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La caractérisation d’'une zone source constituée de composés organo-chlorés aliphatiques
comprend trois aspects :
- la détermination de la composition de la phase organique, objectif facilement réalisable
a partir d'une analyse de phase organique ou a défaut de quelques échantillons de sols
fortement pollués ;
la localisation de la zone source, qui se traduit a minima par I'identification de quelques
échantillons de sols ou d’eau présentant des concentrations révélatrices de la présence
d'une phase organique, et au mieux par la géométrie et le volume de la zone source ;
la quantification du volume de phase organique a partir de la distribution des
saturations, objectif plus délicat a atteindre.

Pour caractériser une zone source, deux méthodes sont proposées, l'une fondée sur le
prélévement et I'analyse de sols, I'autre sur le prélévement et I'analyse d’eau.

Ce document est un résumé du guide méthodologique MACAOH/« Caractérisation des zones
sources ». Aprés une présentation des enjeux et objectifs du projet R&D MACAOH, il aborde 5
guestions clés :
- les concepts fondamentaux : saturation en phase organique, saturation résiduelle et

dissolution ;

la méthodologie MACAOH de caractérisation d’une zone source ;

la détermination de la composition de la phase organique ;

la méthode de caractérisation fondée sur les concentrations dans les sols ;

la méthode de caractérisation fondée sur les concentrations dans 'eau.

1. Enjeux et objectifs du projet R&D MACAOH

Depuis les années 1950, les cas de pollution de sites par des composés organo-halogénés se
sont multipliés dans les pays industrialisés. Parmi ces composés, la famille la plus souvent
rencontrée est celle des composés organo-chlorés aliphatiques (chlorométhanes,
chloroéthanes, chloroéthenes). Ces composés correspondent a des liquides non miscibles dans
'eau et plus denses que I'eau (a I'exception du chlorure de vinyle, du chlorométhane et du
chloroéthane). Ainsi, lors d’'un déversement d'organo-chlorés aliphatiques sur le sol, les
mécanismes de propagation peuvent étre décrits en deux processus distincts et successifs
(Figure 1) :

une infiltration gravitaire de la phase organique (liquide constitué par un ou plusieurs
composés organo-chlorés aliphatiques) dans le sol, laissant derriere elle une zone a
saturation résiduelle . Cela conduit au sein du milieu poreux a une zone source de
dimension limitée par rapport aux dimensions caractéristiques de I'aquiféere ;

le développement d'un panache de composés dissous dans I'eau de nappe par
dissolution des composés présents dans la zone source et le développement d'un
panache de composés gazeux dans I'air de la zone non saturée par volatilisation des
polluants présents dans la zone source et/ou présents dans I'eau de nappe. Du fait de
la lenteur des transferts par dissolution et volatilisation, la disparition de la zone source
est un mécanisme tres long (plusieurs années voire plusieurs dizaines d'années) en
regard de la mise en place de la zone source (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 (localisation de la zone source, estimation du
volume de phase organique et détermination de la composition de cette phase organique),
I'évaluation qualitative et quantitative du potentiel d'atténuation naturelle (a la fois dans la zone
source et les panaches dissous/gazeux) et la modélisation (quels modéles physiques, quels
outils, quelles méthodologies, ...).
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A partir de ces constats, TADEME a engagé un projet de Recherche & Développement sur le
comportement et le devenir des composés organo-chlorés aliphatiques dans les aquiféres.
Dénommé MACAOH (Modélisation, Atténuation, Caractérisation dans les Aquiféres des
Organo-Halogénés), ce programme a été réalisé par un groupement composé d'un bureau
d’études, BURGEAP, et de trois organismes de recherche, I'lFP (Institut Frangais du Pétrole),
'IMFS/IFARE (Institut de Mécanique des Fluides et des Solides de Strasbourg / Institut Franco-
Allemand de Recherche sur I'Environnement) et I'lMFT (Institut de Mécanique des Fluides de
Toulouse). Réalisé sur 5 ans (2001-2006), il est structuré autour des trois themes précités et
comprend des expérimentations en laboratoire (batch, colonne), sur pilote (bassin SCERES)l 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 programme d'inter-comparaison associant
les partenaires de MACAOH et 8 équipes de modélisateurs).

Migration dans le milieu souterrain des composés organo-chlorés aliphati
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Figure 1 — Mécanismes en jeu dans le devenir d'une  pollution de type organo-chlorés aliphatiques dans le milieu
souterrain

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 d’'une zone source  », « Atténuation
naturelle » et « Modélisation ». Ces guides, téléchargeables sur le site de 'ADEME, sont
également référencés parmi les outils techniques de gestion des sites pollués du Ministére de
I'Ecologie, de I'Energie, du Développement Durable et de 'Aménagement du Territoire’.

Les guides méthodologiques MACAOH contiennent a la fois une description des concepts clés,
des méthodologies et des protocoles, et des exemples d'application. lls sont destinés aux
prestataires (bureaux d’'études, organismes de recherche, etc.) et aux donneurs d'ordre
(industriels, aménageurs, collectivités, institutionnels, etc.).

! Site Controlé Expérimental de Recherche pour la réhabilitation des Eaux et des Sols, situé a I''lFARE & Strasbourg
gbassin enterré et instrumenté de dimensions 25 m x 12 m x 3 m reconstituant un aquifére alluvial).
http://www.sites-pollues.ecologie.gouv.fr/OutilsMethodologiquesMO.html
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2. Les concepts fondamentaux : saturation en phase

organique, saturation résiduelle et dissolution

2.1. Les divers états physiques des organo-chlorés aliphatiques

Suite au déversement d'organo-chlorés aliphatiques sur le sol et leur infiltration gravitaire dans
le milieu souterrain, le polluant peut étre distribué a I'échelle du pore en 4 phases (Figure 1) :
- une phase organique, mobile ou non, dans les zones non saturée et saturée ;
une phase dissoute, principalement dans la zone saturée, mais également dans la zone
non saturée ;
une phase gazeuse, principalement dans la zone non saturée, mais également dans la
frange capillaire;
une phase sorbée a la surface des grains solides.

