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Les hydrocarbures aromatiques (BTEX) et les alcanes
sont les constituants majoritaires des carburants légers.
La période de temps passée dans le sol leur induit des
comportements différents au moment d’une dépollu-
tion. Le but de cet étude a été d’abord de mettre au
point une technique expérimentale simple et une exploi-
tation fiable des résultats obtenus. Nous avons, en par-
ticulier, étudié P'influence du temps de vieillissement
du toluéne (BTEX) et de I’heptane (alcanes) sur le pro-
cessus de dépollution par venting et construit un mode-
le mathématique simple basé seulement sur les pro-
cessus physiques qui ont lieu pendant la période de
vieillissement et pendant la dépollution.

The aromatic hydrocarbons (BTEX) and the alkanes
are the majority components of the fuels. The period
of time passed in the ground induced them different
behaviors in the moment of depollution. The goal of
this study was initially to develop a simple experi-
mental technique and a reliable exploitation of the
obtained results. In particular, we studied the effect
of ageing of toluene (BTEX) and heptane (alkanes)
on the depollution process by venting. In the mean
time, we built a simple mathematical model based
only on the physical processes which take place during
the ageing and depollution period. From an assump-
tion of homogeneity of the soil and equilibrium bet-
ween the existence phases of pollutants, the model
enabled us to evaluate the output of the current sys-
tems and to give the forecast of the progress of ven-
ting process.

INTRODUCTION

Les composés organiques volatils (COV) provenant des
hydrocarbures pétroliers constituent une source impor-
tante de contamination des sols. lls peuvent arriver dans

la zone insaturée du sol a cause de fissures dans les
réservoirs souterrains de stockage, dans les conduites
de transport ou a cause des déversements accidentels
ou délibérés. Le venting est une technique fréquemment

Nomenclature :

Les unités ont été choisies pour leur aspect pratique

en relation directe avec ’expérience
Symbole Unité

Concentration en phase gazeuse du polluant i g mg.l!
Coefficient directeur d’étalonnage ki mg.l-L.pV-ls-!
Ordonnée a I'origine d’étalonnage p mg.l!
Surface du pic chromatographique du polluant i g pV.s
Constante de Henry pour le composé i Hi atm.m3.mol-!
Pression de vapeur saturante du composé i [ atm
Solubilité du composé i dans I'eau S mole.m=3
Coefficient de partage entre la solution et le sol Ki sans unité
Coef. de partage entre la phase gazeuse et le sol Ki sans unité
Volume de I'élément de sol considéré s cm?
Concentration molaire globale apparente @ mol.cm-?

du composé i dans le sol

Fraction molaire de composé i Zi sans unité
dans la phase organique libre
Fraction de la porosité du sol & %

remplie par la phase gazeuse

Constante des gaz parfaits R atm.cm3.(mol-K)!

Température absolue T K

Coefficient d’activité du composé i dans 'eau a mole eau.mole
composé i-!

Masse volumique du sol ps g.cm3

Humidité du sol [0) g eau.g.sol!

Débit molaire d’azote F mole.h!

Variation en fonction du temps de la concentration  dCi (t) g.(cm3.s)!

du polluant i dt

Variation en fonction du temps de la fraction y (t) sans unité

molaire de polluant i dans la phase gazeuse
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Tableau | : Composition granulométrique du sol utilisé
Types de particules

Diameétre des particules [mm]

Sables  Grossiers 2-02 25,6
Fins 0,2 - 0,05 17,6
Limons Grossiers 0,05 — 0,02 16,9
Fins 0,02 — 0,002 22,9
Argiles < 0,002 17,0

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques des composés étudiésl?]

