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Contexte
= Usine bourguignonne en activité (laminage a froid - étirage)

= Contexte géologique :

® Calcaires du Bajocien et du Bathonien inférieur (Dogger) entaillés par les vallées
jusqu’aux marnes liasiques sur lesquelles reposent les alluvions modernes

® Implantation du site : alluvions de la partie basse de la vallée

= Contexte hydrogéologique :

® Alluvions : aquifere libre a porosité d’interstices constitué de graviers calcaires
sablo-argileux

Hétérogéneite des terrains : présence de passees graveleuses dans les niveaux
fins ou au contraire de lentilles argileuses dans les horizons grossiers

® Epaisseur des alluvions : 12 m

@ Geosciences pour une Terre durable
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Calcaire fissuré
Coteaux

Colluvions de

AT e ente : i ;
lTL—LL(L lL(:L_ P Alluvions (graviers calcaires
_ sablo-argileux - env. 12 m).

Coupe hydrogéologique interpretative

Remblais (tout venant)
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= Usages des eaux souterraines et superficielles :

® Site localisé entre 2 captages d’alimentation en eau potable :
— en amont immédiat (captage non utilisé)
— 500 m en aval (captage utilisé)

® Site localisé a 300 m d’'une riviére de catégorie 1 (usages piscicole et récreatif)

= Perméabilité importante de I'aquifére (1.103 m/s )

= Fluctuation importante du toit de la nappe (-4 a-8 m)

> Variations importantes du sens d’écoulement des eaux (40°)

= Surveillance environnementale du site industriel :

Service EPI / Unité SSP

" Arrété du 2 février 1998 - Section Il : Surveillance des eaux souterraines (art. 65 b
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Survelllance des eaux souterraines

\_

Suivis semestriels des teneurs en hydrocarbures totaux
Augmentation significative
18’88 des teneurs en HCt en aval
500 immeédiat du batiment
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Caractéerisation de la source

= Quelle est I'origine des HC ?

= Besoin de caractériser la source pour savoir :

® Sila source continue a étre alimentée :
le robinet est-il fermé ? “

® Quelle est la nature de la source (essence, gasoil, fuel) :

les conséquences en terme de risque pour la santé, de capacité de
transfert, de capacité d’atténuation naturelle, et de codlt de
dépollution seront différents.

—p NEcessite de bien caractériser

Service EPI / Unité SSP
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Origine et délimitation de la source

Utilisation des propriétés =8 1 = Hydrocarbures
des hydrocarbures a se vlz- 3‘ ) (PLNA)
repartir : 4

> Dans les gaz

= Dans les eaux

= Sur la matrice solide

Dissolution

Service EPI / Unité SSP
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Devenir des hydrocarbures dans le sous-sol

. Zone du sol non saturée
Polluant organique

EAWAG news 52

Geéosciences pour une Terre durable

brgm
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Mesures semi-quantitatives vs mesures qualitatives

= Mesures semi-quantitatives (par indice) :
® Tubes ou plaguettes colorimétriques
® PIDouFID
® Analyses Infra-rouge
® Analyses gravimétriques
® Immunoessais

= Objectifs :
® Quantification d’une teneur
® Cartographie d’'une zone (pre-screening)

@ Geosciences pour une Terre durable

Service EPI / Unité SSP
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Mesures semi-quantitatives vs mesures qualitatives

> Mesures qualitatives :
® Chromatographie
® TPH
® Par composés

> Objectlfs

® Quantification d’'une teneur
® Cartographie d’'une zone
® Identification du produit
® Mobilité du composé et proprietés comportementales
® Evaluation des risques sanitaires

@ Geosciences pour une Terre durable
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De quel type d’hydrocarbures peétroliers s’agit-il ?