En termes de bilan de masse, la phase organique représente généralement I'essentiel du stock
de polluant (Figure 2).

Dissous

0.33%
Gazeux
% 0.86%

Sorhé

Phase 0.01%

organique
98.80%

Bilan de masse

Figure 2 - Répartition du TCE entre les différente s phases (milieu sableux, zone non saturée, hypothé  se d'équilibre
thermodynamique entre les phases (a gauche)) - Gout  telettes de phase organique piégées par capillarité dans un
milieu poreux (au centre et a droite)

2.2. Ecoulements polyphasiques

Trois forces principales déterminent le mouvement des fluides dans les aquiféres : les forces
capillaires, les forces de viscosité et les forces de gravité. Dans les conditions classiques
d'écoulement polyphasique, la capillarité finit par dominer généralement la viscosité et la
gravité, ce qui explique le piégeage de la phase organique (Figure 2).

La répartition de la phase organique dans le milieu poreux est fortement conditionnée par la
mouillabilité du systéme eau/phase organique/solide ou gaz/phase organique/solide. Ainsi,
dans la zone saturée, I'eau entoure généralement les grains solides et occupe les pores les
plus petits alors que la phase organique occupe les pores les plus gros. A l'inverse, dans la
zone non saturée, la phase organique entoure les grains solides, en I'absence d’eau, et occupe
les pores les plus petits alors que la phase gaz occupe les pores les plus gros (Figure 1).

La phase organique est généralement présente de facon trés majoritaire sous forme de phase
immobile répartie de fagon trés hétérogéne. Une fois piégée par capillarité, la phase organique
immobile ne peut étre dépiégée que par des pressions hydrauliques trés élevées ou par des
techniques spécifiques visant a diminuer les tensions interfaciales (lessivage par tensio-actifs,

).
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2.3. Saturation en phase organique et saturationré  siduelle

La saturation d'une phase fluide est définie par le rapport, au sein d'un Volume Elémentaire
Représentatifs, entre le volume et 1).
La saturation résiduelle , vocable utilisé pour une situation ou le polluant est non mouillant vis-
a-vis de l'autre phase (phase organique / eau (zone saturée)) correspond a la saturation limite
au-dela de

donc mobile, en-dessous de cette valeur, elle est immobile. Ce qui
entraine pour les courbes perméabilité relative / saturation (utilisées pour calculer les vitesses
d’écoulement), que la perméabilité relative devient nulle lorsque la saturation atteint la
saturation résiduelle (Figure 3).

1S, 1

Figure 3 - Exemples de saturation résiduelle (A gau  che - ZNS : zone non saturée, F.Cap : frange capill  aire.
IMFS/IFARE) — Courbe perméabilité relative / satura  tion en eau (a droite -k, : perméabilité relative pour le polluant
(indice o) et I'eau (indice w), S ; et S : saturation irréductible en eau et saturation rés  iduelle en polluant, S  :
saturation en eau)

Le concept de saturation résiduelle est fondamental car les données analytiques de
concentrations dans les sols sont traduites en saturations et comparées a des valeurs typiques
de saturation résiduelle pour préciser si le polluant est sous forme mobile ou immobile, et le cas
échéant, a quelle « distance » de la saturation résiduelle.

L'obtention des valeurs de saturations résiduelles se fait a partir d’essais en colonne de
laboratoire. Les valeurs de saturations résiduelles dépendent principalement des propriétés des
phases fluides, de la lithologie et du degré de saturation en eau. La Figure 3, qui décrit les
résultats de quelques travaux MACAOH, montre pour du TCE/PCE dans un milieu sableux, des
valeurs comprises entre 3.5 et 11%, se traduisant par des concentrations dans les sols (analyse
en laboratoire) comprises entre 13 000 et 40 500 mg/kg (somme des organo-chlorés). Il est a
noter que pour un méme milieu poreux et un méme polluant, les valeurs de saturations
résiduelles sont plus élevées dans la zone saturée gue dans la zone non saturée

2.4. La dissolution

Les concentrations en polluant dans les différentes phases sont fonction des lois d'équilibre
entre phases, de la composition de la phase organique, des hétérogénéités du milieu et du
polluant, et éventuellement des conditions de biodégradation. Compte tenu des méthodes
développées dans le guide, la présentation des mécanismes de transfert entre phases est
focalisée sur la dissolution.

Le mécanisme de dissolution traduit le transfert de composés chimiques de la phase organique
vers la phase aqueuse. Il s'agit Ia du principal mécanisme de pollution de I'eau souterraine par
apport continu de molécules solubilisées, et ce tant que perdure la zone source contenant du
polluant a l'état de phase organique (mobile ou non). Ces transferts sont modélisés en
considérant une situation équilibre local ou une situation non-équilibre local.

