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Résumé

La caractérisation de zones sources de pollution par la méthode du traceur bisoluble nécessite la détermination du coefficient
de partage des traceurs avec le polluant. Des essais réalisés en réacteur fermé (statiques) et en colonne de laboratoire
(dynamiques) nous ont permis de mettre en évidence une cinétique de partage entre le traceur bisoluble (4-méthyl 2-pentanol)
et la phase organique (trichloréthyléne). Cette cinétique de partage est confirmée par I'interprétation des courbes de sortie des
traceurs a I'aide d'un modele de cinétique d’échargerr citer cet article: M. Bohy et al., C. R. Geoscience 336 (2004).

0 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Characterization of DNAPL source zones with partitioning tracers: underscoring of partitioning kinetics. Pollution
source characterization by the Partitioning Interwell Tracest fieethod requires the assessment of the partitioning coefficient
of the tracers with the pollutant. Experiments conducted on batch tests (static) and laboratory columns (dynamic) indicated a
partitioning kinetics between the reactive tracer (4-methyl 2gmei} and the organic phase (trichlorethene); the partitioning
coefficient decreases when the flow vétpthrough the porous medium increases.slrtitioning kinetics has been confirmed
by the interpretation of the tracer breakthrough curves with a first-order kinetic transfer modgk this article: M. Bohy
etal., C. R. Geoscience 336 (2004).
0 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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Abridged English version constitute a large and serious environmental problem.
Identification of the pollution sources is uneasy due
Groundwater pollutions by Dense Non-Aqueous to the fact that the chlorinated solvents can rapidly
Phase Liquids (DNAPL) such as chlorinated solvents migrate down to the bottom of the aquifer or along
different paths than the wat§t]. Moreover, they are
~* Auteur correspondant. often present at residual saturation in the aquifer and
Adresse e-mailbohy@imfs.u-strasbg.fr (M. Bohy). thus not easy to detect in water or soil sampie$0].
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The Partitioning Interwell Tracer Test (PITT) con- One of the main hypotheses of the PITT method
sists in injecting tracers in the aquifer to detect and is an instantaneous partitioning equilibrijibi]. Here
quantify pollution sources. The experimental and the- we suppose that the tracer concentrations in the or-
oretical basis for the retention of dissolved tracers by ganic and aqueous phases can be described by a first-
the immobile organic phase and the impact on their order kinetics introducing a transfer coefficien{7).
transport are given bf6] and[11]. The organic fluid To describe the transport of the partitioning tracer in
phase retains reversibly the reactive tracer, involving the porous medium, we applied the concept of mo-
a retardation in comparison with the non-reactive or bile/immobile zoneg4] and introduced an extended
conservative tracer. The assessment of the partitioningtransport model similar to the one suggested by Herr
between the tracers and the organic phase is thus eset al.[8]. Interpretation of the measured breakthrough
sential to successfully apply the PITT. curves with the first order kinetic mod@) is shown

The partitioning coefficient, defined as the concen- in Figs. 3-5 In our numerical simulationsy was
tration ratio of the react tracer in the organic phase the only fitted transport parameter. Its value is the
and in the aqueous phase at equilibrium, can be de-same for the three first experiments, which under-
termined by batch (static) or column (dynamic) ex- scores the existence of a partitioning kinetics between
periments. In our study, both types of experiments the reactive tracer and the organic phase. In the case
have been conducted. The batch experiments under-of the 4th experimentye was about two orders of
taken consist in mixing during 15 to 120 min a vol- magnitude lower. However, the interpretation of this
ume of 28 ml of trichlorethylene (TCE) and a volume result is partly uncertain due to an incomplete ex-
of 28 ml of an aqueous solution containing the ideal perimental mass recovery of the partitioning tracer,
tracer isopropanol and the reactive tracer 4-methyl a different temperature and a much longer injection
2-pentanol (4m2p) at concentrations ranging from 400 time.
to 800 mg L. Chromatographic analysis of the aque-
ous phase allows us to quantify the mass of tracer that
has been transferred to the organic phase and to cal-1. Introduction
culate the static partitioning coefficiefi, w (4). The
obtained partitioning coefficient for the reactive tracer La contamination d’aquiferes par des solvants chlo-
with TCE is about 8Fig. 1). rés comme le trichloréthyléne (TCE), est un pro-

