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ABSTRACT

Evaluating the fate of chlorinated
solvents in aquifers : the
MACAOH protocols.

Forecasting the behaviour of chlorinated sol-
vents in aquifers faces various problems in cha-
racterising the source area, evaluating the
potential of natural attenuation and numerical
modelling. Within such context, ADEME
(Agence de UEnvironnement et de la Maitrise de
U'Energie) started in 2001 a research program
(named MACAOH (Modélisation, Atténuation,
Caractérisation dans les Aquiferes des Compo-
sés Organo-Halogénés), 2 M€) that has recently
been terminated and which aimed at fill the gap
of applied knowledge and edit a methodological
protocol on each of the previously cited topic.

epuis les années 1950, suite a une

industrialisation croissante, les cas

de pollution de sites par des com-
posés organo-halogénés se sont multipliés
en Europe et en Amérique du Nord. Parmi
ces composés, la famille la plus souvent ren-
contrée est celle des composés organo-chlo-
rés aliphatiques (chlorométhanes, chloroé-
thanes, chloroéthenes).

Enjeux et objectifs de MACAOH

Ces composés correspondent a des liquides
non miscibles dans I'eau et plus denses que
l'eau (a I'exception du chlorure de vinyle, du
chlorométhane et du chloroéthane). De ce
fait, lors d'un déversement d'organo-chlorés
sur le sol, les mécanismes de propagation
peuvent étre décrits en deux processus dis-
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La prévision du comportement des organo-chlorés dans les aquiféres se
heurte a des difficultés concernant la caractérisation de la zone source,
I’évaluation du potentiel d’atténuation naturelle et la modélisation nume-
rique. Dans ce contexte, 'ADEME (Agence de I'Environnement et de la Mai-
trise de I’Energie) a engagé en 2001 un important programme de
Recherche & Développement (2 millions d'€) dénommé MACAOH (Modéli-
sation, Atténuation, Caractérisation dans les Aquiféeres des Composés
Organo-Halogénés) qui vient de s’achever, lequel visait a combler des
lacunes en matiére de compréhension et de connaissances appliquées et a
élaborer un guide méthodologique sur chacune des thématiques précitées.

tincts et successifs (figure 1):

- un déplacement multiphasique dans le
milieu souterrain, au cours duquel la phase
organique (phase liquide non aqueuse
constituée par un ou plusieurs composés
organo-chlorés aliphatiques) se déplace par
gravité dans le sol laissant derriere elle une
zone 2 saturation résiduelle. Cela conduit au
sein du milieu poreux a une zone source de
dimension limitée par rapport aux dimen-
sions caractéristiques de I'aquifére;

- le développement d'un panache de compo-
sés dissous dans I'eau de nappe par solubili-
sation du (ou des) composés présent(s)
dans la zone source et le développement
d'un panache de composés gazeux dans l'air
de la zone non saturée par volatilisation du
(ou des) polluant(s) présent(s) dans la zone

source et/ou présent(s) dans I'eau de nappe.
Du fait de la lenteur des transferts par disso-
lution et volatilisation, la disparition de la
zone source est un mécanisme tres long
(plusieurs années voire plusieurs dizaines
d’années) en regard du déplacement multi-
phasique (quelques jours a quelques
semaines dans un milieu sableux).

La prévision du comportement des organo-
chlorés dans les aquiféres se heurte a une
triple difficulté:

- la caractérisation de la zone source,

3 guides méthodologiques opérationnels issus du
programme MACAOH téléchargeables sur
www.ademe.fr a partir de mai 2007 sur les théma-
tiques “Caractérisation d’une zone source”, “Atté-
nuation Naturelle” et “Modélisation”.
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Migration dans le milieu souterrain des composés organo-chlorés aliphatiques

Figure 1: Mécanismes en jeu dans le devenir d’une pollution de type organo-chlorés aliphatiques

dans le milieu souterrain.

laquelle comprend formellement la localisa-
tion de la zone source, ’estimation du
volume de phase organique et la détermina-
tion de la composition de cette phase orga-
nique. Compte tenu de la répartition forte-
ment dispersée de la phase organique, I'éva-
luation du volume de la zone source et de sa
localisation spatiale sont des questions aux-
quelles il est particulierement difficile de
répondre;