Volume de milieu poreux dans l'aquiféere dont la taille est suffisamment grande par rapport a celle des pores pour
définir des valeurs moyennes significatives

ADEME
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Dans un systeme binaire eau/phase organique contenant deux composés chimiques (eau et
polluant), la condition d’équilibre thermodynamique impose sur linterface (a [I'échelle
microscopique) que la concentration en polluant soit égale a la concentration d’équilibre
notée Cg,. Si les gradients de concentration a I'échelle de Darcy4 sont petits, la concentration
microscopique du composé dissous dans I'eau est trés proche de Csy; au sein des pores, ce qui
permet alors d'écrire a I'échelle macroscopique I'approximation suivante (appelée situation
d’équilibre local):

C =Csat

Dans le cas contraire, soit,

C £ Csat
appelé situation de non-équilibre local , il faut une relation faisant intervenir un coefficient
cinétique de transfert de masse pour décrire la dynamique complexe des échanges, laquelle
utilise généralement une cinétique du premier ordre [2] :

Iwb =- ewl\/I (Csat,b - Cwb)

lwe flux de transfert de masse phase organique/eau pour le composé b [ML'3T'1]
6y fraction volumique occupée par I'eau dans le milieu poreux [-]

M coefficient cinétique de transfert de masse [T™]

Csap  CONcentration & 'équilibre du composé  dans la phase agqueuse ML
Cwp concentration du composé  dans la phase aqueuse [ML?]

La différence entre une situation d’équilibre local et une situation de non-équilibre local peut
étre visualisée par I'évolution de la concentration en polluant dans I'eau en aval de la zone
source (Figure 4). Dans le cas équilibre local, la concentration en polluant dans I'eau reste
égale a la concentration d'équilibre tant qu’il reste du polluant en phase dans la zone source,
cette concentration devenant brutalement nulle dés la disparition de la phase organique. Le cas
non-équilibre local est par contre caractérisé par trois phases successives : une premiére phase
au cours de laquelle la concentration est constante et égale a la concentration d’équilibre, une
seconde phase au cours de laquelle la concentration chute rapidement, et une troisieme phase
caractérisée par une évolution trés lente des concentrations et par des saturations en phase
organique marginales.

Ca
C(x=L,t)
Cbeq
t
Figure 4 - Concentration dans I'eau & 'aval de la  zone source, cas équilibre local (noir) et non-équi libre local

(orange)

Trois phénoménes importants sont ainsi observés :
la durée de dissolution est plus longue dans le cas non-équilibre local,
la concentration a la sortie de la zone source est inférieure a la concentration
d’équilibre, et ce pendant une durée qui peut étre trés importante par rapport au temps
de dissolution équilibre local,
inversement, au début du processus de dissolution, et jusqu’a un certain seuil de
saturation, la concentration est identique dans les deux cas.

L’échelle de Darcy correspond a I'échelle a laquelle il est possible de définir des paramétres moyens homogénes,
typiquement de I'ordre du dem?® pour un milieu poreux sableux.
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Divers travaux en laboratoire ont montré que la concentration dans I'eau restait égale a la
concentration d’'équilibre pour une large frange de saturations en phase organique , et
que le seuil de saturation correspondant au début de la courbe de descente de la concentration
était fonction de nombreux parameétres, en partculier de la répartition de la phase organique et
de la vitesse de pore [5][6][7].

Si, a petite échelle, les mécanismes de dissolution peuvent étre décrits par un modeéle du type
équilibre local, il n’en est pas nécessairement de méme a grande échelle (Volume Elémentaire
Représentatif ou bloc d’'un modéle numérique incluant les hétérogénéités). A grande échelle, de
l'eau a l'équilibre se mélange a de l'eau non polluée, et le résultat donne alors une
concentration plus faible que la concentration d’équilibre a la sortie de la zone source, situation
caractéristique de non-équilibre local. Des situations non-équilibre local peuvent ainsi apparaitre
a la suite de trois effets : hétérogénéités a I'échelle du pore, hétérogénéités du milieu ou
hétérogénéités des saturations initiales. La Figure 5 montre, par exemple, clairement I'influence
de la répartition de phase organique sur les concentrations dans I'eau en aval d'une zone
source.

L’effet non-équilibre local a plus grande échelle di aux hétérogénéités (grossiérement une
dilution d’eau non polluée avec de I'eau polluée) peut ainsi étre pris en compte soit par des
approches directes équilibre local (si celui-ci est acceptable a plus petite échelle) avec une
discrétisation adaptée du maillage (maille d’investigation de terrain ou du modéle numérique),
soit en utilisant une approche non-équilibre local.

$ %& 15} $ %& g

Figure 5 — Concentration simulée (rapportée alaco  ncentration d’équilibre) dans I'eau en fonction du type de
répartition de la phase organique (carrés noirs)

2.5. Estimation pratique des concentrations d’équil ibre

Cas mono-composé
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Cas multi-composés

La situation devient plus complexe lorsque la phase organique est constituée de plusieurs
composés. Dans ce cas, la prédiction des concentrations d'équilibre dans I'eau pour chaque
composé est plus délicate. Elle est généralement décrite de facon pratique par la loi de
Raoult :

Cearr =CSy- %y

Csa[b b ()* +

Cs b(* +

Xob b Y& #( +

Ainsi, dans le cas d’'une phase organique multi-composés, la concentration d'équilibre de
chacun des composés est plus faible que sa solubilité. Par le jeu des solubilités différentes des
composés dans la phase organique, la dissolution se fait par appauvrissement sélectif et
progressif de la zone source. Dans le méme temps, la disparition plus rapide du composé le
plus soluble va provoquer une modification de la composition de la phase organique entrainant
également une modification des concentrations d'équilibre des composés restants, avec
éventuellement une augmentation temporaire de la concentration dans I'eau de tel composé
(Figure 6).

600 T \ \ \
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500 —TCE —PCE —

400 \
300+

200 \
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100 T ~—
L~ ~————
0
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Figure 6 - Evolution des concentrations en TCE et P CE dans I'eau en aval d'une zone source constituée par un
mélange TCE/PCE (essai en colonne IMFS/IFARE, milie u sableux)

2.6. La biodégradation

La biodégradation n’est pas limitée au panache de composés dissous en aval de la zone
source, mais peut également étre trés active au droit méme de la zone source. Ce qui nécessite
de prendre en compte dans l'interprétation des données les métabolites de dégradation en plus
des composés primaires, les métabolites représentent parfois la part prépondérante du bilan de
masse dans I'eau (Tableau 1).

