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RESUME

Les composés organohalogénés volatils sont chimiquement stables.
Ils r‘ésistent 4 la biodégradation et sont peu retenus par l|la matrice solide.
Lorgue des molécules de composés organohalogénés ont atteint la nappe, leurs
élimination in situ est difficillement envisageable. La seule voie naturelle
possible, p‘our‘ limiter la contamination des eaux souterraines, est la
volatilisation dans la zone non saturée. C'est pourquoi, a la demande du
Ministére de !'Environnement et dans le cadre de son programme de protection
des eaux souterraines, le Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres s'est
attaché a |'étude du transfert de ces composés de la surface du sol & la nappe

phréatique.

Une expérimentation a été menée sur le site de Balloy dans le

département de Seine et Marne, afin d'étudier ce transfert.

La zone non saturée est composée de trois phases : la matr-ice
solide, |'eau et |'air interstitiel. Une fraction de |'eau est liée, par les forces
de capillarité, & la phase solide. Cette liaison <crée des problémes
méthodologiques pour le prélévement de |'eau. Il ressort d'une étude
bibliogr‘abhique qué les bougies poreuses restent, a |'heure actuelrle, le

dispositif de prélévement d'eau dans la zone non saturée, le plus performant.
Préalablement a leur implantation sur le site de Balioy, les bougies poreuses
ont été testés au Service de Contrdle des faux de la Ville de Paris. Ces test

ont montré que :

- il n'y a pas d'interaction (adsorption, désorption) entre la
céramique constitutive des bougies poreuses et des solutions de

trichloroéthyléne peu concentrées (100 pa/t)

- lorque la solution, présente dans le corps de la bougie poreuse,
est pompée a l'aide d'une pompe & vide, par |'intermédiaire
d'un fin capillaire, sur une hauteur de 2 m, on met en

évidence des pertes de |'ordre de 30 % de composés volatils.



Dans la zone non saturée, |'air interstitiel n'est pas |ié a la
phase solide mais est en contact intime avec la phase aqueuse. Lorsque la
matrice solide, I'eau et l'air interstitiel sont & l‘équilibr'e, la mesure de la
concentration en composés organohalogénés volatils de |'air interstitiel est une
mesure directe de la concentration de la phase aqueuse et de la phase solide.
Ceci a été mis en évidence par un modéle mathematique simple. Ce modéle a
|'équilibre a été validé par" des modéles physiques (experiences en systémes

clos ou batch).

L'analyse de la phase gazeuse est donc une approche
particuliérement intéressante pour suivre la migration des composés wvolatils

dans le sol.

Un dispositif original de prélévement et de conditionnement du gaz

a été mis au point.

Parallélement, pour répondre aux besoins de |'étude, deux
méthodes de dosage des composés organohalogénés volatils dans les sols ont été

mises au point, ceci en utilisant le modéle mathématique précédemment cité.

Le site de Balloy (Seine-et-Marne), a été compartimenté en trois
parcelles expérimentales, pour suivre le transfert, en conditions naturelies, de
micropolluants volatils de la surface du sol & la nappe phréatique (cannes a
prélévement de gaz, bougies poreuses, tensiométres, tubes pour sonde & neutron

et pour sonde de température).
L'épandage a été réalisé le 16 octobre 1986 :

- épandage d'une solution de trichloroéthyléne sur la parcelle A,

~ épandage d'une solution de trichloroéthyléne, de tétrachloruré de
carbone et de chlor‘ofor'mé sur la parcelle B,

- épandage d'une quantité équivalente .d'eau provenant de la

nappe phréatique sous-jacente sur la parcelle témoin.

Les premiers prélevements ont été faits le 20 octobre 1986 ; a
partir de cette date et jusqu'a début décembre, des préiévements et des

.analyses ont été faits réguliérement toute les semaines.

Aucun des trois composés épandus n'a été détecté dans un des 250

échantiltons de gaz, d'eau ou de sol analysés.



On peut invoquer la défaillance, en milieu naturel, des moyens de
prélévements, testés en laboratoire, pour expliquer |'absence de résultats
analytiques. Néamoins, quelque soit les réserves émises, ces résultats sont
cohérents puisque pour les différents modes de prélévements (bougies poreuses,
prélévement direct dans les piézométres, cannes a prélévement de gaz) et les
différentes méthodes de dosage (espace de téte statique (head-space), dosage
dans le méthanol), aucune concentration supérieure aux seuils de détection n'a

été observée.

Ne disposant pas de protocole d'épandage de composés
organohalogénés volatils, les concentrations épandues avaient été {imitées afin
d'éviter" tous risques de pollution de la nappe phréatique et des élevages
piscicoles situés & proximité. Les concentrations étaient sans doute trop
faibles, compte tenu d'une reprise évaporatoire importante qui s'est produit
dans les premiers décimétres du sol. Cette perte par évaporation ne pouvait

étre quantifiée au préalable.
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INTRODUCTION

A la demande du Ministére de I'Environnement et dans le cadre de

son programme anuuel de protection des eaux souterraines, le Bureau de
Recherches Géologiques et Miniéres (Service Géologique Ile de France) a été
chargé d'étudier, sur un site expérimental, le comportement des composés

organohalogénés volatils durant leur transfert dans le sol, & travers la zone

"non saturée, jusqu'a la nappe phréatique.

Une remiére artie de |'étude a consisté en une synthése
Yy

bibliographique, objet d'un rapport séparé (rapport n°® 87 SGN 028 IDF).

Depuis le début des années 1970, les composés organohalogénés
volatils sont régutiérement détectés dans les eaux. Ces pollutions lides &
certaines activités indusiriclles ainsi qu'd la présence de décharges, sont
relativement fréquentes en zone wurbaine. Les substances détectées sont

principalement les dérivés halogénés du méthane, de i'éthane et de |'éthyléne.

Les composés organohalogénés volatils sont chimiquement stables.
lIs résistent a la biodégradation et sont peu retenus par la matrice solide. La
volatilisation dans la zone non saturée constitue pratiquement, la seule voie
naturelle possible, pour limiter la contamination des eaux souterraines. Le
transfert de molécules volatiles vers |'atmosphére se produit soit au cours de
la percolation dans le sol de l'eau contaminée, soit & partir de |'interface

entre la zone non saturée et la zone saturée.

Le présent rapport présente les travaux réalisés sur le site qui a
été retenu pour la conduite de I'expérimentation (site de Balloy en Seine et

Marne).



1- ETUDE SUR MODELE PHYSIQUE

1.1. - PRELEVEMENT D'EAU DANS LA ZONE NON SATUREE

Dans la zone non saturée, une fraction de l'eau est liée, par les
forces de capillarité a la phase solide ; ceci est a l'origine des problémes
méthodologiques posés par le prélévement de |'eau dans ce milieu. En effet, il
faut séparer l'eau de la matrice solide en exergant des forces supérieures a
celles qui la lient au solide, ce qui, selon les techniques utilisées, .occasionne
des pertes plus ou moins importantes de composés volatils. On dispose a

| 'heure actuelle de trois méthodes

1) les prélévements de sol suivis d'une extraction de |'eau,
2) les cases lysimétriques,

3) les bougies poreuses.

Il ressort d'une étude bibliographique que les bougies poreuses
restent le dispositif de prélévement d'eau dans la zone non saturée le plus

performant, disponible a |'heure actuelle. (cf. annexe 1).

Ce dispositif est constitué d'une bougie en céramique poreuse
prolongée par un tube et fermée hermétiquement par un bouchon. Pour prélever

['eau, il faut créer & I'intérieur de la bougie une dépression.

Avant d'implanter les bougies poreuses sur le site expérimental,

nous avons pris les précautions suivantes

1) Les tubes en PVC qui prolongent habituellement les bougies en
céramiques poreuses ont été remplacés par des tubes en acier
inoxydable, afin d'éviter toute pollution de |'eau prélevée, au
contact du tube. La colle utilisée pour assembler la bougie

poreuse et le tube est réputée inerte ;

2} Nous avons montré qu'il Nn'y a pas d'interactions
(adsorption-désorption) entre la céramique constitutive des
bougies poreuses et des solutions peu concentrées (100 ng/1)

de trichloroéthyléne (annexe 2) ;



3) Lorsque la solution présente dans le corps de la bougie poreuse
est pompée a l'aide d'un capillaire en téflon (matériau inerte)
sur une hauteur de 2 metres, on observe une perte de

composés volatils de I'ordre de 30 % (annexe 2).

