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RESUME

L'objectif principal de ce projet était I’étude du devenir environnemental des résidus de
propulsif dissouts dans I'’eau d’infiltration a travers la zone non saturée a l'aide de
colonnes expérimentales d’échelle intermédiaire. L'étude vise a caractériser les impacts
des activités militaires plus précisément aux positions de tir antichar. Le type de
munitions utilisé lors des tirs antichar comprend la roquette a 1'’épaule de type M72
66mm ou 84 mm Karl Gustav, contenant un propulsif de type double base composé de
54,6% de nitrocellulose (NC), 35,5% de nitroglycérine (NG) et de 7,8% de perchlorate de
potassium. Le processus de combustion lors des tirs est incomplet et entraine le dépot et
I'accumulation de résidus de propulsif a la surface des sols (14% de la masse initiale
pour chaque Karl Gustav et 0,2% pour chaque M72 tirées). Les composés étudiés sont la
NG et de ses produits de dégradation (1,2-dinitroglycérine, 1,3-dinitroglycérine, 1-
mononitroglycérine, 2-mononitroglycérine, nitrites, nitrates) et le perchlorate. Une
méthode analytique consistant en une extraction en phase solide (solid phase extraction
ou SPE) couplée a une analyse au HPLC-UV a été développée afin de détecter la NG et
ses produits de dégradation a des concentrations traces dans 'eau. Les sols derriere
deux positions tirs a la Garnison de Valcartier, Québec, et a la Base des Forces
canadiennes (BFC) de Petawawa, en Ontario ont été échantillonnés. Les concentrations
initiales de NG et de perchlorate dans les sols de surface sont de 3145 mg/kg et 3,52
ug/kg a Gagetown et 5652 mg/kg et 53,5 ug/kg a Petawawa. Les concentrations initiales
de nitrites et nitrates sont de 307 mg/kg et 296 mg/kg a Gagetown et 483 mg/kg et 634

mg/kg a Petawawa.

Les sols contaminés aux résidus de propulsif de Gagetown et de Petawawa ont été
répartis sur la surface de quatre colonnes contenant des sols non contaminés provenant
de Valcartier et de Petawawa. Les deux sols non contaminés sont des sables ayant une
fraction négligeable de silt et d'argile, une faible capacité d'échange cationique (CEC) et
une faible teneur en carbone organique total (COT). Le sable provenant de Valcartier est
plus grossier que le sable provenant de Petawawa. Les sols ont été arrosés suivant la

recharge calculée a leur site respectif pour deux années (deux printemps et deux
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automnes). L'eau interstitielle a été échantillonnée au bas des colonnes afin d'évaluer les
concentrations de contaminant ayant transitées a travers la zone non saturée. Le
pourcentage de récupération des différents composés a été évalué et est défini par la
masse totale du composé dans I'effluent comparé a la masse initiale contenue dans les

résidus de propulsif a la surface des colonnes.

Pour Valcartier, une importante concentration de nitrates a été détectée au début de
I'expérience et atteint un maximum de 128 mg/L. La limite maximale permise pour ’eau
potable (maximal concentration limit ou MCL) est de 45 mg/L. Le pourcentage de
récupération des nitrates pour les colonnes de Valcartier a été d'environ 130% indiquant
une légere production, possiblement provenant de l'oxydation des nitrites. Les
concentrations en nitrites pour les colonnes de Valcartier ont également un maximum
au début de l'expérience de 45 mg/L (MCL = 3,2 mg/L). Le pourcentage de récupération
a été d'environ 60%, en raison de 1'oxydation rapide des nitrites en nitrates dans la zone
non saturée. Les concentrations en NG, DNG et MNG pour les colonnes de Valcartier
ont présenté un maximum a un volume de pores de transport, signifiant que la NG et ses
métabolites dissouts sont transportés a la méme vitesse que I’eau est sont non adsorbés
par la matrice de sol. Les maxima successifs pourraient étre expliqués par une
dissolution graduelle de la NG provenant de la matrice de nitrocellulose. Les
concentrations en NG ont atteint un maximum de 174 mg/L (MCL = 0,28 mg/L). Le
faible pourcentage de récupération de la NG (environ 12%) est expliqué par la

dégradation de la NG dans l'effluent a travers la zone non saturée.