&-. /. /0. 1& L/ 2.
3 0 &0.. 2 1/ /.
55. 2-. &2... 2. /. & ..
Tableau 1 - Concentrations en chloroéthénes dans "  eau au droit de la zone source - site Ade MACAOH (  en
Hg/L)

La biodégradation, en consommant des composés primaires dans I'eau, tend par ailleurs a
augmenter la cinétique de dissolution. En effet, la dissolution est directement liée au gradient de
concentration (a I'échelle microscopique) entre la concentration d'équilibre a proximité
immédiate de la phase organique et la concentration dans I'eau.
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3. La méthodologie MACAOH de caractérisation d'une zone
source

Dans le contexte des sites pollués par des organo-chlorés aliphatiques, la caractérisation des
zones sources (milieu poreux comprenant de la phase organique) revét une importance capitale
car sa géomeétrie, sa composition et son volume de polluant conditionnent trés largement
I'évolution a terme des concentrations dans les panaches de composés dissous et gazeux. La
localisation d'une zone source est cependant un objectif difficile a atteindre en raison de sa
taille généralement limitée  (quelques dizaines de m?) et des (trés) fortes hétérogénéités de
répartition des organo-chlorés dans le milieu souterrain. La recherche directe de phase
organique par le biais de prélevements et d'analyses de sols est rarement couronnée de
succes. Ce constat a motivé le développement de différentes méthodes et techniques.

A partir d'un état de l'art et des travaux menés dans le cadre du projet MACAOH, deux
méthodes sont préconisées pour caractériser une zon e source :
- méthode 1: prélevement d’échantillons de sols, analyse en laboratoire des

concentrations en organo-chlorés, interprétation des concentrations en saturations en
phase organique, interpolation spatiale et cartographie. Cette méthode est applicable a
une zone source présente dans la zone saturée comme dans la zone non saturée. Elle
permet de déterminer le volume de la zone source, le volume de la phase organique
ainsi que la répartition spatiale de la phase organique ;
méthode 2 : prélevement d’échantillons d’eau, analyse des concentrations en organo-
chlorés, discussion vis-a-vis des concentrations d’équilibre, interpolation spatiale et
cartographie. Cette méthode est applicable a une zone source présente dans la zone
saturée uniquement (ce qui représente néanmoins la majorité des cas d’'étude). Elle
permet d’estimer le volume de la zone source mais pas de déterminer le volume de
phase organique, une large gamme de saturations en phase organique générant une
méme concentration dans 'eau.

La caractérisation d’'une zone source nécessite également d’apprécier la composition de la
phase organique. Lorsque celle-ci est présente dans un piézomeétre (prélevement de phase
organique mobile), sa composition est estimée par une analyse directe de la phase organique.
Le cas échéant (cas le plus fréquent), la composition est estimée a partir de concentrations en
polluants sur des échantillons de sols les plus pollués.

L’application des deux méthodes sur site nécessite cependant de réaliser au préalable un pré-
diagnostic permettant de localiser grossiérement la zone source. En effet, vu la taille
généralement limitée d’'une zone source et les (tres) fortes hétérogénéités de répartition de la
phase organique, il est nécessaire de caractériser la pollution avec un pas d'échantillonnage
petit (pluridécimétrique, au moins dans les zones présentant de forts contrastes de
perméabilité). Un tel niveau de détail dans la caractérisation doit bien entendu étre limité a la
seule zone source, d'ou la nécessité d’'un pré-diagnostic (Figure 7).

4
“ Limite du panache

. i
de composés dissous
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Source
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Figure 7 — Les deux étapes de la méthodologie : le  pré-diagnostic et la caractérisation détaillée de|  a zone source
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Ainsi, la démarche recommandée comprend les étapes suivantes (Figure 8) :

étape 1: pré-diagnostic. Cette premiére étape a pour objectif de localiser
grossierement la zone source a l'aide d’'une étude documentaire (contexte géologique
et hydrogéologique, données sur l'utilisation des produits chimiques, données sur la
pollution, etc.) et d’investigations légéres sur le terrain (piézomeétres de petit diameétre,
cannes gaz, piez-air, outils de screening de type sonde GEOPROBE/MIP, etc.) ;

étape 2 : caractérisation de la zone source . Cette étape peut étre subdivisée en deux
phases méme si elles sont réalisées de fagon concomitante dans le temps :
o] détermination de la composition du polluant , a partir de sondages
dans les sols ou de prélévements de phase organique dans des piézomeétres ;
o] estimation du volume de la zone source et du volume de phase
organique a partir de concentrations dans les sols (méthode n°l) ou
estimation du volume de la zone source seulement a partir de concentrations
dans I'eau (méthode n?2).

Figure 8 — Méthodologie MACAOH de caractérisation d  ’'une zone source
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4. La détermination de la composition de la phase 0 rganique

Déterminer la composition d’'une phase organique revient & mesurer la proportion de chacun
des composés présents dans la phase organique, cette proportion étant souvent exprimée en
fraction massique sur le bordereau d’analyse du laboratoire.

4.1. En cas de présence de phase organique mobile d ans un
piézometre

La présence de phase organique mobile est une situation rarement rencontrée sur les sites
pollués par des composés organo-chlorés aliphatiques. Cette situation nécessite a la fois des
concentrations dans les sols trés élevées (supérieures a la saturation résiduelle) et un
piézometre judicieusement crépiné, généralement quelques décimetres en-dessous de
l'interface aquifére/substratum sur lequel la phase organique vient s’accumuler (Figure 9).