Il existe de nombreux types d’hydrocarbures pétroliers difféerents :
= Meélange constitué de milliers de composés (> 100.000)

= Formé majoritairement de chaine linéaire et cyclique de carbone et
d’hydrogene

> 250 sont identifiés

= 40 pour lesquels des valeurs toxicologiques existent

@ Geosciences
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Fabrication des produits
mélange des basas
contréle de la gualité

faurs de la raffinara

propane commerzial %

butana commarcial

Pétroles Traitemeants Unite de Raffinage
bruts de distilation amélioration de la qualité
des coupes
fabrication des basas
=  Gaz combustitle
gaz (1%} -~ propane
=
=
ESSENCes
{22%)
=
kércséne
(9%6)
l h
[
[
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Les hydrocarbures pétroliers

Nombre de Carbone |[Volatil |Nom Utilisation actuelle

Cl Gaz Méthane Pétrolier : Perdu ; Gazier : distribué
(chauffage, énergie, chimie)

C2 Gaz Ethane Pétrolier : Perdu ; Gazier : distribué
(chauffage, énergie, chimie)

C3 Gaz Propane GPL

C4 Gaz Butane GPL

C5-C7 Oui (L) [Naphtas Pétrochimie

C5-C10 (1) Essence Carburants ; solvants
C9-C20 (1-2) Kérosene Carburant, chauffage
Gas-oil
C12-C20 (2) Huiles Lubrifiants

C14-C26 (2) Gas-oil lourd |Chauffage, production électrique,
moteurs industriels

C20-C40 (2) Goudron Revétements routiers et couverture,
étancheéité, protection

(1) : (présence d’aromatiques) - (2) : (présence de HAP)

rgm
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Les hydrocarbures pétroliers

= Tendances générales:

® Nombre d’atomes de carbone ﬁ
— solubilité
— biodégradabilité
— volatilisation

— adsorption

M 4 4 4

Service EPI / Unité SSP

® Aromaticité
— solubilité

— biodégradabilité

&
&

® Ramification, cyclisation

— biodéegradabilité

\
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> Différents types de carburants :

Essences
NnC:5-10
ed:0.72-0.77

« additifs (MTBE ; ETBE)

Isoalcanes
35%

BTEX
36%

n-alcanes

9% Autres aromatiques

Alcénes 14%

4%

Cycloalcanes
2%

Marchal et al., 2003

Service EPI / Unité SSP

BBTEX

O Autres aromatiques
OCycloalcanes
OAlcénes

B n-alcanes

O lsoalcanes

Gazoles
ncC:11-25
d:0.82-0.86

Aromatiques
30%

n-alcanes
24%

!
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Les hydrocarbures pétroliers

Hydrocarbures pétroliers

/

\

Saturé
(liaison simple C-C)

Non saturée

(existence de liaisons doubles C=C)

!

n-alcanes
(chaine linéaire)

! !

!

Isoalcanes
(chaine ramifiée)

Cycloalcanes
(chaine cyclique)
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Prise en compte du milieu air

Pourquoi prendre en compte le milieu air ?

® Pour évaluer I'exposition par inhalation
® Pour permettre de localiser de maniéere indirecte la source de pollution

Rappel : la mesure de gaz permet d’appréhender la

contamination
® Mesure directe de la présence d’une contamination : loi de Raoult, Johnson et
Ettinger ...

® Mesure indirecte : production de gaz issus de I'activité biologique au sein d’un
environnement contaminé par des substances biodégradables (produits
ultimes, minéralisation) CH,, CO,, CO et H,S
@ hGéusciences pour une Terre durable

rgm
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Prise en compte du milieu air

= Mesures des gaz du sol via des piezairs et dans I’air ambiant

(air extérieur et air intérieur) :

® Mesures orientées sur site par des mesures semi-quantitatives (PID +
tubes colorimétriques Drager) + mesures guantitatives