Column experiments have been undertaken with a bléeme environnemental sérieux et étendu. Il est dif-
known volume of TCE. The glass columns, height 100 ficile d'identifier ces sources de pollution du fait de
cm and diameter 9 cm, are water saturated and filled leur forte densité, de leur forte volatilité et du fait
with a medium-size homogeneous sand, describedqu’ils peuvent avancer le long de chemins qui peuvent
in [1]. The TCE is injected under water into the étre différents de ceux qu’emprunte I'edi. De plus,
column to limit its volatilisation. The tracer solution ils sont souvent présents a saturation résiduelle, il est
is then injected in the lower part of the column and donc difficile de les observer dans de simples échan-
samples are taken at the upper part before and duringtillons de sol ou d’ea(b,10].
all the experiments. Thescolumn tracer tests are Le test de tracagePartitioning Interwell Tracer
undertaken at a room temperature of°C5and one Tes), adaptation et extension de plusieurs méthodes
at a temperature of Z@C, with tracer flow velocities  existantes relevant de I'hydrogéologie et de I'ingénie-
of 10, 9.4, 4.9, and 0.25 nTd. The measured tracers rie pétroliére, est une thoique de caractérisation des
breakthrough curves are then used to calculate thezones sources de pollution de NAPNdgn-Aqueous
dynamic partitioning coefficient with(6), deduced Phase Liquidys qui consiste a injecter des traceurs de-
from (3). vant permettre de détecter et de caractériser la distribu-

Comparison of the static and dynamic experiments tion d’'une contamination par solvants chlorés dans les
allowed us to suggest a partitioning kinetics between environnements souterraifil]. Son principal avan-
the reactive tracer 4m2p and TCE, as a function of tage est que le volume de milieu poreux traversé et pris
the tracer flow velocity through the porous medium encompte pour déterminer la saturation en polluant est
(Fig. 2. beaucoup plus grand que celui qui est pris en compte
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dans les échantillons de sol ou les mesures géophy-ou K w est le coefficient de partage du traceur réactif
siques. Le mélange de traceurs injectés contientun tra-[—] (relation(4)) et #; et sont les temps moyens de
ceur idéal et au moins umaceur réactif. Le traceur  séjour des traceurs réactif et id€8], qui sont calculés
idéal n’est pas affecté par la présence de la phase or-aprés le passage des traceurs dans la colonne contenant
ganique (solvant), tandis que le traceur réactif est dis- le TCE & partir de leurs courbes de sortie, en utilisant
tribué entre les phases aqueuse et organique, lorsqu’illa méthode des moments tempor@k:

se déplace le long des lignes de courant, et sera re-

) . L 1 Ci(r) dr
tardé du fait de son partage réversible avec la phase,i _ Jo IEIDAE s

organique immobile. Une comparaison des courbes de féf Ciydr 2
sortie du traceur idéal et du traceur réactif peut fournir it Od 1
une information quantitative sur la ou les phase(s) or- ¢, — Ofir -3 (2)
ganique(s) présente(s) dans le milieu porfliy, car o Cindr 2

I’gtendue de la séparation des de_ux courbes de sortiey, i est le temps final du test de tracage (lorsque les
dépend notamment de la saturation en solvant et duconcentrations en traceutombent sous la limite de

coefficient de partage des traceurs. détection)[T], Ci(r) et C;(r) sont les concentrations
La distribution des traceurs entre phases est fonc- yas traceurs idéal et réactif au tempgM L 3] et

tion a la fois de la relation d’équilibre de partage et ts est la durée d'injection des traceurs (sous forme
de limitations provenant des hétérogénéités et/ou de 'ad’impulsion)[T].

géomeétrie du déversemennai que de facteurs enre-  pyjis je yolume du polluant organiqg en contact

lation avec le dimensionnement et la mise en ceuvre du gyec |e traceur réactjt 3] est donné pag3) :

test. Une hypothése commune a la majorité des études

rapportées est cependant que les traceurs réactifs se/, = o (3)

distribuent de maniére linéaire entre phase aqueuse et Kn,w

phase organique, sous conditions d’équilibre local de ou Q est le débit d’écoulement d’eau dans la colonne

partage qui, s'il n’est pas atteint, rend difficile 'ana- [L3T—1] et K,y est le coefficient de partage du tra-

lyse des données des traceurs et soumet le résultat deeur réactif, défini comme étant le rapport de concen-

tracage a de larges erreurs et incertitu@és tration du traceur réactif dans la phase organique a sa

