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Résumeé

Dans le contexte des sites et sols pollués par des composés organiques (hydrocarbures
pétroliers, dérivés chlorés, etc...), la caractérisation des zones sources (milieu poreux
comprenant de la phase organique) revét une importance capitale car sa géométrie, sa
composition et son volume de polluant conditionnent trés largement I'évolution a terme de
la pollution dans les eaux et dans les gaz du sol.

La répartition de la zone source doit répondre a 4 questions fondamentales :
e les polluants sont-ils présents sous forme de phase organique ?
e side la phase organique est présente, quelle est sa quantité ?
e en quelles proportions sont les phases eau, gaz, solide et phase organique dans
les échantillons de sol investigués ?
e (uelle est la composition (en polluants) de chacune des 4 phases constituant les
échantillons de sols étudiés ?
La valorisation de ces données concerne a la fois les études de sites pollués (études
d’'impact, évaluation des risques sur la santé, etc.) et les travaux de dépollution (choix
d’'une technique dans le cadre d’'un bilan colts/avantages, dimensionnement technico-
économique, etc.).

Le logiciel OREOS a été développé pour interpréter les mesures de polluants dans les
échantillons de sols et, in fine, répondre aux questions ci-dessus. Le logiciel a les
caractéristiques générales suivantes :

e Une base de données des parameétres physico-chimiques (fraction molaire, densité
liquide, solubilité, pression de vapeur, constante de Henry et coefficient de partage
sol /eau) pour plus de 130 composés (hydrocarbures, COHV, HAP, Alcanes,
MTBE, ...)

e Un module de caractérisation des échantillons qui permet de traiter un grand
nombre d’échantillons et, outre le calcul de la répartition, ce module propose des
concentrations de sols seuils a partir desquels la phase organique est présente

e Un module pour faire des tests de sensibilité sur les paramétres d’entrée (porosité,
teneur en eau, concentration dans les sols...)

e Il inclut des processus avanceés tel que l'effet de la température sur les paramétres
physico-chimiques, la variation de la densité des phases avec la présence de
polluants, un « effet cinétique » pour rendre compte des situations de non équilibre
entre phases

e Une interface utilisateur, comprenant des graphiques et des analyses statistiques
sur les données et résultats pour aider l'utilisateur dans son interprétation.

Le présent rapport a pour objet la description des travaux préalables a I'élaboration du
logiciel (bibliographie, analyse des outils existants, établissement de la base de données),
des tests de vérification et la comparaison avec les outils existants, des tests pour illustrer
certaines options inclues dans le logiciel et enfin I'utilisation du logiciel ainsi que des cas
test sur des données de 3 sites réels. La présentation du logiciel et de ces options fait par
ailleurs I'objet d’'un document séparé sous forme de guide utilisateur du logiciel.
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Summary

When dealing with a contaminated site with organic compounds (such as hydrocarbons,
chlorinated solvents...), the characterization of the source zone (soil matrix containing a
non aqueous phase liquid, i.e. NAPL) is of great importance as its geometry, its
composition and its volume drive the long term spatial and temporal evolution of the
contaminants in groundwater and in the soil gas phase. As the characterization consists
mainly in measuring and analyzing contaminant concentrations of soil samples, five
guestions are addressed with the OREOS software:

e do these soil samples contain NAPL?

e if so, how much (i.e what is the NAPL saturation)?

e if so, is the NAPL mobile?

e what is the contaminant mass distribution in NAPL and in water, soil gas, and solid

phases in each sample?

e what is the contaminant composition in each phase?
These information are precious in the framework of contaminated site studies (such as
impact and health risk assessment studies) as well as in remediation work (choice of the
remediation technigues and cost-benefit analysis).

The OREOS software is an optimized tool to analyze soil sample with an accurate
numerical method. It features the following items:

e a fully opened database of physicochemical properties (molecular weight, liquid
density, water solubility, vapor pressure, organic carbon distribution coefficient,
Henry coefficient) for more than 130 compounds (including hydrocarbons, TPH,
chlorinated solvents, PAHs, MTBE ...);

e an easy-to-use module, the samples characterization module, for the analysis of
numerous samples of contaminated soil including the assessment of the
concentration threshold for NAPL occurrence (i.e., the total contaminant
concentration above which NAPL is present in a given sample);

e a special module for sensitivity analysis on input parameters (porosity, water
content, soil concentration, ...);

e advanced physical processes: temperature effect on physicochemical properties,
variable gas and water density (depending on the contaminant composition), non
local equilibrium for mass transfer between phases...;

e an user friendly interface with charts, graphics, and statistical data analysis for an
easy interpretation of the results.

This report aims at describing the preliminary work of the software development
(bibliography, analysis of the existing tools, database) as well as validation test case and
illustration on three contaminated site data sets. The software and its option is described in
a companion document (user’s guide of the software).
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Avant propos

Dans le contexte des sites et sols pollués par des composés organiques, la caractérisation
des zones sources (milieux poreux comprenant de la phase organique) a une grande
importance car sa géométrie, sa composition et son volume de polluant conditionnent tres
largement I'évolution a terme des concentrations dans les panaches de composés dissous
et gazeux. La méthodologie associée est décrite notamment dans le guide
méthodologique MACAOH « Caractérisation d’'une zone source dans les aquiferes » projet
co-financé par TADEME (Céme et al, 2006). La caractérisation de la zone source doit
répondre a 4 questions fondamentales :
¢ les polluants sont-ils présents sous forme de phase organique ?
e side la phase organique est présente, quelle est sa quantité ?
e en quelles proportions sont les phases eau, gaz, solide et phase organique dans
les échantillons de sol investigués ?
e (uelle est la composition (en polluants) de chacune des 4 phases constituant les
échantillons de sols étudiés ?
Les outils existants permettant de répondre a ces questions montre des lacunes : ils sont
basés sur des hypotheses simplificatrices qui ne sont pas valides dans bon nombre de
situations réelles (influence de la température, transferts entre phases a I'équilibre...). Par
ailleurs, ces outils sont généralement lourds a utiliser pour le traitement de situations
comprenant de nombreuses données.

Dans ce contexte, I'objectif du projet est de développer un outil de calcul permettant
d’interpréter les mesures de polluants organigues dans les sols en calculant la répartition
de ces polluants dans les différentes phases du sol et en intégrant les mécanismes
physiques pertinents en jeu dans des situations de sites réels (transferts entre phases en
non équilibre local, isotherme de sorption non linéaires, influence de la température). Par
ailleurs, l'outil visé se veut convivial et rapide a mettre en ceuvre par un ingénieur de
bureau d’études ou un maitre d’ouvrages.

Tandis que le logiciel est décrit de facon détaillée dans le guide d’utilisation (document en
anglais fourni avec le logiciel), le présent rapport présente I'étude préalable a I'élaboration
du logiciel (bibliographie, analyse des outils existants, établissement de la base de
données), des tests de vérification et la comparaison avec les outils existants, des cas
tests pour illustrer certaines options inclues dans le logiciel et enfin I'utilisation du logiciel
sur des données de 3 sites réels.

Un dép6t de marque et un dépbt a 'APP ont été réalisés. Les conditions d’accés au
logiciel OREOS sont disponibles sur le site du projet (http://www.oreos-software.com/) ou
sur le site de BURGEAP (www.burgeap.fr).
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1. Etat de I’art
1.1.Comportement des composés organiques dans les sols

La Figure 1 présente le comportement général des composés organo-chlorés aliphatiques
dans le milieu souterrain. Bien qu’ils ne soient pas tous plus denses que I'eau et donc que
certains de ces polluants peuvent rester a la surface des nappes souterraines, 'ensemble
des mécanismes présentés sur cette figure sont valables pour tout type de pollution
organique. La suite de cette section est issue du guide méthodologique « Organo-chlorés
aliphatiques / Caractérisation d’'une zone source dans les aquiféres — Projet MACAOH »
(Coéme et al, 2006), le lecteur est donc invité a lire ce guide pour plus de détails.

Migration dans le milieu souterrain des composés organo-chlorés aliphatiques
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FIGURE 1 : MECANISMES EN JEU DANS LE DEVENIR D’UNE POLLUTION DE TYPE ORGANO-CHLORES
ALIPHATIQUES DANS LE MILIEU SOUTERRAIN (COME ET AL, 2006)

A partir de l'infiltration d’une phase organique dans un milieu poreux, le polluant peut étre
distribué a I'échelle du pore en 4 phases :
e une phase organique, mobile ou non, dans les zones non saturée et saturée
(appelé NAPL pour non aqueous phase liquid) ;
e une phase dissoute, principalement dans la zone saturée, mais également dans la
zone non saturée sous forme immobile ;
e une phase gazeuse, principalement dans la zone non saturée, mais également
dans la frange capillaire. Lors des battements de nappe, il est possible d’observer
de facon transitoire cette phase gazeuse dans la partie supérieure de la zone

saturée ;
e une phase sorbée a la surface des grains solides. Le mécanisme modélisé est
généralement l'adsorption, mais, a [I'échelle microscopique, il est possible
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d’'observer de la phase absorbée dans le grain par des mécanismes de diffusion
et/ou de capillarité.

La Figure 2 illustre la répartition des différents états du polluant dans la zone non saturée
et la zone saturée.

Zone Non Saturée Zone Saturée

eau immobile + solide

organo-chlorés dissous organo-chlorés adsorbés

sur les solides

solide

organo-chlorés adsorbés phase organique
sur les solides immobile

phase organique
immobile

phase gaz mobile

+ vapeurs d’organo-chlorés eau de nappe mobile
+ organo-chlorés dissous

FIGURE 2 : DISTRIBUTION A L’ECHELLE DU PORE D’UN POLLUANT ORGANIQUE (COME ET AL, 2006)

Les concentrations 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.

1.2. Eléments de théorie

Il s’agit ici de décrire, a partir de la quantité totale de polluants dans un échantillon de sol,
sa répartition entre les différentes phases de I'’échantillon. Pour cela, trois types de
relations sont nécessaires : la conservation de masse pour chague composé (polluant)
présent, des lois de mélanges dans chaque phase contenant des polluants et les lois
d’échange régissant les transferts entre phases.

Le transfert de polluants organiques entre les différentes phases du sol est généralement
décrit par les lois d’équilibre thermodynamique a I'échelle des pores. Les échanges se font
entre phase organique / eau (dissolution), phase organique / gaz (volatilisation), eau / gaz
(volatilisation) et eau / solide (sorption). Formellement, la sorption comprend également
les échanges phase organique / solide et phase gazeuse / solide, méme si ces
meécanismes ne sont généralement pas évalués sur les sites pollués car considérés
comme négligeables. En général, les échanges sont estimés en condition d’équilibre
local ; les lois d’équilibre thermodynamique a I'échelle des pores sont supposées valables
a I'échelle de I'échantillon de sol, équivalent le plus souvent & un ou plusieurs volume(s)
élémentaire(s) représentatif(s). Par exemple, pour le cas de la dissolution d’'une phase
organique contenant un unique composé, la concentration dans I'eau d’'un échantillon est
égale a la solubilité de ce composé :

C,=S 1)
Cw Concentration d’un composé dans l'eau [M/L?]
S Solubilité du composé dans I'eau [M/L3]

Cependant, de nombreuses observations sur le terrain montrent que les échanges ne se
font généralement pas a I'équilibre a I'’échelle macroscopique (celle de I'’échantillon et au-
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deld). Dans ce cas, on parle de situation de non équilibre local (cf. sections 4.2 et 4.3
pour une illustration de cette situation sur des sites réels). Dans I'exemple précédent, la
concentration du composé est ici inférieure a la solubilité. Cette situation est généralement
attribuée a deux effets principaux : les hétérogénéités du milieu poreux (du sol) et/ou les
hétérogéneéités de la répartition de la phase organique dans les sols.

Dans les paragraphes suivants, la description des échanges entre les phases est décrite
dans une situation d’équilibre local. Le concept de non équilibre local est détaillé plus loin
dans la section 2.3. Le lecteur pourra également se référer au guide ADEME/MACAOH
« Caractérisation d’une zone source dans les aquiféres » (Come et al, 2006) pour plus de
précisions. Enfin, le dernier paragraphe de cette section est consacré aux relations
complémentaires (bilans de masse et lois de mélanges) nécessaires au calcul de la
répartition des polluants dans un échantillon de sol.

1.2.1. Transfert phase organique / eau (dissolution)

La dissolution de la phase organique traduit le transfert de composés de la phase
organigue (en zone non saturée comme en zone saturée) vers la phase aqueuse.

Lorsque la phase organique est constituée d’'un seul compose, la concentration du
composé dans I'eau n'est autre que la solubilité du corps pur a une température donnée.
La situation est plus complexe lorsque I'on considere une phase organique constituée de
plusieurs composés. Dans ce cas, la prédiction des concentrations dans l'eau pour
chaque espece est plus délicate. En général, elle est décrite par la loi de Raoult :

Cui =S - X (2)
Cui Concentration du composé / dans la phase aqueuse (eau) [M/L?]

S; Solubilité du composé /dans l'eau [M/L?]

Xni Fraction molaire du composé /dans la phase organique [-]

Pour une phase organigue multi-composés, la dissolution se fait ainsi de maniére sélective
et progressive (en commencant par les composés les plus solubles) du fait des solubilités
différentes et de I'évolution de la composition de la phase organique au cours du
processus de dissolution. Notons que cette relation est établie a la condition que le
mélange dans la phase organiqgue se comporte comme un mélange idéal (coefficient
d’activité considéreé égal a un).

1.2.2. Transfert eau/gaz ou phase organique / gaz (volatilisation)

Le terme de volatilisation est utilisé a la fois pour décrire le transfert de composés de la
phase organique vers la phase gazeuse et le transfert des composés dissous vers la
phase gazeuse. Dans ce dernier cas, le transfert peut fonctionner dans les deux sens :
volatilisation ou dissolution des gaz dans lI'eau, par exemple sous l'action d'une infiltration
d'eau de pluie.