Un dispositif de prélévement d'eau dans le corps de la bougie,

minimisant les pertes par évaporation a donc été mis au point.

Il s'agit d'une nacelle permettant fa descente au fond
de la bougie poreuse d'un flacon & prélévement. Lors de la
remontée du flacon, les pertes de composés volatils sont

négligeables.

1.2. - MODELISATION

La zone non saturée est composée de trois phases : la matrice
solide, l'eau et |'air interstitiel. L'air n'est jamais en contact direct avec le
solide. Une fine pellicule d'eau, retenue par les forces de capillarité,

enveloppe toujours les grains.

Les échanges entre la phase solide et 1'eau (adsorption-désorption)
peuvent &tre caractérisés par un coefficient de partage Kp, dont la valeur
dépend de la nature du sol et des propriétés chimiques du composé étudié. A
1'équilibre, la concentration dans le solide est proportionelle a la

concentration dans |'eau

Cs(i) = Kp(i) x Ce(i)

ou Cs(i) = concentration du composé i dans la phase solide
Ce(i) = concentration du composé i dans |'eau

Kp(i) =coefficient de partage adsorbant/eau du composé i



Les échanges entre l'eau et |'air interstitiel sont régis par la loj
de Henry. A une température donnée, la concentration d'un composé dans |'air

interstitiel est proportionelie & sa concentration dans ['eau :

Kh(i) x Ce(i) = Cali)

ol Ce(i) = concentration du composé i dans i'eau
Ca(i) = concentration du composé i dans |'air interstitiel
Kh(i) = constante de Henry

Un . modéle mathématique simple, de la partition d'un composé
organohalogéné volatil dans 'un systéme constitué de trois phases (solide,
aqueuse et gazeuse a été élaboré. On émet |'hypothése suivante : localement
-les trois phases constituant la zone non saturée sont a I'équilibre, d'un point
de vue chimique. [l s'agit donc d'un modele & I|'équilibre et non pas d'un
modéle dynamique (annexe 3). La validité du modéle mathématique a été
vérifiée sur des modéles physiques (expériences en systémes clos ou "batch'")
(annexe 4). Nous avons montré qu'a |'équilibre, la concentration en composés
organohalogénés des phases solides, aqueuses et gazeuses sont liées par des
relations simples. Le dosage de la concentration de I'air est une mesure
directe de la concentration de |'eau et de celle de la matrice solide pour un
milieu donné (porosité et temeur en carbone organique connus, teneur en eau

mesurée).

1.3. - PRELEVEMENT DE GAZ

Nous avons vu précédemment (cf. modelisation) que le dosage de la
concentration en composés organohalogénés volatils de |'air interstitiel est une
mesure directe de la concentr‘aﬂon de la phase aqueuse et de la phase solide.
Dans la zone non saturée, la phase gazeuse, contrairement a4 la phase aqueuse,
Nn'est pas liée & la phase solide. Si le volume de gaz prélevé est faible, on ne
pertubera pas les équilibres naturels. LL'analyse de |'air intér‘stitiel est donc
une approche particuliérement intér‘essarlmt‘e pour suivre la migration des

composés volatils dans le sol.



Un dispositif original de prélévement de gaz a été mis au point au
laboratoire. Les cannes a prélévement de gaz sont constituées de tubes en inox
(diamétre extérieur 6 mm, diamétre intérieur 4 mm), surmontés d'un manchon en
gaflon étanche, pourvus d'un éeptqm a son extrémité (Fig. 1). Les matériaux
constitutifs des cannes & prélévement de gaz ne peuvent pas &tre & I|'origine
d'une pollution organique. Au cours de plusieurs tests au .laboratoire, les

septums se sont révélés parfaitement étanches.

SeP‘tum

Manchon_en gaf/on

l OII.VQ

Tobe inor 4x5 mm

b

FIG. 1 : CANNE A PRELEVEMENT DE GAZ

Lorsque le gaz a été prélevé, il faut le conditionner afin de
pouvoir |'acheminer jusqu'au laboratoire ol le dosage sera effectué. Différents
modes de conditionnement ont été testés (annexe 5). Le conditionnement retenu
est le suivant : le gaz prélevé & la seringue & travers le septum de la canne
a prélevement (500 1) est injecté dans un flacon a vis et septum de 2 mi. Ce
flacon est transporté jusqu'au Iabof‘atoir‘e olt I'on préléve, & travers le septum

du flacon, te gaz que l‘on‘injecte directement dans le chromatographe.



1.4. — ANALYSES DE SOLS

Les études de transfert de composés volatils dans la zone non
saturée, nécessitent des analyses de sol, d'eau et de gaz, ceci afin de pouvoir
faire un bilan. Le bilan.bermet de tester, en milieu naturel, la validité des
résultats obtenus par les différents moyens d'investigation mis en oeuvre. Le
dosage des composés organohalogenés volatils dans |'air et dans |'eau est
‘couramment pratiqué dans des laboratoires spécialisés. 1| n“en est pas de méme
pour le dosage de ses composés dan‘s les sols. Différentes méthodes de dosage
sont décrites dans la littérature. Nous avons mis en oeuvre deux méthodes
complémentaires (!'extraction au méthanol avec passage aux ultra-sons et la

méthode d'espace de téte statique) (annexe 5).

La modélisation mathématique de la partition d'un composé volatil
dans un systéme constitué de trois phases (solide, aqueuse et gazeuse), nous
a permis de mettre au point et d'améliorer les techniques et les protocoles

décrits dans la littérature.
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2. - ETUDE SUR SITE EXPE‘RIME‘NTAL

2.1. - LE SITE EXPERIMENTAL

Le B.R.G.M. dispose & Bailoy (Seine et Marne), dans la vallée
allu‘viale de la Seine, d'un site expérimental. Le terrain se trouve sur des
alluvions de la Seine (sables et graviers sur une épaisseur d'environ 6 m)
reposant directement sur la craie alterée. Les alluvions, au droit du site,
présentent un recouvrement de terre végétale, d'une épaisseur moyenne de 60

cm. Le niveau piézométrique se situe a environ 2 m sous la surface du sol.

- Au cours de premier semestre 1986, ont été délimitées sur le site
trois parcelles expérimentales : wune parcelle témoin et deux parqelles
d'épandages, chacunes ayant une forme carrée de 2,5 m de cdté ényiron
(Fig. 2). Chacune d'entre elles a été instrumentée. Les moyens d'investigation
suivants ont été mis en place :

b

- une série de tensiométres

- une série *

de bougies poreuses
- une série * de cannes & prélévement de gaz

- un accés pour une sonde d'humidité neutronique

B . Tensicsétres
>§§;£]

00 FIG. 2 : SCHEMA D'UNE PARCELLE

GG
o

Accés pcur mesures theznométrigues

* Les profondeurs d'impilantation des appareils dans le terrain, pour chacune
des séries, sont de 50, 85, 120, 155 et 190 cm sur les parcelles d'épandage

et de 50, 120, 190 cm sur la parcelle témoin.



En aval de |['écoulement de chaque parcelle d'épandage, deux
piézométres de plus de 2 m de profondeur ont été implantés a 2 et 5 m de

distance du centre de la parcelle,

De plus, nous avons disposé d'un pluviocgraphe, d'un barographe et
de deux tubes d'accés pour des mesures thermométriques (50 et 100 cm de

profondeur).

Compte tenu de la précision nécessaire au contact céramique-inox,
et malgré tous les soins mis en oeuvre pour la r‘éalisafioh des montages, nous
avons été amenés a changer plus de 70 % des bougies, aprés les avoir mises
en place dans le terrain, celles ci se révélant inapte & maintenir la

dépression nécessaire pour prélever i'eau du sol.

Ces différentes péripéties assocides aux délais de livraison des
matériaux spécifiques ayant entrainé un important retard, les produits n'ont

pu étre épandus que le 16 octobre 1986.

REMARQUE :Les bougies poreuses sont habituellement montées sur des tubes en
P.v.C.. Afin d'éviter toute contamination de l'eau prélevée au
contact du tube, nous avons adapter les bougies sur des tubes en
inox, la jonction étant réalisée a l'aide d'une colle au silicone

réputée 1nerte.