Le propos de cette étude est d’abord la détermina- concentration dans la phase aqueuse a I'équi(ibre

tion du coefficient de partage des traceurs isopropanol C

(ipa) et 4-méthyl 2-pentanol (4m2p) avec le trichlor- Knw = —n (4)

éthyléne (TCE), en essais statiques et dynamiques, en- Cw

suite la mise en évidence d’une cinétique de partage Ol Cn est la concentration du traceur dans la phase

de ces traceurs avec le TCE lors d’essais en colonneorganique[ML 3] et Cy est la concentration du

et, enfin, linterprétation de ces deriers a 'aide d’'un traceur dans la phase aqueiisel —3].

modele de cinétique d’échange. Ce coefficient de partage peut étre mesuré en
réalisant des essais statiques en réacteur f¢irig
et/ou des essais sur colonnes de milieu pof@lix

tr—t|

2. Théorie

Les bases expérimentalesthéoriques de la réten- 3. Quantification du coefficient de partage

tion de traceurs par les phases organiques immobiles
non miscibles et son impact sur le transport d’'un so-
luté ont été décrites pdB] et [11]. La saturation en
polluant Sy, dans le milieu poreux est calculée par la
relation (1) :

3.1. Essais statiques en réacteurs fermés

Pour la détermination du coefficient de partage sta-
tique des traceurs isopropareil4-méthyl 2-pentanol
avec le TCE, un volume de 28 ml d’'une solution
tr — 1 aqueuse contenant des concentrations de 400 a

Sw=——"-—"-———+ 1 1 Atd mi
nr (Knw —Dfi + 1 (1) 800 mg I+ de chacun des traceurs a €té mis en contact
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19 3.2. Essais dynamiques en colonne

9 *

g " 3 ; § Une seconde maniere de mesurer le coefficient de
e partage des traceurs avec le TCE est de réaliser un test
£ 7 de tragage en colonne, avec un volume connu de TCE.
8% 61t Les colonnes utilisées, en verre avec embouts en
85 5 aluminium, d’'une hauteur de 100 cm et d’'un diameétre
‘g % intérieur de 9 cm, sont remplies d’eau, puis de sable
sw 4 moyen homogéened§p ~ 0,45 mm, porosité de 0.4)
“ao': 3 [1,2]. Afin d’éviter la perte de solvant par volatilisation
Q _ lors de sa mise en place dans le milieu poreux, le TCE

& ¢ A4m2p T=15°C| est injecté sous une lame d’eau de 1 a 2 cm. Une fois

1.4 + 4m2p T=20°C| le TCE stabilisé dans le milieu poreux, la solution de

0 ; i ; = ; : ; | traceurs idéal et réactif (ipet 4m2p, de concentration

initiale de I'ordre de 800 mgt) est injectée par le
bas de la colonne a l'aid€uhe pompe péristaltique
et de tuyaux en téflon, inertes aux solvants et alcools.
Fig. 1. Coefficient de partageasique du 4m2p en fonction de la  Des prélévements de solution et des mesures du débit

0 1 2 3 4 5 6 7 8
temps d'agitation (h)

durée d'agitation. d’injection sont effectués a I'entrée et a la sortie de la
Fig. 1. Static partitioning coefficient of 4m2p as a function of the  colonne, avant et pendant toute la durée des essais (de
mixing time. 7 ha 24 joursFigs. 3-5. Les trois premiers essais ont

été réalisés a 1%C et le quatriéme a 2TC.