Pour décrire la volatilisation du composé i de la phase aqueuse (eau) vers la phase
gazeuse (air) (et inversement le lessivage du composé présent dans la phase gazeuse,
c’est-a-dire la re-solubilisation), une relation linéaire de distribution, appelée loi de Henry,
est généralement utilisée :

Cgi =H.C, (3)
Cgi Concentration du composé /dans la phase gazeuse [ML?]

H; Constante de Henry du composé /[-]

Cui Concentration du composé 7dans la phase aqueuse [ML?]
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Pour les transferts depuis la phase organique vers la phase gazeuse, la volatilisation de
chaque composé dépend de leur fraction molaire dans le mélange et de leur pression de
vapeur saturante. La loi de Raoult est généralement utilisée, elle se traduit par :

I:)gi = I:)vapi Xai 4)
Pgi Pression du composé /dans la phase gazeuse [M/L/T?]
Pvapi Pression de vapeur saturante (ou pression de vapeur du composé pur) du composé 7 [M/L/T?]
X . Fraction molaire du composé /dans la phase organique [-]
ni

Il est a noter que la pression de vapeur saturante est fortement fonction de la température
(cf. section 2.1.2). De plus, il est important de noter que cette relation est valable a
condition que la phase gazeuse se comporte comme un gaz parfait et que le mélange en
phase organique se comporte comme un mélange idéal (coefficient d’activité égal a un).

Compte tenu de ces hypotheses, les deux relations précédentes peuvent se combiner de
la maniere suivante :

Cgi = I:)vapi M Xni (5)
RT

qu Concentration massique du composé /dans la phase gazeuse [ML?]

Pvapi Pression de vapeur saturante du composé /[L*MT?]

MW, Masse molaire du composé /[Mmole™]

R Constante des gaz parfaits [8.3144 Jmole K]

T Température [K]

Xni Fraction molaire du composé /dans la phase organique [-]

A cause de la variation de la fraction molaire de chaque composé présent dans la phase
organique (augmentation ou diminution en fonction du temps par rapport aux autres
composeés), une volatilisation sélective prend naissance, en commencant par le
composé le plus volatil ayant la pression de vapeur la plus élevée.

1.2.3. Transfert de masse entre la phase eau et la phase solide (sorption)

Lors de son passage dans le sol, les composés organiques peuvent étre sorbés sur la
phase solide par des forces physico-chimiques. En fonction des conditions d’équilibre
chimique (stables ou variables), il peut y avoir une réversibilité de ce processus par
désorption des composés de la matrice solide. Pour décrire ce transfert de masse,
différentes formulations mathématiques ont été développées, qui peuvent étre groupées
en deux grandes classes : approche basée soit sur une approche d’équilibre local soit sur
une cinétique d’échange. Ici encore, seule I'approche en équilibre local est présentée.

Les relations décrivant les échanges entre la phase eau et la phase solide sont appelées
isothermes de sorption. En général, 'une des trois isothermes suivantes est utilisée pour
décrire ce mécanisme :

e Isotherme linéaire :

Csi = KgiCui (6)
Cii Concentration du composé /adsorbée sur le solide [MM]
Kai Coefficient de distribution sol/eau pour le composé /[L*M™]
Cui Concentration du composé /dans la phase eau [ML?]

¢ Isotherme de Freundlich :

n

Cq = KuiCui @)
Cqi Concentration du composé /adsorbée sur le solide [MM]
Ky Coefficient de distribution sol/eau pour le composé /[L°M™]
Cu Concentration du composé /dans I'eau [ML?]
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n Exposant (n7<1) représentant un degré de non linéarité [-]
e |sotherme de Langmuir :
K.C .
c,=c. KaCui @®)
1+ K C,,
Cgi Concentration du composé /adsorbée sur le solide [MM™]
Kai Coefficient de distribution sol/eau pour le composé 7[L*M™]
Cui Concentration du composé /dans I'eau [ML?]

Cs.max Capacité maximale d’adsorption [ML™]

De plus, le coefficient d’adsorption Kg est habituellement estimé de telle maniere que
l'adsorption est contrélée uniquement par la matiére organique (fraction minérale
négligée). Il est décrit par la relation :

Kdi = Koci foc (9)
Kai Coefficient de distribution sol/eau pour le composé /[L*M™]

Ko Coefficient de partage carbone organique/eau pour le composé /7[L*M™]

foc Fraction de carbone organique dans le sol [-]

Cette derniére relation est souvent utilisée dans le cadre de l'isotherme linéaire. Dans ce
cas, le coefficient de partage carbone organique / eau, Ko, est un parameétre issu de
bases de données, soit directement soit indirectement par des formules empiriques
incluant le coefficient de partage octanol / eau, Ko, (e.g. Ball & Roberts, 1991).

Plus généralement, compte tenu du nombre plus élevé de parametres et de la quasi-
nécessité de leur acquisition via des essais en laboratoire, les deux isothermes non
linéaires sont peu utilisées.

1.2.4. Bilan de masse et lois de mélange

Outre les relations décrivant la répartition de chaque composé entre les phases de
I'échantillon, plusieurs relations sont nécessaires pour le calcul de la répartition des
phases (liquides) dans I'échantillon.

En particulier, la conservation de la masse doit étre respectée pour chaque constituant
dans I'échantillon (I'échantillon ne perd pas de masse de I'espéce polluante considérée via
des mécanismes de dégradation, photolyse, etc...) :

PWy = ¢W : CWi + ¢g : Cgi + ¢n : c:ni + (1_ ¢) * Pss Wi (10)
£ Masse volumique de Iéchantillon [ML?]

Wi Fraction massique (communément appelé ‘concentration totale”) du composé i dans I'échantillon [MM™]
D Fraction volumique de la phase eau [-]

Cui Concentration du composé i dans la phase eau [ML?]

¢q Fraction volumique de la phase gazeuse [-]

Cgi Concentration du composé i dans la phase gazeuse [ML?]

¢n Fraction volumique de la phase organique [-]

Ci Concentration du composé i dans la phase organique [ML?]

Pss Masse volumique des grains solides [M/L?]

Wi Fraction massique du composé i adsorbé sur la phase solide [MM™]

) Porosité, telle que =g+ @y +h [-]

Enfin, des lois de mélange sont nécessaires pour chaque mélange présent dans
I'échantillon : mélange en phase organique (lorsqu’elle est présente), mélange en phase
aqueuse et mélange en phase gazeuse. Ces lois permettent, notamment, d’exprimer la
masse volumique d’un mélange a partir des masses volumiques des composés (polluants
et constituants naturels de la phase non polluée) qui composent le mélange.
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Mélange en phase organigue

La phase organique constituée de n composés organiques est généralement considérée
comme idéale :

n
— 11
Pn _1/ZWni/pi ( )
i=1
Pn Masse volumique du mélange que constitue la phase organique [M/L?]
o, Masse volumique du composé i pur [M/L]
i Fraction massique du composé i dans la phase organique [M/L°]

Mélange en phase aqueuse

La phase aqueuse est constituée d’eau « pure »* (H,O) et des composés organiques
dissous. En général, la masse de composés organiques dissous dans la phase aqueuse
est supposée négligeable comparée a la masse d’eau dans cette phase de telle sorte que
la masse volumique de la phase aqueuse est assimilée a celle de I'eau pure (o, = 1 kg/l).
Il est néanmoins important de noter que si on voulait exprimer la masse volumique du
mélange en phase aqueuse de maniéere rigoureuse il faudrait prendre en compte la
présence des composés dissous (section 2.2).

Mélange en phase gazeuse

La phase gazeuse est constituée d’air (y compris la vapeur d’eau) et des composés
organiques volatilisés. A I'image de la phase aqueuse, la masse de composés volatilisés
peut étre, sous certaines conditions, supposée négligeable comparée a la masse d’air
dans cette phase et la masse volumique du mélange est fixée a celle de l'air a une
température donnée (py = 1.225 g/l a 15°C). Nous verrons plus loin que la présence de
composés dans la phase gazeuse peut néanmoins influencer fortement la masse
volumique de celle-ci. Il est donc fortement recommandé de prendre en compte la masse
de ces vapeurs en phase gazeuse (cf. section 2.2).

1.3. Outils existants

A notre connaissance, deux logiciels de calcul de la répartition des polluants organiques
entre les phases d’un échantillon de sol sont ou étaient distribués : NAPLANAL? et NAPL
Calculator®. Ces logiciels sont basés sur les hypothéses communes suivantes :

e la distribution des contaminants est uniforme sur I'échantillon de milieu poreux
analysé,

e la répartition entre les phases (aqueuse, gazeuse, solide, organique) est supposée
instantanée et se fait selon les principes d’équilibre thermodynamique tels que
décrits dans les sections 1.2.1, 1.2.2 et 1.2.3,

e la sorption est décrite comme une fonction linéaire de la concentration des
composés organiques dissous dans I'eau (cf. section 1.2.3),

e ily a conservation des masses et des volumes (section 1.2.4),

e la phase NAPL est un mélange idéal de polluants organiques (en particulier la
dissolution d’eau dans la phase organique n’est pas prise en compte). Les effets de

" Ici on ne tient pas compte de la présence potentielle de sels ou de gaz dissous par exemple.

2 Logiciel développé par INTERA et anciennement disponible gratuitement sur leur site
(www.intera.com/technology_naplanal.php). A notre connaissance il n’est actuellement plus distribué.
3 Logiciel développé par Savannah River National Laboratory (SRNL) et commercialisé par ce laboratoire
| (400 _USD la licence mono-poste).
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co-solvants ne sont donc pas considérés, ce qui permet d’appliquer la loi de Raoult
pour la répartition du composeé entre la phase organique et la phase eau,

e les masses volumiques des phases aqueuse et gazeuse sont constantes (la
présence de polluants dans ces phases n'a pas d'influence) (section 1.2.4).

Les données a compléter pour réaliser un calcul avec ces deux logiciels sont
généralement fournies par les analyses d’échantillons de sols (porosité, teneur en eau,
fraction de carbone organique et concentrations des différents polluants). Ces deux
logiciels sont commercialisés avec une base de données relativement riche. lls permettent
d’obtenir les informations suivantes :

e la présence ou non de phase organique,

e la quantité de phase organique (fraction volumique),

la densité du NAPL,

la densité de I'échantillon total (incluant toutes les phases liquides et solide),

les concentrations et les masses de chaque composé dans les différentes phases,
les fractions molaires des composés dans le NAPL.

Les spécificitéts de chacun de ces logiciels sont présentées dans les paragraphes
suivants.

1.3.1. NAPL Calculator (NAPLator)

Le logiciel NAPLator, distribué a partir de 2003, est un outil congu a partir d’'un tableur
Excel (avec macros). La base de données distribuée avec le logiciel est composée de plus
de 300 substances : hydrocarbures, organo-chlorés, alcools, pesticides, ... Elle ne peut
pas étre modifiée ou amendée par l'utilisateur. Dans NAPL Calculator, les résultats
peuvent étre visualisés sous forme de graphique (par exemple, la composition totale de
I'échantillon en polluants est présentée sur un diagramme circulaire). Il permet le calcul
d’'un seul échantillon a la fois et il ne peut pas prendre en compte les mélanges
organiques de plus de 20 constituants.

Le logiciel NAPL Calculator (ou NAPLator) est décrit en détails par Rucker (2003). Comme
énonceé précédemment, il est essentiellement basé sur la théorie décrite plus haut (section
1.2). Il est néanmoins important de relever 2 spécificités importantes dans l'algorithme de
résolution :

e la composition molaire du NAPL est déterminée a partir des concentrations totales
de polluants dans les sols. Cette approximation, valable pour les échantillons trés
pollués (fortes concentrations de polluants dans les sols) engendre des erreurs
importantes lorsgu’il y a une faible quantité de phase organique dans I'’échantillon
(par exemple, pour un échantillon prélevé dans la zone saturée contenant 2
polluants en méme quantité et de solubilités trés différentes, le polluant le plus
soluble pourra se trouver majoritairement dans la phase eau et le polluant le moins
soluble sera dominant dans la phase organique). Cette approximation présente
'avantage de permettre le calcul de répartition de maniére directe. Aucune méthode
de résolution numérique (itérative) n’est ainsi nécessaire

e une erreur dans lI'expression de la densité du mélange organique entrainant une
estimation de la saturation en phase organique erronée.

Enfin, notons que ce logiciel propose une estimation du seuil de concentration totale de
chaque polluant, calculé en considérant que la concentration dans les phases eau, air et
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sol du polluant sont a saturation (comme si il y avait de la phase organique (ou NAPL))
mais avec une saturation en NAPL nulle :

SE (12)
Capp,i :_I(Kdi *pt +¢w + Hi¢a)
Pt
Capp’i Concentration totale du composé i a partir de laquelle le composé i est présent dans une phase organique [M/M]
SiE Concentration du composé i dans l'eau a Iéquilibre avec une phase organique [M/L?]
L Masse volumique totale de I'échantillon [M/L]
Kai Coefficient de distribution sol/eau pour le composé i [L°M™]
H; Constante de Henry du le composé i [ML?/(T?mol)]
P Fraction volumique de la phase eau [-]
O Fraction volumique de la phase air [-]

Une des conséquences de ce calcul est que dés que la concentration d’'un composé dans
le sol est supérieure a ce seuil, ce composé est considéré comme un constituant de la
phase organique, sans tenir compte de la présence ou non d’autres polluants. Cette
interprétation indépendante du mélange génere également des approximations fortes,
notamment pour la composition de la phase organique.

On note également que ce logiciel propose d’interpréter des échantillons de sols pollués
ou de sédiments pollués, la distinction résidant dans le fait que dans le second cas la
teneur volumique en eau peut dépasser (et dépasse le plus souvent) la porosité totale.