-Uévaluation du potentiel d’atténuation
naturelle. Des interrogations fortes subsis-
tent quant a la qualification et a la quantifica-
tion des mécanismes d’échanges entre
phases (aspects cinétiques, prise en compte
des hétérogénéités) et de biodégradation
(dégradation séquentielle fonction des
conditions redox, role des facteurs limi-
tants,...) ;

- la modélisation. Les approches quantita-
tives et prospectives exigées par les diagnos-
tics de pollution s’appuient généralement
sur la modélisation. Cette démarche néces-
site des modélisations plus complexes que
les modélisations hydrogéologiques clas-
siques (généralement monophasiques) prati-
quées en routine par les bureaux d’études.
Ainsi, une clarification des mécanismes en
jeu et des fonctionnalités minimales asso-
ciées en fonction des typologies de pro-
blémes est nécessaire. Par ailleurs, I'adéqua-
tion de I'outil de calcul a une problématique
donnée constitue 1'une des questions
majeures du donneur d’'ordre qui n'a généra-
lement ni la culture technique spécifique, ni
un argumentaire suffisant dans l'offre du
prestataire, pour juger de la validité et de la
pertinence de 1'outil de calcul proposé.
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Enfin, face a I'absence de guides de bonnes
pratiques et au déficit de tracabilité des tra-
vaux effectués, la rédaction d'un guide
méthodologique s'avere nécessaire, a la fois
pour les donneurs d’ordre mais également
pour les prestataires.

Fort de ces constats, 'ADEME a engagé en
2001 un important programme d'études et
de recherches sur le comportement et le
devenir des composés organo-chlorés ali-
phatiques dans les aquiferes. Dénommé
MACAOH (Modélisation, Atténuation,
Caractérisation dans les Aquiferes des
Organo-Halogénés), ce programme a été réa-
lisé par un groupement composé d'un
bureau d’études, BURGEAP, et de trois
organismes de recherche, I'IFP (Institut

Francais du Pétrole), 'IMFS/IFARE (Institut
de Mécanique des Fluides et des Solides de
Strasbourg/Institut Franco-Allemand de
Recherche sur I'Environnement) et I'TMFT
(Institut de Mécanique des Fluides de Tou-
louse). Réalisé sur 5 ans (2001-2006), il est
structuré autour des trois thémes précités et
comprend des expérimentations en labora-
toire (batch, colonne), sur pilote (bassin
Sceres)' [1] et sur deux sites industriels,
ainsi que des travaux de modélisation (en
particulier des tests de performance des
outils de calcul dans le cadre d'un pro-
gramme d'inter-comparaison associant les
partenaires de MACAOH et 8 équipes de
modélisateurs [2]).

Les objectifs visés étaient, d'une part, de
contribuer a combler des lacunes en matiére
de compréhension et de connaissances
appliquées et, d'autre part, d’élaborer trois
guides méthodologiques relatifs aux thémes
“Caractérisation des zones sources” [3],
“Atténuation naturelle” [4] et “Modélisation”
[5]. Ces guides seront prochainement télé-
chargeables sur le site internet de 'TADEME
(www.ademe.fr)* et sont d'ores et déja réfé-
rencés dans les outils méthodologiques de la
nouvelle politique de gestion des sites poten-
tiellement pollués mise en place par le
Ministére de I’Ecologie et du Développe-

1 - Site Controlé Expérimental de Recherche pour la réhabilitation des
Eau et des Sols, situé a VIFARE a Strasbourg (bassin enterré el instru-
menté de dimensions 25 m x 12 m x 3 m reconstituant un aquifere allu-
vial).

2 - Les trois guides sont actuellement disponibles sur simple demande
aupres du Service Documentation de TADEME.

