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Résumé

La présence de pollutions organiques volatiles dans les sols nécessite la mesure des concentrations dans les
gaz du sol en vue d’évaluer leurs impacts (MTES, 2017). A I'heure actuelle en France, les prélevements des
gaz du sol sont le plus souvent réalisés par aspiration et adsorption sur charbons actifs. Récurrents dans les
diagnostics de sites pollués, les défauts de caractérisation des concentrations gazeuses peuvent générer des
incertitudes majeures dans la conduite des Plans de gestion [1]. Ciblée comme pouvant étre a l'origine de
telles difficultés, I'influence de la température et de 'humidité relative sur I'adsorption d’hydrocarbures (BTEX
et composés aliphatiqgues C4-C10) et de solvants chlorés (Tétra et trichloroéthyléne) sur les supports de type
charbon actif de marques SKC et Orbo est I'objet des travaux présentés.

Les travaux présentés sont issus des projets EFEMAIR et TEMPAIR cofinancés par TADEME et des travaux
de 'INERIS reposant sur des essais en chambre d’exposition pour le Ministére en charge de I'environnement
dans le cadre GT Laboratoires.

Les essais conduits qu’ils soient en conditions maitrisées (chambre d’essais) ou contrélées (sites
expérimentaux) montrent, pour une exposition des charbons actifs en de¢a de la capacité maximale
d’adsorption, I'absence d’influence de cette humidité relative de 50 & 99% et pour des températures de 8 a
23°C sur I'adsorption des molécules ciblées pour les gammes de concentrations testées. Il a cependant été
mis en évidence une compétition d’adsorption entre les différentes fractions d’hydrocarbures pouvant conduire
a des déplacements des molécules entre les zones de mesures et les zones de contrdle de ces charbons
actifs. Un tel phénoméne conduit dans les essais réalisés a I'absence de représentativité des concentrations
estimées pour les fractions d’hydrocarbures aliphatiques inférieures a C7.

Introduction

En présence de vapeur d’eau comme en présence d'une pollution multi-composés, des phénoménes de
compétition d’adsorption peuvent se produire sur les charbons actifs utilisés pour les prélevements des gaz
de sol, surtout si les différences d’affinité avec le support adsorbant ou les différences de concentration sont
importantes. Les travaux recensés dans la littérature s’intéressent généralement aux capacités d’adsorption
et temps de percage et donc aux limites de saturation des supports adsorbants. Toutefois, la diminution de la
capacité totale d’adsorption ne signifie pas nécessairement un défaut d’adsorption lors de prélévements tant
que cette capacité totale d’adsorption n’est pas atteinte. Dans le cadre des travaux présentés, c’est davantage
la représentativité de la masse adsorbée sur une cartouche de charbon actif lors du préléevement pour
déterminer la concentration dans les gaz du sol qui est étudiée que la capacité d’adsorption de ces supports.
Dans ce contexte, l'influence de 'lhumidité relative et de la présence de multiples pollutions sur I'adsorption a
été étudiée pour des solvants (benzéne, toluéne, éthylbenzéne, xylénes-BTEX et tétrachloroéthyléne-PCE)
en chambre d’essai INERIS [2], sur site expérimental pour des mélanges d’hydrocarbures aliphatiques (C4-
C12) [3] et pour un mélange de tétrachloroéthyléne-PCE et trichloroéthyléne-TCE (99,8— 0,2 %) [4].

Les résultats présentés visent a répondre aux questionnements sur la représentativité des concentrations
mesurées a partir de prélevements sur charbon actif liée i) a la présence d’'une humidité relative élevée et ii)
a une compétition d’adsorption entre molécules. En outre, les essais en chambre d’exposition s’inscrivent dans
le cadre des travaux du GT Laboratoires (MTES) visant a apprécier I'effet de conditions d’exposition des
charbons actifs sur les analyses ayant pour conditions de référence une température de 20°C et une
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hygrométrie relative de 50 %, pour cette derniére inférieure a celles généralement observées dans les gaz de
sol.

Matériel et méthodes

Essais en chambre contr6lée INERIS

Les tests ont été réalisés dans la chambre d’exposition de
I'INERIS [5], qui permet de simuler 'atmosphére a étudier ’
dans des conditions expérimentales maitrisées et répétables. ;g |
Des parameétres tels que I'’humidité, la température, la vitesse T = A
de l'air, et les concentrations sont ainsi contrélés. 1 a w |
L'atmospheére simulée pour les tests contenaient un mélange R Chﬁe) ‘ x
de BTEX et PCE généré a partir d'un mélange de solvants e }
purs. La concentration en BTEX a été contrdlée durant les 7z
essais a l'aide d'un chromatographe automatique avec
détecteur FID (GC/FID). Les concentrations ont été de 'ordre
de 100 pg/m?3(Benzene), de 75 pg/m? (Toluéne), de 50 pg/m?
(Ethylbenzéne et Xylénes) et de 110 pg/ms? pour le PCE.