1.3.2. NAPLANAL

Le logiciel NAPLANAPL est un outil interfacé sous Windows de type « standalone ».
L’interface est relativement simple : I'utilisateur saisit les parameétres d’entrée et lance le
calcul, les résultats sont ensuite écrits dans un fichier texte. La base de données
distribuée avec le logiciel est constituée d’une soixantaine de composés. L'utilisateur peut
facilement construire sa propre base de données et I'utiliser dans le logiciel. Plusieurs
échantillons peuvent étre analysés en méme temps et le nombre de composés par
échantillon n'est pas limité. Notons que le traitement de nombreux échantillons est
fastidieux car chaque paramétre pour chaque échantillon est renseigné manuellement via
de nombreuses fenétres (nombreux "clique-boutons").

La théorie sur laquelle est basée NAPLANAL est issu de Mariner et al (1997), celle-ci
correspond a celle présentée en section 1.2. Aucune hypothése complémentaire a celles
énoncées plus haut n’est faite (section1.3). La résolution du systéme d’équations pour le
calcul de la répartition nécessite une méthode de résolution non linéaire : ici la méthode
de Newton-Raphson a été adoptée. Le calcul avec NAPLANAL s’est montré relativement
instable pour (i) des échantillons comportant de nombreux composés et (i) des
échantillons qui ont une quantité de polluants a la limite du seuil d’apparition de la phase
organique. Ce constat est vraisemblablement lié aux instabilités de cette méthode de
résolution lorsqu’elle appliquée aux calculs d’équilibre thermodynamique (Carrayrou et al.
2002).

En pratigue, NAPLANAL calcule dans un premier temps la répartition comme si la phase
organique n’était pas présente. Les concentrations en polluants résultantes dans la phase
eau sont ensuite comparées a la solubilité du polluant. Cela se traduit de la fagon suivante

(Mariner et al, 1997) :
(13)

C. .
ZS—W' <1 NAPL non présent
~ S
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Z% >1 NAPL présent (14)
i i

Cui Concentration du composé i dans la phase eau calculée « comme si » la phase organique n'est pas présente [M/M]

S Concentration du composé i dans l'eau a I'équilibre avec une phase organique [M/L?]

L Masse volumique totale de I'échantillon [M/L]

Si le NAPL est présent, le solveur résout ensuite le probléeme complet, sinon le résultat est
définitif.
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2. Etudes préalables a I’élaboration du cahier des charges du logiciel
OREOS

Le cahier des charges du logiciel OREOS est basé sur les caractéristiques des outils
existants. Outre I'interface et la convivialité du logiciel, sa plus-value porte sur des aspects
techniques. Plusieurs améliorations techniques du logiciel ont fait I'objet d’études
bibliographiques ou analytiques préalables afin d’évaluer leur pertinence.

2.1.Effet de la température

Tandis que la température est quasiment constante dans les sols en profondeur (autour
de 12-15°C), elle peut varier avec les conditions climatiques ou des actions anthropiques
(présence de batiments, de rejets aqueux, ...) aux abords de la surface. De maniere
schématique, elle peut descendre proche de 5 °C et ne dépasse que tres rarement 40°C.
Pour l'estimation de la répartition de polluants dans les sols, la température influence
principalement les parametres physico-chimiques qui régissent les transferts entre les
phases du sol : densité liquide, solubilité dans I'eau, pression de vapeur, constante de
Henry et coefficient de partage sol / eau. Elle joue également sur les densités des phases
fluides et notamment celles du mélange gazeux (air + polluants volatilisés).

Une étude bibliographique a été menée pour rechercher des corrélations entre
température et parameétres physico-chimiques d’intérét, en se focalisant sur l'intervalle de
température représentatif des conditions environnementales (de 5 a 40°C). Cette étude
s’est faite en paralléle de I'élaboration de la base de données du logiciel OREOS. Le
Handbook de Yaws (1999) présente un grand nombre de corrélations pour les familles
d’hydrocarbures mono-aromatiques, les HAP, les organochlorés et les alcanes. D’autres
références, tels que Watts (1998) pour la solubilité des hydrocarbures mono aromatiques,
proposent également des corrélations. La revue de la littérature a montré néanmoins
guelques lacunes, notamment pour la solubilité des organochlorés et pour le coefficient de
partage sol / eau (quel que soit la famille de polluants).

Dans le logiciel OREQS, les corrélations décrites ci-aprés ont été intégrées a la base de
données. L'utilisateur peut ainsi choisir de travailler a température constante (T = 25°C par
défaut) ou a une autre température définie par I'utilisateur et renseignée directement dans
la base de données disponible sous forme d’une feuille de calcul de type Excel® (pas
d’interfagage au niveau du logiciel).

Tandis que l'influence de la température sur les parameétres physico-chimiques a été
analysée pour un grand nombre de paramétres, elle est présentée a titre d’illustration pour
le benzene dans la suite.

2.1.1. Densité liquide
D’aprés Yaws (1999), la relation entre la densité liquide d’'un composé et la température

est donnée par I'équation de Rackett (1970) (pour une gamme de température comprise
entre 5 et 286 °C ) :
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d=axp )
d : densité liguide , [g/ml]
A, B ot n: coefficients de régression pour le composé
T : température , K]
T, : température critigue du composé, [K]

De plus, plusieurs valeurs ponctuelles de densité, a une température donnée, sont
disponibles dans la littérature. Le Tableau 1 rassemble les données obtenues pour le
benzeéne.

En général, la densité diminue avec la température, comme le montre la Figure 3. La
variation est faible sur la gamme de température considérée (entre 5 et 40 °C) : la densité
change de 2 a 3 % par rapport a la valeur mesurée a 25°C. L'influence de la température
est donc faible sur ce parameétre concernant ce compose.

Densité liquide [g/cm3] Référence A B n Tc [K°]
Yaws @ 25°C
0,873 HSDB @ 15°C
0,8787 IUCLID @ 20°C
0,8765 1.1 IUCLID @
0,8788 20°C
0,879
CAMEO @ 20°C 0,3009 0,2677 0,2818 562,16
Yaws, f(T) ->

TABLEAU 1 : DENSITE LIQUIDE DU BENZENE PUR A DIFFERENTES TEMPERATURES (CF. ANNEXE 2
POUR LES REFERENCES)

0.895

—Densité f (T),

089 Yaws-(1999)
\ = Yaws @ 25°C
0.885 = HSDB @ 15°C
\ IUCLID @ 20°C
0.88

Densité liquide
o @
o ~
~ ol

| |

/

0.865 \\
0.86

N

0.855

0.85

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Température (°C)

FIGURE 3 : VARIATION DE LA DENSITE LIQUIDE DU BENZENE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
(CF. ANNEXE 2 POUR LES REFERENCES)
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2.1.2.

Pression de vapeur

Yaws (1999) décrit la pression de vapeur d’'un composé en fonction de la température a
partir de I'’équation d’Antoine (pour une gamme de température comprise entre 5 et

286 °C) :

E -
lDElE"Fl?E?.'l = A"‘F‘l‘ ElDElDT"'DT +ET‘

Fogp rpression de vapeur ducomposé , [mm H gl

A,E,C,D,et E : coef ficients de régression pour le composé

T : température ,[K]

De plus, des valeurs sont proposées dans d’autres références (a température donnée).
L’ensemble des valeurs est rassemblé dans le Tableau 2 pour le benzene.

Press'o{‘kgg]"ape“r Référence A B C D E

12.6 HSDB @ 25°C

6.07 HSDB @ 10°C

9.99 ATSDR @ 20°C

5.96 IUCLID @ 10°C

9.97 IUCLID @ 20°C
12.69 IUCLID @ 25°C

20 IUCLID @ 38°C

7.99 CAMEO @ 15°C
10.13 CAMEO @ 20°C

Yaws (1999) — f(T) | 31.7718 | -2725.4 | -8.4443 | -5.3534E-09 | 2.7187E-06

TABLEAU 2 : PRESSION DE VAPEUR DU BENZENE A DIFFERENTES TEMPERATURES (CF. ANNEXE 2
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25

=
13

——Pvap f(T) Yaws
B HSDB @25 C
B HSDB @ 10 C
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IUCLID@ 10 C
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IUCLID @38 C

CAMEO @ 15 C

CAMEO @ 20 C
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20 25
Température [ C]

FIGURE 4 : VARIATION DE LA PRESSION DE VAPEUR DU BENZENE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE (CF. ANNEXE 2 POUR LES REFERENCES)

La pression de vapeur augmente fortement avec la température (Figure 4), elle peut varier
d’'un facteur 0.5 a 2 par rapport a la pression de vapeur de référence a 25°C. La
température influence donc fortement la pression de vapeur et peut donc jouer un réle
important dans le mécanisme de volatilisation. Egalement, la pression partielle a I'équilibre
(égale a Pvap pour une phase organiqgue mono-constituant) devient importante (5 a 25%
pour le benzéne) par rapport a la pression ambiante (généralement proche de la pression
atmosphérique, soit de I'ordre de 101 kPa), ce qui impacte a priori sur la valeur estimée de
masse volumique, compte-tenu des différences de masse molaire entre l'air pur et les
polluants volatils.

2.1.3. Constante de Henry

De nombreuses études ont porté sur la constante de Henry et I'évaluation de I'impact de la
température sur ce parametre (Mackay & Shiu (1981), Staudinger & Roberts (1996), Alaee
et al (1996), Staudinger & Roberts (2001), Sedbauer et al (2002), Falabella et al (2006),
Lau et al. (2010)).

Trois relations ont été identifiées dans la littérature pour décrire la relation constante de
Henry / température.

Watts (1998) propose la relation suivante :
B

H =exp ( - Fjl
H : constante de Henry du composé , [atm.m® fmol]
A et B : constantes empirigues

T : température ,[K]
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Watts (1998) référence les constantes A et B pour seulement une trentaine de composeés
organiques mais ne précise pas a quelles températures cette relation est valable. Cette
relation, bien que ressemblant a certaines autres, n’est pas utilisée par d’autres auteurs.

Falabella et al. (2006) présentent une estimation de la constante de Henry pour les
composeés organiques volatils présents dans les solutions aqueuses salées (présence de
chlorure de sodium, de sulfate, ...) en fonction de la concentration en sels, de la
température et de la pression. Les parameétres faisant intervenir la constante de Henry et
la température étant indépendants de la pression et de la concentration en sels dans le
meélange, il est possible de calculer la constante de Henry sans faire intervenir les
variations de concentration en sels dans I'eau ainsi que les variations de pression dans le
milieu. La relation entre la constante de Henry et la température proposée est la suivante :

A; (1—- Ty ees exp (1 — Ty
—+ B X ————————+ (X ————gar
Ti’_h' ) Tr_r.' ) Tr_1-.-n'41

In(H;) = In Bt 4

H;:constante de Henry du composé i dans l'eau , [ kPa ]
P2 : Pression de vapeur saturante del'eau , [kPa]

A;. B, C;:paramétres estimés pour un systeme binaire (COV + eau) i une pression de 1 atm [kPa]

Ty, © température véduite del'eau ; T, = — avec T, = 647.1°K la température critique del'eau
'

Falabella et al (2006) fournissent les parameétres A, B et C pour une quinzaine d’alcools et
une quinzaine de HAP et de composés organochlorés. A notre connaissance, cette
relation n’a pas été exploitée par d’autres auteurs.

La relation la plus utilisée est présentée par Staudinger & Roberts (1996) :
f -s{'l-L]jl
Hiy =(H“4m110 \T 5

He 1 - constante de Henry d’un composé a la température T [-]
Hcc20°c : constante de Henry d’'un composé a 20°C [-]

B : constante de corrélation [-]

T : température [K]

Cette relation est utilisée par une quinzaine d’auteurs sur différents types de composés
(hydrocarbures mono aromatiques, alcanes, ...).

Enfin, notons que la constante de Henry peut s’exprimer a partir de la solubilité et de la
pression de vapeur telle que :

Pl:r:;:l_i
3
H;: constante de Henry du composé i, [atm.m® fmole]

HEZ

Fogp it pression de vapeur du composé i, [atm]
5;t solubilité du composé i dans ['eau , [mole /m?]

Des corrélations étant disponibles pour ces deux parameétres dans Yaws (1999), la relation
constante de Henry — température peut donc également étre déduite de ces deux
corrélations.

Les valeurs ponctuelles (a température donnée) trouvées dans d’autres références ainsi

gue les corrélations trouvées dans la littérature sont présentées en Figure 5. De plus,
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guelques valeurs ponctuelles et des coefficients de corrélations sont présentés dans le
Tableau 3 a titre indicatif.

De maniere générale, la constante de Henry augmente avec la température. Hormis la
corrélation proposée par Ervin et al (1980) qui donne une constante jusqu’a 2 fois plus
elévée que les autres, les corrélations proposées conduisent toutes a des valeurs de la
constante de Henry similaires (écart d’environ 15% et jusqu'a 30% a faible température).
Ce paramétre augmente globalement d’un facteur 3 a 5 entre 5 et 40 °C. Comme pour la
pression de vapeur, la constante de Henry varie donc fortement avec la température.

0.02

—Watts (1998)

0.018 Yaws (1999) - Pvap/S

—Falabella et al (2006)

0.016 —Alaee et al (1996)
Ervin et al (1980)

—Leighton & Calo (1981)

—Ashworth et al (1988)
Bissonette et al (1990)
Robbins et al (1993)
Yaws @ 25°C

0.014

© 0.012

Aobb

e |[UCLID @ 10°C
x Alaee @ 25°C
+ Mackay & Shiu @25°C

o
o
o
oo

Constante de Henry [atm.m3/mol]
P o
e
T
N
D
0
®
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4

o
=}
S
>

0.004

0.002
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FIGURE 5 : VARIATION DE LA CONSTANTE DE HENRY DU BENZENE EN FONCTION DE LA

TEMPERATURE
Constante de Henry a e Référence des
25°C [atm.m3/mol] Reéférence A B C paramétres
0,0055 Yaws @ 25°C 5,53 3190 - Watts R. J.
0.00556 el 68,81 22,13 50,95 Falabella J. B
0,00267 IUCLID @ 10°C 0%, ’ ’ alabefia 2. B.

