figure 6. Les écarts
entre les concentrations mesurées avec ou sans filtre anti-humidité de marques SKC et RAE sont
présentés dans le Tableau 6 et sur la Figure 14 ci-dessous.

Dans le Tableau 6, les écarts sont calculés a partir des sommes des masses en zone de mesure et
zone de contréle. Il ressort que les concentrations mesurées avec les filtres anti-humidité difféerent au
maximum de 13 % de celles mesurées sans filtre. Ces écarts demeurent modérés par rapport aux
incertitudes sur les analyses chimiques (+/- 30%), et integrent les incertitudes sur les débits (6% au

maximum) ai n s i gue |l es évolutions deEnocute) sueprd242ah avilns dans
2017 et pza244 en janvier 2018, une tendance a |’ au
entre les premiers et les derniers prélevements. C' est donc | a concentration mo)

filtre avant et aprés les essais qui est prise en compte sur les graphiques de la Figure 14.

| PzA244 | PzA244 | PzA244 | BGP243 | BGP243 | BGP243 | PzA242 | PzA242
Date 04/17 04/17 01/18 04/17 04/17 01/18 04/17 04/17
HR (%) 92 93 72 59 59 46-66* 96 96
T(°C) 12,5 12,5 10 20 20,5 11-19* 12,9 12,8
vol (I) 51 101 351 51 101 151 51 101
N° en Figure 6 1a4 5a8 132416 20423 24327 32a35 402443 44 347
Creu (g/m?) # 20 #20 # 46 #8 #10 #6 #0,5 #0,6
ZCIZM to4i max (%) 3 52-80 24 0 0 0 0 0
Filtre SKC+CA/ +13% +0.5% -4% -6% +5% -6% +6% +2%
CA seul debut
Filtre RAE+CA / +2% -15% 4% 4% +2% 7% +6% +9%
CA seul debut
CAiin | CA doour +7% +3% +28% -0.2% -4% 5% +14% +7%
* Air réchauffé par | e tubage externe de | ' ouvrage durant | es expé

Tableau 6 - Ecarts entre les concentrations TPH mesurées sans ou avec filtres anti-humidités

SKC et RAE
L'"humidité relative (HR) de | > air correspond au rapf
contenue dans | air (PvapH2O en Pa) sur | a pression

donc une mesure du rapport entre le contenu en vapeur d'eau de l'air et sa capacité maximale a en
contenir dans les conditions de température et de pression locales. Pour ces essais,I” humi di t é r el at
dans |l es ouvrages représente des c odebgmtenanbyermens de Ve
en 2018 et 10 g/m® en moyenne en 2017 (associées aux températures plus élevées lors de ces
expérimentations) condui sant a ayadt etransitén aus daeligne de e a u t h
prélevement comprises entre 23 et 108 mg. Lapotentiell e adsor pti on destprésentéeapeur d
dans le Tableau 7. Elle serait comprise entre 0,06 et 0,27 gn20/gca ce qui est inférieur a la capacité
d’adsorption évaluée par nl/gch MRS, 2600)i Ainsisdurandees 0, 31 g
expérimentations, |l a vapeur d’eau n’aurait pas saturé

Les variations d'humidité relative suivies dans wune
lors des essais conduits en 2017 (avec charbon actif seul, avec les filtres anti-humidité et les charbons

actifs) sont faibles, i nf ér i eur.&seffé, levdlume deHaR-hambre étant de 27 litres, avec

un débit de pompage de 0. 3L/ min, l e renouvell ement
faible, expliquant probablement ces observations. Toutefois, de maniére qualitative il est noté

| " absence de décroissance de |’ humidité résiduell e a\

amont, mais une légére baisse avec les filtres RAE qui semblent davantage ¢ a p t @miditd du flux

d’ air

Les masses d' hydrocarbures adsorbées ramenées a | a n
d’ ads o grptmigo) mui four certains prélévements sont proches des capacités présentées au §

3.2. Ces valeurs élevées expliquent la présence des hydrocarbures dans la zone de contrble (ZC) sur
ces échantillons.

7Evaluationapartir de | a pression de vapeur saturante théorique de |'ea
voir Traverse et al. 2017 (c)
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| PZA244 PZA244 PZA244 BGP243 BGP243 BGP243 PZA242 PZA242
Date 04/17 04/17 01/18 04/17 04/17 01/18 04/17 04/17
Crer (g/m®) 20 20 46 10 6 0,5 0,6
Vol (I) 51 101 351 51 101 151 51 101
HRgas (%) 92 93 72 59 59 46-66* 96 96
Tgas (°C) 12,5 12,5 10 20 20,5 11-19* 12,9 12,8
Mrpzm/Mca (9/9) 0,26 0,33 0,33 0,10 0,25 0,31 0,01 0,02
ZCIZM (%) 3 52-80 24 0 0 0 0
Mizo/Mca (9/g) ** 0,12 0,25 0,06 0,13 0,26 0,24 0,13 0,27
* Air réchauffé par | e tubage externe de | " ouvrage durant

** : Evaluation théorique

Tableau 7 - Evaluation de| 6 a d s o d @au étd Bydrocarbures TPH sur les charbons actifs en g/gCA
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Figure 14 - Comparaison des concentrations pour différentes classes TPH mesurées avec ou sans les
filtres anti-humidité SKC et RAE (somme ZM et ZC)
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Sur les graphiques ci-d e s s u s, |l es barres d’erreur correspondent ¢
uniguement, celle-ci étant élevée (+/-30%) par rapport aux incertitudes sur les débits (6% au
maximum).