La présence éventuelle d'une phase organique mobile dans un piézomeétre est recherchée a
'aide d’'une sonde a interface spécifique de composés plus denses que l'eau. En cas de
présence d'une phase organique mobile, le prélevement de celle-ci peut étre effectué a l'aide
d'une pompe immergée placée en fond de piézometre ou a l'aide d’'un préleveur a messager

ouvert dans la phase organique (Figure 9).

La phase organique est récupérée apreés décantation et filtration des fluides prélevés (20 a 40
mL de phase organique sont généralement suffisants pour I'analyse). Le protocole analytique
préconisé est une injection directe et une analyse CG/MS. Le résultat fourni par le laboratoire
est la proportion de chacun des composés dans le mélange, exprimé généralement en fraction
massique ou parfois en fraction molaire.

PIEZOMETRE INFILTRATION

Figure 9 — Piézométre avec présence de phase organ ique mobile (& gauche), préleveur a messager (au ce  ntre),
échantillon avec présence de TCE et d'eau (a droite )

4.2. En cas d’absence de phase organique mobile

L'absence de phase organique mobile est la situation la plus fréquemment rencontrée. Cette
situation n’exclut pas la présence de polluant sous forme de phase organique, mais elle
implique une saturation inférieure a la saturation résiduelle ou un piézométre non crépiné au
droit de la phase organique mobile.

Le protocole d’échantillonnage et d’analyse est identique a celui préconisé pour les analyses de
sols décrit 85 : échantillonnage de 20 a 50 g de sol dans un emporte-piece, extraction
méthanolique sur site, puis analyse en laboratoire, généralement en HS/CG/SM. En d’autres
termes, il ne nécessite pas d'autres analyses en laboratoire que celles exigées pour déterminer
les volumes de la zone source et de la phase organique (méthode n°l1).

Le bordereau analytique du laboratoire fournit la concentration d'un ou plusieurs composés
organo-chlorés aliphatiques, exprimée généralement en mg/kg de matieéres séches. Les
composés peuvent étre des composés primaires, mais également des métabolites de
dégradation (par exemple le cis-DCE ou le CV pour les chloroéthénes) qui sont réputés étre
présents uniquement dans I'eau et non dans la phase organique. Par ailleurs, I'analyse dite
« de sols » portant en fait sur le milieu poreux, celui-ci contient formellement de la phase
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organique, mais également de la phase dissoute, de la phase adsorbée ainsi que de la phase
gazeuse si I'échantillon est prélevé dans la zone non saturée.

Le calcul de la fraction massique a partir des concentrations de chacun des polluants dans les
sols se fait a I'aide de différentes relations mathématiques, selon que les concentrations en
polluants sont supérieures a 1 g/kg MS (seuil approximatif au-dela duquel on peut négliger les
phases dissoutes, gazeuses et adsorbées vis-a-vis de la phase organique), ou inférieures a ce
seuil.

5. La méthode de caractérisation fondée sur les con centrations
dans les sols

Cette méthode, fondée sur le prélevement multi-niveaux d’échantillons de sols et la mesure de
la concentration en composés organo-chlorés aliphatiques, a pour objectif de déterminer d’'une
part la géométrie et le volume de la zone source et d'autre part le volume de la phase
organique . Une fois déterminées les concentrations en organo-chlorés, celles-ci sont traduites
en saturation en phase organique, l'interpolation spatiale des saturations permettant ensuite
d’estimer leur répartition spatiale et par déduction le volume de phase organique.

Les avantages de cette technique sont nombreux: acquisition « directe» (pas de
« calibration ») des concentrations en organo-chlorés dans les sols, données visuelles
complémentaires disponibles (lithologie, ...), mesure possible d'autres parametres utiles a
l'interprétation (teneur en eau, granulométrie, fraction de carbone organique, ...). Les
principales difficultés sont par contre la faible représentativité spatiale de I'échantillon de sol et
les incertitudes liées a l'interprétation des concentrations en saturations. L’intérét principal de la
méthode est de quantifier le volume de phase organique, ce qui est une information nécessaire
pour répondre a différentes problématiques : estimer la durée de vie de la zone source, estimer
I'évolution dans le temps des concentrations dans le panache d’eau souterraine en aval de la
zone source, sélectionner et dimensionner un dispositif de dépollution, étudier la faisabilité de
I'Atténuation Naturelle sous Surveillance, ...

Depuis 1990 environ, des données scientifiques indiquent que les méthodes classiquement
utilisées pour la conservation et la manipulation des échantillons de sols pollués sont
inadaptées a la recherche des composés organiques volatils, avec comme conséquence
majeure une forte sous-estimation des concentrations. Par ailleurs, des données de la littérature
et issues des travaux MACAOH montrent de (tres) fortes hétérogénéités spatiales de répartition
des organo-chlorés dans les sols (Figure 10), et ceci méme dans un milieu poreux réputé
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Figure 10 — Distribution verticale des concentratio ns en organo-chlorés dans les sols, pas d'échantill onnage 30 cm

A partir de ces constats, de quelques travaux préliminaires et d'essais impliquant des
laboratoires commerciaux (ALCONTROL, ANALYTICO, LEM LABORATOIRES et WESSLING),
un protocole réalisable en routine par un bureau d’'études et un laboratoire d’analyses a
été développé .
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I a comme principales caractéristiques I'examen systématique et régulier des sols avec la
profondeur, I'échantillonnage d’'un volume important de sols (20 g pour les sables, limons et
argiles, 50 g pour les granulométries supérieures et les matériaux indurés), une extraction
méthanolique sur site, l'utilisation d'un SIE (standard interne d’extraction) avec une correction
des résultats a I'aide du SIE.