Figure 2: Logigramme de la méthodologie générale de caractérisation d’une zone source.
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Figure 3: Prélévement de sols a I'aide d’un emporte-piéce (PET a gauche, inox a droite) et extraction au méthanol sur site - Méthode 1.

ment Durable (http://www.sites-pollues.eco-
logie.gouv.fr/OutilsMethodologiquesMO.htm

1),

Localisation et caracterisation
d’une zone source

La zone source (volume d’aquifére conte-
nant de la phase organique) est considérée
comme étant mise en place (phase orga-
nique immobile ou quasi-immobile). Les
principaux mécanismes en jeu sont alors les
échanges phase organique/eau (dissolution)
dans la zone saturée et phase organique/gaz
(volatilisation) dans la zone non saturée,
ainsi que de facon plus marginale la biodé-
gradation. La caractérisation d'une zone
source comprend trois aspects: (1) la déter-
mination de la composition de la phase orga-
nique, (2) la localisation de la zone source,
qui se traduit a minima par I'identification de
concentrations (sol ou eau) révélatrices de
la présence d’'une phase organique, et au
mieux par la géométrie et le volume de la
zone source, et (3) la quantification du
volume de phase organique, objectif délicat
2 atteindre.

La méthodologie générale proposée
(figure 2) comprend dans une premiere
étape un pré-diagnostic ayant pour objectif
de localiser grossierement la zone source a

l'aide d'une étude documentaire et d'investi-
gations légeres sur le terrain (prélevement
d’eau dans des piézometres de petit dia-
meétre,...). La détermination de la composi-
tion de la phase organique est effectuée a
partir d’analyses de sols ou de phase orga-
nique en fonction de la disponibilité de la
phase organique mobile sur site.

Selon I'objectif recherché, deux méthodes
d’acquisition/interprétation des données
sont ensuite préconisées pour caractériser
la zone source. Toutes deux nécessitent un
nombre élevé d'échantillons, et le plus sou-
vent un échantillonnage multi-niveaux,
lorsque l'objectif est de délimiter le volume
de la zone source en 3D.

Méthode 1: prélevement/analyse de
sols, estimation des saturations en
phase organique

Au vu des fortes hétérogénéités de réparti-
tion du polluant et des incertitudes liées au
prélevement et a I'analyse des échantillons
de sols, un protocole comprenant toute la
chaine de prestations allant du prélevement
sur site au rendu par le laboratoire a été
développé. Basé sur la méthode USEPA-
503bA [6], il a comme principales caractéris-
tiques I'examen systématique et régulier des
sols avec la profondeur, I'échantillonnage

d’un volume important de sols (20 a 50 g
selon la granulométrie des sols, figure 3),
une extraction méthanolique sur site, 1'utili-
sation d'un SIE (standard interne d’extrac-
tion) pour corriger les résultats et un rap-
port du laboratoire permettant au bureau
d’études de controler la validité des résul-
tats.

Les concentrations en organo-chlorés dans
les sols sont alors interprétées en satura-
tions’ en phase organique (figure 4). Cette
méthode, applicable en zone saturée comme
en zone non saturée, permet de déterminer
le volume de la zone source et le volume de
la phase organique. Cette derniere informa-
tion est nécessaire pour répondre a diffé-
rentes problématiques: estimer la durée de
vie de la zone source, estimer 1'évolution
dans le temps des concentrations dans le
panache d’eau souterraine, sélectionner et
dimensionner un dispositif de dépollution,
étudier la faisabilité d'une Atténuation Natu-
relle sous Surveillance,...

Méthode 2: préleévement/analyse d’eau,
comparaison aux concentrations
d’équilibre

La caractérisation de la pollution de la

3 - La saturation d'une phase (eau, organique, gaz) est la fraction de la
porosité totale occupée par la phase.
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Figure 4 : méthode 1: profil vertical des concentrations dans les sols (a gauche), courbes d’iso-saturation en phase organique dans la zone source (a droite).
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Profil des concentrations en OHV
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Figure 5: Profil de concentrations dans I'eau mesurées a I'aide de
I'échantillonneur multi-niveaux DMLS Margan [7]) - Méthode 2.

nappe au droit et a proximité de la zone
source nécessite 1a mise en ceuvre d’outils
de prélevement spécifiques en fonction de la
discrétisation recherchée: des pompes pour
une représentation 2D (concentration
moyenne dans le piézometre), des outils
multi-niveaux (préleveurs d’eau interstitielle
a l'avancement ou échantillonneurs d’eau
multi-niveaux, figure 5) pour une représenta-
tion 3D.