Paramétre

Toluene
Masse moléculaire, [g.mol-'] 92,15
Température d’ébullition, [°C] 11
Densité a 25 °C, [g.cm™3] 0,8647
Pression de vapeur saturante a 25 °C, [Pa] 3800
Enthalpie de vaporisation a 25 °C, [k].mol-'] 38
Solubilité dans I'eau a 25 °C, [g.L-] 0,53
Coefficient de partage octanol — eau 10245
Constante d’Henry, [Pa.m3.mol-'] 673
Viscosité dynamique a 20 °C [Pa.s] 0,59.10-3
Koc, [Lkg'] 100
Coefficient de diffusion dans I'air a 25 °C, [em2.s71] 8,7.102
Coefficient de diffusion dans 'eau a 25 °C, [em2s!] 8,6.10-¢

utilisée pour extraire les COV des zones insaturées du
sol. Dans le venting, un flux d’air est envoyé dans le sol
par I'intermédiaire de forages crépinés, localisés en bor-
dure de la zone a traiter. L’air se charge des gaz pol-
luants et est pompé a la surface du sol.

Il existe plusieurs facteurs qui dépendent de la nature et
des propriétés physico-chimiques du sol et du polluant
et qui jouent un role décisif sur le succés du processus
de dépollutionl'l. L’'un des facteurs importants est I'age
de la pollution. Le comportement des polluants change
dans le temps. lIs peuvent subir des processus d’altéra-
tion en allant jusqu’a une minéralisation compléte ou ils
peuvent étre sorbés tres fortement sur les particules de
sol limitant donc la dépollution(2l.

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Pour I'étude paramétrique de la dépollution des sols a
Péchelle du laboratoire, des petits récipients cylin-
driques en acier fabriqués spécifiquement pour I'étude
(diametre intérieur/hauteur/épaisseur = 98,4/150/
13,5 mm) ont été utilisés.

Le remplissage de ces récipients et la réalisation de la
pollution ont été effectués de fagon que la perméabilité
et la porosité du sol, de méme que la pollution soient
homogeénes. Nous avons pris des précautions spéciales
(voir ci-aprés) pour ces paramétres, parce qu’ils ont une
grande influence sur le processus de venting.

Pourcentage massique [%]

Valeur

Traitement des sols pollués par venting

La sélection du sol a été effectuée de
maniére a travailler sur une matrice natu-
relle pour mieux simuler les conditions
sur site. Le sol choisi provient du lycée
agricole de la Céte Saint André (Isére) et
est utilisé pour les cultures intensives
céréaliéres. Il s’agit d’'un sol brun lessivé
limoneux, d’origine fluvio-glacaire qui peut
étre considéré comme représentatif pour
une grande partie des sols européens. Le

contenu en matiére organique de ces sol

o, P o,

Heptane ~ ©SU dg 2,2 A ?t la porc,>5|t‘e de 5212 A
10020 L’humidité a été conservée a 12 % grace a

un stockage dans des containers étanches.
98 Les résultats d’analyse granulométrique de

0,6816 ce sol sont présentés dans le tableau .
6100 Comme polluants nous avons choisi un

mélange équimoléculaire de deux pro-
36.5 duits pour représenter les deux grandes
0,0023 classes d’hydrocarbures: heptane pour
10470 les alcanes et toluéne pour les hydrocar-
L bures aromatiques.

Leurs propriétés physico-chimiques
0,409.10-3

(importantes pour un processus de
1300 dépollution par venting) sont présentées
6.2.102 dans le tableau 2.

La pollution a été réalisée en phase liqui-
de pour simuler les accidents de pollution
les plus courants. La colonne de sol pol-
luée par cette méthode présente un taux de pollution
de 6 g polluant/kg sol, valeur choisie pour s’assurer de

I'existence des quatre états d’une pollution dans le sol:

vaporisé dans la porosité du sol (phase gazeuse), solubi-

lisé dans I'eau (phase aqueuse), sorbé sur les particules
du sol (sur phase solide) et le liquide lui méme (phase
liquide non aqueuse, PLNA).

A partir des dimensions des containers, nous avons

décidé de mettre le sol dans les colonnes en 4 couches

et de compacter chaque couche par pilonnage réguliere

a l'aide d’un récipient métallique a fond plat.

Avant commencer le remplissage des colonnes, nous

avons effectué des essais préliminaires pour déterminer

la masse maximale de sol qui peut entrer dans la colon-
ne dans les conditions de travail et qui permet que le
compactage d’une couche n’influence pas les autres. La
quantité établie a été de 1000 g terre humide ou

250 g/couche.