Les concentrations en TPH mesurées avec les filtres anti-humidité installés en amont du charbon actif
comparées aux concentrations mesurées avec un charbon actif seul pour la somme des
hydrocarbures ou pour les fractions majoritairement adsorbées (Figure 14 ci-dessus) aménent les
commentaires suivants :

M avec le filtre anti-humidité de RAE, les écarts varient de -6% a +13% ;
1 avec le filtre anti-humidité de SKC, les écarts varient de -15 % a +9% ;

1 Les concentrations mesurées sans filtres sont, excepté pou r | " ouvrage | e moi ns
(pza242), plus importantes que celles avec le filtre anti-humidité ( | * écar t maxi mal obs el
25%).

1 est dbsseenrcveé dlI’ dealaf nlise ennsérie des dessiccateurs sur la quantification des

fractions <C6 malgré le role de | ' h u mi diesffréctiossuwdr h y d r o cayantbune tengpérature

d’"ébullition < 100°C. Ceci est vrai sembl abl ement I i e

(Tev>100°C) quieux-mé mes dél ogent | es mol écules d’'eau pour s’ ac

Ainsi, il ressort des expérimentations réalisées que la mise en série des dessiccateurs ne semble pas
avoir d’signffcdtivesmece | " adsor pt i on aligphatiguesheptie 5 etcl@ catbanese s
sur les charbons actifs de marque SKC dans la gamme de concentrations de 500 a 46 000 mg/m? et
pour des volumes prélevés entre 5 et 15 litres. Les prélévements réalisés avec ou sans filtres anti-
humidité de marque SKC (référence 226-44) ou RAE (Humidity Filtering 1) conduisant en effet, pour
des humidités relatives de 46 a 96%, a des concentrations comparables, les écarts observés sont
dans | a gamme de | ' (#+/+8@% ethe ptésedtant pasrdatengande gigniicative.
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4. Conclusions et recommandations

Conclusions

La présence de pollutions organiques volatiles dans les sols nécessite la conduite de diagnostics des
concentrations présentes danslesgazdusole n v u e dléusvnpdcts @MTES, 2017). Le BRGM

et | ' I(281B)Rdc@nmandent pour les hydrocarbures C5-C16 des prélévements soit par canister,

soit sur des supports adsorbants (charbons actifs ou autres a désorption thermique). A | ' heur e actue
en France, les prélevements des gaz du sol sont le plus souvent réalisés par aspiration et adsorption

sur charbons actifs.

Enprésencedevapeur d’' eau comme en pr és-eampcséesdésypmromgnesl | ut i on
de compétition d’ adsor psurle rharlpor actife suttout sieles pifféencesi r e
d’affinité avec | e support adsorbant anmtes.|l es différenc

Le projet EFEMAIR vise a analyser pour des pollutions par hydrocarbures aliphatiques C4-C10 les

phénoménes de compétition dloradks prdlépements sur charbon actift er vi en
entre les différents hydrocarbureset | " humvei péésehnhtas i dalessincitlieacesfsurux d’' ai
|l es masses d’ hydr opouadifférantes soncenttasioms di okimes ont été analysées

ai nsi gue II'a nmiluee nere plleace d’' un dessiccateur sur | a

support adsorbant de type charbon actif.

Sur un site atelier présentant une pollution significative en hydrocarbures aliphatiques dans les gaz du
sol , une <centaine de prélevements et d’analyses des
(zone de mesure et zone de contréle) pour les différentes classes du TPHWG (1997) a été réalisée
sur trois piezairs avec différents volumes de prélévement entre 2,3 et 24 litres. Les débits ont
majoritairement été de 0,3 I/min. Ont par ailleurs été réalisés, pour différents volumes, de
prélevements directement en sac tedlar sans préconcentration tant du flux de gaz provenant du

piezair qu’en aval de | > adsorption sur |l es deux zone
les différents hydrocarbures regroupés parnombrede car bone et sur | es mol écul
présentes.

Vissavi s de | " influence de | ' humi dées expérimeatationd téaliséese dans

montrent que la mise en série de dessiccateurs ne s e mbl e p &idenca significativedstiri n

I " ads or pnéil mm guadsxarbures aliphatiques entre 5 et 10 carbones sur les charbons actifs

de marque SKC dans la gamme de concentrations de 500 a 46 000 mg/m? et pour des volumes

prélevés entre 5 et 15 litres. Les prélévements réalisés avec ou sans filtres anti-humidité de marque

SKC (référence 226-44) ou RAE (Humidity Filtering II) conduisant en effet a des concentrations
comparabl es, |l es écarts observés sont (d&-80%%ethea gamme
présentent pas de tendance.