Pour Petawawa, la concentration en perchlorate dans leffluent a été suivie. La
concentration maximale de 14 mg/L détectée dans 'effluent a été observée a un volume
de pores de transport, signifiant que ce composé n’est pas retardé ou adsorbé dans la
matrice de sol. La MCL est de 6 mg/L. Le pourcentage de récupération des perchlorates
a été de 95%. Les concentrations en nitrates ont été observées a la fin du premier
printemps et ont atteint un maximum de 111 mg/L sans retard comparé aux
perchlorates, ce qui signifie que les nitrates ne sont pas adsorbés sur la matrice de sol.
Ensuite, une phase importante de production de nitrates a été observée avec un

maximum de 102 mg/L au second printemps. Le pourcentage de récupération des
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nitrates pour les colonnes de Petawawa a été de plus de 600%, indiquant une
importante production de nitrate, de six fois la masse initiale dans les résidus. La
production de nitrates peut étre reliée a son relachement de la nitrocellulose et a
l'oxydation des nitrites. En fait, aucuns nitrites n’ont été observés dans I’effluent a cause
de leur oxydation dans les sols des colonnes de Petawawa avec un temps de résidence
plus long que dans les sols des colonnes de Valcartier. Finalement, aucune

concentration n’a été détectée en NG, DNG et MNG pour les colonnes de Petawawa.

L’eau souterraine contenue dans la zone non saturée sous les positions de tir anti-char
peut étre contaminée par de la NG, ses métabolites, du nitrite, du nitrate et du
perchlorate dissouts. Toutefois, dans la zone saturée, la concentration de -ces

contaminants est diluée dans le volume d’eau souterraine.






ABSTRACT

The main goal of this paper is to study the fate of propellant residues on large soil
columns. The study is aimed at characterizing the impact on soil and groundwater of
military activities related to antitank firing position. The type of ammunition used at
the antitank ranges is the M72 66mm and 84 mm Karl Gustav shoulder rocket,
containing a double base propellant comprising 54.6% of nitrocellulose (NC), 35.5% of
nitroglycerin (NG) and 7.8% of potassium perchlorate. The combustion processes in the
rockets when fired is incomplete, and resulted in the deposition and accumulation of
propellant residues at the soil surface (14% of initial mass in each Karl Gustav and 0.2%
in each M72 fired). The compounds of interest were NG and its metabolites (1,2-
dinitroglycerine, 1,3-dinitroglycerine, 1-mononitroglycerine, 2-mononitroglycerine,
nitrites, nitrates) and perchlorate. A solid phase phase extraction method coupled with
HPLC-UV analysis was developed to monitor both NG and its degradation products at a
trace level in water samples. The soil behind 2 firing position at CFB Gagetown, New-
Brunswick and CFB Petawawa, Ontario were sampled. Initial concentrations of NG and
perchlorate in the surface soil were 3145 mg/kg and 3.52 ug/kg at Gagetown and 5652
mg/kg and 53.5 ug/kg at Petawawa. Nitrite and nitrate initial concentrations were 307

mg/kg and 296/mg/kg at Gagetown and 483 mg/kg and 634 mg/kg at Petawawa.

The soils containing propellant residues from Gagetown and Petawawa were spreaded
on the surface of four columns containing uncontaminated soils from CFB Valcartier
and CFB Petawawa. Both soils consisted of sand with negligible silt and clay fractions,
low cation exchange capacity (CEC) and negligible total organic carbon content (TOC).
The Valcartier sand is coarser than the Petawawa sand. Those soils were watered
following the recharge patterns of their respective location for two years (two springs
and two falls). Effluent of the columns was sampled in order to evaluate the
contaminants transport through the unsaturated zone. Percentage of recovery of
chemicals was evaluated and defined as the total mass of the chemical in the effluent to

the initial mass in the propellant residues at the surface of the column.