2.2. - LE PROCESSUS EXPERIMENTAL

Trois parcelles ont été instrumentées, a savoir une parcelle témoin
(T) et deux parcelles d'épandages (A et B). L'épandage a été réalisé

simultanément sur les trois parcelles .:

- épandage d'une solution de trichld_roéthy!éne sur la parcelie A,
- épandage d'une solution de trichloroéthyléne, de chloroforme et de

tétrachlorure de carbonne sur la parcelle B,



- épandage d'une quantité d'eau égale aux volumes des solutions
épandus ailleurs sur la parcelle témoin T. Cette fagon de
procéder permet d'obtenir des régimes hydrauliques semblables

" sur les trois parcelles.

La comparaison de la migration du trichloroéthyléne dans Iles
parcelles A et B, doit permettre de déterminer |'influence des copolluants

(chloroforme et tétrachlorure de carbone) sur le devenir du trichloroéthyléne.

L'étude de la parcelle B mettra en évidence les modifications du
profil de migration liées aux différences de propriétés physico-chimiques des

- trois composés épandus (cf. annexe 7).

Les produits épandus (trichioroéthyléne, chloroforme et tétrachiorure

de carbone) ont été retenus en fonction des critéres suivants :

. ce sont des composés organohalogénés volatils fréquement

identifiés lors de pollutions organiques ;

. les limites de détection analytique sont basses (1 pg/l‘ pour le
trichloroéthyléne et le chloroforme, 0,1 pg/i pour le tétrachlorure

de carbone) ;

. le temps d'analyse est court (théoriguement inférieur & 10

minutes).

Les concentrations des solutions épandues ont été calculées pour que
les teneurs des échantillons prélevés soient suffisamment significatives du point
de vue analytique, sans pour cela entrafner de risques de pollution importants

pour la nappe phréatique.

D'autre part, le volume épandu a été limité (lame d'eau d'environ
6 mm) afin que cet apport artificiel ne bouleverse pas trop les transferts dans

la zone non saturée.

Les différents calculs ayant permis d'estimer le volume et les

concentrations des solutions a épandre, sont présentés en annexe 8.
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Les concentrations calculées sont de :
3 ; . .
- 1.10° ug/l pour le trichloroéthyléne
3 .
- 1.10 pg/l pour le chloroforme
3 p
- 1.10 pg/l pour le tétrachlorure de carbonne
Ces solutions ont été préparées par dilution, sur le terrain, de
solution mére, avec de !'eau de la nappe phréatique.
Pour. minimiser la reprise par | 'atmosphére des composés
organohalogénés volatils, les solutions n'ont pas été épandues mais injectées &
{'aide d'une seringue & une vingtaine de centimétres de profondeur. Pour cela,

un quadrillage de la parcelle avec un maillage carré de 20 cm de cdté par des

petits forages de 3 mm de diamétre a été réalisé (soit environ 150 points par

parcelle).

Dans chacun de ces microforages, 250 ml de solution ont é&té
injectés, ce qui représente |'équivalent d'une lame d'eau de 6 mm environ.
Chaque trou a immédiatement été rebouché aprés |'injection.

2.3. - RESULTATS ET DISCUSSION

L'analyse d'échantillons de sol, prélevés & différentes profondeurs
lors des travaux d'équipement du site, a permis de déterminer la granulométrie
et la teneur en carbone organique des dfffér‘ents,niveaux (annexe 9). Ces
caractéristiques du sol ont permis de calculer les coefficients de parfage

sol-eau des composés étudiés.,

En raison du retard du & la mise en place des bougies poreuses
(plus de 70 % d'entre elles ont été remplacées), les produits n'ont pu &tre
injeétés que le 16 octobre 1986. Prélévementé et analyses ont été réalisés
rjéguliér‘erment durant 8 semaines (annexe 10). Deux cent cinquante échantillons
de gaz, d'eau et de sols ont été ainsi analysés. Aucun des trois composés
injectés (trichloroéthyléne, chloroforme et tétrachlorure de. carbone) n'a été

détecté a une concentration supérieure au seuil de détection analytique.
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L'absence de résultats analytiques peut s'expliquer par différentes

hypothéses :

- la défaillance en milieu naturel des moyens de prélévements testés
au laboratoire ; -

- I'injection d'une trop petite quantité de composés organohalogénés
volatils ;

- une reprise évaporatoire, dans les premiers décimétres de sol, des

composés épandus.

2.3.1. - DEFAILLANCE DES MOYENS DE PRELEVEMENTS UTILISES

En testant les bougies poreuses au laboratoire, nous avons mis en
évidence une perte de l'ordre de 30 % de trichloroéthyléne lorsque la solution
présente dans le corps de la bougie est pompée, sur une hauteur de 2 m. Le
dispositif de prélévehent mis au point permet de limiter lés pertes par
évaporation. |l s'agit d'une nacelle permettant la descente, au fond de !a
bougie poreuse, d'un flacon & prélévement. Lors de la remontée du flacon, les

pertes de composés volatils sont négligeables (cf. annexe 2).

Il importe, par ailleurs, de limiter la durée du prélévement sur le
terrain. Apres avoir été extraite du.sol, l'eau réside dans le corps de la
bougie poreuse. Si ce temps de séjour est trop long, |'eau prélevée évolue
{perte de composés volatils) et sa composition s'éloigne de sa composition

initiale.

Enfin, la quantité d'eau prélevée est liée a8 la teneur en eau du
sol au point de prélévement et & la durée de mise en dépression des bougies

poreuses.

Sur le terrain, nous avons |limité la durée du prélévement a cing
heures. Compte tenu du profil hydrique du sol, nous n'avons pas pu receuillir

suffisamment d'eau pour mettre en oeuvre la nacelle 4 prélévement.

Ce protocole a été conservé et le temps de prélévement n'a pas été
augmenté car les pertes par évaporation de .la bougie ne sont pas
quantifiables. Par contre, celles liées & la remontée de l'eau a la surface le

sont (cf. amnexe 2).
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Au cours de la préparation des échantillons de sol (transport et
tamisage), on peut éraindre une perte importante de composés volatils. Les
précautions suivantes ont été prises : dés la réception des échantillons de sol
au 1abof‘atoir‘e, des mesures de leur teneur en  eau ont été réaliséés. Ces
teneurs en eau sont comparables aux teneurs en eau relevées a la sonde a
neutr‘onr, sur le terrain, le jour du prélévement de sol. Il n'y a donc pas eu
de desséchement des échantillons de sol au cours de leur transport. Les
échantillons ont ensuite été tamisés par petites quantités et immédiatement

conditionnés pour &tre dosés.

Le type de canne & prélévement utilisé avait préalablement été mis
en oeuvre pour prélever les gaz majeurs du sol (oxygéne, gaz carbonique).
C'est la premiére fois qu'un tel dispositif était utilisé pour prélever des

composés organogalogeénés volatils.

Quelles que soient les réserves que |'on peut émettre & I'égard des
dispositifs de prélévement utilisés, force est de constater que les résultats
obtenus sont cohérents. L'eau prélevée par les bougies poreuses, |'eau prélevée
directement dans les piézometres, les différents échantillons de gaz et de sol
ne contenaient pas de quantités détectables de trichloroéthyléne, de

tétrachlorure de carbonne ou de chloroforme.

2.3.2. - "INJECTION D'UNE TROP PETITE QUANTITE DE COMPOSES
ORGANOHALOGENES VOLATILS

Nous n'avons pas trouvé dans la littérature un protocole
d'épandage de composés organohalogénés volatils. Les concentrations épandues
ont été calculées, d'aprés un modéle simple (cf. annexe 8) pour que les
teneurs des échantillons préievés soit suffisamment significativés du point de
vue a‘nalytique, sans pour cela entrainer de >r‘isques de pollution pour Ia'nappe

phréatique et les élevages piscicoles situés a proximité du site.

.Les pertes par évaporation étant difficilement quantifiables, nous
n'en avons pas tenu compte. Une sur‘évaluation de ce facteur aurait entr‘ai‘né
I'injection d'une quantité trop importante de composés organohalogénés volatils
et par la méme un risque de pollution. Nous savons désormais qu'il‘ est.
nécessaire d'injecter une quantité de micropolluant supérieure & celle qui a été

injecté.
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Le volume de terrain situé au droit de chaque parcelie
expérimentale peut étre divisé en trois composants : solide, eau et gaz (cf.

annexe 6).

En multipliant le volume de chaque composant par la limite de
détection de la méthode mise en oeuvre, on estime la quantité de polluant non
détectable qui peut &tre présente dans la zone étudiée. Si cette quantité est
supérieure aux apports effectués lors de ['épandage, on peut expliquer

|'absence de résultats analytiques {(cf. annexe 10)}.