Les concentrations en organo-chlorés dans
'eau de nappe sont ensuite comparées aux
concentrations d’équilibre estimées a partir
de la composition de la phase organique
(figure 6). Un ratio “concentration mesu-
rée/concentration d'équilibre” supérieur ou
égal a 1 est révélateur d'une phase orga-
nique, par contre une discussion est néces-
saire dans les autres cas. Ainsi, cette
méthode permet d’estimer le volume de la
zone source mais pas de déterminer le
volume de phase organique.

Atténuation naturelle

dans les aquiféres

Les concepts d“Atténuation Naturelle” et
d“Atténuation Natu-

niques ont
été menés
aux Etats-
Unis. Le document de référence est la Di-
rective USEPA/ OSWER n° 9200.4-17P de
1999 [8]. Selon cette directive:

¢ “PAtténuation Naturelle” (AN) englobe
I'ensemble des mécanismes physiques, chi-
miques ou biologiques qui, sous des condi-
tions favorables, réduisent sans intervention
humaine la masse, la toxicité, la mobilité, le
volume ou la concentration des polluants
dans les sols ou les eaux souterraines. Les
mécanismes pris en compte concernent a la
fois I'atténuation de la zone source et des
panaches de composés dissous et gazeux
(figure 1);

¢ “PAtténuation Naturelle sous Surveil-
lance” (ANS) traduit la capacité des méca-
nismes d'Atténuation Naturelle a atteindre
les objectifs de réhabilitation spécifiques du
site dans un délai considéré comme raison-
nable comparé a ceux des méthodes
“actives” (méthodes impliquant une action
anthropique tels que par exemple le pom-
page/traitement).

Tableau 1: Description des “packs analytiques”
nécessaires a I’évaluation qualitative de la
biodégradation des organo-chlorés dans les nappes

L’ANS exige des études préalables approfon-
dies pour évaluer l'efficacité de I'AN et se
traduit par une surveillance a long terme du
site pour vérifier 'adéquation des données
mesurées aux prévisions. Un critére impor-
tant pour I'acceptation de 'ANS concerne la
durée maximale octroyée a I'Atténuation
Naturelle pour atteindre les objectifs de
dépollution. La méthodologie proposée pour
évaluer les mécanismes d'Atténuation Natu-
relle comprend quatre étapes successives
(figure 7), au terme desquelles les différents
acteurs de la gestion d'un site pollué doivent
décider si 'ANS peut étre retenue comme
solution de dépollution (étape 5).

Etape 1: analyse préliminaire

des données

L’objectif de cette étape est de préciser la
structure du panache (géométrie, évolution
stable/en progression/en régression,
figure 8) en fonction des cibles identifiées. A
ce stade, le modele conceptuel du site est

relle sous Sur-
veillance” (proposi-
tion de traduction
francaise du terme
anglophone  de
“Monitored Natural
Attenuation”
(MNA)) revétent un
contenu différent
selon les pays, ce
qui nécessite de cla-
rifier leur sens.

Les principaux tra-
vaux de recherche
concernant l'atté-

nuation naturelle
des composés orga-

48 - LEAU, L'INDUSTRIE, LES NUISANCES - N° 300

Figure 6: méthode 2: cartographie des ratios Cmesurée/Céquilibre pour le PCE (a gauche) et tableau des ratios en PCE et TCE
pour différents piézométres du site (a droite).
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initialisé avant d’étre enrichi au fur et a
mesure des étapes suivantes.