Les étapes suivies pendant le remplissage des colonnes

et la réalisation de la pollution sont:

- Mise en place au fond du pilote d’une grille métallique

(maillage: 1,5 mm) recouverte d’une couche de 20 mm

de gravier tamisé entre 5 et 8 mm. Cette couche per-

met d’homogénéiser le flux d’azote a I'entrée du pilote.

Une seconde grille est mise au-dessus du gravier.

- Introduction de la premiere couche de terre, suivi de

compactage.
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Traitement des sols pollués par venting
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a — Détendeur 2 membrane et soufflet, classe 2, double
détente

b — Débitmeétre Platon

¢ - Micro gaz chromatographe P200H Agilent
Technologies

| — Bouteille d’azote

2,4 — Manométres

3 — Soupape de réduction

5 — Vanne de réglage du débit

6 — Débitmetre a bulle

7 — Colonne de sol

8 — Pompe d’aspiration du yGC

9 — Colonne capillaire du uGC

10 — Ordinateur

Figure | : Montage expérimental pour ’application de la
techinique de venting

- Pollution de cette couche. Un volume de polluant cor-
respondant au taux de pollution visé est déversé a la
pipette en six points de la surface de la couche, régulie-
rement disposés grice a l'utilisation d’un gabarit.

- Introduction de la deuxiéme couche de terre, com-
pactage puis pollution de celle-ci aprés avoir tourné le
gabarit de 45° par rapport a la couche précédente afin
d’obtenir une bonne répartition de la pollution.

- Répétition de I'opération pour les deux autres couches
de terre.

- Mise en place d’'une nouvelle grille sur la quatrieme
couche apres l'avoir polluée, puis d’une deuxiéme
couche de gravier de 20 mm d’épaisseur.

- Fermeture hermétique du pilote.

La pollution est réalisée le plus rapidement possible afin
qu’il y ait le moins d’évaporation du polluant.

Le montage expérimental utilisé pour le traitement par
venting des colonnes artificiellement polluées est pré-
senté dans la figure .

Toutes les canalisations sont les plus courtes possibles
et sont en acier inoxydable pour éviter les phénomeénes

Tableau 3 : Parameétres d’analyse du micro GC utilisés

Paramétres Module A — Module B —
Colonne OVI Colonne
Poraplot U
Température 130 °C 60 °C
Temps de prélevement 20s 20s
Temps d’injection 10 ms 20 ms
Temps d’analyse 160 s 160 s
Sensibilité du détecteur Low High
Temps entre 2 injections 20 min 10 min

d’adsorption et limiter le régime transitoire correspon-
dant a la purge des canalisations.

Pour réaliser la circulation a travers la colonne de sol
(7), le bas du pilote est relié¢ a une bouteille d’azote
technique (1) et un détendeur (a). Ce systéme provoque
la circulation du flux en créant une légére surpression
dans la colonne. Cette surpression a été mesurée dans
une étude paralléle grice a des capteurs de pression
adaptés sur les trous filetés de la surface latérale du pilo-
te. Un autre avantage de ce systeme est la possibilité de
régler facilement le débit d’azote traversant le réacteur
et de maintenir constant le taux d’humidité du flux (taux
d’humidité de la bouteille d’azote). En effet, 'humidité
du flux gazeux influe sur les phénoménes d’évaporation
de la phase aqueuse et du polluant.

En passant par le sol, le flux d’azote se charge en
vapeurs de polluant. Le suivi analytique est réalisé en
sortie de la colonne a l'aide d’un chromatographe (c),
monté en dérivation sur le circuit d’écoulement du gaz.
Cet analyseur aspire périodiquement des échantillons
gazeux grace a une vanne et a une pompe (8) intégrées.
L’information issue du détecteur du chromatographe est
traitée par un micro-ordinateur portable (10), qui per-
met d’exploiter les résultats des analyses en temps réel
grace au logiciel EZ-Chrom.