En fait, il n'y a pas une répartition instantanée du polluant
-épandu mais un pic de concentration qui se déplace, principalement selon la

verticale. On surestime donc la quantité limite détectable.

Le modéle de boite noire permet d'interpréter |'absence de résultats
anaiytiqu'es pour le trichloroéthyléne. Par contre, il faut, pour le chloroforme

et le tétrachlorure de carbone émettre des hypothéses complémentaires.

2.3.3. - REPRISE EVAPORATQOIRE DES COMPQOSES EPANDUS

L'épandage a été réalisé le 16 octobre 1986.

Il n'y a pas eu de précipitation significative du 24 septembre au

15 octobre.

Les teneurs en eau volumétrique, relevées avec la sonde a neutron

le 13 octobre 1986, sont trés faibles en surface (de |'ordre de 6 %).

Les profils tensiométriques du 13 octobre 1986 sont des profils
d'infiltration ; néanmmoins, on ne posséde pas de données sur les premiers
décimétres du sol puisque les tensiométres les plus superficiels sont implantés
a cinquante centimétres de profondeur. En surface, le profil hydrique est sans-

doute un profil d'évaporation.
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Compte tenu de ces données locales et de la volatilité importante
des composés épandus, les premiers décimétres du sol ont pu &tre le siége
d'une reprise évaporatoire marquée. Le départ vers |'atmosphére des éomposés
organchalogénés volatils serait & l'origine d'une diminution de la quantité de
polluant pouvant atteindre les premiers capteurs (cannes & prélévement de gaz,
bougies poreuses) implantés & cinguante centimétres de profondeur. Dans de
teltes conditions, te flux de contaminant aurait eu des concentrations
inférieures aux limites de détection des différentes méthodes de dosage mises en

oeuvre.
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CONCLUSION

Compte tenu des résultats obtenus et des problémes rencontrés, la
poursuite de cette étude ne peut &tre envisagée qu'en réalisant de fagon
complémentaire mais non simultanée des expérimentations en laboratoire et sur

site

Dans une premiére phase, nous proposons des expériences en
systémes clos ou "batch" puis sur colonnes non saturées, afin de mieux définir
la partition des composés organohalogénés dans la zone non saturée et
d'affiner les méthodes de prélévements et de dosages. Dans une deuxiéme
phase, les résultats obtenus en laboratoire seront vérifiés sur le terrain. On
opérera d'abord sur un site pollué afin d'éviter les problémes posés par
'épandage. Une étude méthodologique des différents dipositifs de prélévement
sera, a cet'te occasion, barallélement réalisée. Enfin, des expér‘ivmentations

seront menées sur un site vierge, tel que le site de Balloy.
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ANNEXE 1 : PRELEVEMENT D'EAU DANS LA ZONE NON.SATUREE

Dans la zone non saturée, |'eau est liée, par les forces de
capillarité, a ’'la phase solide ; ceci est a I'origine des problémes
méthodologiques posés par le prélévement de |'eau dans ce milieu. En effet, il
faut séparer l'eau de la matrice en exergant des forces supérieures & celles
qui la lient au solide, ce qui, selon les techniques utilisées, occasionne des
pertes plus ouvmoins importantes de composés volatils. On dispose a |'heure

actuelle de trois méthodes :

1 - Les prélevements de sol
2 - La récupération de |'eau de drainage dans des cases
lysimétriques

3 - Les bougies poreuses

A) Le prélévement de sol

L'échantillon  de sol est centrifugé afin de séparer |'eau de la
matrice. Cette technique de préparation des échantillons entraine des pertes

importantes de composés volatils.

L'échantillon de sol peut aussi &tre lessivé (percolation d'eau a

travers |'échantillon de sol intact).

Le nombre et le type de composés que l'on peut analyser ainsi sont

[imités.

B) Récupération de |'eau de drainage

Dans la plupart des cases lysimétriques, seule l|'eau de drainage
peut &tre récupérée. La fréquence de |'échantillonnage ainsi que le volume des
prélévements sont étroitement liéds aux conditions climatiques, ce qui ne permet

pas un suivi régulier sur un cycle annuel du devenir des polluants.



La mise au contact du sol et de |'atmosphére au niveau des parois
de la case lysimétrique risque de fortement perturber la partition des composés
volatils entre les différents compartiments de la zone non saturée

(solide-eau-gaz interstitiel).

C) Les bougies poreuses

C'est la méthode la plus utilisée car c'est une méthode non
destructive et qui permet un prélévement in situ de l'eau en milieu non
saturé ; de plus, ce procédé s'avére peu coliteux. Ce dispositif est constitué
d'une bougie en céramique poreuse proiongée par . un tube et fermée
hermétiquement par un bouchon. Pour prélever |'eau, il faut créer & I'intérieur
de la bougie une dépression supérieure & la succion qui existe dans le
terrain. Le volume prélevé dépend de la différence de succion entre le terrain
et la bougie, de la durée de prélévement, de la perméabilité du terrain.et de
fa qualité du contact entre la bougie et le terrain. Une fois la bougie poreuse
saturée d'eau, la pression d'entrée d'air dans les pores est suffisamment

élevée pour permettre de faire le vide & l'intérieur de la bougie.

Mais nous devons émettre des réserves quant & la représentativité

des échantillons prélevés :

- les interactions avec la céramique constitutive des bougies
poreuses peuvent modifier le chimisme de |'eau prélevée (adsorption, relarguage

de composés adsorbés, effet d'écran de la paroi de la bougie poreuse) ;

- la mise en dépression des bougies peut induire une perte

significative de composés volatils ;

- le prélévement n'est pas continu (sauf si un vide constant est
appliqué) ; ainsi nous risquons de ne pas observer des composés trés mobiles

qui sont rapidement éliminés -aprés une pluie ou un épandage ;

- compte-tenu du volume d'eau nécessaire a certaines analyses, le
temps de prélédvement peut atteindre deux & troié semaines. Le dosage effectué
sur l'eau prélevée est alors une moyenne sur un temps assez fong. De plus,
I'eau contenue dans la bougie est susceptible d'évoluer différemment de !'eau

du sol (ex : perte par évaporation de composés volatils) ;



- la bougie en céramique poreuse est prolongée par un tube de
méme diameétre, ce qui pér‘met de faire des prélévements & la profondeur
désirée. La colle utilisée pour assembler la bougie en céramique et le tube,
ainsi que le matériau constitutif du tube, peuvent éventuellement polluer |'eau

prélevée ;

- il est admis que la concentration de |'eau dans le terrain est
variable suivant le diamétre des pores dans lesquels elle se trouve. Ceci est
encore plus vrai dans le cas de phénoménes transitoires comme la propagation
d'un front de pollution. En principe, tant qu'il existe dans un sol la
continuité du film liquide, la succion est ta méme partout ; toute 1'eau est
accessible et |'eau prélevée est un mélange provenant des différents pores. |!
est»évi_dent que la part de l'eau la plus mobi‘le en provenance des dgros pores
est prépondérante. Dans le cas de la propagation d'un front de pollution,
I'eau_prélevée peut avoir une concentration moyenne et cela peut ame'ner* a

surestimer la concentration réelle de ['eau dans le terrain.

Néanmoins, les bougies poreuses restent le dispositif de prélévement
d'eau dans fa zone non saturée le plus performant, disponible & {'heure

actuelle.



ANNEXE 2 : TEST DES BOUGIES POREUSES

Nous avons déterminé dans quelle mesure les composés
organohalogénés sont adsorbés (et éventuellement relargués) par la paroi de la

bougie poreuse.

. De plus, nous avons évalué la perte par volatilisation de ces

composés au cours de la remontée & !a surface de l'eau prélevée.

A) Matériel et méthodes

. bougies poreuses (9 x 3 cm) prolongées par un tube en verre

. flacon de cing litres '

. capillaire en téflon (diamétre de 0 0,4 cm)

. pompe & vide .

. eau minérale de référence exempte de composés organochalogénés
volatils

. solutions étalon de trichloroéthyléne dans le méthanol

. chromatographe en phase gazeuse, a détecteur A& capture
d'électrons, a colonne remplie, & gaz vecteur d' argon-méthane,

P =1,5 atm, T = 150°C.

B) Protocoles expérimentaux

B-a) adsorption - désorption (fig.1)

La bougie est placée dans un flacon de cing litres contenant une

solution de concentration donnée en tr‘iéhlor‘oéthyléne (50 pug/l et 100 upg/l).