TABLEAU 3: CONSTANTE DE HENRY DU BENZENE (CF. ANNEXE 2 POUR LES REFERENCES)

2.1.4. Solubilité a 'eau

A la différence de la constante de Henry, peu d’études ont trait & la variation de la
solubilité avec la température. Yaws (1999) propose la relation suivante :

E C
ngLD.S':H-I-F-I—F
5 @ solubilité ducomposé ,[mg/L]
A.EB, et C : constantes de corrélation
T : température ,[K]
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Cependant, Yaws (1999) ne présente pas les paramétres A, B et C pour les composés
organochlorés et les HAP. De plus, cette relation n’est valable que pour une gamme de
température allant de 25 a 121 °C, elle ne concerne donc pas la gamme entiere de
température rencontrée dans des conditions environnementales et notamment la
température moyenne des nappes (12-15°C).

Par ailleurs, la solubilité peut étre assimilée au rapport entre pression de vapeur et
constante de Henry. A titre de comparaison avec la corrélation directe solubilité —
température de Yaws, deux combinaisons de corrélations de pression de vapeur et de
constante de Henry sont présentées dans la suite.

Des mesures de solubilité a température donnée sont rassemblées dans le Tableau 4. De
plus, ces mesures associées aux corrélations avec la température (y compris des
combinaisons de corrélations) sont présentées en Figure 6.

Solubilité & 25°C [mg/l] Référence A B C
1755 Yaws @ 25°C
1770 Watts @ 25°C
1790 HSDB @ 25°C
1830 INERIS @ 25°C 11,994 -5214,537 776966
1800 IUCLID @ 20°C
1880 IUCLID@ 23,5°C

TABLEAU 4 : SOLUBILITE DU BENZENE (CF. ANNEXE 2 POUR LES REFERENCES)

2200

2000

1800 -~ i
g
=)
£
2 1600
B
=
o)
n
1400
—— Pvap (Yaws, 1999) / H (Watts, 1998) ——Pvap (Yaws, 1999) / H (Falabella et al, 2006)
Yaws (1999) Extrapolation Yaws
1200 = Yaws @ 25°C = Watts @ 25°C
= HSDB @ 25°C = INERIS @ 25°C
IUCLID @ 20°C = |UCLID @ 23.5°C
A

Hemptinne et al (1998) Mackay & Shiu @ 25°C

1000 ‘ . . . . : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Température [°C]

FIGURE 6 : VARIATION DE LA SOLUBILITE DU BENZENE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les mesures ponctuelles, tout comme les corrélations sont relativement disparates les
unes par rapport aux autres. Au-dela de 25°C, toutes les corrélations indiguent que la
solubilité augmente avec la température (jusqu’a 14% d’augmentation entre 25 et 40 °C).
En dessous de 25°C par contre, la solubilité augmente avec la température ou diminue
suivant les corrélations (I'extrapolation des corrélations indiquerait un minimum a 20 ou
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25°C, ce qui reste a démontrer). De maniére générale, les variations de solubilité avec la
température n’excédent pas 15% de la solubilité a 25°C. Cela peut étre considéré comme
une variation relativement faible, si I'on considére que les mesures en laboratoire
présentent elles-mémes des incertitudes de 10 a 20%.

2.2. Influence des composés transférés aux phases fluides sur leur densité

En général, la densité d’'une phase dépend de la composition de celle-ci. Dans le contexte
de I'analyse des sols et de calcul de la répartition des polluants dans ces sols (hotamment
les formalismes utilisés par les logiciels NAPLANAL et NAPL Calculator, cf. section 1.3), la
variation de densité est généralement négligée : dans les phases aqueuse et gazeuse, la
masse de polluants est supposée négligeable comparée a la masse de la phase ('eau ou
I'air). Les densités de ces phases sont ainsi considérées comme constantes et égales aux
densités de ces phases en I'absence de polluant (soit environ 1kg/l pour I'eau et 1,184 g/l
pour l'air). L’étude suivante consiste a évaluer I'impact réel de la présence de polluants sur
la densité de ces phases.

La masse volumique de I'eau pure est de 1 kg/l, elle varie légerement en fonction de la
température et lorsqu’elle contient des composés organiques dissous. Dans le Tableau 5,
la densité de la phase aqueuse en présence d’'un composé dissous a saturation est
calculée pour plusieurs composés. Dans ces exemples, la densité de la phase aqueuse
saturée en polluants organiques varie de 1.0046 kg/L (pour le DCM) a 0.9989 kg/L (pour le
chlorure de vinyle), soit une variation faible, de 0.01 a 0.05 % par rapport a la masse
volumique de I'eau pure.

Densité liquide du Solubilité a -
Masse , Densité de la phase
molaire du polluant sous fo_rme "eau du aqueuse calculée avec le
Polluants de phase organique polluant X X
polluant 3 25°C 3 25°C polluant.dlssous a
[g/mol] [g/cm3] [mg/l] saturation [kg/L]
Benzene 78,11 0,873 1755 0,9997
Toluene 92,13 0,865 542 0,9999
Xyléne 106,2 0,858 201,7 1,0000
Cyclopentane 70,14 0,75 160 0,9999
Cyclopropane 42,08 0,619 538 0,9997
PCE 165,85 1,613 150 1,0001
TCE 131,39 1,458 1100 1,0003
1,1-Dichloroéthyléne 96,94 1,117 3345 1,0003
1,2-Dichloroéthane 98,96 1,246 8679 1,0017
Chlorure de Vinyle 64,5 0,89 9051 0,9989
Tétrachlorure de carbone 153,82 1,583 785,7 1,0003
Chloroforme 1194 1,48 7500 1,0024
DCM 84,93 1,318 19380 1,0046
Chlorométhane 50,48 0,913 5900 0,9994
Chlorobenzene 112,6 1,101 390,7 1,0000

TABLEAU 5 : MASSE VOLUMIQUE DE L'EAU CALCULEE EN PRESENCE D’UN COMPOSE DISSOUS A
SATURATION
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La densité de la phase gazeuse (air) est par contre fortement influencée par la présence
de composés organiques volatilisés. Le Tableau 6 présente les densités calculées de la
phase gazeuse lorsque celle-ci contient un composé a saturation (a pression de vapeur).
Alors que la masse volumique de I'air pur est de 1.184 g/l (& 25°C et a une pression de 1
atm), la masse volumique de lair varie de 2,576 g/L (pour le chlorure de vinyle) a 1,220
g/L (pour le p-xyléne) lorsqu’il contient un composé a saturation. La présence de
composés volatilisés modifie donc fortement la densité de I'air (jusqu’a un facteur 2 pour
les composés testés). Notons que cet effet est particulierement important en présence de
mélanges complexes de composés organiques tels que par exemple les coupes
pétroliéres.

Masse Densite de la Pression de Densité de la phase
; phase vapeur a
molaire du vapeur du gazeuse calculée avec le
Polluants du polluant . N .
polluant N Ao polluant a polluant a saturation
[g/mol] a25°C 25°C [kPa] [Mg/L]
g [g/cm3] 9
Benzene 78,11 2,8 12,6 1412,0328
Toluéne 92,13 3,1 3,8 1276,1701
p-Xyléne 106,2 3,7 1,18 1220,4868
Cyclopentane 70,14 2,42 42,37 1680,1202
Cyclopropane 42,08 1,88 721,27 2065,7040
PCE 165,85 57 2,47 1317,0690
TCE 131,39 4,53 9,83 1554,2231
1,1-Dichloroéthane 98,96 3,92 30,3 1899,0302
1,2-Dichloroéthane 98,96 3,42 10,5 1452,9008
Chlorure de Vinyle 64,5 2,22 134,655 2009,4918
Tétrachlorure de carbone 153,82 5,32 15,2 1850,4301
Chloroforme 119,4 4,12 26,3 1945,8396
DCM 84,93 2,93 57,7 2013,7459
Chlorométhane 50,48 2,47 574 2576,3041
Chlorobenzene 112,6 3,88 1,599864 1237,1270

TABLEAU 6 : MASSE VOLUMIQUE DE L'AIR EN PRESENCE D’UN COMPOSE ORGANIQUE A
SATURATION

Compte tenu de ces résultats, il apparait utile de tenir compte de la variabilité de la densité
de la phase gazeuse avec la présence de polluants. Compte tenu du fait que la prise en
compte de la variabilité de la densité de la phase eau ne demande pas d’effort
complémentaire d’un point de vue calculatoire, elle a été intégrée au calcul dans le logiciel
malgré sa faible influence. Enfin, 'expression des densités de phases repose sur une loi
de mélange. A défaut d’autres relations, I'hypothése de mélanges idéaux (ou gaz parfait
pour l'air) a été retenue.

2.3. « Effet cinétique » d0 aux situations de non équilibre local
En général, les échanges entre phases sont décrits, a 'échelle des pores, par une relation
d’équilibre thermodynamique telle que discutée plus haut (loi de Raoult...). A I'échelle de

'échantillon de sol et au-dela, plusieurs approches peuvent se présenter quant aux
mécanismes de transfert entre phases.
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L’approche en équilibre local est la plus couramment adoptée, elle consiste a supposer
que la loi d’équilibre thermodynamique, valable a I'échelle des pores, est également
valable a I'échelle de I'échantillon prélevé. Ainsi, par exemple, si une phase organique
contenant un seul composé pur est présente dans I'échantillon de milieu poreux, la
concentration moyenne de ce composé dans l'eau sera égale a la solubilité de ce
COMpose.

L’approche non équilibre local a été développée car il s’est avéré dans de nombreux cas
gue les concentrations de polluants dans l'eau des sols étaient inférieures (voire
largement inférieures) a la concentration d’équilibre malgré la présence de phase
organique. Cette situation est généralement attribuée a deux effets principaux : les
hétérogénéités du milieu poreux (parametres constitutifs du sol) et/ou les hétérogénéités
de la répartition de la phase organique dans les sols. Un grand nombre de travaux ont
ainsi porté au développement de modéles mathématiques pour décrire cette situation (voir
par exemple le guide méthodologique ADEME / MACAOH « caractérisation d’'une zone
source », Come et al (2006)). Le modéle consiste généralement a décrire le flux de
dissolution (pour les échanges phase organique / eau) avec une cinétique d’ordre un. Il
parait néanmoins difficile d’intégrer ce type de modéle dans le logiciel OREOS dans la
mesure ou ce logiciel est fondé sur une approche « instantanée » (les transferts entre
phases sont supposés instantanés) et ou aucun mouvement de fluide est modélisé.

A défaut de pouvoir utiliser les modeéles de non équilibre local existants, nous avons opté
de proposer une option dans le logiciel permettant de rendre compte d'un « effet
cinétique » concernant les mécanismes de transferts entre phases. Cette option consiste a
appliquer un facteur d’atténuation de la solubilité (lorsque les échantillons sont issus de la
zone saturée) ou de la pression de vapeur (lorsque les échantillons sont issus de la zone
non saturée). Cette méthode simplificatrice permet de limiter les échanges entre phases
tout en les modélisant avec les mémes lois que celles contrélant les équilibres
thermodynamiques. Le facteur d’atténuation, paramétre empirique, est a définir par
I'utilisateur (cf. section 4.2 et 4.3 pour une illustration).
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3. Vérification et illustration des différentes options du logiciel
3.1.Exemple de Rucker & Olschon (2007) [NAPLator]

L’objectif ici est de comparer les résultats OREOS avec ceux de NAPLator.

L’exemple suivant est issu de la notice du logiciel NAPLator. Cet exemple consiste a
calculer la répatrtition de polluants dans un échantillon contenant 6 composés de type trés
différents (PCB, Phénol, organochlorés...). Les propriétés et les données d’entrée sont
présentées dans le Tableau 7.

Fable 1. Chemical Parameters Automatically Loaded by the Model

Henry's | Organic

Molecular Vapor Law Carbon
Weight Solubility | Pressure | Constant | Coetficient | Density
| Component {(g'mol) | (mgl) " | (mmHg) | (umtless) | (L'kg) | kg'L)
I'richloroethvlene 131.0 11000 743 | 0.365 | 126.0 1.46
| Tetrachlorocthylene | 166.0 [2000  [183 [0.943 | 364 T1.63
PCB-1260 3720 0.0144 LIE-DS [ 0.0103 6.7E+06 .57
1,3,5-
| Trmitrobenzene L 213.0 | 385.0 | 3.03E-06 | 9.06E-08 | 20.0 | 1.50
2.4.6- 197.0 1340 0012 1 96E-04 | 20000 1.50
I'richlorophenol ) - |
[Carbon 1540 73580 1100 0943 4390 1.59

| Tetrachlonde

Table 2, Geotechnical Parameters Loaded by the User.