Etape 2: évaluation qualitative

de la biodégradation

Cette étape comprend I'identification des
mécanismes biologiques en jeu a partir
d’une liste de parametres organisée sous
forme de packs analytiques (2 packs “ter-
ain” et 4 packs “laboratoire”, tableau 1). Ces
parametres sont mesurés dans des piézo-
metres représentatifs de 'amont hydrau-
lique du site, de la zone source et du
panache. En alternative aux méthodes des
scores (USEPA [10], NOBIS [11]) jugées trop
réductrices de la complexité d'un site, I'éva-
luation est conduite sous forme d’expertise
sur les données, en s’appuyant notamment
sur le calcul d'un “taux de déchloration” et
sur la comparaison de la concentration de
chaque parametre a une valeur seuil propo-
sée. Mentionnons que cette évaluation est
limitée a la déchloration réductrice des chlo-

| Evaluation des mé

Bilan de masse dans le panache de compos

droit du panache de compos  és dissous)
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Convection
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Figure 7: Logigramme méthodologique pour I'évaluation de I’AN et la mise en ceuvre de I’ANS.

tions en composés dissous et/ou gazeux.
Dans le panache de composés dissous (zone

déduire la part de la dispersion hydro-
dynamique, de la “dilution” et de la biodégra-
dation dans la diminution des

Source Source

Source Source

concentrations. Cette mé-
thode permet en particulier
de calculer des taux de bio-
dégradation a partir des

seules données acquises sur

Phase 1: expansion Phase 2: stabilité

Phase 3: réEressilm

hase 4: extinction

site.

Figure 8: Evolution idéale des panaches d’organo-chlorés aliphatiques dissous dans une nappe ([9]).

roéthenes (figure 9). Une liste équivalente
est également proposée pour I'évaluation
dans la zone non saturée.

Etape 3: évaluation quantitative

des mécanismes contribuant a
I’Atténuation Naturelle

Une approche de type bilan de masse a été
développée pour estimer la part de chacun
des mécanismes impliqués dans I'Atténua-
tion Naturelle (zone source, panache de
composés dissous, panache de composés
gazeux). Cette étape clé est a la fois néces-
saire pour préciser quels sont, quantitative-
ment, les mécanismes principaux en jeu
(sachant par exemple que 'Atténuation par
“dilution” n'est généralement pas admise) et
pour la schématisation du modele (étape 4).
Dans la zone source, les flux de composés
dissous (pour la zone saturée) et gazeux
(zone non saturée) sont estimés par une
approche analytique a travers des sections
représentatives des dimensions de la zone
source. Les données utilisées sont la compo-
sition de la phase organique, les concentra-
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saturée), un bilan de flux est calculé entre
deux sections d’aquifere délimitées par des
isopiezes et repré-

Dans le panache de compo-
sés gazeux (zone non saturée), 'approche
est similaire a celle proposée pour le

sentées par une

ligne de piézo-
metres perpendicu-
laire a I'écoulement
(figure 10). L’ap-
proche est 2D, pour
quantifier la disper-
sion hydrodyna- l
mique transversale,
et éventuellement
3D (si les données
sont disponibles)
pour quantifier la
dispersion hydrody-
namique verticale.
Le principe consiste
a  évaluer de
maniere analytique
la part des méca-
nismes de convec-
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Figure 9: Dégradation des composés organo-chlorés aliphatiques par voie
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Figure 10: Principe de I'évaluation quantitative
des mécanismes d’atténuation naturelle dans le
panache de composés dissous - étape 3, bilan
de masse.

panache de composés dissous, en postulant
que le panache de composés gazeux est lié
uniquement aux concentrations dans la
nappe.

Etape 4: prévision de I'évolution des
saturations en phase organique (zone
source) et des concentrations dans les
panaches de composés dissous et
gazeux

En fonction de la situation a modéliser, les
données nécessaires et les outils de calcul
sont différents. Le Guide “Modélisation” pro-
pose un certain nombre de recommanda-
tions concernant le choix des

sont généralement dans ce compartiment et
elles constituent le principal vecteur de
transfert de la pollution hors site.

Le cahier des charges de la surveillance
comprend le réseau des points de mesures,
les protocoles d’échantillonnage, les para-
metres a analyser et les techniques analy-
tiques, la fréquence des mesures ainsi que
les méthodologies d'interprétation des don-
nées.

Les données mesurées sont périodiquement
confrontées aux simulations prévisionnelles.
En fonction des situations, une mise a jour
du modele est effectuée et le contenu de la
surveillance modifié.