A plusieurs reprises (5 a 10 fois), on met la bougie en dépression
et |'on récupére l'eau prélevée & chaque fois. La méme bougie est ensuite
placée dans de |'eau pure et mise en dépression & plusieurs reprises (2 a 5

fois). ; on récupeére l'eau prélevée 3 chaque fois.
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C) Résultats et discussion

Au départ, le flacon est presque entiérement rempli d'eau ; au
cours de |'expérience du fait des prélévements, le volume d'eau diminue ; nous
pouvons donc craindre des pertes de trichloroéthyléne par transfert dans la
phase gazeuse. Des comparaisons des concentrations initiales et finales de

['eau du flacon ont montré que les pertes par volatilisation étaient

négligeables. Nous pouvons donc considérer qu'au cours de |'expérience, la
concentration de |'eau est constante. La concentration de |'eau prélevée est
égale a la concentration de l'eau du flacon. 1l n'y a ni adsorption ni

désorption significatives de trichloroéthylene sur la paroi de la bougie

poreuse.

Par contre, nous constatons une perte de l'ordre de 30 % du
trichloroéthyléne lorsque la solution est pompée r'dans un capillaire en téfion
sur une hauteur de deux meétres. Nous avons donc mis au point une nacelle qui
permet de descendre dans le corps de la bougie un flacon & prélévement. Lors

de la remontée du flacon, les pertes par évaporation sont négligeables.



ANNEXE 3 : MODELISATION

LLa zone non saturée est

composées de
solide, l'eau et

trois phases

la matrice
L'air n'est jamais en contact

Itair interstitiel.

direct avec le

solide, une fine pellicule d'eau, retenue par les forces de capillarité enveloppe
toujours les grains,

Les échanges entre la phase solide et |'eau (adsorption—desorption)
peuvent &tre caracterisés par un coefficient de partage Kp, dont
dépend de la nature du sol

la wvaleur
et des propriétés chimiques du composé étudié. A
I'équilibre la concentration dans le solide est proportionelle & la concentration
dans l'eau :

Cs{i) = Kp(i) x Ce(i)

ol Cs(i) = concentration du composé i dans la phase solide
Ce(i) = concentration du composé i dans |'eau
Kp(i) =

coefficient de partage adsorbant/eau du composé i

Les échanges entre

I'eau et |'air interstitiel sont régis par la loi
de Henry. A une température donnée, la concentration d'un composé dans l'air
interstitiel est proportionelle & sa concentration dans l'eau :

Kh(i) x Ce(i) = Ca(i)
“olu Celi) = concentration du composé i dans |'eau _
Ca(i) = concentration du composé i dans l'air interstitiel
Kh(i) = constante de Henry
On émet |'hypothése que d'un point de vue chimique, localement les
trois phases constituant la zone non saturée sont a I'équilibre. 1l stagit donc
d'un modéle & |'éqguilibre et non pas d'un modéle dynamique.



Solide poreux Cs = concentration a ['équilibre dans le

A

solide

(Adsorption
désorption) Kp = Cs

Eau Ce concentration &  |'équilibre dans le
A liquide

(Volatilisation

dissolution) Kh = Ca

Air Ca = concentration a l'équilibre dans |'air
VT = volume total du systéme
Vs = volume occupé par le solide (porosité. volume apparent =

volume du solide)
Va = volume occupé par |'air

Ve = volume occupé par |'eau

Vs + Ve + Va = VT (1)




et

Cso
Ceo
Cao
Qso
Qeo
Qao
Qt

concentration initiale du solide
concentration initiale de l'eau
concentration initiale de |'air

quantité initiale adsorbée sur le solide
quantité initiale dissoute dans |'eau
quantité initiale en phase gazeuse

quantité totale dans le systéeme

‘Draprés (2), (3), (&) et (5)

a |'équilibre

et

or

Qs =
Qe =
Qa =

Cs =
Ce =
Ca =

Qs =
Qe =

Qa =
QT =

KH =

QT = Qso + Qeo + Qao (2)
Qso = Cso . Vs (3)
Qeo = Ceo . Ve (4)
Qao = Cao . Va (5)
QT = Cso . Vs + Ceo . Ve + Cao . Va (6)

N

quantité adsorbée a |'équilibre sur le solide
quantité dissoute a 'équilibre dans |'eau

quantité en phase gazeuse a |'équilibre

N

concentration a |'équilibre dans le solide

s

concentration a |'équilibre dans I'eau

concentration a 1'équilibre dans |'air

Cs . Vs (7)
Ce . Ve (8)
Ca . va (9)
Qs + Qe + Qa (10)

Ca



D'aprés (8) et (9)

KH = Qa . Ve
Va Qe
d'ol Qe = Qa x Ve (11)
Va . KH
or Kp = Cs
Ce

d'aprés (7) et (8)

Kp = Qs . Ve
Vs Qe

Qs = Kp . Vs . Qe
Ve

d'aprés (11)

Qs = Qa x Kp . Vs (12)
Kh . Va

dtaprés (10), (11) et (12)

Qa = QT

1 + Ve + Kp

Va.Kh Kh .

d'aprés (6), (7), (8), (9) et (14)

Ca = Cso.Vo + Ceo.Ve + Cao.Va (15)
Va + Ve + Kp . Vs
KH KH

Vs
Va

(14)



Ce

Cs

Ca
Kh

Kh



ANNEXE 4 : MODELES PHYSIQUES

La validité du modéle mathématique a été vérifiéde sur des modéles

physiques.
“A) Principe ‘

Pour un composé donné, le coefficient de partage soi-eau (Kp) est
une caractéristique du sol étudié. |l est nécessaire de choisir un solide de

référence. Ce solide de référence doit avoir une structure équivalente & celle

d'un sol et &tre inerte vis-a-vis de la solution aqueuse.

L'adsorption des composés organohalogénés volatils sur les sols est
essentiellement un phénoméne de partition entre la phase organique du sol et
l'eau. La phase minérale n'entre pas en jeu. Un sable siliceux lavé a donc

été choisi comme solide de référence.

Dans un flacon hermétiquement cios, on place un volume (Vs) de
solide de référence et un volume (Ve) d'eau de concentration (Ce) en
trichloroéthyléne. Le systéme étudié est un milieu non saturé. Le volume d'eau
(Ve) est donc inférieur & la porosité du solide de référence. Lorsque
I'équilibre entre les différentes phases s'est établi, le gaz interstitiel est

prélevé et dosé en chromatographie gazeuse (Ca).

B) Matériel et méthodes d'analyse

Le matériel utilisé est le suivant

. flacons type pénicilline ( 265 ml) fermés par des capsules en caoutchouc,
sertis par des bagues métalliques.

. sable siliceux lavé (type Sable de Fontainebleau)

. eau minérale de référence exempte de composés organohalogeénés.

. solution d'étalonnage (tr‘ichlor‘oéthyléhe) '

. chromatographe & colonne remplie, détecteur a capture d'électrons, (P = 1,5
étmosphéﬁe, T = 150°C) |



C) Protocole expérimental

Les flacons type pénicilline sont remplis de 84 g de sable (fig. 2).
Ce wvolume de sable a été choisi afin de minimiser le volume mort situé

au—deésus du solide.

Volume d'air
prélevé

Air (volume mort)

Solution de
trichloroéthyléne

- /—"'—" sable~air interstitiel

FIG. 2

Les différents essais - qui ont permis de choisir le mode d'injection

des solutions de trichloroéthyléne dans les flacons sont décrits en annexe I[I1.

Aprés injection de la solution de trichioroéthyiéne, ces flacons sont
laissés 12 h & température ambiante afin que, par le jeu des forces de
capillarité, l'eau se répartisse de maniére homogéne dans le sable et que la

phase aqueuse et la phase gazeuse soient & {'équilibre.

Nous avons vérifié |'homogénéité des échantillons ainsi préparés, en
mesurant la temeur en eau du sable.a différents niveaux dans le flacon. La
teneur en eau a été déterminée en faisant la différence entre le poids du sable
humide et le poids sec aprés passage a |'étuve, pendant un témps donné.

Aprés 12 heures, |'eau est é‘galement répartie dans le sable.



Le gaz interstitiel est prélevé a la seringue dans le flacon

(150 HI) et est directement injecté dans le chromatographe.

Nous avons vérifié |'homogénéité de la phase gazeuse en prélevant

le gaz interstitiel & différents niveaux dans le flacon.