® 12 points de
contréles/mesures

> Les différents types de prélévements d’air : INERIS @

Service EPI / Unité SSP

Composeés

Concentrations - gaz des sols (ug/m°)

moy min max
Benzene 3,93E+01 1,44E+01 1,55E+02
Toluéne 4,17E+01 1,44E+01 1,55E+02
Ethylbenzene 1,52E+02 1,44E+01 6,90E+02
Méta- et Paraxyléne 9,57E+02 1,44E+01 5,03E+03
Orthoxylene 8,63E+02 1,44E+01 4,60E+03
Naphtalene 5,37E+01 1,44E+01 1,55E+02
Xylenes (Totaux) 2,67E+03 1,96E+02 9,48E+03
HC ali. C6-C8 2,54E+04 1,36E+03 1,24E+05
HC ali. C8-C10 5,83E+04 1,51E+03 2,50E+05
HC ali. C10-C12 2,51E+04 9,60E+02 6,50E+04
HC ali. C12-C16 1,02E+04 4,80E+02 4,00E+04
HC ar. C8-C10 3,28E+01 2,30E+01 4,45E+02
HC ar. C10-C12 2,62E+01 2,07E+01 5,96E+02
HC ar. C12-C16 2,10E+01 1,43E+01 4,25E+02

Geosciences pour une Terre durable

brgm
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Prise en compte du milieu eaux

Identification de la source de pollution (surnageant) et des impacts :

’W Surnageant

.=~ H Rn7! Réseau d’eaux

o 1 Source de

. _ — pollution
tHHi!HHHEIHHIililiHIIieriHHHH HH‘IHHHH (SOIS)
e

Estimation des teneurs en HCt (ug/l) =5 \ S

) 40 m

Graviere PEEEEEEE Légende

()  petits piézométres

—

5000 a 10 000 -
10 000 a 25 000 -

[ ]
[ ]
] 25000a50000 Mesures etanalyses dans 15 piézometres (HCt
— TPH working group, BTEX, HAP) ___ ___.
.., > 50 000 -
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ldentification du type de pollution

Ar>EC16-EC21 sans Ar>EC21, sans
anthracéne et pyréne fluoranthéne

Ar>EC12-EC16

Al>EC6-EC8 .
Indéno(1,2,3-cd)pyrene

Ar>EC10-EC12, sans
naphtalene
Al>EC8-EC10
Ar>ECB8-EC10, sans
éthylbenzéne et

\ Al>EC10-EC12
xylenes Xylénes

Ethylbenzéne

i

R Al>EC12-EC16
Toluéne

Al>EC16

Hydrocarbures pétroliers de

Service EPI / Unité SSP
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Intégration de I’'hydrogéologie

Aquifére homogene a permeabilité elevee

gradient faible gradient éleve

— @
/ o "

Aquifere heterogene, a faible permeaabilite

gradiznt faible gradient élevé

O Piézomeétre bien placé

@ Piézometre mal placé

Service EPI / Unité SSP
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Intégration du comportement des hydrocarbures

pétroliers

Présence de plusieurs phases dans un
milieu poreux granulaire

Soll Matrix Water filled

Continuous LNAPL surrounded
by a water wet soll matrix

\ pore space

Discontinuous
LMAPL at a
Residual
Saturation

Wetting Fluid (e.g.
water) preferentially
contacting the soll

Wilson et al., 1990

Service EPI / Unité SSP
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L ks

Non-wetting

‘| Fluld (e.g. |4

i alr or LNAPL)

EN

Wilson et al., 1990

NAPL en phase continue et discontinue
(résiduel) dans un milieu poreux fracturé

schématique

Géosciences pour une Terre durable
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Intégration du comportement du surnageant

Comportement des
hydrocarbures flottants
lors d’un déeversement
accidentel ou de fuites
chroniques
d’hydrocarbures

6 Géosciences pour une Terre durable

Service EPI / Unité SSP
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Conceptualisation du NAPL dans le piézometre et dans la formation

nappe stable

geologique adjacente : cas d’'un milieu poreux uniforme avec un niveau de

Monitoring wall
1] Continuous
non-wetting
LNAPL In the |
Formation LMAPL
saturation
LNAPL-water
interface in well
0 - 0 —— 1
API, 2003 Pressure LNAPL saturathon
Service EPI / Unité SSP
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Epaisseur réelle de surnageant

> Variations de la hauteur de NAPL dans les piézométres
selon les conditions du site

API, 2003

1) Underlying low head 2) A fine grained layer 3) LNAPL is limited
gravel draws LNAPL above the LNAPL acts to secondary joints
down the well as a cap and seams
Monitoring well
¥
Continuous H
Non-wetting = I
LNAPL in sand Fine-grained cap Continuous LNAPL in
above the LNAPL secondary features
= L 2 j v
LNAPL in well LNAPL in well | |' j-ﬁﬁfi;;r]
Continuous I
Non-wetting .
— U uNAPLInsand —— L ‘/’ ained

Fine-grained matrix
(e-g- silt or clay)

Service EPI / Unité SSP

iences pour une Terre durable

gm

Vendredi 19 septembre 2008

> 26




= Détermination du volume de source (surnageant) :
® Volume de sol
® Quantité de polluant.