Les temps moyens de sortie des traceurs peuvent
étre utilisés pour calculer le coefficient de partage dy-
namique avetéquation (6) déduite de la relatio(B) :

par agitation magnétique avec 28 ml de TCE, pendant
15, 60 et 120 min a des températures de 15 €20
(Fig. 1). Apres agitation, les échantillons sont laissés
au repos pendant plusieurs minutes a plusieurs heures gy~ Q(fr — 1)

afin de laisser aux deux phases le temps de se sépa- "W =~ (6)

rer. Puis 20 ml sont prélevés dans la phase aqueuse ef . .
. R . S ) our et sontles temps moyens de séjour des traceurs
placés dans un tube a essaea 8 pl d’'un étalon in-

: réactif et idéa[T], le débit d’écoulement d’
terne (isobutanol). Aprés agitation sur le vortex, 0,5 pl eactif etidealT], 0 est le debit d'écoulement d'eau

de cette solution sont prélevés et analysés par chro-dalnS la colonngL>T~1] et v, est le volume de TCE
. P . y P .~_mis en place dans la colonfie?].

matographie en phase gazeuse, puis la concentration

du traceur dans le TCE est calculée a partir de la rela-

tion () : 4. Discussion des résultats expérimentaux

\%
Cn= VW(CO - Cw) Q) 4.1. Détermination du coefficient de partage statique
n

ol Cy est la concentration du traceur dans le TCE  Pour la gamme de concentrations testées (entre 400
[ML~3], Co est la concentration initiale du traceur et 800 mgt1), les coefficients de partage statiques
[ML~3], C\ est la concentrationutraceur dans I'eau  des deux traceurs sont constaffts L'équilibre de
[ML™3], Vy est le volume deaylL®], V, est le partage avec le TCE est atteint dés 15 min : le temps
volume de TCHL3]. d’agitation n'a plus d’influence sur les valeurs du
La concentration du traceualans le solvant chloré  coefficient de partage des traceurs avec le TCE au-
peut ensuite étre tracée emttion de sa concentration dela de 15 min. En revanche, Fg. 1 montre bien
dans l'eau; en répétant ainsi I'essai en conditions I'effet éventuel de la température sur la valeur du
isothermes, la pente de la droite est le coefficient de coefficient de partage du traceur réactif. L'isopropanol
partage statique. a un coefficient de partage de 0:#4%) a 15 et 20C.
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Tableau 1
Estimation du volume de TCE par la méthode du traceur bisoluble
Table 1
Estimation of the TCE volume with the PITT method
Essai Vitesse moyenne Température Volume de Volume de TCE Ecart
réelle [°C] TCE mis estimé avecK nw relatif
mj=1 en place statique %
[mi] [mi]

1 10 15 60 4020 -33
2 9,4 15 70 4727 -32
3 4,9 15 70 5719 —-18
4 0,25 20 30 324 7
Le 4-méthyl 2-pentanol a un coefficient de partage de 1A
8 (£2%) a 15Cetde 8.542%) a 20°C (Fig. 1). 9 % ——r

é 8
4.2. Détermination du coefficient de partage o 7 )
dynamique 5 {

e 6 s

) o ) . % g_ essain’3 +$
Quatre essais en colonne ont été effectués a desE € 5 sesal ' essal n°1

vitesses d’écoulement différenteFableau ). En .g E 2
utilisant le coefficient de partage statique déterminé £ =) 5
en réacteur fermé, pour des vitesses d’écoulement§
des traceurs dans la colonne de I'ordre de 10mj 2
I'erreur relative sur I'estimation du volume est de 1
—33% environ. Pour une vitesse de 0,25 Thjle . |

volume n’est plus sous-estimé mais approché, avec un
écart relatif de 7 %. Le volume de TCE mis en place
dans la colonne est donc d’'autant mieux estimé que
la vitesse est diminuée, c'est-a-dire que le temps de Fig. 2. Coefficient de partagéynamique du 4m2p en fonction de la
contact entre les traceursletsolvant est augmenté. vitesse réelle moyenne.