Dans une premiére série de mesure, la concentration (Ce) de la

solution était constante. Les volumes injectés (Ve) variaient.

Dans une deuxiéme série de mesures, la quantité de polluant (Qe)
apportée au systéme était constante. Les concentrations (Ce) et les volumes

(Ve) des solutions injectées variaient.

Toutes les données sont des moyennes faites sur deux mesures.

D) Résultats et discussion

Les pentes des droites expérimentales

Ca
et Ca

I
-

(Ve) & Ce constant

[
—h

(Ve) & Qe constant

sont identiques & celles des droites théoriques . établies d'aprés le modéle
E-3

mathématique (fig. 3, 4 et 5) ceci confirme les hypothéses émises dans le

modele mathématique.

Remarque : le volume d'air (Va) pris en compte dans le calcul est la somme

du volume de l|'air interstitiel et du volume mort situé au-dessus

du sable.
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ANNEXE 5 : CONDITIONNEMENT DU GAZ PRELEVE

Lorsque le gaz a été pr‘élevé, il faut le conditionner afin de

pouvoir le transporter jusqu'au laboratoire ou le dosage sera effectué.

A) Seringues avec valves étanches

Nous avons, dans un premier temps, choisi des seringues a valves,
les valves étanches permettant, aprés avoir effectué le prélévement, de fermer

la seringue puis de la transporter jusqu'au laboratoire.

[l faut utiliser une seringue pour chaque prélévement, ce qui rend
la méthode colteuse ; en revanche, il n'y a aucune manipulation du gaz
prélevé puisque la méme seringue est utilisée pour le préléevement sur le

terrain et pour |'injection dans le chromatographe.

Nous injectons dans le chromatographe 150 ml de gaz a analyser.
Nous avons donc choisi des seringues de 500 mi afin de pouvoir faire trois

injections avec un méme prélévement.

L'étanchéité des seringues a été testée au Service de Contrdle des

faux de la Ville de Paris.

Aprés un conditionnement d'une heure et demie, nous observons une
perte de 40 % des composés volatils prélevés. il a donc fallu opter pour un

autre type de conditionnement.

B) Flaconnage

Nous avons utilisé des flacons a vis et septum, jaugés, de 2 mi.

L'air est prélevé & la seringue dans la canne & prélévement de gaz, puis

’

injecté & travers le septum dans le flacon fermé.



En fonction du volume injecté dans le flacon, la dilution est plus
ou moins importante. {! faut donc établir, au laboratoire, les courbes de
réponse en chromatographie enfonction du volume injecté. Cette méthode est peu

colteuse puisgu'une seule seringue suffit pour faire tous les prélévements.

Le volume des flacons doit &tre constant sinon le dosage est faussé.
Nous avons donc, sur une série de quinze flacons, vérifié la réproductibilité
du conditionnement. D'autre part, la courbe de calibration a été établie pour

un volume de 500 p! de gaz injecté dans le flacon (fig. 6).

En faisant varier le volume de gaz prelevé et injecté dans le flacon

a vis et septum de 2 ml, on peut changer les facteurs de dilution. Si I'on
injecte des volumes supérieurs a 500 i, on crée une surpression trop
importante dans le flacon. Par contre, |'injection de volumes inférieurs a

500 MBI permettra d'élever la limite supérieure de la méthode de dosage.
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ANNEXE 7 : PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES COMPOSES EPANDUS

LE TRICHLOROETHYLENE

Formule développée

Synonymes

Ethinyl
Tri-Clene
Triclene

Trichloran
Trichloren
Algylen

Trichlorethene
trichlorure

Trichlorure d'acétyléene

Blacosotla
Circosola
Dax Tri
Flex-Flip
lLanidin
Pethurin
Nialk
Vestrol
Vitran

Trichlorure d'éthyléne

Poids moléculaire

Propriétés physiques
et saveur sucrée.

131,40

tiquide

Température de solidification

Température d'ébullition

Trimar
Triline
Tri
Westrosol

Chlorylen

Gemalgene
Germalgene
Perm-A-Clor
Petzinol
Philex

TCE
Threthylen
Tretylen
Trial

Triad

Triasol

C = 18,28 9

incolore,

- 84,8°C
- 86,7°C

ininflammable,

Ce liquide est légérement soluble dans |'eau

C'est un quuide plus lourd que I|'eau

Ses vapeurs sont
solvants organiques,

Constante de Henry

Logarithme du coefficient de partage octanol/eau

4,53 fois plus
les huiles et

denses

0,55 & 30°C

d
d

20

- 4,15

Triclin
Trichlorure d'acétyléne

H=0,77 %

1 070 mg/t

1,4649

= 1,4695

'd4

que

1,4904

|'eau.

les graisses.

2,29

Cl = 80,95 %

a odeur de chloroforme

Il est soluble dans les



ANNEXE 6 : DOSAGE DES COMPOSES ORGANOHALOGENES VOLATILS DANS LES SOLS

La modélisation de la partition des composés organohalogénés
volatils dans un systéme composé de trois phases (solide, aqueuse et gazeuse),
a permis la mise au point et |'amélioration des techniques et des protocoles

décrits dans ta littérature.

Des méthodes de dosage compliémentaires ont été mises en oeuvre :
['extraction au méthanol, avec pasage aux ultrasons, et |'extraction & |'eau,
en systéme clos (application de la méthode d'espace de téte statique aux

dosages dans les sols).

A) Extraction au méthanol avec passage aux ultrasons

Alben et Kaczmarcyk (1) ont mis au point une méthode d'extraction
au méthanol avec passage aux ultrasons, des trihalométhanes adsorbés sur le

charbon actif.

Nous avons adapté cette méthode de dosage a nos besoins.,

L'échantillon‘é analyser (1 g humide de sol tamisé de diamétre de
grains inférieur & 2 mm) est placé dans un flacon type pénicilline de 10 ml.
Ce flacon est rempli de méthanol, scellé, puis passé aux ultrasons trente
minutes. Les flacons sont laissés 24 heures a température ambiante, afin que
les particules fines se déposent. Enfin, on préiléve 1 ml de méthanol que |'on
injecte directement dans la colonne du chromatographe. Le dosage est fait par

rapport & une gamme étalon.

Les limites de détection sont de 0,015 pg/g de sol pour le
trichloroéthyléne et le chloroforme et de 0,01 pg/g pour le tétrachlorure de

carbone.

B) Méthode d'espace de téte statique appliquée au dosage dans les sols :

Kiang et Grob ont mis au point une méthode de dosage en '"espace

de téte" statique (head-space) des composés organohalogénés volatils dans les
sols. (2) '



L'échantillon a analyser et de 1'eau de référence exempte de
composés organohalogénés volatils  sont placés dans un flacon fermé
hermétiduement. L'eau et le sol ne remplissent pas complétement le flacon. Une
fraction des composés organiques volatils contenus dans le sol passe en phase
aqueuse. Un autre équilibre s'établit entre la phase aqueuse et la phase
gazeuse. L'air, qui se trouve au-dessus de la suspension de sol, est prélevé

puis dosé en chromatographie gazeuse. Pour un composé donné, sa concentration

dans |'air est fonction de sa concentration initiale dans le sol, de la fraction
organique, de la teneur en eau et de la nature - du sol. En effet, les
coefficients d'adsorption varient d'un sol & Il‘autre. 1l est donc nécessaire de
choisir un solide de référence sur lequel ['adsorption des composés organiques

volatils soit négligeable et qui ait une structure comparable a celle d'un sol :

un sable lavé a l|'acide a été choisi.

On place dans un flacon du sable‘ et une solution - étalon (l'eau
ayant des teneurs connues en différents composés organiqués volatils). On fait
de méme avec le sol & analyser. Pour un composé donné, le rapport entre sa
concentration dans l'air du flacon contenant le sol et sa concentration .dans
['air du flacon contenant le sable, permet de calculer un factéur‘ de réponse
sol-sable. Ce facteur de réponse sera utilisé par la suite pour doser les
composés organohalogénés volatils dans les échantillons de sol de la méme
provenance. Le dosage se fait par rapport 3 des ftacons étalons

(sable + solution étalon).