Le suivi de la quantité des polluants extraite du pilote a
nécessité la mise au point des paramétres d’analyse du
chromatographe. Les valeurs utilisées sont présentées
dans le tableau 3.

L’étalonnage du micro GC a été effectué pour chaque
composé a analyser (toluene, heptane) et pour le CO,
(produit issu du processus de biodégradation).

Des sacs Tedlar d’un volume de 3 litres ont été utilisés
pour I'étalonnage de toluéne et heptane. La technique
de remplissage consiste a gonfler légérement le sac avec
de l'azote, a injecter a travers le septum des quantités
connus de COV et puis de gonfler au maximum le sac.
Lintroduction de l'azote aprés linjection du produit
augmente la vitesse de vaporisation du composé et
homogénéise la phase gazeuse.

Les quantités injectées ont été choisies de facon que les
pressions partielles soient inférieures aux pressions de
vapeur saturante (pour étre slr que la quantité entiére
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Tableau 4. Les équations d’étalonnage

pour les composés étudiés

Nom du composé Equation obtenue Coefficient
de corrélation
Heptane C=6.106S + 0,010l R2 = 0,9999
Toluéne C=7.10sS - 0,073 R2=0,9991
(elop) C=1.10"S+2.10° R2 = 1,0000

se vaporise) et de se situer dans l'intervalle des aires
obtenues lors des essais de traitement. La connexion
entre le microchromatographe et le sac Tedlar a été
réalisée par I'interméde d’un raccord muni d’une aiguille.
En ce qui concerne I'étalonnage de CO,, nous l'avons
réalisé a l'aide de deux bouteilles de mélanges étalons
gazeux Messer avec les concentrations suivantes en
C0O,: 0,001998 mol.L-! et 0,0102 mol.L-".

La réponse du détecteur chromatographique (catharo-
métre ou TCD) est linéaire dans tout le domaine de
concentration et par conséquence un nombre limité
d’analyses suffit pour déterminer I’équation de dépen-
dance de la concentration en fonction de la surface du
pic.

Les équations obtenues relient la concentration gazeuse
du produit dans le flux d’azote (C) a laire du pic (S)
délivré par l'intégration de pic du chromatogramme.
Ci=ki.Si+pi

ou:

Ci: concentration du polluant i dans le flux gazeux a la sortie de la
colonne de sol, [mg.I''] ;

ki: coefficient directeur d’étalonnage, [mg.I-'.uV-'.s1] 5

pi: ordonnée a l'origine d’étalonnage, [mg.I''] ; (prise en compte
des imperfections d’intégration dues aux petites fluctuations de la
ligne de base du signal chromatographique)

Si: surface du pic chromatographique du polluant i, [uV.s].

Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 4.

RESULTATS ET COMMENTAIRES

Un paramétre important étant le temps de vieillissement
des polluants dans le sol, nous avons d’abord essayé
d’effectuer un bilan de matiére pour expliquer le deve-
nir des polluants durant cette période. Dans ce but, une
colonne de sol a été polluée et laissée pendant un temps

Tableau 5 : Bilan de matiére pour un temps de vieillissement de 105 jours

Etat d’existence

Heptane

[me] [%]
Quantité introduite dans le sol 3096,40 100
Quantité extraite par venting 2311,25 74,64
Quantité biodégradée 480,96 15,53
Quantité restante dans le sol apres venting 2,15 0,07
Quantité totale retrouvée 2794,36 90,24
Pertes de polluant 302,04 9,76

Polluants

Traitement des sols pollués par venting

08 , , .

T I
* données exp. toluéne
2 données exp. heptane

C/Csat

0 5 10 15 20 25 30
Temps, [h]

Figure 2 : Evolution du rapport C/Csat dans le cas de la

dépollution d’une colonne polluée avec un mélange

équimoléculaire de toluéne et heptane

de vieillissement de 105 jours. Au cours de la dépollu-
tion, nous avons également mesuré la quantité de CO,
dans le flux d’azote en sortie de colonne de sol pour
déterminer si le polluant est minéralisé (biodégradation
totale) pendant cette période. Les polluants ont été ana-
lysés sur le module A du chromatographe et le CO, sur
le module B.