Les prélevements dynamiques sur 4 heures (débits des
pompes 0,21/min) avec des supports de type tube
PK50 ORBO-32 et adsorbant charbon actif (100/50 mg - petit
tube et 400/200 mg - grand tube) ont été réalisés par séries
de 10 prélévements (5 grands tubes et 5 petits tubes). Les  Figure 1. Chambre d’exposition et ligne de
couples température/humidité testés sont: 20°C/50%, prélevement [2]

20°C/70%, 20°C/90%, 10°C/50%, 10°C/70%.

Sondes de

Essais sur sites expérimentaux

Les essais conduits pour apprécier I'effet de I'humidité relative des gaz sur I'adsorption des molécules
organiques volatiles ont été réalisés dans deux projets distincts. Le projet TEMPAIR [4] portant sur le PCE et
le TCE repose sur trois campagnes conduites en 2015 sur une sélection de 3 piezairs. Le projet EFEMAIR [3]
portant sur les hydrocarbures aliphatiques repose sur deux campagnes conduites en 2017 et 2018 sur une
sélection de 3 piézairs d’un autre site atelier. Pour ces deux projets, au cours de chaque campagne et sur
chaque ouvrage, les mesures de température et d’humidité des gaz du sol ont été conduites. Les supports
adsorbants utilisés pour la quantification des concentrations en laboratoire sont des charbons actifs de la
marque SKC (SKC 226-01 100/50 mg et 226-09 400/200 mg). Les filtres anti-humidité utilisés sont des filtres
commercialisés (RAE - Humidity Filtering Il et SKC 226-44). Les dispositifs utilisés pour les prélévements ont
été les mémes a chaque campagne (cf. tableaul). Des détecteurs par photo-ionisation (PID) de marque RAE
ont été utilisés pour les purges des ouvrages et sur certains essais pour le suivi en aval des prélévements.
Pour les solvants chlorés et les hydrocarbures sur charbons actifs, les extractions chimiques ont été conduites
au CS2 puis analyse par GC-MS.

Résultats et discussion

Essais en chambre d’exposition

Les suivis de température, d’humidité relative et de vitesse de I'air ont montré une stabilité de ces conditions.
Les variations de concentrations lors de chacun des tests ont été inférieures a 10%.

La comparaison des différents essais n’a pas montré de variabilité significative. Ainsi pour les conditions
expérimentales étudiées (gammes de concentrations, mélange de substances, débits de pompage, volumes
prélevés, températures, humidités), les résultats montrent I'absence de variations significatives des
concentrations (dans la gamme de [lincertitude analytique de 20%), quel que soit le couple
température/humidité relative étudié, et le type de support (petit et grand charbons actifs).
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Figure 2. Ecarts de concentrations mesurées lors des essais en chambre d’exposition pour différents
couples température / humidité relative vis-a-vis de I’essai de référence a 20°C et 50% HR [2]

Essais sur sites expérimentaux — PCE et TCE

Les conditions de température dans les gaz du sol ont varié en fonction des campagnes de 6 a 23°C,
I'hygrométrie entre 88 et 100% HR. Les masses de PCE adsorbées sur les charbons actifs ont varié lors des
différentes campagnes et sur les différents ouvrages de 0,006 a 3,1 mg (et de 0,0008 a 0,0013 ug de TCE).
Le rapport massique de PCE sur charbon actif (CA) a ainsi été au maximum de 0,031 grce/gca et de 0,0001
grce/gea pour le TCE, trés inférieures a la capacité d’adsorption (0,37 grce/gca et 0,24 grce/gea, [6]. Pour
'ensemble des prélévements, le PCE et le TCE étaient absents de la zone de contr6le. Il ressort de ces essais
(figure 2) que dans les conditions des expérimentations (débits de prélévement < 0,4 I/min, volumes prélevés
de 3 a 20 litres, concentrations en PCE et TCE respectivement de 5 a 250 mg/m? et < 1,3 mg/m?), les
concentrations mesurées en utilisant ou non des filtres anti-humidité ne sont pas significativement différentes
(écarts inférieurs ou de I'ordre de grandeur de lincertitude analytique). Dans ces conditions, la compétition
d’adsorption entre la vapeur d’eau, le PCE et le TCE ne met pas en défaut 'adsorption des polluants.
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Figure 3. Comparaison des concentrations en PCE (gauche) et TCE (droite) mesurées sans ou avec les
filtres anti-humidité de SKC et RAE [4]