Nous avons modifié le protocole expérimental. La modélisation de la
partition des composés organohalogénés volatils dans un systéme composé de

trois phases (solide, aqueuse et gazeuée), nous permet en connaissant la

concentration a |'équilibre dans !'air, d'en déduire la concentration initiale
dans le ‘solr. Ainsi, le calcul empirique d'un facteur de réponse sol-solide de
référence n'est plus nécessaire. De plus, la durée de |'extraction, a été'
augmentée (18 heures au lieu de 2 minutes) afin de s'assurer que |'équilibre

entre la phase solide et la phase aqueuse est atteint. &nfin, des rapports

sol/eau différents ont été choisis :

Vsol 1

a) Vsol 1 : b)

Veau 25 Veau 4




L'échantillon & analyser (2 g pour le cas a, 12 g pour le cas b) de sol

humide tamisé de diamétre de grains inférieur a8 2 mm, est placé dans

un

flacon de type pénicilline de 65 ml contenant de |'eau de référence exempte de

composés organohalogénés volatils (5 ml pour le cas a, 45 ml pour le cas b).

Le flacon est scellé, agité continuellement pendant 18 heures, puis placé

bain-marie & 40°C pendant une heure. 150 ml d'air sont prélevés et dosés

chromatographie gazeuse. s

Le dosage se fait par rapport a une gamme étalon.

La limite de détection est de 0,1 pg/g de sol pour

trichloroéthyléne, le chloroforme et ie tétrachiorure de carbonne.

au

en
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LE TRICHLOROMETHANE

Formule développée : C1
C1 C H
C1

Synonymes
' chloroforme

trichlorure de formyl
Poids moléculaire : 119,39 C = 10,05 % H = 6,84 % Cl =89,10 %

Propriétés physiques : liquide incolore, ininflammable, & odeur caractéristiques

et au golt sucré.

Température de solidification : - 63,5°C

Température d'ébullition : - 61-62°C

Ce liquide est légérement soluble dans l'eau : 8 000 mg/I|

C'est un liquide plus dense que l'eau : d = 1,484

Il est soluble dans lI'alcool, le benzéne, |'éther, les alcanes, les autres
solvants chlorés, le sulfure de carbone, les huiles et les graisses.

Constante de Henry : 0,17 & 30°C

Logarithme du coefficient de partage octanol/eau : 1,97



LE TETRACHLORURE DE CARBONE

Formule développée : C1
C1 C C1
C1

Synonymes

tétrachlorométhane

méthane tétrachlorure

perchlorométhane

benzinoform

nécatarina
Poids moléculaire : 153,84 c =7,81 9% Cl = 92,19 %
Propriétés physiques : liquide incolore ininflammable, trés dense, & odeur
caractéristique et saveur sucrée.
Température de solidification : - 23°C
Température d'ébullition : - 76,7°C
Il est légérement soluble dans I'eau : environ 785 mg/l. Il est soluble dans
|'alcool, le benzéne, les solvants chlorés, |'éther, le sulfure de carbone, les
alcanes, les huiles et les graisses.
Densité : d* = 1,504 et d2° = 1,589

4 4
C'est un liquide trés wvolatil : la tension de wvapeur & 25°C est de
115,2 mm Hg. ‘
Il est trés lipophile : le logarithme du coefficient de partage octanol/eau est

de 2,83.

Constante de Henry : 1,30 & 30°C



ANNEXE 8 : ESTIMATION DES VOLUMES ET
DES CONCENTRATIONS DES SOLUTIONS A EPANDRE

Le but de cette estimation est de déterminer les volumes et les
concentrations a épandre de maniére & ce que les produits injectés soient &
une teneur suffisante pour pouvoir é&tre détectés analytiquement sans pour cela

entrafner des risques de pollutions pour la nappe phréatique.

Nous avons donc été amenés & considérer que la quantité totale de
polluant injecté dans le sol était instantanément dissoute dans l'eau de la zone

non saturée pour calculer la concentration de l'eau interstitielle.

En fait, il n'y a pas de dissolution instantanée du polluant épandu
dans toute l'eau contenue dans le terrain, mais un '"pic" de concentration de

ce produit qui se déplace principalement selon la verticale.

D'autre part, il y a des pertes -par évaporation et par adsorption
des composés organohalogénés volatils qui modifient aussi les quantités de

polluant réellement injectées.

Sur le principe d'une dissolution instantanée dans le volume d'eau

contenu dans le terrain, la concentration C devient

c Ce Ve!
Ve + ve'
avec Ce : concentration de la solution épandue
Ve' : volume de la solution épandue
Ve : volume d'eau contenu dans le terrain

Valeurs prises en compte pour les calculs-:

‘Super‘ficie de la parcelle 2,5 x 2,5 = 6,25 mz
Niveau de la nappe par‘réppor‘t au sol = 2 m
Volume de terrain au droit de la

3

parcelle , | = 12,5 m



pourra comparer aux seuils de détection analytique,

dans

Teneur en eau a saturation

Teneur en eau moyenne

Volume d'eau intéressé dans

Volume d'eau injecté (e = 6 mm)

Le calcul effectué permet d'obtenir

['eau et aux concentrations "désirées"

le terrain

dans le sol

=25 %
=13 %
= 1,625 m>
= 36 litres

les valeurs suivantes que |'on

aux valeurs de solubilité

carbone

| | I |
| Seuil de dé- | Solubilité |Concentration|Concentration]
COMPOSE | tection ana~ | dans l'eau | "désirée" | "injectée".
| lytique dans |  (pg/1) | (pg/1) | (pe/l) |
‘ | 1'eau (pg/1) | | I |
| l | | |
| l 6 | | 3 |
Trichloroéthyléne] 1 | 1,1 10 | 20 | 1 10 |
I l l l l
| I 6 I I 3 |
Chloroforme | 1 | 7,8 10 | 20 | 6 10 |
| | | | |
| | 6 I | 3 |
Tétrachlorure de | 0,1 | 0,8 10 | 120 | 110 |
| | l | |
I | | | |




ANNEXE 9 : CARACTERISATION DU SOL DE BALLOY

L'analyse d'échantillons de sols, prélevés a différentes profondeurs
lors des travaux d'équipement du site, a permis de déterminer la granulométrie’

et la teneur en carbone organique des différents niveaux.

Teneurs en carbone organique

C. org. %
Parceile A ( 0 & 60 cm) 0,72
Parcelle B ( 0 & 60 cm) 0,92
Parcelle T ( 0 & 60 cm) 1,00
Parcelle A (60 & 180 cm) 0,10
Parcelle B (60 a 180 cm) 0,13
Parcelle T (60 & 180 cm) 0,10

Tableau 1
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ANNEXE 10 : RESULTATS OBTENUS

L'épandage a été réalisé le 16 octobre 1986, simultanément sur les
trois parceiles, avec une solution de trichloroéthyléne sur la parcellie A, avec
une solution de trichloroéthyléne, de chloroforme et de tétrachlorure de carbone
sur la parcelle B, et avec une quantité équivalente d'eau de la nappe

sous-jacente sur la parcelle témoin.

Des prélévements et des analyses de gaz ont été effectués

réguliérement a partir du 20 octobre 1986.

Certaines bougies poreuses étant défectueuses (mauvaise étanchéité),

les prélévements et les analyses d'eau ont débuté le 5 novembre 1986.
Lors de chaque campagne de prélévement, on a effectué

- un relevé des tensiométres sur chaque parcelle

- un profil d'humiditimétrie neutronique sur chaque parcelle

- un relevé de température (dans I'atmosphére, au sol, & 50 et
100 c¢cm de profondeur)

- un relevé piézométrique

De plus, nous disposions sur le site d'un pluviographe et d'un

baﬁographe.

Le 19 novembre 1986, nous avons effectué un prélévement de sol de
0 a 20 cm, de 20 a 60 cm, de 60 & 100 cm, de 100 & 140 cm, et de 140 &

180 cm de profondeur, sur les trois parcelles.



1) CALENDRIER DES PRELEVEMENTS ET DES ANALYSES EFFECTUEES

| I | o |

| | | Prélévement | Prélévement |

| Date | Prélévement | d'eau dans les| d'eau dans les| Prélévement
| | de gaz |bougies poreuses piézométres | de sol
| | | | I

| l | | |

| 20.10.86 | + | | |

| 24.10.86 | + | | [

| 30.10.86 | + I | |

| 05.11.86 | + | + |

| 14.11.86 | + | + | + |

| 19.11.86 | + | + | + | +

| 27.11.86 | + [ o I + [

| 05.12.86 | + | + | + |

| | | | |

| | | | |

Afin de suivre la migration dans la zone non saturée, des composés

épandus, nous avons analysé 250 échantillons de gaz, d'eau ou de sol.