Volume de polluant en zone non saturée
Kr = Permeability

1.00 :
®
HYDROCARBON FLOW
i.').1l‘.'.iL
Huile : saturation a I'état pendulaire 2 Huile : saturation a I'état insulaire
Seule I'huile est mobile Seule I'eau est mobile
0.01

. &
100%: s

Huile : saturation a I'état funiculaire

Mobilité de I'huile et de I'eau -
hseusmences pour une Terre durable

Service EPI / Unité SSP
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On peut relier I’épaisseur de surnageant dans le piézometre et au dessus de la surface libre|:

Hy = AZ, *—2n
pw -ION

HN = épaisseur de LNAPL mesurée dans le puits (m)

AZAN = épaisseur de LNAPL au dessus de la surface libre (m)
pw = densité de I'eau (kg/m3)

PN =densité du LNAPL (kg/m3)

0.8

—e— Sand
0.71| —=— Loamy Sand
—a— Sandy Loam

0.61| = Sandy Clay Loam
#— Loam /

0.51| —o— sandy Clay / Py

- Silt Loam = a

A Clay Loam ~ ——
le volume spécifique de LNAPL

o— Silt ~ - /{K/
0.3 ///'.///// ;f/f@
. =i =
dans les sols pour du fuel frais ' =

et différentes types de sols 0.1 y
(RTDF, 2005) | P

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 2.0

Service EPI / Unité SSP Epaisseur de surnageant mesurée dans le piézométre (ft)

Exemple de corrélations entre
les épaisseurs de surnageant
mesurées dans le piézometre et

Volume spécifique (ft)
o
o~
||
\
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Variation de I’épaisseur de surnageant en fonction
du battement de la nappe

Representative
Well

Release Source

#Min & Max
LMAPL Thickness

Water Table Range (ft)

API publication 4760

e hﬁénsciennes pour une Terre durable

Service EPI / Unité SSP
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Prise en compte de la phase dissoute

Quel est le relargage de la source de pollution dans les
eaux souterraines ? Quel est et quel sera I'impact ?

= Suivi piézométrique

= Prise en compte des constantes d’adsorption

= Prise en compte des tests de lixiviation / percolation

= Prise en compte de la dégradation potentielle (type HC,

conditions du milieu, accepteurs d’électrons ..

Service EPI / Unité SSP
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Exemple : comportement de certains BTEX + MTBE

= Hors dégradation :

® L’Api (1994) a estimé que pour un aquifere sableux
libre, la vitesse de transport du contaminant par
rapport a la vitesse de la nappe est de :

— 90% environ dans le cas du benzéne,
— 75% pour le toluene,
— 67% pour I'éthyl benzéne et le xylene.

® Cas du MTBE

our une Terre dur

@ Geosciences p
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= Changement de composition de 3 coupes pétroliéres

pendant la biodégradation

5
E
©

v
o
&)
9 Y
2
-

ol ¥

=

U

L -
O
2
=
=
m
\J

Kaplan et al, 1996

10

abundant n-allkanes

light-end n-alkanes removed

muddle range n-alkanes, olefines, benzene and toluene removed

more than 9076 of n-alkanes removed

alkylcyclohexanes and alkylbenzenes removed:
isoprenoids and CO-naphtalene reduced
1soprenoids, Cl-naphthlenes, benzothiophene and
alloyibenzothiphenes removed:. C2-naphtalenes selectively reduced
phenanthrenes, dibenzothiophenes and other polyimiclear
aronmtic hydrocarbons reduced
tricyclic terpanes enriched, regular steranes selectively removed
(31- to C35-honphophanes reduced

tricyclic terpanes. diasteranes and aromatic steranes abundant

aronmatic steranes and demethiyvlated hopanes™ predominant

* only present under special conditions

increasing level of biodegradation

Vendredi 19 septembre 2008
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Modélisation de la pollution des eaux souterraines
(HC ali. C10-C12)