Analytscal Fraction
Component Dry Soil Fotal Soil Soil Awr Organic
Concentration | Porosity Water Content Carbon
(mg kg) (fraction) | Content (fraction) | (fraction)
| | | L traction) | |
| Trichloroethviene | 8.500.0 | 0.40 | 0.30 0.10 0.1
| Tetrachloroethylene | 8,000.0 | 0.40 L 0.30 010 0.
| PCB-1260 | 3000.0 L 040 .30 L0.10 | 0.1
1,3,5- 11.,000.0 0.40 0.30 0.10 0.1
| Trinitrobenzene | | | | |
2.4.6- 12.000.0 0.40 (.30 0.10 0.1
| Trichlorophenol | | | | |
Carbon 9.8040.0 0,40 .30 0.10 0.1

Tetrachlonde

TABLEAU 7 : PARAMETRES D’ENTREE (RUCKER & OLSCHON, 2007)

Pour réaliser le calcul dans OREOS, la base de données a été ajustée pour que les
parametres physico-chimiques soient identiqgues a ceux proposés par Rucker & Olschon
(2007). Les options de densité variable et d’effet cinétique ont été désactivées et la
température retenue est de 25 °C. Les résultats des deux logiciels sont présentés dans le
Tableau 8 sous un format identique a ceux de NAPLator. Dans cet exemple, les écarts
entre NAPLator et OREOS sont relativement importants : environ 20% sur le volume et la
masse de NAPL et de 2 a 40% sur la distribution (massique) des composés dans les
phases. L’écart le plus significatif concerne la composition de la phase : la masse de
Tétrachlorure de carbone est 2 fois plus élevée dans OREOS que dans NAPLator. Ces
différences s’expliquent par I'’hypothese simplificatrice de NAPLator qui consiste a
assimiler la composition massique de la phase organique a la composition massique totale
de I'’échantillon.
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Csat-Vet Csat-Drg Ma Mw Ms NAPL Mt
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
. 3062.0 3071.3 4.496 37.0 3020.6 5438.0 8500.0
Trichloroethene
2681.5 3.3 38.1 2541.5 5917.1 8500.0
1188.7 1190.1 1.574 5.0 1182.1 6811.3 8000.0
tetrachloroethene
1261.1 0.9 6.3 1208.0 6784.8 8000.0
261.9 261.9 0.000 0.0 261.9 2738.1 3000.0
Aroclor 1260
296.4 0.0 0.0 285.8 2714.2 3000.0
. 144.1 146.4 0.000 10.3 133.8 10856.0 11000.0)
1,3,5-trinitrobenzene
180.4 0.0 15.0 158.9 10826.1 11000.0)
. 17772.0 17775.0 0.001 9.2 11991.0 0.0 12000.0)
2,4,6-Trichlorophenol
7984.8 0.0005 7.3 7692.3 4300.4 12000.0)
. 7161.1 7168.4 7.870 25.0 7128.2 2638.9 9800.0
Carbon tetrachloride
4766.1 4.3 19.6 4568.3 5207.8 9800.0
TOTAL 29589.8 29613.1 139 86.6 23717.6 28482.3 52300.0
17170.2 8.5 86.2 16454.8 35750.6 52300.0
Total NAPL Saturation
Density of NAPL Mixture d kg/L L,
1.5341E+00]
NAPL Mass NAPLt me/kg asEml)
3.5751E+04
NAPL Density Pnapl mg/L ety
1.5341E+06|
NAPL Saturation Sr fraction AL
1.1420E-01
Residual NAPL Stauration (%Total %sr % 9.0340
porosity occupied by NAPL) ’ § 11.4197102|
Volume
NAPL Volume Nv L/L ney
0.05}
Air Volume (Oa) Av L/L s
0.05
Water Volume (Ow) Wv L/L el
0.30]
Soil Volume Sv L/L ge
0.60]
0.40,
Total Porosity (nt; Vv L/L
v (nt) / 0.40]
Wet Bulk Density Pb kg/L s
1.960)
1.590)
Dry Bulk Density Pd kg/L

TABLEAU 8 : RESULTATS (RUCKER & OLSCHON, 2007) (EN BLEU : NAPLATOR ; EN ORANGE :
OREOQS)

3.2.Exemples de Mariner et al (1997) [NAPLANAL]

L’objectif ici est de comparer les résultats dOREOS avec ceux de NAPLANAL a partir de
différents exemples de cas test présentés dans le logiciel NAPLANAL (Mariner et al,
1997).

Le premier exemple concerne des échantillons de sol pollués par des alcanes (hexane,
heptane, octane, nonane). Les propriétés physico-chimiques des quatre composés sont
présentées dans le Tableau 9. Trois échantillons sont analysés, ils contiennent
respectivement 250 mg/kg, 192 mg/kg et 100 mg/kg de chacun des composés.

Rapport final du projet OREOS 29/56



OREQOS : Outil de calcul de la REpartition de la phase Organique dans les Sols

Table 1
Chemical Property Data Used in the Examples
by Mott (1995)

Component K, S, ™ MW,
i (mLig) Ky'  (mgl) (kg/L) (g/mol)
Hexane 6025.60 4649 12.31 0.66 e l7
Heplane 2200K.68 635y 3.06 0.68 10020
Octane 7762471 9574 0.68 0.20 11422
Nonane 263026.8 45.80 0.47 072 12826
I o &
Soil Sample Data 0.01 008 04

TABLEAU 9 : PARAMETRES D’ENTREE POUR LES HYDROCARBURES (MARINER ET AL, 1997)

Pour realiser le calcul dans OREQS, la base de données a été ajustée afin que les
parametres physico-chimiques soient identiques a ceux présentés ci-dessus (Tableau 9).
Les options de densité variable et d’effet cinétique ont été désactivées et la température
retenue est 25 °C. Les résultats des deux logiciels sont présentés dans le Tableau 10
sous un format identigue a ceux de Mariner et al (1997). Rappelons ici que les deux
logiciels sont construits sur les mémes hypothéses dans la mesure ou les options de
densité variable, d’effet cinétique et de température spécifique ne sont pas activées dans
OREOS. Les seules différences sont la densité de la phase air fixée a 1.3 g/l dans
NAPLANAL contre 1.225 g/l dans OREOS et les approximations liées a la méthode
itérative de résolution. Les résultats montrent un trés bon accord entre les deux logiciels
(écarts de 0 a 3% sur tous les paramétres de sortie) et ce pour tous les échantillons, qu'ils
contiennent du NAPL (deux premiers échantillons) ou non (le dernier).

Component x:‘acs.ured SSpled Sample Concin Aq Phase Sample Concin Air Phase Sample Conc. Sorbed Sample Conc. in NAPL r:;i AT
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/keg Xi
Data Set 1
Hexane 250 0.1467 26.80 173.5 49.53 0.246
0.1448 26.79 173.4 49.62 0.246
Heptane 250 0.0395 9.87 177.6 62.51 0.267|
0.0390 9.88 177.5 62.56 0.266
Octane 250 0.0106 3.97 160.7 85.3 0.319)
0.0104 3.96 160.4 85.59 0.319]
Nonane 250 0.0039 0.69 198.9 50.4 0.168|
0.0038 0.69 198.5 50.78 0.169]
NAPL saturation (%) 0.150 Sum 1]
0.150 1]
Data Set 2
Hexane 192 0.1366 24.99 161.50 5.32 0.229)
0.1348 24.98 161.44 5.45 0.229]
Heptane 192 0.0389 9.75 175.10 7.11 0.263
0.0384 9.75 174.93 7.28 0.262]
Octane 192 0.0116 4.37 176.80 10.83 0.351]
0.0114 4.36 176.51 11.11 0.351]
Nonane 192 0.0036 0.65 185.90 5.44 0.157|
0.0036 0.65 185.74 5.61 0.158]
NAPL saturation (%) 0.020 Sum 1
0.018 1
Data Set 3
Hexane 100 0.0732 13.39 86.54
0.0723 13.39 86.54
Heptane 100 0.0211 5.27 94.71
0.0208 5.28 94.70
Octane 100 0.0064 242 97.58
0.0063 2.41 97.58
Nonane 100 0.0019 0.35 99.65
0.0019 0.35 99.65
No NAPL Somme

TABLEAU 10 : RESULTATS DES ECHANTILLONS POLLUES AUX HYDROCARBURES (MARINER ET AL,
1997) (EN VERT : NAPLANAL ; EN ORANGE : OREQOS)
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Le second exemple présenté par Mariner et al (1997) est issu de données d’un site pollué
par des chloroéthénes et chloroéthanes. Les propriétés physico-chimiques des composés
présents dans les échantillons sont présentées dans le Tableau 11. Les 4 échantillons
sont supposés saturés de liquides (absence de phase air), la porosité est de 37.5% et la
foc de 0.0015. Les concentrations totales des polluants dans les différents échantillons sont
indiquées dans le Tableau 12.

Pour réaliser le calcul dans OREOS, la base de données a été ajustée pour que les
paramétres physico-chimiques soient identiques a ceux présentés ci-dessus. Comme
précédemment, les options de densité variable et d’effet cinétique ont été désactivées et la
température de travail est 25 °C. Les résultats des deux logiciels sont présentés dans le
Tableau 12. Ills sont quasiment identiques (écart inférieur a 0.1 %). En effet, les
échantillons étant saturés, les densités gazeuses, différentes entre les deux logiciels, ne
sont pas utilisées pour le calcul. Cet exemple est intéressant dans la mesure ou il permet
de vérifier le calcul de OREQOS sur des échantillons avec des niveaux de pollutions plus ou

moins importants (avec ou sans NAPL, proche du seuil de saturation...).

Table 3

Chemical Property Data Used in the Analysis
of the Soil Samples

Component K, S ™ MW;
i (mLig) Ky (mg/lL) (kg/L) (g/mol)

1,1-dichloroethene 65 087 400  1.22 97

1,2-dichloroethane 14 0038 B69O  1.26 99

1,1,1-trichloroethane 152 0.54 720 135 1334
1,1,2-trichloroethane 56 0031 4500 144 1334
trichloroethene 126 03 1100 1.47 1315
tetrachloroethene 364 0.54 200 1.63 165.8

TABLEAU 11 : PARAMETRES D’ENTREE POUR LES CHLOROETHENES ET LES CHLOROETHANES
(MARINER ET AL, 1997)
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Component i Measured Sampled Conc. Sample Concin Aq Phase Sample Conc. Sorbed Sample Conc. in NAPL Mole Fraction in NAPL
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg Xi
Sample B1
1,2-dichloroethane 83 49.144 4.582 29.274 0.031
49.144 4.582 29.274 0.031]
trichloroethene 356 44.006 36.923 275.071 0.218]
44.006 36.923 275.071 0.218]
tetrachloroethene 1290 27.582 66.855 1195.563 0.751
27.582 66.855 1195.563 0.751]
NAPL saturation (%) 0.512
0.512
Sample B2
1,2-dichloroethane 90 82.361 7.639
82.361 7.639
1,1,2-trichloroethane 23 16.776 6.224
16.776 6.224
No NAPL
Sample B3
1,2-dichloroethane 1170 302.000 28.655 839.344 0.193
302.000 28.655 839.344 0.193
1,1,1-trichloroethane 383 8.109 8.354 366.537 0.063
8.109 8.354 366.537 0.063
1,1,2-trichloroethane 200 23.225 8.815 167.961 0.029
23.225 8.815 167.961 0.029
trichloroethene 1230 39.654 33.863 1156.483 0.200]
39.654 33.863 1156.483 0.200]
tetrachloroethene 3820 18.570 45.812 3755.618 0.516
18.570 45.812 3755.618 0.516
NAPL saturation (%) 2.250
2.250
Sample B4
1,2-dichloroethane 9620 368.208 40.986 9210.807 0.279
368.208 40.986 9210.808 0.279
1,1,1-trichloroethane 4760 11.637 14.064 4734.299 0.107|
11.637 14.064 4734.299 0.107
1,1,2-trichloroethane 1260 18.937 8.431 1232.632 0.028]
18.937 8.431 1232.632 0.028]
1,1-dichloroethene 842 1.577 0.815 839.608 0.026
1.577 0.815 839.608 0.026
trichloroethene 10700 40.454 40.527 10619.019 0.242
40.454 40.527 10619.019 0.242
tetrachloroethene 17600 9.648 27.923 17562.429 0.318]
9.648 27.923 17562.427 0.318]
NAPL saturation (%) 16.676
16.676

TABLEAU 12 : RESULTATS DES ECHANTILLONS POLLUES AUX CHLOROETHENES ET AUX
CHLOROETHANES (MARINER ET AL, 1997) (EN VERT : NAPLANAL ; EN ORANGE : OREQS)

3.3.Comparaison de OREOS avec les logiciels existants

Ce test est dédié a la comparaison des trois logiciels, NAPLator, NAPLANAL et OREQOS
sur un échantillon contenant quatre composeés dont les propriétés physico-chimiques sont
tres différentes. Le mélange formé est composé de dichlorométhane (DCM),
hexachloroéthane (HCA), tétrachloroéthylene (PCE) et de xylene, leur répartition dans le
mélange est de 25% chacun. Le dichlorométhane (DCM) est trés volatil et trées soluble
mais se sorbe peu. L’hexachloroéthane a un comportement inverse : il est peu soluble et
peu volatil mais se sorbe tres bien. Le perchloroéthéne se volatilise bien mais il a une
solubilité modérée. Enfin, le xylene, seul composé choisi ayant une densité plus faible que
'eau, a des propriétés intermédiaires au regard des autres composés. L’ensemble des
parametres physico-chimiques de ces composés est rassemblé dans le Tableau 13. La
porosité est fixée a 40%, la teneur en eau a 10% et la f,c a 0.0005. Dans ce cas test, on
fait varier la concentration totale en polluant de 0 a 3500 mg/kg (exprimée en kg de
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matiére brute) afin de mettre en évidence les différences de comportement des logiciels
sur des gammes de concentration en polluants plus ou moins élevées. Enfin, les options
spécifiques a OREOS (température variable, densité variable, effet cinétique) ont été
désactivées afin de réaliser les calculs dans des conditions le plus similaires possibles des
deux autres logiciels.