2 - PROFILS HYDRIQUES (Fig. 7 a 18)

L 'équation de la droite d'étalonnage est

© = 0,05503 N + 1,07

3 - PROFILS DE POTENTIEL DANS LA ZONE NON SATUREE (Fig. 19 a 24)

4 - RELEVES DE TEMPERATURES (en °C)

- 100 cm

| I | I I

|  DATE | ATMOSPHERE | SOL | |

I | : I I . I

I I : I | ‘ |

| 24.10.86 | - | 12,8 | 12,6 | 13,6
| ‘ I I | I

| 5.11.86 | 8,5 | 8,8 | 9,7 | 11,5
I ' I I I I ,
| 14.11.86 | 17,3 | 15,7 | 9,8 | 10,7
[ I | | I I

| 19.11.86 | 11,6 | 11,5 | 10,1 | 10,8
| I I I I

| 27.11.86 | 7,5 | 7,9 | 9,0 | 10,0
I | L I I

| s5.12.86 | 8,7 | 3,1 | 5,9 | 8,1
I | | | |

s et e e e e e — —— e . e e e
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ANNEXE 11 : MODELE DE BOITE NOIRE

MODELE DE BOITE NOIRE

Le volume de terrain situé au droit de chaque parcelle

expérimentale peut étre divisé en trois compartiments : solide, eau et gaz.

En multipliant le volume de chaque compartiment par la limite de
détection de la méthode de dosage mise en oeuvre, nous estimons la quantité de
polluant qui peut &tre présente dans la zone étudiée sans &tre détectée. Si
cette quantité est supérieure aux apports effectués lors de |'épandage, ceci
peut expliquer |'absence de r‘ésgltats analytiques.

Chaque parcelle expérimentale a une superficie de 6,25 m2

(2,5.2,5 m).

Les capteurs les plus profonds sont implant'és a 1,90 m de

profondeur.

Le volume de terrain est donc

VT = 6,25 . 1,9 = 11,875 m°

1 - QUANTITES LIMITES DETECTABLES DANS LA PHASE SOLIDE

Deux méthodes de dosage des composés organohalogénés volatils dans

les sols ont été mises en oeuvre.

Les limites de détection pour |'extraction au méthanol avec passage
aux ultrasons, sont de 0,015 pg/g pour le trichloroéthyléne et le chloroforme et

de 0,010 pg/g pour le tétrachlorure de carbone.

Les limites de détection pour |'extraction a l'eau sont de 0,1 pa/g

, .

pour les trois composés épandus.



La teneur en eau a saturation du terrain est de I'ordre de 25 %,

la densité séche est de 2. (cf. BARRES et SAUTER, rapport B.R.G.M.
85 SGN 093 EAU).

D'autre part, seule la fraction inférieure a 125 pm a des propriétés
adsorbantes. D'aprés les analyses granulométriques effectuées (cf. annexe 9) la

fraction inférieure & 125 pm représente 8 % du poids du solide.
La quantité limite détectable dans le compartiment solide est donc

aLs (i) = VT . (1 —€ ) . .0 (i) &.10° (mg)

ou VT = volume de terrain étudié
= porosité totale
= fraction inférieure a 125 mm
I (i) = limite de détection du composé i dans le solide

= densité séche du terrain

Pour les trois composés épandus, en fonction de la méthode de
dosage mise en oeuvre, nous avons calculé la quantité limite détectable dans le

compartiment solide. Ces données figurent dans le tableau 1.

2 - QUANTITES LIMITES DETECTABLES DANS LA PHASE AQUEUSE

Les limites de détection dans l'eau sont pour le trichloroéthyléne et

le chloroforme de 1 pg/l et pour le tétrachlorure de carbone de 0,1 pg/l.

Des profils de teneurs en eau volumique ont été relevés le 13
octobre 1986, trois jours avant |'épandage (fig.1)

La teneur en eau volumique moyenne est de |'ordre de 10 %.
La quantité limite détectable dans la phase aqueuse est donc

QLE (i) = VT . e . L (i) mg




ou VT = volume de terrain étudié
© = teneur en eau volumique -

(i) = limite de détection du composé i dans |'eau

Les quantités limites détectables dans la phase aqueuse, calculées

pour les produits épandus, figurent dans le tableau I1.

Fig.1 .: Profils de teneurs en eau volumique relevés le 13.10.86.

I I |
| Profondeur | PARCELLES |

I I I
| (cm) | A B | T I
o I | | I
I | I | |
I 15 | 6,9% | 6,4 % | 3,9 % |
N 40 | 15,0% | 14,5% | 14,2 % |
A 65 | 9,9% | 12,2 % | 14,5 % |
| 90 | 8,5% | 9,8 % | 12,5 % |

| 115 | 10,2 % | 9,9 % | 10,4 % |

| 140 | 9,5% | 9,2 % | 10,2 % |

I 165 | 11,2% | 10,0 % | 11,8 % |

| 190 | 9,9% | 10,2 % | 10,8 % |

I | I | |
I | I | I
I I I I I

3 - QUANTITES LIMITES DETECTABLES DANS LA PHASE GAZEUSE

Les limites de détection dans le gaz sont pour le trichloroéthyléne -

et le chloroforme de 5 pg/! et pour le tétrachlorure de carbone de 0,5 ug/l.
La quantité limite détectable dans la phase gazeuse est

QLG (‘i)=VT.( e -6 ) .1 (i)

ol VT = volume de terrain étudié
€ = porosité totale
0 = teneur en eau volumique

I (i) = limite de détection du composé i dans le gaz.



Les quantités limites détectables dans la phase gazeuse, calculées

pour les produits épandus, figurent dans le tableau 3.

‘4 - APPORTS AU COURS DE L'EPANDAGE

-

carbone

I I I ,

| | Volume | Concentration de| Quantité
| | épandu | la solution | épandue
| 1 I mg/1 | mg

I - | I | -

| I - I I l

| Parcelle A | Trichloroéthyléne | 36 | 0,820 | 29,5

I I I I I

I | N I I

| Parcelle B | Trichloroéthyléne | 36 [ 0,680 | 24,5

| | | | I

I I I ] I

| | Chloroforme | 36 | 4,800 | 172,8

I | I | |

| | I I I

| | Tétrachlorure de | 36 | 0,800 | 28,8

I | I I I

| | | I |

Fig. 2 : Apports au cours de 1'épandage.

5 - BILAN

Si les apports effectués au cours de |'épandage sont inférieurs a la
quantité totale détectable dans le terrain, ceci peut expliquer ['absence de
résultats analytiques. Les différents termes du bilan figurent dans le

tableau 4.



TABLEAU 1 : ‘Quantités limites détectables dans la phase solide

CARBONE

I I I il
[ | QLS (extraction au | QLS' (extraction a |
| [ méthanol) l 1'eau) |
I I mg | mg !
I I I .
| I I I
| Trichloroéthyléne | 21,4 I 142,5
| | | |
| Chloroforme | 21,4 | 142,5 |
| | I I
| Tétrachlorure de [ 14,2 I 142,5
| carbone i | |
I I | I
TABLEAU 2 : Quantités limites détectables dans la phase aqueuse

| I ]

I | QLE (mg) |

I I |

I I I

| TRICHLOROETHYLENE | 1,2 |

I | |

| CHLOROFORME | 1,2 |

I ' I I

| TETRACHLORURE DE | 0,1 I

| CARBONE | |

| I I

I I I
TABﬁEAU 3 : Quantités limites détectables dans la phase gazeuse

1 I I

| | QLG (mg) I

I | I

| I I

| TRICHLOROETHYLENE | 8,9 |

I I , I

| CHLOROFORME | 8,9 [

| I I

| TETRACHLORURE DE | 0,9 |

| | |

I I I

I I |




TABLEAU 4

: Bilan

Trichloro-
éthyléne

Chloroforme|Tétrachloru-|

|re de carbone

Quaritité
la phase

limite détectable
aqueuse (mg)

Quantité
la phase

limite détectable
gazeuse (mg)

Quantité
la phase

limite détectable
solide (mg)

extraction au méthanol

extraction a l'eau

14,2

142,5

Quantité

totale détectable

extraction au méthanol

extraction a 1l'eau

16,1

144,4

Apports au cours de 1'épandage

- Parcelle A
- Parcelle B

28,8

I
I
I
|
|
I
|
|
I
I
I
|
|
I
I
|
I
I
I
|
I
|
I
I
|
I
|
I
I
I