A l'aide de ces deux mesures on a pu calculer la quanti-
té des polluants qui est enlevée du sol par venting et la
quantité qui est biodégradée pendant la période de
vieillissement. Il restait a déterminer la quantité réma-
nente dans le sol a cause des processus de sorption.
Pour ceci, nous avons effectué des extractions par CS,
sur le sol dépollué. La solution obtenue a été ensuite
analysée par un couplage chromatographe en phase
gazeuse/spectrometre de masse: GC 5890/MS 5973
Agilent Technologie.

Le bilan de matiére obtenu est présenté dans le
tableau 5.

A la suite de ce bilan nous avons pu énoncer les conclu-
sions suivantes:

- Au cours de la période de vieillissement une partie
assez importante des polluants est minéralisée jusqu’a
CO, et donc H,0O. Ce processus a été possible étant
données le type de sol utilisé (sol
brun lessivé limoneux, d’origine flu-
vio-glacaire sur lequel sont réalisées

Toluéne des cultures intensives céréaliéres)
[mg] [%] et sa porosité. Ainsi les conditions
286430 100 environnementales ont permis le

développement des populations
204302 71,33 microbiennesl4l et I'existence d’une
442,32 15,44 concentration suffisante en O, dans
3.79 0,13 la phase gazeuse du sol.

- Une quantité presque négligeable
2489,13 86,90 T presqtie negle

reste dans le sol aprés le processus
375,17 13,10

de dépollution. L’idée qui se dégage
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Traitement des sols pollués par venting

d’ici est que, au débit de dépollution choisi (100 ml.min-')
la quasi totalité de la quantité sorbée sur les particules
de sol a la possibilité de se désorber et de passer dans
le flux gazeux de dépollution.

- Les pertes de polluants (environ 10 % pour I'’heptane
et 13 % pour le toluéne) nous suggérent plusieurs
causes vraisemblablement complémentaires: I'adsorp-
tion sur les particules de sol a été treés forte et I'extrac-
tion avec CS, n’a pas été totale; le CO, résultant du
processus de minéralisation a subi des interactions avec
la matrice de sol, ce qui a fait que la quantité entrainée
avec le flux d’azote a été plus faible que la quantité réel-
le. Nous sommes enfin obligés d’ajouter les pertes de
polluant dues aux manipulations pendant la réalisation
de la pollution et pendant la mise en place de la dépol-
lution.

Nous considérerons donc, a ces incertitudes expéri-
mentales prés, difficiles a éliminer, que notre bilan est
correct et donc que la dépollution est totale sur la quan-
tité de polluant restant dans le sol au moment de la mise
en ceuvre de la dépollution

Pour I'étude de linfluence de temps de vieillissement
des polluants sur le processus de dépollution par ven-
ting nous avons testé 5 temps de vieillissement: 10, 30,
54, 112, 166 jours. Tous les autres parameétres ont été
gardés constants. Le débit de dépollution a été choisi a
une valeur assez faible de 100 ml.min-! pour assurer la
réalisation de I’équilibre entre les phases d’existence
d’un polluant dans le sol.

Comme la température a été un paramétre que nous
n‘avons pas eu la possibilité de contréler (laboratoire
imparfaitement climatisé) et ayant en vue son importan-
ce sur le processus de dépollution par venting, les résul-
tats obtenus ont été exprimés par le rapport entre la
valeur de la concentration dans le flux d’azote a la tem-
pérature de travail et la valeur de la concentration de
saturation a cette température. Ainsi cette influence
indésirable est éliminée.

A titre d’exemple, I'évolution de la concentration des
polluants dans le flux d’azote est présentée dans la figu-
re 2. L’exemple est donné pour le cas d’un temps de
vieillissement de 10 jours.