Si le résultat du suivi montre que 'ANS ne
permet pas d’atteindre les objectifs de
dépollution dans les délais fixés, une tech-

2 formations animées par Jean-Marie Come
et Sébastien Kaskassian (Burgéap) sur I'Atté-
nuation Naturelle des composés organo-chlo-
rés dans les aquiféres:

* session pour les bureaux d’études les 20 &
21,/09/2007

* session pour les donneurs d’ordre et ins-
pecteurs de I’Administration les 15 &
16 novembre 2007

Pour plus de précisions : www.burgeap.fr

nique alternative ou complémentaire devra
étre mise en ceuvre.

Modélisation du comportement
et du devenir des organo-chlorés
La modélisation numérique est un outil per-
mettant de comprendre le comportement
des polluants dans le milieu souterrain et de
prédire leur devenir dans I'espace et dans le
temps.

Le choix de I'outil de calcul (solution analy-
tique ou plus généralement code numérique)
et la mise en ceuvre du modele sont les deux
étapes clés des travaux de modélisation,
quel que soit 'objet de I'étude.

Le guide méthodologique “modélisation” est
un “outil d’aide a la décision” destiné d'une
part aux prestataires (bureaux d’études,..) et
d’autre part aux donneurs d’ordre (indus-
triels, aménageurs,..) qui a deux objectifs:

e proposer une aide a la décision pour le
choix de I'outil de calcul (figure 11). A partir
des objectifs définis (cahier des charges) par
le donneur d’ordre, des recommandations

outils de calcul, les données
nécessaires, la mise en

Sch ématisation

ceuvre des codes numériques
ainsi que les informations a

Fonctionnalit és « écoulement des phases »

restituer dans le rapport

morephastye monophasique +
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PP P . [ cosn | [[vomn ] [ bedagrmsen |
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sans laquelle il n’est formelle-
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Figure 11 : Logigramme “choix de 'outil de calcul”.
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sont proposées pour aider le prestataire a
sélectionner les mécanismes, les fonctionna-
lités, les formalismes mathématiques, les
schémas numériques et in fine I'outil (ou les
outils) de calcul en vue de I'établissement de
son offre technique. En corollaire, ce pro-
cessus permet au donneur d’ordre de juger
de la pertinence des choix effectués par le
prestataire dans son offre.

e préciser la démarche a suivre pour qu'une
prestation de modélisation réponde aux
objectifs fixés (cahier des charges) par un
donneur d’ordre.

Cette démarche est motivée par I'absence de
référentiel pour la modélisation dans un
contexte oll les incertitudes et les enjeux
sont forts et la tracabilité de la démarche
généralement faible.

Le processus décisionnel (figure 12) va des
objectifs fixés par le donneur d’ordre jus-
qu'au rapport d’étude élaboré par le presta-
taire (étapes 1 a 6). Les recommandations
relatives aux conditions de réalisation d'une
prestation de modélisation concernent plus
particulierement les points suivants: I'acqui-
sition des données, la description de la sché-
matisation, le calage du modele, 'étude de
sensibilité et les simulations prévisionnel-
les. l

’ Cahier des charges ]

v
| Schématisation initiale |
v
Fonctionnalités de l'outil de calcul
Pré-choix du(des) outil(s) de calcul
)

Choix des données complémentaires
a acquérir, contenu des
investigations de terrain a réaliser

| Sélection du prestataire |
b l

Logigramme
« Choix de l'outil
de calcul »

!

\ v
i =1| Acquisition des données |

| Interprétation analytique des résultats I

v

Mise a jour de la schématisation
Choix définitif de(s) l'outil(s) de calcul

¥

Logigramme
« Choix de l'outil =
de calcul »

ion prestataire / d d'ordre
Validation des choix proposés par le prestataire

L 2
| Construction du modéle |

e -I Calage, étude de sensibilité du modéle |
¥

Simulations prévisionnelles (saturation, concentration eau et
gaz f(xyzt), quantification de chacun des mécanismes de
¢ I'atténuation naturelle (flux et concentration)

Etape 4

Etape 5

¥

| Rapport d'étude |

}Etapeﬁ

v

Exploitation du modeéle pour

le suivi de la pollutbn_(surveillance} oule

dim

suivi de t de dépollution

Figure 12: Logigramme “conditions de réalisation d’une prestation de modélisation”.
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