For Valcartier, a significant nitrate concentration at the beginning of the experiment
shown up in the effluent and reached a maximum of 128 mg/L. The MCL is 45 mg/L.
Percentage of recovery of nitrates for Valcartier was around 130% indicating a slight
production from, possibly, nitrites oxidation. The nitrite concentration in the effluent
has shown a significant wash out at the beginning of experiment and has reached a
maximum of 45 mg/L. The MCL is 3.2 mg/L. Percentage of recovery of nitrites for
Valcartier was around 60%, because of nitrite oxidation into nitrate. The NG, DNG and
MNG concentrations in the effluent have presented a peak of concentration at one pore
volume, meaning that dissolved NG and its metabolites is transported at the same
velocity of water and not absorbed to the soil matrix. The following successive peaks of
NG could be explained by its release from the nitrocellulose matrix during dissolution
events. NG concentrations have reached a maximum of 174 mg/L. The MCL is 0.28
mg/L. The low percentage of recovery of NG (around 12%), is explained by NG
degradation in the effluent along the flow path.

For Petawawa, perchlorate concentrations in the columns effluent were followed The
maximum concentration of 14 ug/L was observed at one transport pore volume meaning
that this compound is not retarded or adsorbed onto soil matrix. The maximum
concentration limit (MCL) is 6 ug/L. Percentage of recovery for perchlorates is 95%.
Nitrate concentrations in the effluent was observed at the end of the first spring
infiltration period and have reached a maximum of 111 mg/L with no delay compare to
perchlorate meaning the nitrate is not absorb onto the soil matrix. Then, an important
phase of nitrate production was observed with a maximum of 102 mg/L at the second
spring. Percentage of recovery of nitrates was more than 600% indicating an important
nitrate production of six times its initial mass on top of the sand column. Production of
nitrate may be related to its release from the nitrocellulose and from transformation of
nitrite into nitrate. In fact, no nitrite was observed in the column effluent because of is
oxidation in the Petawawa soil column with longer residence time than Valcartier soil
column. No concentrations of NG, DNG and MNG were detected in the effluent of the

Petawawa column.
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Groundwater in the unsaturated zone under antitank firing position may be
contaminated by dissolved NG, NG metabolites, nitrite, nitrate and perchlorate
However, in the saturated zone the concentration of these pollutant are diluted by the

flowing groundwater.
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STRUCTURE DU MEMOIRE

Le document se divise en quatre sections distinctes. En introduction, une revue de la
littérature décrivant les matériaux énergétiques est faite afin de situer les composés a
Iétude, la nitroglycérine (NG) et ses produits de dégradation. La seconde section
présente les différentes propriétés physiques et chimiques des composés contenus dans
les résidus de propulsif ; la NG, la 1,2 et 1,3-DNG, la 1 et 2-MNG, le nitrite, le nitrate et le
perchlorate. Dans la troisieme section, une description de la zone non saturée et des
principaux processus de transport des solutés dans l'eau d’infiltration est présentée.
Enfin, le chapitre 1 se termine par un modele conceptuel illustrant les processus de
transport a travers la zone non saturée des composés a I'étude aux positions de tir des
secteurs d’entrainement militaire a travers la zone non saturée. La transposition des
processus de terrain au montage de laboratoire est également décrite et prépare le

lecteur au chapitre 2.

Le chapitre 2 est 'ébauche d’un article rédigé dans la langue anglaise afin d’étre soumis
a une revue scientifique sur le transport de la nitroglycérine provenant des résidus de
propulsif aux positions de tir anti-char dans ’eau d’infiltration de la zone non saturée.
Le texte présente les résultats obtenus par I'expérience sur des colonnes de sol s’étant
échelonnée sur un an et qui est le corps de cette maitrise. L’auteure a préparé avec I'aide
de Nicolas Audet et Luc Trépanier les colonnes de sol pour I'expérimentation, a procédé
aux différents tests sur les sols et a effectué la totalité de I’échantillonnage de I'eau et des
sols. Les eaux souterraines pour fin de comparaison ont été échantillonnées sur les
bases militaires de Valcartier et Petawawa par les membres de 1’équipe de Richard

Martel.