L’allure générale des courbes est identique pour tous les
temps de contact (10, 30, 54, 112, 166 jours). Les com-
mentaires présentés ci-dessous, sur l'allure générale des
courbes restent donc valables pour toutes les mesures
effectuées:

- L’heptane apparait en premier, fait qui est en accord
avec sa pression de vapeur saturante qui est |,6 fois plus
grande que celle du toluéne. Son rendement d’extrac-
tion est trés légérement supérieur par rapport a celui du
toluéne, ce qui est logique, car étant plus volatil, il peut
étre plus facilement extrait, méme dans des conditions
difficiles.

- Dés que dans la phase gazeuse et la phase liquide non
aqueuse (PLNA), la concentration en heptane diminue,

3.5 T T T T T
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Figure 3. Evolution de la masse cumulée extraite de pol-
luant au cours du temps de dépollution

du fait de son élimination, le flux d’azote commence a
s’enrichir en toluéne. La concentration de toluéne arri-
ve a un maximum qui correspond a I’évacuation maxi-
male du toluéne de la phase gazeuse et de la PLNA.

- Les parties décroissantes des deux courbes corres-
pondent a I'extraction des fractions des polluants dis-
sous dans I'eau. Pour ces deux parties des courbes, les
mécanismes de transfert mis en jeu sont I'advection et
la dispersion[l.

La derniére partie est la plus longue est s’appelle « la
trainée » de la courbe. Dans cette partie, la diffusion
devient le mécanisme limitant du transfert des polluants.
Un autre fagon de présenter les résultats a été de cal-
culer la masse cumulée extraite en fonction du temps de
dépollution. Un tel graphique pour une période de
vieillissement de 10 jours est montré dans la figure 3.
Sur la figure on peut observer que la plus grande partie
de polluant est extraite dans les premiéres 5 heures
pour I'heptane et 6 heures pour le toluéne. Avant de
commencer un processus de dépollution par venting il
faut donc faire une étude de rentabilité et établir un
compromis entre le colt de dépollution et le rende-
ment de dépollution. La détermination de la période de
temps pendant laquelle a lieu le traitement doit étre en
liaison étroite avec le rendement de dépollution réalisé.
Pour représenter les cinqg séries de résultats obtenus en
variant le temps de vieillissement, nous n’avons retenu
que les premiéres 8 heures de dépollution, période pour
laquelle on observe des différences. Le graphique ainsi
obtenu est présenté dans la figure 4.

L’augmentation du temps de vieillissement se traduit par
deux conséquences complémentaires:

- les courbes sont de plus en plus décalées dans le
temps fait di a la disparition du polluant par le proces-
sus de minéralisation;

- le rendement d’extraction est plus faible par rapport a
la quantité introduite dans le sol, mais si on prend en
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Figure 4. Evolution du rapport C/Csat pour les diffé-
rents vieillissements
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Figure 5. Evolution de la quantité de polluant minérali-
sée en fonction du vieillissement

considération les processus de minéralisation des pro-
duits, par rapport a la quantité existante dans le sol au
moment de la dépollution le rendement est de 100 %.
A partir d’un bilan de matiére effectué pour chacune des
5 séries de résultats, on peut estimer la quantité des
polluants qui sera minéralisée aprés une certaine pério-
de de vieillissement. Les évolutions qui décrivent cette
dépendance sont présentées dans la figure 5.

Les deux droites passant par I'origine, sont trés proches
et la résolution des équations représentatives nous
montre que I'heptane sera totalement minéralisé apreés
410 jours et le toluéne apreés 365 jours.

Pour mieux comprendre les phénomeénes subis par les
polluants durant leur séjour dans le sol nous avons
essayé des réaliser un modéle mathématique simple. Le
modéle développé prend en compte l'existence des
équilibres locaux entre les quatre phases d’existence
d’un polluant dans le sol, il ne prend pas en compte les
transformations biochimiques.

Pour une bonne compréhension de ces équilibres, nous
avons trouvé nécessaire de présenter la figure 6 adaptée
de Malina et al.lél.