Composé Densité Solubilité Pression de carbcc?rfé. grzgr%gig?eau Constante de
[kg/L] [mg/L] vapeur [Pa] [Likg] Henry [ -]
DCM 1.3 18000 54822.0064 8.8 0.1066
HCA 2.1 50 53.3288 20000 0.1595
PCE 1.63 200 24624.4573 364 0.943
Xyléne 0.861 198 1175.9 238 0.288

TABLEAU 13 : PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES DU DCM, HCA, PCE ET DU XYLENE

Les résultats sont présentés sous forme de graphiques d’évolution de la saturation en
NAPL, de la composition (molaire) du NAPL et de la distribution des polluants entre les
différentes phases en fonction de la concentration totale de polluants dans I'échantillon
(Figure 7, Figure 8, Figure 9).

Comme observé dans les tests précédents, les résultats des logiciels OREOS et
NAPLANAL concordent. La légere difféerence de quantité de polluants dans la phase
gazeuse est attribuée aux différences de densité de l'air entre les deux logiciels. Les
différences de résultats s’observent principalement entre les résultats des logiciels
OREOS et NAPLANAL, d’'une part et le logiciel NAPLator, d’autre part. Ce dernier calcule
le seuil d’apparition de phase organique dans I'échantillon a 56 mg/kg de concentration
totale, alors quUOREOS et NAPLANAL le calculent autour de 105 mg/kg (Figure 7).
D'apres la Figure 8, NAPLator, par rapport aux deux autres logiciels, surestime la quantité
de polluants dans le NAPL pour les faibles concentrations, puis il la sous-estime pour les
concentrations comprises entre 1000 et 3000 mg/kg. Enfin, cette tendance s’atténue pour
les fortes concentrations. Ces différences se remarquent également pour les autres
phases : lorsque la quantité dans le NAPL est surestimée, la quantité de polluants dans
les autres phases est sous-estimée et inversement.

De plus, sur le graphique présentant les fractions molaires des composés dans le NAPL
(Figure 9), les courbes de NAPLator présentent des « paliers », et chaque palier
correspond a lapparition d’un nouveau polluant dans la phase organigue. En effet,
contrairement a OREOS et NAPLANAL pour lesquels tous les composés peuvent étre a
priori présents dans le NAPL, le logiciel NAPLator fait apparaitre chaque composé les uns
aprés les autres dés que la concentration du composé dans I'échantillon est supérieure a
la concentration seuil calculée de maniére indépendante du mélange. Ainsi pour
NAPLator, le PCE et le Xylene (les composés les moins solubles) sont les seuls présents
dans le NAPL pour des faibles concentrations de polluants (a partir du seuil d'apparition
de NAPL) tandis que le HCA et le DCM apparaissent pour des concentrations d'environ
250 mg/kg et 2225 mg/kg respectivement (Figure 8 et Figure 9).

Les différences entre OREOS et NAPLANAL d'une part, et NAPLator d'autre part,
s’expliqguent par la méthode de calcul des fractions molaires des composés en phase
organique dans NAPLator. Notons que, pour les concentrations élevées, les fractions
molaires dans le NAPL tendent de plus en plus a étre les mémes que les fractions
calculées dans I'’échantillon total. C’est pourquoi, pour les fortes concentrations, les calculs
de NAPLator tendent a ressembler a ceux des logiciels OREOS et NAPLANAL.
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FIGURE 9 : FRACTIONS MOLAIRES DES COMPOSES DANS LE NAPL
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3.4.0ption « densité variable » comparée a la « densité constante »

Ce cas test a pour objectif de comparer les résultats lorsque les densités des phases
aqueuse et gazeuse sont considérées constantes (celles de l'eau et de [lair,
respectivement) ou lorsqu’elles dépendent de leur composition en composés organiques.
Le test est effectué sur un mélange de 10 composés incluant la famille des chloroéthénes
et les BTEX. Les 10 composés sont en proportion égale. Les parametres pétro-physiques
des sols sont les suivants, correspondent globalement a un sable : 30% de porosité, 5%
de teneur en eau et 0.01% de foc. La température est de 25°C. Comme précédemment, la
concentration totale des polluants varie de 0 a 10000 mg/kg afin d'identifier d’éventuelles
différences de comportement lorsque I'échantillon est plus ou moins pollué.

Les résultats sont présentés sous forme d’évolution de I'écart entre les deux calculs
(options « densité variable » par rapport a « densité constante ») pour les densités des
phases eau et air ainsi que pour la saturation en NAPL (Figure 10). La prise en compte de
la composition des phases dans le calcul des densités a une forte influence sur la densité
de la phase gazeuse (jusqu’a 100% d’augmentation de la densité lorsque la présence des
composeés organiques est prise en compte). Par contre, elle a peu d’influence sur la
saturation en NAPL et sur la densité de la phase eau (écarts inférieurs a 0.1%, cf. Figure
10). Cela est cohérent avec les estimations analytiques faites au préalable (section 2.2).
Notons enfin que tous les autres parametres calculés ne sont quasiment pas impactés par
'une ou l'autre des options, y compris les concentrations des vapeurs dans la phase
gazeuse (écart inférieur a 0.005%).
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FIGURE 10 : VARIATION DES ECARTS ENTRE LES OPTIONS « DENSITE CONSTANTE » ET « DENSITE
VARIABLE »

3.5.Influence de I’option température

Ce cas test a pour objectif de préciser l'influence de la température sur le calcul de la
répartition des polluants dans les différentes phases présentes dans un milieu poreux. Un
échantillon de sol de type sable (porosité de 30%, teneur en eau de 7.5% et foc de 0.01%)
contenant trois hydrocarbures mono-aromatiques (benzéne, toluene et o-xyléne) est
considéré. La concentration totale de chacun des composés est égale a 50 mg/kg
(exprimé en poids brut ou humide de sol). Le calcul est mené successivement avec
différentes températures comprises entre 5 et 35°C. Les variations des parameétres
physico-chimiques des composés sur cette gamme de température sont présentées dans
le Tableau 14. On observe des variations d’environ 2% sur les densités liquides, d’environ
15% sur les solubilités et d’'un facteur 4 a 5 sur les pressions de vapeur.
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Température Densité liquide (kg/l) Solubilité (mg/1) Pression de vapeur (Pa)

Benzéne Toluéne o-xyléne |Benzéne Toluéne o-xyléne |Benzéne Toluéne o-xyléne
5 0.892 0.883 0.892 1946.9 629.3 250.6) 4.661 1.235 0.244
10 0.888 0.879 0.889 1857.1 587.5 236.5 6.079 1.664 0.344
15 0.883 0.874 0.884 1798.9 560.9 227.4 7.842 2.215 0.477
20 0.878 0.869 0.88 1766.7 546.3 222.4 10.013 2.915 0.654
25 0.873 0.865 0.876] 1755.0 542.0 221.0 12.6 3.8 0.88]
30 0.868 0.86 0.872 1767.3 546.6 222.5 15.864 4.887 1.181

TABLEAU 14 : VARIATIONS DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES DU BENZENE TOLUENE ET
XYLENE AVEC LA TEMPERATURE

Notons que les coefficients de partage sol / eau, a défaut de corrélations disponibles, sont
considérés constants et égaux a leurs valeurs a 20°C (log(Koc) en ml/g de CO : 1.92 pour
le benzéne, 2.48 pour le toluéne et 2.72 pour le xyléne).

Les résultats sont présentés sur les figures 11 et 12. De maniére générale, I'échantillon
simulé est proche de la limite d’apparition du NAPL (saturation en NAPL inférieure a 0,1%,
Figure 11). La quantité de NAPL et sa composition dépendent peu de la température
(variation de quelques pourcents). Par contre, la température influence les concentrations
de composés organiques dans les phases aqueuse et gazeuse, et dans une plus grande
mesure pour la phase gazeuse. Dans I'eau, la masse de polluants diminue d’environ 15%
avec la température, ce qui est conforme aux variations des solubilités. Dans la phase
gazeuse, les concentrations en polluants augmentent d’'un facteur 3 sur la gamme de
températures testées, soit légérement moins que le facteur de variation des pressions de
vapeur.

Ainsi, la température joue essentiellement sur la répartition des polluants dans les phases
eau et air tandis que la quantité et la composition de la phase organique varient peu.
Mentionnons que ce test a été réalisé en maintenant les coefficients de sorption constants
par manque de corrélations entre ces parametres et la température. En réalité, ce
parametre devrait varier, il est donc probable que la masse sorbée dépende de la
température et, in fine, fasse varier la quantité de NAPL dans I'’échantillon.
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FIGURE 11 : EVOLUTION DES FRACTIONS MOLAIRES DANS LE NAPL ET DE LA SATURATION EN
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4. Application a des données de sites réels
4.1.Site réel A

Les données du site réel A ont été traitées avec OREOS afin d’illustrer I'intérét pratique du
logiciel pour la caractérisation d’'une zone source dans le cadre d’un diagnostic approfondi
de site pollué et la gestion d’'un nombre élevé d’échantillons de sol.

Le site réel A est un ancien site de stockage de produits chimiques. Le premier diagnostic
a révélé une pollution importante en composés organochlorés (aliphatiques et
aromatiques) et en hydrocarbures, a la fois dans les sols et dans la nappe. Dans le cadre
du projet R&D ADEME / ATTENA (www.attena.orq), BURGEAP a réalisé un diagnostic
approfondi du site selon les méthodologies MACAOH. A I'étape de caractérisation de la
zone source, plus de 300 échantillons de sols ont été prélevés a différents endroits au
droit et en pourtour de la zone source identifiée (stockages en cuves aériennes) et sur
toute la hauteur de I'aquifére (soit environ 25 m). La Figure 13 présente la localisation des
sondages et une coupe geéologique de la zone accompagnée du profil vertical de
concentrations mesurées dans les sols. L’ensemble des composés organiques halogénés
volatils (COHV) a été analysé dans tous les échantillons. Les analyses ont révelé une
pollution essentiellement constituée de PCE et TCE et localisée dans les remblais et
limons en surface, dans les sables fins et quelques traces en profondeur dans le sable
argileux de I'Albien (Figure 13 a gauche). Des analyses pétro-physiques de certains
échantillons ont permis d’estimer une gamme de porosité, de teneur en eau et de f,. pour
chacun des horizons (Tableau 15 et Tableau 16).

La caractérisation de la zone source a été faite en deux étapes.

Dans un premier temps, les seuils de concentration dans les sols révélateurs de la
présence d’'une phase organique (NAPL) et la composition de celle-ci sont déterminés.
Pour cela, 'ensemble des échantillons est traité dans OREOS. Notons que le temps de
calcul dans cet exemple (~330 échantillons et ~30 composés présents) est inférieur a 30
secondes. Pour chaque lithologie, les échantillons contenant du NAPL sont sélectionnés
et des statistiques sont réalisées sur la saturation en NAPL, la composition du NAPL et les
seuils d’apparition de NAPL sur ces échantillons (les Tableau 15 et Tableau 16 présentent
les valeurs médianes). Les résultats montrent que la saturation médiane de phase
organique est environ 5% et qu’elle contient essentiellement du PCE et du TCE dans les
proportions 97 / 3 % (fraction molaire). Les concentrations d’apparition, valeur seuil a partir
desquelles le NAPL est présent dans le milieu poreux dépendent des parametres pétro-
physiques (cf. Tableau 15 et Tableau 16). Par exemple, pour les remblais et limons, le
seuil de PCE est compris entre 443 et 659 mg/kg de Matiere Brute et celui du TCE est
entre 76 et 101 mg/kg MB selon les paramétres pétro-physiques retenus.
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Sondages carottés: Géologie Sable: polluant COHY
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FIGURE 13 : SITE A - LOCALISATION DES SONDAGES ET CONCENTRATIONS MAXIMALES MESUREES
DANS LES SABLES FINS (A GAUCHE), COUPE LITHOLOGIQUE ET PROFIL VERTICAL DES
CONCENTRATIONS TOTALES EN CHLOROETHENES DANS UN SONDAGE PROFOND (Sc200) (A

DROITE)
\ . . - . Concentration
Parameétres pétrophysiques Composition massique du NAPL i , L.
Lythologie Saturation | d'apparition (mg/kg WS)
g en NAPL
Porosité foc Teneur en eau PCE TCE cis-DCE PCE TCE
Remblais &
. 0.4 0.14 0.2 97.1% 2.9% 0.1% 4.3 659 101
Limons
Sables 0.10 0.002 0.10 97.7% 2.3% 0.0% 5.1 105 8
Albien 0.2 0.005 0.2 no napl

TABLEAU 15 : SITE A — JEU DE PARAMETRE PETROPHYSIQUE N°1 — COMPOSITION ET SATURATION
DE NAPL ET CONCENTRATIONS SEUIL A PARTIR DESQUELLES LE NAPL EST PRESENT

| P . . . i Concentration d'apparition
. Parameétres pétrophysiques Composition massique du NAPL Saturation
Lythologie en NAPL (mg/kg WS)
Porosité foc Teneur en eau PCE TCE cis-DCE PCE TCE

Remblais &

R 0.35 0.01 0.345 96.7% 3.2% 0.1% 5.7 443 76
Limons
Sables 0.10 0.00075 0.10 97.7% 2.3% 0.0% 5.2 43 4
Albien 0.15 0.003 0.15 no napl

TABLEAU 16 : SITE A — JEU DE PARAMETRE PETROPHYSIQUE N°2 — COMPOSITION ET SATURATION
DE NAPL ET CONCENTRATIONS SEUIL A PARTIR DESQUELLES LE NAPL EST PRESENT
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Dans un second temps, les zones sources sont délimitées (extension latérale et
profondeur) sur la base du traitement des analyses de polluants dans les échantillons de
sol :

e la comparaison des concentrations mesurées dans les sols aux seuils d’apparition
définis précédemment,

e la comparaison des concentrations mesurées dans les eaux de nappe exprimées
en somme molaire aux concentrations d’équilibre calculées sur la base des
compositions du NAPL pour chaque polluant et chaque lithologie.