Ce protocole s’est appuyé sur la Méthode 5035A de I'USEPA (2002) [8]. Récemment, en 2006,
il est important de mentionner qu'une norme francaise dédiée a l'analyse des composés
organiques volatils dans les sols a été élaborée (NF ISO 22155 [1]). Cette norme n'apporte pas
de recommandation supplémentaire vis-a-vis de la Méthode 5035A, cette derniére étant par
ailleurs plus compléte sur certains aspects, en particulier elle impose I'utilisation d’'un standard
interne d’extraction. Vis-a-vis de la Méthode 5035A, le protocole développé comprend toute
la chaine de prestations allant du prélevement sur site au rendu par le laboratoire,
sécurisant ainsi davantage le résultat analytique (en particulier en imposant une extraction sur
site et un rendu du laboratoire permettant au bureau d’études (ou au donneur d’ordre) d’exercer
un contrble de la validité des résultats).

5.1.Développement d'un protocole dérivé de la méth  ode USEPA/5035A

Le protocole, validé dans le cadre de MACAOH pour des sols limoneux, est également
préconisé pour des sables et des argiles. Il comprend 4 étapes.

Etape n°l : préparation des flacons au laboratoire

Préparation des flacons dits « d’extraction » : flacons droits en verre (volume utile 100
mL, diametre intérieur du col 30 a 35 mm), avec 20 mL de solution méthanolique
contenant le SIE (Standard Interne d’Extraction), de préférence une molécule
deutérée ;

Pesée des flacons dits « d’extraction » ;
Réalisation d'un « blanc de transport » (flacon avec ajout de méthanol et SIE) ;

Expédition sur le lieu de préléevement, avec les références de sécurité nécessaires
selon la réglementation ADR en vigueur.

Etape n?2 : prélevement des échantillons et extract  ion sur site

Réalisation du sondage en carottage sous gaine PVC ou autre matériau, avec un pas
d’échantillonnage classiquement de 0,5 ou 1 métre, si possible d'un pas inférieur
a linterface entre deux niveaux lithologiques présentant un fort contraste de
perméabilité. Le milieu poreux sera examiné sur I'ensemble de la verticalité,
jusque dans les premiers décimétres du substratum ;

Préléevement d’environ 20 g sol pour I'extraction au méthanol a l'aide d'un emporte-
piece (il est proposé une seringue jetable en PET de 10 mL pour les matériaux
meubles, et un emporte-piéce en inox pour les matériaux indurés, cf. Figure 11) ;

Prélevement d'un second échantillon de sol brut (sans agent conservateur) en pots
pour détermination de la matiere séche ;

Agitation manuelle du flacon contenant le sol et le méthanol pour contréle sommaire de
I'étanchéité du flacon et destructuration du sol (Figure 11) ;

Expédition des échantillons au laboratoire, dans les conditions réglementaires (Accord
européen relatif au transport international de marchandises dangereuses par
route - réglementation dite ADR), en précisant la liste des composés a analyser
et le degré de pollution présumé de chague échantillon.

Figure 11 - Préléevement de sols a 'aide d’'un empor  te-piéce (PET a gauche, inox au cntre) et extracti on au
méthanol sur site (a droite)
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Etape n3 : analyse au laboratoire

Réception des flacons d’extraction, stockage au froid (T=4C */-2C) et a I'abri de la
lumiere, traitement dans un délai de 4 jours (NF ISO 22155) ;

Pesée des flacons avec le sol conservé dans le méthanol, détermination de la masse
nette de sol, contréle de lI'adéquation avec les masses déterminées a I'envoi,
extraction dont les conditions seront précisées par le laboratoire ;

Aprés décantation et filtration (uniquement si trop de matiéres en suspension),
récupération d'une aliquote d’extrait méthanolique (qui contient le SIE) ;

En fonction de l'organisation du laboratoire et de ses usages analytiques (étape
optionnelle), réalisation d'un « screening » (analyse rapide semi-quantitative) ;

Analyse, classiquement en HS/CG/SM, avec utilisation d’au moins un SIA (Standard
Interne d’Analyse) qui rend compte des instabilités de la machine d’analyse ;

Correction des concentrations en organo-chlorés avec le SIE ;

Validation de I'ensemble du protocole de prélevement et d’analyse quand le taux de
récupération du SIE est satisfaisant (généralement compris entre 70 et 130% ;)

Analyse des matiéres seches sur I'échantillon de sol brut.

Etape n4 : compte rendu du laboratoire, comprenant pour chague échantillon :
les techniques analytiques et normes utilisées ;

les concentrations en composés organo-chlorés aliphatiques corrigées avec le
SIE et les matiéres seches ;

la concentration théorique en SIE et les taux de récupération du SIE (en tenant
compte de la dilution aqueuse).

5.2.Estimation des saturations en phase organique
concentrations dans les sols

a partir des

L'analyse d'un échantillon de sol permet de déterminer la concentration totale du(des)
composé(s) présent(s) sous ses différentes formes physiques potentielles. La concentration en
polluants dans les sols fournie pas le laboratoire ne correspond donc pas a la concentration en
polluant présent uniguement sous forme de phase organique. La conversion des concentrations
dans les sols en saturations en phase organique peut se faire selon trois méthodes
correspondant a des hypothéses simplificatrices différentes mais toutes fondées sur une
approche équilibre local :

- méthode compléte (prise en compte du polluant sous toutes ses phases), a I'aide d'un
logiciel (par exemple le logiciel NAPLANAL développé par Mariner et al. [3], exemple
d’'application présenté Tableau 2) ;
méthode simplifiée pour les fortes concentrations, en négligeant les phases dissoutes,
gazeuses et adsorbées vis-a-vis de la phase organique (a l'aide de solutions
analytiques) ;
méthode simplifi€ée pour les faibles concentrations, a I'aide de solutions analytiques.

|
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Tableau 2 - Exemples de saturations en phase organi  que déterminées a I'aide du logiciel NAPLANAL (site B
MACAOH)
15/21

ADEME




Guide méthodologique MACAOH
« Caractérisation dans les aquiféres d’'une zone source
constituée d’organo-chlorés aliphatiques» - Résumé

12/2009

Les valeurs de saturation en phase organique obtenues sont ensuite comparées aux valeurs de
saturation résiduelle typiques des lithologies du site pour attester de la présence éventuelle
d'une phase organique mobile, ou, si la saturation mesurée est inférieure a la saturation
résiduelle, de I'écart entre les deux grandeurs.