Traitement des sols pollués par venting

GAZ

SOLUTION

< <

s

Figure 6 : Les équilibres entre les phases d’existence
d’un polluant dans un zone insaturée de sol

Dans cette figure la signification des symboles est la sui-
vante:

Hi : constante de Henry pour le composé i, [atm.m3.mol-'] ;

Pi : pression de vapeur saturante du composé i, [atm] ;

Si, : solubilité du composé i dans I'eau, [mole.m-3] ;

K i: coefficient de partage entre la solution et le sol, [adim.] ;

K : coefficient de partage entre la phase gazeuse et le sol,
[adim.] ;

Les hypotheéses simplificatrices utilisées pour ['édifica-
tion du modele ont été les suivantes:

- la phase gazeuse du sol a été considérée comme ayant
un comportement idéal;

étant données les faibles solubilités des contaminants
étudiés, la phase aqueuse du sol a pu étre considérée
elle aussi comme idéalel’ ;

- la température et la porosité a I'air du sol a travers le
processus de dépollution ont été considérées comme
restant constantes;

- la quantité d’eau perdue par évaporation a été négli-
gée.

Ayant en mémoire les processus de biodégradation
observés pendant le temps de vieillissement et tenant
compte du bilan de matiére élaboré, la masse cumulée
de polluant obtenue a la fin de la dépollution a été consi-
dérée comme quantité de départ dans le modeéle mathé-
matique.

Pour déterminer la répartition d’'un composé i entre les
quatre phases d’existence dans un sol, il faut résoudre le
systéme suivant de (i +1) équations:

i oo Ve ptVsg | Ki.ps.vs
SCi—7i. g 2. LI S el
Vs.C.=7-(P, T Mew TNo o Me

R-T o
N
2 z' :l
i=1

)

ou:
Vs : volume de I'élément de sol considéré, [cm?] ;
Ci :concentration molaire globale apparente du composé i dans

le sol, [mol.cm-3] ;
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Zi  :fraction molaire de composé i dans la phase organique libre,
[adim.];

Pi : pression de vapeur saturante du composé i, [atm] ;

¢,  fraction du porosité du sol remplie par la phase gazeuse,
[%] ;

R : constante des gaz parfaits, [(atm.cm3). (mol.K)-'];

T  :température absolue, [K] ;

al @ coefficient d’activit¢ du composé i dans l'eau, [mole
eau.mole composé i'] ;

ps  : masse volumique du sol, [g.cm3] ;

¢ : humidité du sol, [g eau.g sol'] ;

Meau : masse molaire de I'eau, [g.mol-'].

n, : nombre de moles total de composés organiques dans la
phase organique libre, [moles] ;

K : coefficient de partage entre la solution et le sol, [adim.] ;
N : nombre de polluants organiques présents dans le sol;

A partir du nombre de Péclet, obtenu par voie expéri-
mentale, le comportement de la colonne de sol utilisée
peut étre approximé par le comportement de deux
réacteurs en série avec agitation parfaite, représentés
dans la figure 7.

L Dp
\ Ci(t)
F F
ﬁ’ Colonne de sol :
Y (©=0 v ©
Vi o c0 . o« , 0
F
i—-—F——? 7 ﬁ'
Yo®=0 Y0 Y, 0
Section | Section 2

Figure 7 : Approximation de la colonne de sol par deux
réacteurs en série avec agitation parfaite

Les équations qui caractérisent le bilan massique de la
colonne de sol, en conformité avec ce modéle sont:

i
dC | (v) i
v, - — 17 :_F.yi(t)
dt
dc 5 i ‘
v, S20 e lviw-yiw
dt 777
ou
Vi : volume de la premiére section, [cm3] ;
V2 : volume de la deuxieme section, [cm3] ;
F : débit molaire d’azote traversant la colonne, [mole.h-'] ;
: variation en fonction du temps de la concentra-
dc | (©

tion du polluant i dans la premiére section,
& [g(emis)];

dCé(t) : variation en fonction du temps de la concentra-
dt tion du polluant i dans la deuxiéme section,
[g-(cm3.5) '] 5
)’:(t) : variation en fonction du temps de la fraction
molaire de polluant i dans la phase gazeuse a la
sortie du premier réacteur;
y%(t) : variation en fonction du temps de la fraction