TR, —— -

Durée de simulation : 5 ans

microgrammes/litre

Géosciences pour une Terre durable
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= ————
‘_'—'——..___!.’- 2
Durée de simulation : 30 ans

7210

6410

5610

microgrammes/litre

810

[ 10 o
14 i
| @ Captage AEPE

— uryim

. — e — :
I~

all e T2 ™ e
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Prise en compte du milieu sol

> Le milieu sol n’est pris en compte que via la problématique de relargage
dans les eaux souterraines

= 19 sondages :
¢ 80 analyses (HCt — TPH working group, BTEX, HAP) sur la matrice sol
® 6 tests de lixiviation

= Concentrations au droit de la source de pollution et en aval immédiat :

Concentrations en HCT (mg/kg)
Basse 350
Haute 32 460
Moyenne 12 140

= Volume estimé : 500-800 m3 de sols pollués (en premiére approche)

Geosciences pour une Terre durable

brgm
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Les échantillons de sols sont-ils representatifs ?

Echelle du site : >10" kg

Zonation du site/ pollution potentielle
Echelle de la zone : 10%® kg

Maillage de la zone
Echelle de la maille : 10°° kg

Service EP

/ Unité SSP
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Réalisation d’'un sondage
Echelle du sondage : 10" kg

Réalisation d’'un échantillonnage
Echelle de I'échantillon: 10>Pkg

Réalisation d’un sous-échantillon pour traitement avant analyse

Echelle du replicat: 10°°kg

Injection dans I'appareil de mesure
Echelle appareil analytique: 10°kg

[Y]= 256 mg/kg

Service EPI / Unité SSP

Géosiences pour une Terre durable
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Les techniques analytiqgues en devenir

= Datation

La datation de la source de pollution permet :
® De verifier les modeles hydrogéologiques établis

® Draider a identifier le moment de la pollution
® De servir d'appui au bilan colts-avantage :
— La source est-elle vielle ?

— L’impact est-il vieux ?
— Comment évoluent la source et 'impact ?

Service EPI / Unité SSP
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Methode de datation (1/3)

> Pour les essences :
ratio Rb = B+T/E+X (Kaplan et al, 1996)

ratio décroit avec le temps selon une loi exponentielle :
Rb = 6.0 exp(-0.308t).

Limite : connaissance du rapport dans la phase pure
Initiale

our une Terre durable

@ Geosciences p
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Methode de datation (2/3)

= Pour les essences :

Utilisation des changements temporels des ratios isotopiques du plomb
(206Pb/207Pb) Modele ALAS (Hurst, 2002)

Limites :
Fonctionne pour les essences contenant du plomb
Demande I'acquisition de donnees prealables

A
o .
a

-10

LW I
\'J\U/N h‘\uf\.vhvf’:‘\,a\ ?C_/"

Delta 206Ph

-30

-40 v

-50 T T T T T T

1915 1925 1935 1945 1955 1965 1975 1985 1995
Year

Service EPI / Unité SSP

—— ATAS (Calculated) ® ALAS (Measured) |
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Methode de datation (3/3)

> Pour le diesel

ratio n-heptadéecane sur pristane (n-C17/Pr)
(Christensen and Larson, 1993)

T=-9.47 n-C17/Pr +20.5 (approximation de Hurst and
Schmidt, 2005)

Limites :
® Ne fonctionne que pour des déversements récents (< 20
ans)

® Dégradation variable selon les milieux : estimation plus
gu’une datation

@ Geosciences
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Empreinte chimique de différentes coupes hydrocarbure

dans un sol

TEEER K E L EE B EELETLE
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Action de la biodégradation sur I'empreinte chimique d’un
diesel
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@ Géosciences pour une Terre durable