Sur la base de ces essais en colonne, nous avonig. 2. Dynamic partitioning coefficient of 4m2p as a function of the
ensuite calculé le coefficient de partage dynamique mean flow velocity.
du traceur réactif 4m2p selohéquation (6) que
nous avons représenté surAy. 2 en fonction de la  colonne permettent d’attedre I'équilibre de partage :
vitesse réelle moyenne d’écoulement (la température le coefficient de partage dynamique (erreur de 7 %) est
de l'eau est de 1%5C pour les trois premiers essais proche du coefficient de partage statique.
et de 20C pour l'essai A4). Les coefficients de
partage dynamiques obtenus ne sont pas constants4.3. Interprétation des essais en colonne a l'aide
mais indiquent une cinétique de partage entre le d'un modéle d’échange cinétique
traceur 4m2p et le TCE qui est fonction de la vitesse
d’écoulement du traceur. Pour les vitesses de 5 et La théorie de la méthode du traceur bisoluble se
10 mj 1, les coefficients de partage dynamiques sont base sur I'hypothése de I'équilibre instantané entre
trés inférieurs au coefficient de partage mesuré par lales concentrations de la phase aqueuse et de la phase
méthode statique, ce qui peut étre une indication de organique en place, exprimé par la relat{gh
non-équilibre d’échange entre le traceur etle TCE lors  L'existence d’un coefficient de partage dynamique
de ces essais en colonne. A une vitesse d’écoulementiscutée dans ISection 3.Zoutient fortement I'hypo-
de 0,25 mj?l, en revanche, les conditions dans la thése d’'un non-équilibre tal entre les deux concen-

0 5 10 15
vitesse moyenne réelle (m/fj)
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trations, qui pourrait étre approché de facon classique ol « est la constante de cinétique d’échanfje- 1].

par une cinétique d’échange du premier ordre : L'équation (7)met en évidence le fait que, pour des
temps de réaction suffisamment longs, I'approche ci-
ICh nétique converge vers l'état d’équilibre déqua-
o a(KnwCw — Cn) (7) tion (4).
1,00 1,00 - m}
—alpha=0 1/min ( - = =
0.90 4 o essai 1 traceur idéal 0.90 - —{essai 1 traceur réactif
—— alpha=1E-04 1/min
0,80 1 0,80 - —— alpha=1E-03 1/min
—— alpha=1E-05 1/min
0,70 0,70 -
0,60 0,60 -
8 050+ S8 0,50 A
o o
0,40 - 0,40
0,30 0,30 A
0,20 0,20 -
0,10 4 0,10 4
0,00 : ; : . 0,00 A ; ; .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 80O 1000
temps [min] temps [min]

Fig. 3. Ajustement des courbes de sortie des traceurs idéal (ipépatfr(4m2p) de I'essai 1 a I'aide du modele d’échange cinétique (les
concentrations du traceur C sont normaligggsrapport & la concentration initiad&,).

Fig. 3. Fit of the measured breakthrough curves of the ideal (ipa) atidgrang (4m2p) tracers of run 1 usirtge kinetic transfer model (tracer
concentrations C are normalised to the initial concentratigh

1,00 1,00 4
——essai 2 i3
0,90 - — alpha=1E-04 1/min 0,90 ~Hessa ,
——alpha=1E-04 1/min
0,80 0,80 -
0,70 A 0,70 A
]
0,60 - 0,60 A
5 0,50 o 5_3 0,50 -
[3) (3]
0,40 - 0,40 -
0,30 A 0,30 4
0,20 - E 0,20 ~
s !
0,10 - 0,10
B By
0,00 +—H— it ; ; ‘ 0,00 i o B T ;
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
temps [min] temps [min]

Fig. 4. Simulation des courbes de sortie des traceurs réadiifaf) des essais 2 et 3 a I'aide du modéle d’échange cinétique.
Fig. 4. Modelling of the breakthrough curves of the partitioniragér (4m2p) in run 2 and 3 based on the kinetic transfer model.
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En se basant sur le modéle mathématique de trans-obtenu par calage pour l'essai Eig. 3) a été en-
port convectif-dispersif, avec échange dans un milieu suite utilisé dans les simulations des courbes de sor-
poreux composé de zones mobile et immobile intro- tie du traceur réactif des essais 2 etR3g( 4). Les
duit par[4] et en suivant la nomenclature choisie par courbes de concentration mesurées et simulées sont
[8], nous réécrivons I'équation de transport mono- en bon accord, ce qui confirme I'existence d’'une ciné-
dimensionnel pour la phase agueuse avec la cinétiquetique de partage du premier ordre entre le traceur réac-