molaire de polluant i dans la phase gazeuse a la

sortie du deuxieéme réacteur.
Pour résoudre le systeme d’équations qui caractérise la
répartition des composés entre les quatre phases d’exis-
tence dans un sol on a choisi la méthode itérative de
Newton — Raphson et pour la résolution des équations
qui caractérisent le comportement des polluants en
régime dynamique on a choisi la méthode numérique
explicite appelée méthode d’Euler. Le calcul a été effec-
tué sous Matlab[®91.
Le résultat obtenu a la fin d’application de toutes ces
procédures est présenté, pour un temps de vieillisse-
ment de 10 jours, dans la figure 8. On peut observer
visuellement que le modéle mathématique « colle » tres
bien avec les résultats expérimentaux.

08 T T T L 1
: H H —4-données exp. toluéne
: - modéle mat. toluéne
0.7 ' données exp. heptane ||
Y ! ! —— modéle mat. heptane
el g e
0.5 F8
3 ik, ‘ ! i :
Y 04 et Boooeooneees foomeeneoes foomeneneees foooeeeeees e
O ' i g H |
03 i e frhtntees gt feas s i
02 B e e
o L
0 . H | :
15 20 25 30
Temps, [h]

Figure 8 : Représentation du modéle mathématique par
rapport au résultats expérimentaux

Pour facilité la lisibilité du texte, nous avons renoncé a
présenter sur la méme figure les 10 courbes obtenues (5
séries de mesures pour toluéne et heptane) et les points
expérimentaux correspondants. C’est pourquoi nous
avons simplement employé des indicateurs de concor-
dance déja utilisésl®l:

- la déviation standard (la déviation moyenne carrée):

n
E (y iexp ~ Y icalc)2

o= 1=l
n- |

- le coefficient de corrélation:
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n
2|(y iexp ~ Y icalc)2
— |y_.=
R=_[I - -
E (Y| exp Y)Z

ou:

n :nombre des données contenues dans une série de mesures;
Yiexp : Valeur expérimentale;

Yicalc - Valeur obtenue par I'application du modéle;

y :valeur moyenne.

Les valeurs de ces coefficients pour les 5 cas étudiés
sont présentées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Valeurs des indicateurs

de corrélation pour les 5 cas étudiés

Temps de Déviation standard Coefficient de corrélation
vieillissement  Heptane Toluéne Heptane  Toluene

10 0,0204 0,0313 0,9934 0,9909

30 0,0252  0,0199 0,9899 0,996c2

54 0,0201  0,0383 0,9922 0,9824

112 0,0197  0,0248 0,9859 0,9857

166 02317 0,0383 0,9870 0,9755

L’examen des valeurs de ces indicateurs montre que le
modéle mathématique représente bien les résultats
expérimentaux.

CONCLUSION

Un modele relativement simple a été développé pour
simuler le transport des COV dans la zone non saturée
suite aux opérations d’extraction par venting. Dans ce
modele, nous avons supposé que la répartition entre les
phases d’existence des polluants dans le sol se fait tou-
jours a I'équilibre.

Nous avons pu, par simple application des lois physico-
chimiques (PLNA et phase aqueuse considérées solu-
tions idéales, lois de gaz parfaits et loi de Henry et de
Antoine) et en tenant compte de la quantité de polluant
dégradée au sein du sol mettre a point un programme
de modélisation sous Matlab qui donne des tracés théo-
riques en accord avec les résultats expérimentaux. Cet
accord, obtenu dans le cas simple d’'un mélange polluant
binaire permet donc d’envisager une extrapolation aux
mélanges plus complexes proches des carburants réels
et a des conditions expérimentales plus étendues allant
des pressions supérieures a la pression atmosphérique
aux pressions trés inférieures a la pression atmosphé-
rique pour examiner les conditions correspondantes a la
dépollution industrielle (surpression au niveau de I'injec-
tion du gaz, dépression au niveau de pompage).
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