Service EPI / Unité SSP

Vendredi 19 septembre 2008

> 44



Identification d’une source (a partir des empreintes

chimiques)

Service EPI / Unité SSP

PRODUCT FINGERPRINTING
Determine overall characleristics via high
resglution GCFID or full scan GGMS

1

I

GASOLINE
FINGERPRINTING

'

DIESEL FUEL
FINGERPRINTING

* PIAND analysis
« Oygenale analyses

i+ Organic lead and laad

scavenger analysis

« Bulk and compound-
specific stable isotope
analysis

* PAH and alkyl-PAH analysis

« 5-, 0-, N-PAC analysis

= n-alkane and acyclic
isoprenoid analysis

« Biomarker and n-alkylcyelo-
Nexane analysis

« Total sulfur analysis

e durable

L4

Vendredi 19 septembre 2008

> 45



GECFID
B0 BR
= Tiar 7

THFH

I

I Froduct Charactarization (‘fingerprint’)

I

i Imdividual Co—iC  r=Alkanes & Isoprenoids

1
- - - — — — — — S ——
1 []
| ' ;
L 4 v -
Verlafils AAicl FHea vy
Moo arbones Mced Producis Mparocarbons
P Lorpye - o= T s Semi-Volatila
TS SOMMS
a8260MM az7omM Tier =
., (Paraffine) PAH
laoparaffins Akl PAH
Aromatics Sulfur-Pan-d
Cyoloalkanas (MNaphthanas) Decalines
Alkanag (CHafins) Ayl o Fee xS rvees
Thiophanes
FMTBE
DIFE
LaE Biomarker
TERA ECMMS Tiher 3
BARAT
EDB
EDid Staramnes
- Criterpoanes
Triterpanas
Auncillary r-EaCs
MAmiheocls O-PACSs
Aoyl leads aursillary
Fuel 08l Dyes iecow
iCUMNLE Isciopess
tes pour une Terre durable
EI,N.$ Ismncl-an =}
H 1 mulated Distilation Surves
Murphy and Morisson, 2002 (env. forensic) Density - m

Service EPI / Unité SSP

Vendredi 19 septembre 2008 > 46



ldentification d’'une source : I'apport de la
géophysique

= Utilisable si la pollution a des conséquences en terme de
conductivité/résistivite

= Utilisable en caractérisation et en suivi de réhabilitation (indirect)

= Rapide : permet une exploration systématique (id de pollution
n'ont prévisible /historique : déversement sauvage)

= Utile pour tracer et délimiter une pollution

= Technique
® En surface (demande un profil en zone non contaminée pour évaluer la conductivité
du milieu naturel)
— Profil électromagnétique
— Tomographie électrique
® En forage (demande en parallele, en plus du forage en zone non contaminée, la
réalisation de profil gamma pour identifier les couches de terrains adjacentes) =

—— -
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Géophysiqge . lllustration type qle profils pouvant étre obtenus
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Place des outils isotopiques

= Mise en évidence d’une dégradation
® Source en résorption
® AN peut étre envisagé comme technique de rehabilitation

> Détermination d’une constante de dégradation
® Estimation d’une duree de traitement

= Meilleures connaissance de I’hydrogéologie du site

> Permet d’estimer le relargage de la source et le transfert et
donc sert d’appui au bilan colts/avantages

@ Geosciences pour une Terre durable
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Limite des outils isotopiques

> || faut disposer du rapport isotopique a la source
(souvent le piézometre de plus forte concentration
peut étre retenu)

® Ceci sous-entend que lors du diagnostic on n’est pas passez a coté
de la zone la plus contaminée

= Les concentrations doivent étre assez élevées

(surtout pour les eaux)

® Des procédures de concentrations se développe qui permettent
d’envisager une diminution des teneurs nécessaire pour utiliser les
outils isotopiques (enrichissements par purge and trap (P&T) et par
microextration sur phase solide (SPME))

@ Geosciences pour une Terre durable
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Rapport public en cours :

Nature des produits peétroliers et
origine du vieillissement : tentative de
'Identification de la source via la
orise en compte des impacts et
'‘analyse de I’age approximatif des
déversements
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