La Figure 14 illustre les superficies au sol délimitant les zones source - avérée et probable
- en chloroéthénes dans les limons (seuil d’apparition de Csol # 450 mg/kg MB et de Ceau
# 0,7 mmol/L) et dans une veine de sable contenue dans les limons (seuil d’apparition de
Csol # 50 mg/kg MS, non présenté dans les tableaux ci-dessus). La Figure 15 présente le
méme type d’informations pour les sables sous-jacents.

Piézomeétres — Somme des CE (mmol/L) 0.002 - = ! )
Janv. 2009 0.0827c58 o > >
: onesource
Aolit 2009 e B 3 % avérée - limon
| Juillet 2010 : : <
Janv. 2011 LT

77 Zonesource
%__ Probable - limon

/Veine de Sable

Echelle : 10 m
C——l

Lirnons_Chlarés hars CB/CT

W 1000 3131 000morko WS
A90 &1 000mefkg .S
470 &580mgiko M.S
360 &470moiko .S
180 &360mgikg M.S
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40 &85morkg MS
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FIGURE 14 : SITE A - DELIMITATION SPATIALE DES ZONES SOURCES EN CHLOROETHENES DANS
LES NIVEAUX DE REMBLAIS ET LIMONS
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FIGURE 15 : SITE A - DELIMITATION SPATIALE DES ZONES SOURCES EN CHLOROETHENES DANS
LES NIVEAUX DE SABLES FINS ALLUVIONNAIRES ET DES SABLES ARGILEUX DE L’ ALBIEN

A partir de ces informations, les superficies au sol et les volumes de zones sources ainsi
délimitées sont calculées. Le Tableau 17 synthétise ces résultats. Les masses de NAPL
estimées montrent une large gamme de valeurs du fait de la forte hétérogénéité des
concentrations en chloroéthenes dans les sols : les concentrations moyennes sont 2 a 10
fois supérieures aux concentrations médianes.

OREOS permet ainsi l'interprétation d’'un grand nombre d’analyses d’échantillon de sol
avec un temps de calcul trés court, afin de délimiter la zone source (volume de milieu
poreux ou la phase organique est présente) et d’en déduire le volume, la masse et la
composition. Dans le cadre d’'un diagnostic approfondi, ces informations qualitatives et
guantitatives sont utiles pour les étapes suivantes du diagnostic (évaluation de
I'atténuation naturelle, modélisation...) et plus généralement pour la gestion du site et le
choix d’'une technique de dépollution (volume de terre a excaver, dimensionnement d’une
technique in-situ...).

Superficie au sol (m2) | Volume de source (m3) Masse d'OHV (kg)
minimum | maximum | minimum | maximum | Minimum | maximum
Remblais et Limons (0 & 4m de profondeur) 327 411 778 901 5133 20399
Veine de sable (1 &4 2m de profondeur) 26 > 26 16 > 16 8 > 342
Sables fins et intermédiaires (4 a 8m de profondeur) 164 317 629 1033 1754 7394
Albien (21,5 a 28,5 m de profondeur) 10 >10 70 >70 55 > 63
TOTAL 353 >437 1491 >2019 6949 > 28 198

TABLEAU 17 : SITE A - SYNTHESE DES DIMENSIONS DE LA ZONE SOURCE EN ORGANOCHLORES
ALIPHATIQUES ET DE LA MASSE DE NAPL PRESENTE
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4.2.Siteréel B

Des données d’'un site réel B ont été analysées avec OREOS afin de caractériser « 'effet
cinétique ». Sur ce site, une trentaine d’échantillons de sol ont été analysés en différentes
profondeurs sur trois sondages (carottage sous gaine). Préalablement a I'échantillonnage
de sols, des mesures des gaz a I'aide d’un PID de terrain ont été réalisées sur les carottes
de sol. Dans le cadre de la présente étude, il s’agit de comparer les mesures PID avec les
analyses en laboratoire de concentrations dans les sols traitées avec OREOS. En cas de
différences notables, l'option « effet cinétique » est utilisée pour ajuster mesures et
calculs.

Les échantillons de sols ont été séparés en deux groupes pour deux types de lithologie,
conformément a la géologie du site : limons et sables (avec graviers). Les chloroéthénes,
les chloroéthanes, les chlorométhanes et les BTEX ont été analysés dans tous les
échantillons. Le Perchloroethéne, le Trichloroéthene et le 1,1,1 Trichloroéthane sont les
composés retrouvées en plus grande quantité dans les échantillons. Le dichloroéthene, le
1,1 dicholoroéthane, le tétrachlorure de carbone et le dichlorométhane se retrouvent
également de maniéere importante dans certains échantillons.

Une premiére approche consiste a vérifier si la concentration totale de polluants dans un
échantillon est corrélée aux mesures PID. Notons que tous les points pour lesquels le PID
a saturé ont été retirés de ces figures. La Figure 16 montre une tendance de relation
linéaire, avec des coefficients R? relativement faibles.

Silts - Meas. @ 15°C w/o sat. PID Sands - Meas. @ 15°C w/o sat.PID
__14000 140 .
212000 _ 120
210000 y-=4.9238x 2 100 v=0.0418x

- 2 _
% 8000 R =0.3699 g 80 R2=0.303
= & 60 n
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S 4000 z 40 4
\ 1 |
2000 3 20
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FIGURE 16 : SITE B - CONCENTRATIONS TOTALES DANS LES SOLS VS. MESURES AU PID

Les mesures PID sont ensuite comparées aux concentrations totales (somme sur tous les
polluants) dans l'air des sols calculées par le logiciel OREOS (pour assurer une
homogénéité des unités, ces concentrations calculées par OREOS ont ensuite été
traduites en équivalent « ppmv » du gaz d’étalonnage du PID).

Notons que les options suivantes ont été adoptées pour le calcul : température de 15°C,
densité variable, effet cinétique désactivé dans un premier temps puis activé ensuite. Sur
la Figure 17, les concentrations calculées par OREOS sont tracées en fonction des
mesures aux PID, les points pour lesquels I'échantillon ne contient pas de NAPL sont
marqués d’une croix (croix bleues dans les limons et croix jaunes dans les sables). Les
points pour lesquels le PID a saturé ont été retirés afin de ne pas biaiser la recherche de
corrélation.
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La comparaison des calculs OREOS et des mesures PID montre des corrélations peu
marquées, méme si des tendances sont néanmoins observees : une relation linéaire pour
tous les échantillons sans NAPL et une fonction logarithmique pour I'ensemble des
échantillons. Globalement les concentrations calculées par OREOS sont toujours trés
nettement plus élevées que les mesures aux PID, souvent d’'un facteur 10 a 100 (cf.
Figure 17). Cela peut en partie étre attribué a une situation de non équilibre local : les
concentrations mesurées sont inférieures aux concentrations d’équilibre du fait des
hétérogénéités des sols et de la répartition de la pollution.

Afin d’améliorer les corrélations entre mesures et calculs, le calcul OREOS est relancé
avec un facteur d’atténuation sur les constantes d’échange (option « effet cinétique »). Un
tel facteur est choisi constant pour chaque lithologie. En théorie, il est donné par I'inverse
de la pente de la relation linéaire entre concentration d’équilibre et concentration mesurée
(cf. Figure 17). Les résultats sont présentés en Figure 18, montrant des ratios PID calculé
/ PID mesuré nettement plus faibles que précédemment et proches de 1. Les facteurs
d’atténuation ajustés sont de 2.4% pour les limons et de 14.3% pour les sables. Méme si
les calculs se rapprochent des mesures aux PID, mentionnons que les coefficients de
corrélation restent faibles. Un meilleur ajustement nécessiterait d'imposer un coefficient
cinétique spécifique par échantillon.
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FIGURE 17 : SITE B - CONCENTRATIONS DANS LES GAZ DU SOL CALCULEES AVEC OREQOS vs.
MESURES AU PID SANS EFFET CINETIQUE
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FIGURE 18 : SITE B - CONCENTRATIONS DANS LES GAZ DU SOL CALCULEES AVEC OREQOS vs.
MESURES AU PID AVEC EFFET CINETIQUE
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En conclusion, sur ce site, les mesures a l'aide d’'un PID réalisées au droit des
échantillonnages de sols sont difficiles a corréler avec les concentrations de I'air des sols
calculées par OREQS, et cela pour plusieurs raisons :
e certains polluants du site ne sont pas pris en compte par le PID de terrain,
e des polluants présents dans les sols mais non analysés ne sont pas inclus dans le
calcul de la répartition par le logiciel,
e le PID utilisé sur ce site étant réglé en mode sensible, il sature a 2000 ppmv
rendant ainsi une partie des mesures non exploitable.

En théorie, la comparaison des mesures a l'aide d’'un PID (quand elles sont disponibles)
avec la concentration des polluants dans les gaz du sol calculé avec OREOQOS (et exprimés
en unités équivalentes au gaz d’étalonnage du PID) peut permettre de veérifier si on est
dans une situation de non équilibre local et peut indiquer si on doit avoir recours a I'option
« effet cinétiqgue » dOREQOS. Cela peut permettre in fine de mieux appréhender la
répartition des polluants dans les phases du sol et de mieux décrire la répartition entre les
phases. Cela permet également d'utiliser par la suite ces facteurs d’atténuation dans
l'interprétation des prochains diagnostics du site ou des mesures faites dans des piézairs.

4.3.Siteréel C

Des données du site réel C sont traitées avec OREOS, d’une part pour montrer l'intérét du
logiciel pour la caractérisation d’'une zone source en zone non saturée et, d’autre part,
pour évaluer la pertinence des options de température variable et de I'« effet cinétique »
sur les concentrations dans lair des sols calculés au regard de mesures dans des
piézairs.

Le site réel C est un ancien atelier de traitement de surface. Le premier diagnostic a révélé
une pollution importante en chloroéthénes avec des concentrations dans les sols d’environ
400 mg/kg MS. Dans le cadre du projet R&D ANR PRECODD / FLUXOBAT [ANR-08—
ECOT-007-001], ce site a servi de site pilote pour la caractérisation des transferts de
composeés volatils depuis une source présente en zone non saturée vers l'air intérieur des
batiments. Sur ce site, une centaine d’échantillons de sol ont été prélevés sur une
trentaine de sondages et en plusieurs profondeurs, en zone non saturée et sous le toit de
la nappe (voir la Figure 19 pour la localisation des sondages et pour une description de la
géologie du site). Les analyses ont révélé que le PCE est le composé dominant sur le site
(maximum de 20 300 mg/kg MB) et que tous les horizons sont impactés. Les résultats
présentés ici concernent essentiellement les limons et les sables-graviers de la zone non
saturée. Des analyses pétro-physiques ont été réalisées sur des échantillons en dehors de
la zone source. Une synthése de ces données est présentée au Tableau 18. Notons que
les teneurs en eau ont été également analysées. Cependant, les valeurs étaient peu
cohérentes au regard des pourcentages de matiere séche mesurés sur les échantillons de
la zone source. Ainsi, les teneurs en eau retenues pour les calculs OREOS ont été
préalablement recalculées.

L’ensemble des échantillons est traité dans OREOS (temps de calcul de quelques
secondes). Les premiers résultats sont donnés sur la Figure 20 en termes de saturation en
NAPL. Une phase organique est présente sur quelques échantillons en limite sud-ouest de
I'atelier. Les saturations en NAPL sont relativement faibles (de 0.4 & 7% pour les limons et
de 0.2 a 1.8% pour les sables et graviers) et la concentration d’apparition du NAPL est
estimée a 160 mg/kg MB de PCE dans les limons et a 118 mg/kg MB de PCE dans les
sables et graviers. Comme pour le site A, cette analyse associée a la comparaison des
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concentrations d’équilibre calculées dans I'air des sols et les concentrations mesurées sur

le site dans les piézairs permet de délimiter la zone source dans chaque horizon (cf. zones
délimitées en rouge sur la Figure 20).
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FIGURE 19 : SITE C - LOCALISATION DES SONDAGES (ETOILES ROUGES, A GAUCHE) ET COUPE
LITHOLOGIQUE (A DROITE)

=t

r:|—.
I

FIGURE 20 : SITE C — CONCENTRATION EN PCE DANS LES SOLS (EN NOIR, MG/KG MB) ET
SATURATION EN PHASE ORGANIQUE (EN ROUGE, %) DANS LES SOLS (A GAUCHE DANS LES
LIMONS ; A DROITE DANS LES SABLES ET GRAVIERS)

Porosité (%) foc (10E-3)
moyenne| min | max |moyenne| min max
Limons 35.3 31 39.4 3.2 1.2 6.3
Sables & Graviers| 25.6 20 35 1.4 0.5 2.4

TABLEAU 18 : SITE C — PARAMETRES PETROPHYSIQUES
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Les concentrations de PCE mesurées dans les piézairs du site (gamme de mesures sur
plusieurs campagnes) et calculées par OREOS sont comparées sur la Figure 21 pour
I'horizon des limons. Le premier calcul réalisé avec OREOS a été fait a la température par
défaut de 25°C. Les concentrations calculées dans I'air du sol sont plus élevées que les
concentrations mesurées sur site d’'un ordre de grandeur en moyenne.