Ceci est vraisemblablement lié a la présence dans le mélange de molécules hydrocarbonées dont la

température d’ébullition esslit0°G).Epdfetiplesiearsautaursorgmis e de |’
en évidence | a compét it iolécnlesdépendastae ge paramatre davolatileé | es m

et solubilité dépendant elle-mé me de | a tempéreainfinee’ df Eboit éthaoerc | e
actif). Ai nsi , pour | es mélanges testés, | '<@Tdssraitrrquldité on des

par | a pr ésence>CdVvenantddréd coagretrurleess mol écul es d’' eau et I
légers.

Cette compétition d’'adsor pt i,onettant enpVidence une masse plusé sul t at
i mportante d’'®3yadCG7cen aonebdercengdle par rapport a la zone de mesure des

charbons actifs pour certains échantillons dont les volumes prélevés sont proches ou supérieurs au

volume de pergage. Quels que soient les volumes prélevés, les hydrocarbures >C8 ne sont pas
retrouvés en zone decontr 61 e ou dans |l e flux en aval montrant qu
d’"autres hydrocarbures ne perturbe pas | eur adsor pti
humidité élevée pourrait augmenter la capacité d ' a d s o dgs tsupports charbons actifs, ces

molécules venant prendre la place par désorptionde s mol écu.l es d’' eau
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Recommandations

Les recommandations associées aux résultats des travaux sont les suivantes pour la quantification
des concentrations en mél angesoll.’ hydrocarbures dans 1| e

1 il est recommandé de privilégier des prélévements sans support adsorbant pour les mélanges
fortement concentrés d’ Pyadoongmd conterastakafoisgdesat i ques
fractions légéres et lourdes afin que les fractions les plus volatiles ne soient pas sous-
estimées. Les supports adsorbants multi-lits pourraient également étre adaptés pour les
faibles concentrations, mai s il s n’ont pas fait I,” objet de te:

1 dans les cas ou les prélevements demeurent réalisés avec des charbons actifs, il est
nécessaired’ adapter | es volumes de prél évement .afin de
Pour cela le recours a un analyseur en ligne en aval de la ligne de préléevement peut étre
adapté, et dans ce cas la sommation des masses en zone de mesure et de contrble est
pertinente. Il est a noter cependant que le volume de saturation est trés dépendant des
concentrations dans le flux d’air et peut varier
mél anges d’ hydr éseneer baosrleecadreedas travaux réalisés, le volume de
saturation variait de 3 a 24 litres pour des concentrations en hydrocarbures majoritairement
aliphatigquesde 4 a62mgim®*( dont 7 a 52 % d-Ca) gtdes charhonshaatiise s C5
de contenance 400/200 mg de la marque SKC ;

1 dans la mesure ou en présence de fractions <C8, le claguage des charbons actifs intervient
avant la saturation de la zone de contrble (il est plus rapide lorsque les gaz du sol filtrés
contiennent des hydrocarbures trés volatils), il est important de ne pas dépasser les 5% de
claquage pour pouvoir se fier aux résultats d’ ana
l e claquage n’ ab% lescondedtmtiossanésurbes en zone de mesure et en
zone de contrble peuvent étre additionnées ;

T enfin, pour | es mélanges et | es gammes de concent
relative des gaz ¢élevée n’ ayant pas d’'influence
ces hydrocarbures al i phndi-humiglite @aur, les préle/ementsode gade f i | tr

d u s o laingipagrecommandé.
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Résumé La présence de pollutions organiques volatiles dans
les sols nécessite la conduite de diagnostics des
concentrations présentes dans les gaz du sol en vue
d’évaluer leurs impacts (MTES, 2017). Le projet EFEMAIR
vise a analyser, a partir de mesures conduites sur un site
atelier, les phénomeénes de compétition d’adsorption lors
des prélévements sur charbon actif d’hydrocarbures
aliphatiques C4-C10. Ont été mesurées pour différentes
concentrations et volumes de prélevement, les incidences de
la compétition d’adsorption sur les masses d’hydrocarbures
adsorbés ainsi que l'influence de la mise en place d'un
dessiccateur sur la ligne de préléevement. Deux filtres anti-
humidité (références 226-44 de SKC et humidity filtering II
de RAE) ont été testés.

Concernant l'influence de filtres anti-humidité pour le
prélevement de gaz du sol présentant une humidité relative
élevée, il ressort que l'utilisation de tels filtres pour les
prélévements de gaz du sol en conditions humides visant la
quantification des hydrocarbures aliphatiques ne présente
pas d’intéreét significatif.

Les travaux conduits ont cependant mis en évidence
I'incidence majeure de la composition des hydrocarbures
sur le phénomene de claquage conduisant, en présence dans
le mélange de fractions <C7 dont la quantification est
souhaitée, a rechercher d’autres méthodes de prélevement
que I'adsorption sur charbon actif.
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