Essais sur sites expérimentaux — Hydrocarbures aliphatigues

Lors de ces essais, 'hygrométrie a varié entre les ouvrages et les campagnes entre 59 et 97 %HR et la
température entre 8 et 20°C. La pollution regroupe les fractions nC>6-nC8 (entre 46 et 65%), la fraction nC>5-
nC6 (entre 7 et 52%) et la fraction nC>8-nC10 (entre 1 et 25%). Les masses d’hydrocarbures C5-C12 a partir
desquelles le rapport entre la masse en zone de contréle et celle en zone de mesure de 5% est dépassée
sont comprises entre 0,2 et 0,3 mgrpr/mgca en fonction des ouvrages. Cette adsorption « maximale » est
nettement plus faible pour les hydrocarbures aliphatiques n>C5-C6, le dépassement du seuil de 5% se produit
pour une masse de 0,006 a 0,14 mg/mgca en fonction des ouvrages. Ces écarts de la capacité d’adsorption
peuvent s’expliquer par les différences de concentration et de composition du mélange.

Vis-a-vis de l'influence de 'humidité relative, les expérimentations réalisées montrent que la mise en série de
dessiccateurs n’a pas d’incidence significative sur 'adsorption de ces mélanges d’hydrocarbures aliphatiques




sur les charbons actifs dans la gamme de concentrations de 500 a 46 000 mg/m? et pour des volumes prélevés
entre 5 et 15 litres.

Afin d’analyser les phénoménes de compétition
d’adsorption sur le charbon actif, des
prélevements directement en sac tedlar ont été
réalisés tant dans le flux de gaz provenant du
piézair (Amont CA) qu’en aval des deux zones
adsorbantes (Aval CA) pour différents volumes
ayant transité a travers le charbon actif. Il est
observé (20 1) pour les fractions C4-C5 des //\

concentrations en aval du charbon actif plus o1 . . - »

importantes qu'en amont traduisant un alica alics alice alic7 alics alico
phénoméne de désorption de ces molécules
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spécifiquement. Les fractions C>6-C8 ont
également en partie subies ce phénomene de Figure 4. Concentrations en hydrocarbures en amont
désorption avec un rapport ZC/ZM de 1,2. et en aval des charbons actifs pour différents volumes

de prélévement [3]

Ceci est vraisemblablement lié a la présence dans le mélange de molécules hydrocarbonées présentant des
températures d’ébullition trés différentes. Cette compétition d’adsorption explique les résultats obtenus,
mettant en évidence une masse plus importante d’hydrocarbures <C7 en zone de contrdle par rapport a la
zone de mesure pour certains échantillons dont les volumes prélevés sont proches ou supérieurs au volume
de percage. Quels que soient les volumes prélevés, les hydrocarbures >C8 ne sont pas retrouvés en zone de
contréle ou dans le flux en aval montrant que la présence de vapeur d’eau ou d’autres hydrocarbures ne
perturbe pas leur adsorption.

Conclusions et perspectives

La norme 1SO-18400-204 [7] recommande [utilisation de filtres anti-humidité en série des supports de
prélevement de type charbon actif si I'humidité relative mesuré le rend nécessaire. Au regard des résultats
présentés, ni la température, ni 'hnumidité ne semblent perturber I'adsorption d’hydrocarbures (BTEX et
composés aliphatiques C4-C10) et de solvants chlorés (PCE et TCE) dans les gammes de concentrations
testées.

Les travaux réalisés ont cependant montré qu’en présence de mélanges d’hydrocarbures aliphatiques, une
compétition d’adsorption existe. Ainsi, il est recommandé de dimensionner les prélevements de maniére a ce
que les masses de vapeur d’eau et de polluants soient inférieures a la capacité totale d’adsorption des
supports. L'usage d’'un analyseur de terrain lors de la purge pour adapter les volumes d’air a prélever
(couplage durée, débit) et les supports adsorbants est ainsi recommandé. Enfin, pour les mélanges fortement
concentrés en hydrocarbures contenant a la fois des fractions Iégéres et lourdes, il est recommandé de
privilégier d’autres types de prélévements (adsorbants avec lits multiples, sac tedlar ou canister).
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