Par la suite, la température et 'option « effet cinétique » ont été ajustées pour que les
concentrations mesurées et calculées correspondent en moyenne sur les différents points
de mesure. En modifiant simplement la température (15°C), les concentrations calculées
sont atténuées mais restent largement supérieures a celles mesurées. L'utilisation de
« I'effet cinétique » permet par contre de caler de facon satisfaisante les concentrations
calculées et mesurées (cf. Figure 21 a droite). Le coefficient d’atténuation retenu est de
2%. Notons que, dans cet exemple, les modifications de la température et la prise en
compte d'un « effet cinétique » modifient trées peu les caractéristiques du NAPL : les
saturations et les concentrations d’apparition estimées a 25°C sont encore valables
(différences inférieures a 1%). Cela est sans doute dO au fait que le mécanisme de
sorption est calculé a température constante (pas de corrélations coefficient de partage —
température) et sans « effet cinétiqgue ». En effet, des tests ont montré que I'apparition de
NAPL et la concentration seuil d’apparition dépendent fortement du mécanisme de
sorption.
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FIGURE 21 : SITE C — CONCENTRATIONS DE PCE DANS L’AIR DES SOLS EN MG/M° DANS LES
LIMONS (EN NOIR : CONCENTRATION MESUREES DANS LES PIEZAIRS, EN ROUGE :
CONCENTRATIONS CALCULEES A 25 °C, EN VERT : CONCENTRATIONS CALCULEES A 15°C, EN
BLEU : CONCENTRATIONS CALCULES A 15°C AVEC COEFFICIENT CINETIQUE DE 2%). POUR
TOUTES LES CONCENTRATIONS CALCULEES, LA VIRGULE EST LA MARQUE DES MILLIERS

Pour conclure, OREOS permet d’interpréter les analyses d’échantillons de sols afin de
délimiter une zone source (volume de milieu poreux ou la phase organique est présente).
De plus, les options de température variable et d'« effet cinétigue » permettent une
meilleure estimation globale des concentrations dans les autres phases au regard des
concentrations mesurées dans les matrices gaz ou eau.
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NAPLator

NAPLANAL

OREOS 1.0

les +

e graphiques & diagrammes pour analyser les résultats
¢ simple d'utilisation

* base de données modifiable

¢ possibilité d'analyser plusieurs échantillons en méme
temps

¢ fiabilité et rapidité de calcul

¢ simple d'utilisation

¢ base de données modifiable avec un nombre élevé de
polluants et les relations avec la température

¢ permet de traiter de nombreux échantillons en méme
temps (préparation rapide du fichier d'entrée avec un
tableur)

e représentation des résultats en graphiques pour
faciliter l'interprétation

¢ export des résultats sous forme d'un tableur
directement utilisable pour d'autres interprétations :
calculs spécifiques, visualisation des données (SIG),
interpolation (géostatistique) ...

e integre des processus physiques complexes
permettant une estimation fiable et plus pertinente au
regard des analyses sur site (température, transferts a
I'eau ou l'air du sol ...)

les -

¢ base de données non modifiable, absence de relation
avec la température

e nombre de polluants par échantillon limité (20
polluants maximum)

¢ hypothése simplificatrice entrainant des erreurs pour
les échantillons contenant une faible quantité de phase
organique (qq %) et sur I'estimation des concentrations
seuils (a partir de laquelle la phase est présente)

* ne traite qu'un échantillon a la fois

¢ interface sommaire avec beaucoup de "pousse-
bouton" fastidieux

* nombre limité de polluants dans la base de données,
absence de relation avec la température

e instabilité du calcul proche du seuil d'apparition de la
phase et lorsque I'échantillon contient de nombreux
polluants

¢ n'est plus distribué

e certaines corrélations a la température n'ont pas été
recensées dans la bibliographie consultée (quelques
parametres selon les polluants de la base de données)

TABLEAU 19 : ATOUTS ET INCONVENIENTS DES LOGICIELS NAPLATOR, NAPLANAL ET OREQOS
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5. Conclusions

L’objectif du projet OREOS est de développer un outil de calcul capable, a partir de
mesures de concentrations en polluants organiques dans un échantillon de sol, de
déterminer la présence ou non de phase organique, la proportion de chaque phase (eau,
gaz, solide et phase organique) ainsi que la quantité et la répartition des polluants dans
chaque phase. Deux autres logiciels ont été développés pour calculer la répartition des
polluants dans les différentes phases du sol, lesquels sont basés globalement sur la
méme théorie mais ont chacun leurs spécificités :

e NAPLator* a 'avantage d’avoir une interface conviviale (feuille de calcul Excel®)
avec de nombreux graphiques et diagrammes pour la visualisation des résultats et
une résolution analytique. Par ailleurs, il propose une valeur seuil de concentration
dans les sols a partir de laquelle la phase organique est présente. Il repose sur
I'hypothése suivante : la composition massique totale en polluants est équivalente a
la composition de la phase organique. Tandis que cette hypothese est valable pour
des échantillons trés pollués, elle engendre des erreurs lorsque les concentrations
en polluants sont proche du seuil correspondant a l'apparition de la phase
organique ;

e NAPLANAL?® calcule la répartition des polluants dans les phases avec une méthode
itérative sans faire d’hypothése préalable sur la composition de la phase organique.
Son défaut principal est I'absence d’interface conviviale qui rend son utilisation
fastidieuse quand de nombreux échantillons sont a traiter. Mentionnons par ailleurs
qu’il n’est plus distribué.

Ces outils sont comparés dans le Tableau 19.

L’analyse de I'état de 'art a également mis en évidence un certain nombre de lacunes
dans les calculs de la répartition de la pollution dans les sols. Elles ont été préalablement
évaluées et pour certaines intégrées dans le logiciel OREOS :

e la température influence fortement la pression de vapeur et in fine le mécanisme de
volatilisation (les concentrations de composés volatilisés augmentent d’'un facteur 2
a 3 entre 5 et 35 °C). Elle joue un réle moindre mais cependant non négligeable sur
la dissolution (augmentation de 10 a 20% des concentrations dissoutes). Notons
que l'on dispose dans la littérature de peu de données sur linfluence de la
température sur le coefficient de partage sol/eau qui régit le mécanisme de
sorption. L’influence de la température a été intégrée dans le logiciel OREOS via
une base de données de corrélations des parametres physico-chimiques avec la
température ;

e la densité des phases aqueuse et gazeuse varie en théorie en fonction de la
composition de celles-ci. Elles sont néanmoins généralement considérées comme
constantes en supposant que les polluants dissous et volatilisés sont en quantité
négligeable comparée a I'eau et l'air. Une bréeve étude analytigue a cependant
montré que la densité de gaz pouvait varier de maniere non négligeable en
présence de composeés volatilisés. Cet aspect a été intégré au logiciel OREOS sous
forme d’option : l'utilisateur peut ainsi choisir de travailler a densité constante ou a

* Logiciel développé par Savannah River National Laboratory (SRNL) et commercialisé par ce laboratoire
(400 USD la licence mono-poste).

> Logiciel développé par INTERA et anciennement disponible gratuitement sur leur site
(www.intera.com/technology naplanal.php). A notre connaissance il n’est actuellement plus distribué.
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densité variable. Dans tous les cas, nous recommandons de travailler avec I'option
« densité variable » (sélection par défaut), le cas « densités constantes » ayant été
intégré a des fins de comparaison avec les logiciels existants ;

e la situation de non équilibre local permet de rendre compte de situations courantes
sur site réel ou les concentrations dissoutes ou gazeuses sont inférieures a la
concentration d’équilibre, du fait des hétérogénéités du milieu et/ou de répartition
de la pollution. Cette situation est généralement non prise en compte, c'est en
particulier le cas pour les logiciels NAPLator et NAPLANAL. Méme s’il n'est pas
possible d’utiliser les modéles mathématiques de ce phénoméne dans OREQOS
(théorie basée sur des flux de dissolution), un « effet cinétiqgue » a été ajouté en
option pour rendre compte de l'atténuation des concentrations dans les phases
agueuse ou gazeuse par rapport aux concentrations d’équilibre.

Le logiciel OREOS a ainsi été développé en intégrant tous les avantages des outils
existants et en y ajoutant les options ci-dessus, permettant in fine une meilleure prédiction
de la répartition des polluants dans les phases (cf. Tableau 19). La base de données
associée au logiciel rassemble les parametres physico-chimiques et leurs corrélations a la
température pour environ 130 composés. De plus, une interface conviviale, une
compatibilité compléte des fichiers d’entrée et de sortie avec un tableur et des outils d’aide
a linterprétation (graphiques, tableaux et analyse statistique) permettent une utilisation
simple du logiciel. Le logiciel a été vérifié en le comparant aux logiciels existants (avec une
trés bonne correspondance avec NAPLANAL) et certaines options ont été testées sur des
exemples simples. De plus, l'utilisation du logiciel sur des données de 3 sites réels a
permis de montrer lintérét d’'un tel outil pour la caractérisation des zones sources
(localisation, estimation des volumes et de la composition des sources) et pour décrire les
concentrations dans 'eau et dans l'air des sols.
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ANNEXE 1 — LISTE DES COMPOSES PRESENTS DANS LA BASE DE DONNEES

Hydrocarbures monoaromatiques (22 composes) :

Benzene
Biphenyl / Diphenyl
(Phenylbenzene)

n-Butylbenzene
t-Butylbenzene
(Dimethylethylbenzene)
Ethylbenzene
n-Hexylbenzene
Isopropylbenzene (Cumene)
Methylpropylbenzene (p-
Cymene)
1-Methyl-2-propylbenzene
1-Methyl-3-propylbenzene
1-Methyl-4-propylbenzene

Composés chlorés (38 composeés) :

Aliphatiques (23 composés) :
Tetrachloroethylene
Trichloroethylene
1,1-Dichloroethene
Cis-1,2-dichloroethene
Trans-1,2-dichloroethene
Vinyl Chloride (Chloroethene)
Hexachloroethane
Pentachloroethane
1,1,1,2-Tetrachloroethane
1,1,2,2-Tetrachloroethane
1,1,1-Trichloroethane
1,1,2-Trichloroethane
1,1-Dichloroethane
Chlorobenzene

Chloromethylbenzene (Benzyl
Chloride)
1-Chloronaphtalene (alpha-

Chloronaphtalene)
0-Chlorotoluene (2-Chlorotoluene)
p-Chlorotoluene (4-Chlorotoluene)
1,2-Dichlorobenzene (o-)
1,3-Dichlorobenzene (m-)
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n-Propylbenzene
1,2,3,4-Tetramethylbenzene
1,2,4,5-Tetramethylbenzene
(Durene)
1,2,4-Trimethylbenzene
(Pseudocumene)
1,2,3-Trimethylbenzene
1,3,5-Trimethylbenzene
(Mesitylene)

Styrene

Toluene

0-Xylene (2-Xylene)
m-Xylene (3-Xylene)
p-Xylene (4-Xylene)

1,2-Dichloroethane

Ethyl Chloride

Carbon Tetrachloride
Trichloromethane (Chloroform)
Dichloromethane (Methylene
Chloride)

Chloromethane (Methyl Chloride)
1,2-Dichloropropane
Cis-1,3-dichloropropene
Trans-1,3-dichloropropene
1,2,3-Trichloropropane

Aromatiques (15 COMpOsEs)
1,4-Dichlorobenzene (p-)
Hexachlorobenzene
Hexachloro-1,3-butadiene
Hexachlorocyclopentadiene
Pentachlorobenzene
1,2,3,4-Tetrachlorobenzene
1,2,4-Trichlorobenzene
1,3,5-Trichlorobenzene
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e Aliphatigue nC5-nC6
Aliphatique nC6-nC8
Aliphatique nC8-nC10
Aliphatique nC10-nC12
Aliphatique nC12-nC16
Aliphatiqgue nC16-nC35
Aromatique nC5-nC7 (Benzene)

Alcanes (37 composeés) :

e n-Butane
Cyclohexane
Cyclopentane
Cyclopropane
2,2-Dimethylbutane
2,3-Dimethylbutane
1,2-trans-Dimethylcyclohexane
1,2-cis-Dimethylcyclohexane
2,2- Dimethylpentane
2,3-Dimethylpentane
2,4-Dimethylpentane
3,3-Dimethylpentane
2,2-Dimethylpropane
(Neopentane)
Ethane
3-Ethylpentane
n-Hexane
Iso-butane (Methylpropane)
Iso-Pentane (Methyl-2-butane)
Methane

02/02/2017

Aromatique nC7-nC8 (Toluene)
Aromatique nC8-nC10
Aromatique nC10-nC12
Aromatique nC12-nC16
Aromatique nC16-nC21
Aromatique nC21-nC35

Methylcyclohexane
Methylcyclopentane
2-Methylhexane (Isoheptane)
3-Methylhexane
2-Methylpentane (isohexane)
3-Methylpentane

n-Pentane
Pentylcyclopentane
n-Propane
2,2,4-Trimethylpentane (isooctane)
2,3,4-Trimethylpentane
n-Heptane

n-Octane

n-Nonane

n-Decane

n-Dodecane

n-hexadecane

n-Eicosane

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (18 composés) :

Acenaphthene
Acenaphthylene
Anthracene
Benzo(a)anthracene
Benzo(a)pyrene
Benzo(b)fluoranthene
Benzo(g,h,i)perylene
Benzo(k)fluoranthene
Chrysene

Autres composés organiques (9 composeés) :

e Ethene

e Pentachlorophenol

e 2,3,4,5-Tetrachlorophenol
e 2,3,4-Trichlorophenol

e 2,4,5-Trichlorophenol

ADEME

Dibenzo(a,h)anthracene
Fluoranthene

Fluorene
Indeno(1,2,3-CD)pyrene
1-Methylnaphthalene
2-Methylnaphthalene
Naphthalene
Phenanthrene

Pyrene

2,4,6-Trichlorophenol
tert-Butylethylether
tert-Butylmethylether
Isopropy! Ether
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ANNEXE 2 — LISTE DES REFERENCES CONSULTEES POUR ETABLIR LA BASE DE

ADEME

DONNEES

References

Code

Lide D.R. (2001) - CRC Handbook of Chemistry and Physics.
82" Edition, 2001-2002. CRC Press LLC.
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Yaws C.L. (1999) - Chemical Properties Handbook : physical, thermodynamic, environmental, transport,
safety, and health related properties for organic and inorganic chemicals. McGraw-Hill (ed), New York.
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