5.3.Interpolation spatiale des saturations en vue d’estimer les volumes
de phase organique et de la zone source

A partir des saturations en phase organique, il est possible de délimiter, d'une part, la géométrie
de la zone source et d’en estimer le volume, et, d’autre part, de déterminer le volume de phase
organique.

Exemple d’application

La zone source du site B du projet MACAOH a été investiguée a 'aide de 8 sondages carottés
sous gaine avec un échantillonnage de sols multi-niveaux systématique jusque dans les
premiers décimeétres du substratum (14 m de profondeur, 300 échantillons de sols collectés).
De la phase organique mobile a été identifiée au fond de deux piézomeétres. Leur analyse a
montré que les deux composés principaux sont le PCE (67 %, en fraction molaire) et le TCE (33
%). Les calculs de saturation indiquent la présence d'une phase organique dés que la
concentration en chloroéthénes est supérieure a environ 200 mg/kg (Tableau 2). La saturation
maximale calculée est de 31 %, elle est située en fond d’aquifére au droit de I'un des sondages
sur lequel de la phase organique mobile a été identifiée.

L'estimation des volumes de zones source et des volumes de phase organique nécessite la
mise en ceuvre d'outils dinterpolation spatiale, fondés généralement sur des techniques
géostatistiques (dans le cas présent, le logiciel GMS®). Les résultats d'iso-saturations ainsi que
les volumes d’aquifére dont la saturation dépasse 1 et 4 % sont illustrés Figure 12.

A partir du champ de saturation, il est possible de calculer le volume de phase organique dans
chacune des mailles (volume 0,22 m%), la sommation des volumes élémentaires générant un
volume total de phase organique de 10 m? environ, valeur cohérente avec I'étude historique du
site.

Sur la base des contours d'iso-saturations, les volumes représentatifs de la zone source
peuvent étre évalués en fonction du seuil de saturation retenu. Par exemple, pour une
saturation en phase organique supérieure a 0,03 % (concentrations proches de 200 mg/kg), le
volume de zone source est de 23 800 m® (Figure 12 & gauche). Pour un seuil de 1%, le volume
de zone source est de 4 200 m® (Figure 12 au centre). Pour un seuil de 4%, il est de 110 m®
(Figure 12 a droite).

Figure 12 - Courbes d'iso-saturation de 0,03 % en  phase organique dans la zone source a l'aide du log iciel de
visualisation GMS (a gauche) - Zones d’aquifere ot les saturations en phase organique sont supérieures a
1 % (au centre) et 4 % (a droite) (Site B MACAOH)
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6. La méthode de caractérisation fondée sur les con centrations
dans l'eau

Cette méthode a pour seul objectif I'estimation du volume de la zon e source a partir d’'une
cartographie des composés organo-chlorés dissous dans l'eau de nappe. A minima,
I'identification de quelques concentrations révélatrices d’'une phase organique peut représenter
une information précieuse, tant la recherche des zones sources peut s’avérer délicate sur
certains sites. Sauf situation particuliére, la méthode ne permet pas, par contre, d’estimer les
saturations en phase organique et donc le volume de phase organique, une (trés) large gamme
de saturations pouvant générer une méme concentration dans l'eau.

Cette méthode repose sur le prélevement et I'analyse d'échantillons d’eau au droit et a
proximité de la zone source. Les spécificités de cette méthode concernent, d'une part,
l'utilisation d’outils de prélévement d’eau multi-niveaux et, d'autre part, l'interprétation des
données de concentration dans I'eau, qui nécessite une discussion du ratio « concentration
mesurée / concentration d'équilibre » significatif de la présence d’'une phase organique.

6.1. Outils de prélevement d’eau multi-niveaux

Pour une représentation 2D (plan XY) des concentrations dans la nappe, des prélévements
moyens a la pompe sont suffisants. Par contre, pour une représentation 3D de la zone source, il
est nécessaire de mettre en ceuvre des outils de prélévement multi-niveaux qui sont de deux
types :
des préleveurs d'eau interstitielle a I'avancement . Cette technique consiste a
prélever de I'eau interstitielle du milieu poreux lors de la descente d'un carottier dans le
milieu souterrain ;

des échantillonneurs d’eau multi-niveaux placés dans un piézomeétre, un trou nu de
sondage ou un tubage provisoire . Deux catégories sont ici a distinguer: les
préleveurs actifs, avec un prélévement d’eau dans une chambre de pompage limitée
par des packers, et les préleveurs passifs utilisant le principe de la diffusion
moléculaire.

Le pas d'échantillonnage pourra étre variable, mais il devra étre pluri-décimétrique dans
certaines zones, en particulier a l'interface entre deux niveaux lithologiques ayant un fort
contraste de perméabilité. Ce pas d’échantillonnage réduit est nécessaire pour mettre en
évidence les contrastes verticaux de concentration (parfois plusieurs ordres de grandeurs sur
deux échantillons distants de quelques dizaines de centimétres, cf. par exemple Figure 13).

Les piézometres devront étre crépinés jusqu’'a quelq ues décimetres sous l'interface
aquifére/substratum °, la probabilité d'identifier de la phase organique étant particuliérement
forte & proximité de cet interface.

Le Tableau 3 présente les spécificités des principaux outils d’échantillonnage d’eau multi-
niveaux cités dans la littérature.