d’échange selohéquation (7)de la facon suivante : tif et le polluant mis en place. En revanche, la simula-
) tion de I'essai 4 avec ce méme coefficient de cinétique
9Cw | Oim dCn 0°Cw g 9Cw (8a) d’échange résulte en une courbe de concentration trés

ot % or L 9x2 _% ox différente de celle observée. La modélisation de cet es-

sai a nécessité la diminution du coefficientle prés

dCn
Oim— = a(KnwCw — C 8b
im 31 (KnwCw n) (8b) 1,00 -
—+essai 4
ol g est la vitesse de filtratiofL T~1], 6, représente 0,90 + alpha=1E-04 1/min
la teneur en phase mobile, epd] et i, la teneur en 0.80 - —alpha=1E-06 1/min
. . . . —— alpha=5E-06 1/min
phase immobile, organiqye ] et D est le coefficient 070
de dispersion longitudinal@L.2T-1] dans la phase :
aqueuse : _ 0,60 -
q 8 0,50 |
DL =L — 9) B
Om 0,40
ou o est la dispersivité longitudinale du milieu 0,30 1
poreux[L]. 0,20
Dans notre étude, nous avons résolu numérique-
N )z . . 0,10 A
ment le systemal’équations (8)avec un schéma de
différences finies, proposé pt2]. Linterprétation 0,00 i
des courbes de sortie du traceur réactif mesurées a été 0 10000 20000 30000
effectuée au moyen du modele numérique développé temps [min]

pour des conditions expénentales données. LEa- ) _ _ _ -

bleau 2résume les paramétres du modéle choisis. La Fig. 5. Simulation de la courbe de sortie du traceur réactif de
- P S ) I'essai 4 a l'aide du modéle d'échange cinétique en faisant varier

colonne de milieu poreux a été discrétisée avec desie coefficient de cinétique d’échange

ma!”es de 1 mm de longueur. Le coefflClent_ de Ci- Fig. 5. Modelling of the breakthrough curves of the partitioning

nétique d’échange est le seul parametre qui a été tracer (4m2p) in run 4 based on the kinetic transfer model, with

ajusté lors de la simulation numérique. Le coefficient changes of the kinetic transfer coefficient

Tableau 2
Parametres du modeéle d’échange cinétique
Table 2
Parameters of the kinetic transfer model

Unité Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
Om - 0,39056 0,38896 0,38896 0,39528
Oim - 0,00944 0,01104 0,01104 0,00472
q/0m cmmin1 0,71265 0,67131 0,34994 0,01757
Durée d'injection des traceurs min 114 114 100 4728
Coefficient de partageK n,w — 8 8 8 8,5
Coefficient de cinétique d’échangec 1min~1 1x 1074 1x 1074 1x 1074 5x 1076

Dispersivité longitudinale o) cm 0,1 0,1 0,1 0,1
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de deux ordres de grandetid. 5 Tableau 2. L'inter- [2] M. Bohy, Caractérisation de sources de pollution composées
prétation de ce dernier essai reste cependant délicate, d'un mélange de solvants chisrén aquifere alluvial. Expé-
dans la mesure otl la masse récupérée en fin d’expéri- rimentations en laboratoire et sur site controlé associées a la

mentation est de 15 % inférieure a la masse de traceurs simulation numérique, Thése, Université Louis-Pasteur, Stras-
0 bourg, 2003, 170 p.

injectée dans la colonne. De plus, I'essai a €t mené a [3] m.-L. Brusseau, Rate-limited mass transfer and transport

20°C et la durée d'injection des traceurs est bien plus of organic solutes in porous media that contain immobile

élevée que pour les autres essais. immiscible organic liquid, Water Resour. Res. 28 (1) (1992)
33-45.

[4] K.H. Coats, B.D. Smith, Dead-end pore volume and dispersion

. . in porous media, Pet. Trans. AIME 231 (SPEJ 73) (1964) 73—
5. Conclusions et perspectives

84.
[5] A. Dan, J. Oosterbaan, P. Jamet, Contribution des réseaux de
La détermination des coefficients de partage dyna- neurones artificiels (RNA) & la caractérisation des pollutions
migues en colonne de milieu poreux nous a permis de de sol. Exemples des pollutions en hydrocarbures aromatiques
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