Les préleveurs d'eau interstitielle a I'avancement sont recommandés en priorité, car ils sont les
plus performants pour mettre en évidence de trés forts gradients verticaux de concentration.
Cette recommandation doit cependant tenir compte de contraintes fortes (un seul préleveur
commercial de cette catégorie est disponible, surcolt éventuel vis-a-vis de ['utilisation de
préleveurs d’eau multi-niveaux, limitations techniques) qui peuvent conduire le prestataire a
sélectionner un préleveur d’eau multi-niveaux a placer dans un piézometre.

® |l faudra cependant veiller & ne pas percer I'horizon peu perméable et risquer ainsi de provoquer une pollution de
I'aquiféere sous-jacent.
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Concernant les préleveurs d’eau multi-niveaux a placer dans un piézométre, de nombreux
travaux de R&D sont en cours, y compris sur les outils commercialisés, et un consensus ne
semble pas encore se dégager dans la littérature. Le retour d’expérience limité du groupement
MACAOH indique que le Y@ !
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Vis-a-vis de la méthode fondée sur I'analyse de sols, l'intérét principal de cette méthode est
inhérent a la matrice eau : les concentrations dans I'eau sont représentatives d’'un volume
poreux plus important et forment généralement un panache de composés dissous spatialement
plus cohérent que les concentrations dans les sols. De fagon générale, il est ainsi plus facile de
mettre en évidence de fortes concentrations dans I'eau révélatrices d’'une phase organique que
de localiser la phase organique a partir de concentrations dans les sols. Le tracé de I'enveloppe
de la zone source permet d'estimer le flux de composés dissous a l'instant t de I'étude et le
volume d’aquifére comprenant de la phase organique.

Hormis les limites intrinséques a la méthode (pas d'estimation des saturations en phase
organique), les limitations concernent le volet métrologie (I'utilisation de nombreuses techniques
d’échantillonnage multi-niveaux étant encore innovante) et les incertitudes liées a
I'interprétation des concentrations mesurées.
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Figure 13 — Iso-concentrations déterminées a parti  r des concentrations en équivalent TCE dans I'eaui  nterstitielle

(Pitkin et al.,1999 [4], & gauche), mise en ceuvre d u DMLS dans un piézométre (a droite)
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6.2. Interprétation des données

La deuxieme étape consiste a calculer les concentrations d’équilibre et a comparer ensuite les
concentrations mesurées aux concentrations d'équilibre. Pour une phase organique multi-
composés, le calcul des concentrations d’équilibre nécessite de connaitre la solubilité et la fraction
molaire de chaque composé dans la phase organique. Lorsque la biodégradation est active dans la
zone source, il est possible de la prendre en compte en calculant des concentrations totales par
famille (par exemple, pour les chloroéthénes, la somme PCE + TCE + DCE + CV + éventuellement
éthéne et éthane, exprimée en umol/L).

La confrontation des concentrations d’équilibre (Csquiibre) aUx concentrations mesurées (Cpesurse) S€

fait en discutant le ratio Cpesurse / Cequilibre

un ratio Cresurée / Cequiibre €9al @ 1 (voire supérieur a 1 en cas de micro-émulsion phase
organique/eau) atteste de facon formelle de la présence de la phase organique a
proximité immédiate de I'échantillon d’eau prélevé ;

par contre, un ratio inférieur a 1 n'indique pas nécessairement I'absence de phase
organique, en raison des situations non-équilibre local couramment observées sur des
sites pollués, qui se traduisent par des concentrations dans l'eau sensiblement
inférieures aux concentrations d’équilibre (cf. §2). Le ratio C mesuree / Cequiibre réVvElateur
de la présence d’'une phase organique ne peut cepend ant pas étre défini a priori

il est fonction de nombreux parametres, en particulier des hétérogénéités du milieu et
du polluant, de I'échelle d’observation et des conditions d’échantillonnage.

6.3. Exemple d’application (site B du projet MACAOH )
L'analyse de la phase organique mobile indique un mélange PCE (67 %) et TCE (33 %, en
fraction molaire). Les concentrations mesurées étant des concentrations moyennes issues de
prélevement d’eau a I'aide d’'une pompe, les cartographies sont donc en 2D (plan XY).
Un ratio Chesurse / Cequiibre fiXé a priori & 50% a été retenu au vu des profils de concentrations
dans les sols (la majorité des échantillons de sols comprennent de la phase organique) et des
faibles vitesses de nappe. Ce ratio est discuté ci-apres.
En considérant un ratio Cpesurée / Caquiiire d& 50%, de la phase organique est présente sur 7 des
12 piézomeétres de la zone « source » (périmétre défini a partir des concentrations dans les
sols) ainsi que sur 2 piézomeétres de la zone « panache » (Tableau 4). A linverse, 5
piézometres situés dans la zone « source » montrent des ratios inférieurs a 50%, en particulier
Pz36 (3 et 1%) et Pz106 (13 et 4%) qui seraient donc formellement & exclure de la zone source.
Au vu de ces résultats, le ratio de 50% est considéré comme révélateur de la présence d’'une
phase organique. Ce ratio pourrait cependant étre inférieur a 50%. En confrontant les
concentrations mesurées dans les sols et celles mesurées dans l'eau, le ratio Cmesurée/Cequitibre
révélateur de la présence d'une phase organique retenu pour ce site est finalement de 30%.
A partir de ces résultats, des cartographies des concentrations sont été établies avec
différentes valeurs de ratioS Cresurse / Ceaquiibre (€N particulier 30%) définissant différents
périmétres de zone source.
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> E 4 D B B

Tableau 4 — Concentrations mesurées en PCE et TCE (

ADEME

en pg/L) et ratios C mesurce / Caquiiore (dONnées partielles, site B

MACAOH)
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