Au chapitre 3 se retrouve l'article en langue anglaise sur la méthode d’extraction en
phase solide de la nitroglycérine et de ses produits de dégradation qui a été développée
pour cette étude. En effet, en début de projet, aucune méthode n’existait afin de
concentrer la 1,2, la 1,3-DNG, la 1-MNG et la 2-MNG contenues dans des échantillons

d’eau afin de permettre leur détection a des niveaux traces. L’auteure a participé aux
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différents tests d’extraction des échantillons d’eau en laboratoire. Toutefois, la
méthodologie a été élaborée et les analyses au HPLC ont été effectuées par Pauline

Fournier, Richard Lévesque et Sébastien Coté.

Enfin, le dernier et quatrieme chapitre comprend les conclusions générales du projet

ainsi que des recommandations.

L’information supplémentaire est présentée en annexe, par exemple les caractéristiques
détaillées des colonnes, les propriétés hydrogéologiques détaillées des deux sols non
contaminés, les graphiques des variations de teneur en eau en cours d’expérimentation,
la programmation de la précipitation a 'aide du CR10x ainsi que les résultats en NG,
DNG et MNG des eaux souterraines et de surface pour les bases militaires de Valcartier

et Petawawa.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

1.1 CONTEXTE DU PROJET

Traditionnellement, la gestion des secteurs d’entrainement militaire se limitait aux
activités d’entrainement, sans tenir compte des impacts environnementaux pouvant
résulter de ces pratiques comme la contamination par les matériaux énergétiques et les
métaux lourds. Toutefois, depuis quelques années déja, ces questions occupent une
place importante dans les programmes du Ministeére de la Défense National (MDN). En
effet, une contamination a la surface des sols peut étre dissoute dans l'eau de
précipitation qui s’infiltre dans la zone non saturée et peut atteindre éventuellement les
eaux souterraines. Celles-ci sont quelques fois utilisées comme source d’eau potable
pour les militaires et les populations environnantes. Les inquiétudes ont été également
catalysées par l'annonce de la fermeture dune base militaire américaine au
Massachusetts, ou I'eau potable fut jugée de trop mauvaise qualité pour permettre de

continuer la pratique des activités militaires (Arel 2004 ; Clausen 2004).

En réponse aux inquiétudes du ministere de la Défense Nationale du Canada, un
programme de caractérisation de la contamination des eaux de surface et souterraines et
des sols par les matériaux énergétiques a été élaboré et se déroule actuellement sur
plusieurs bases militaires canadiennes. Le présent projet fait partie de cette initiative et
a été subventionné par le directeur général a I'environnement des Forces Armées
Canadienne (DGE) et le programme de recherche américain SERDP (Strategic

Environmental Research and Development Program).

1.2 OBJECTIFS DU MEMOIRE

Ce projet de recherche a comme objectif a long terme de prédire le comportement des
résidus de matériaux énergétiques, plus précisément de propulsifs, dans l'eau
souterraine, de surface et les sols en relation avec différents types d’activités dans les

champs de tir. Le projet porte particulierement sur le transport des différents composés



provenant des résidus de propulsif aux positions de tir suite aux exercices de tir anti-

char dans '’eau d’infiltration de la zone non saturée.

Afin d’atteindre cet objectif, le projet est divisé en sous objectifs spécifiques;

e Développer une méthode d’extraction et d’analyse des produits de dégradation de
la nitroglycérine (1,2-DNG (1,2-dinitroglycérine), 1,3-DNG (1,3-dinitroglycérine),
1-MNG (1-mononitroglycérine), 2-MNG (2-mononitroglycérine).

e Evaluer la charge de résidus de propulsif (nitroglycérine (NG), ses produits de
dégradation, la 1,2-DNG, la 1,3-DNG, la 1-MNG, la 2-MNG, le nitrite et le nitrate
et le perchlorate dans les sols aux zones sources (positions de tir anti-char).

e Monter des colonnes de sol afin de simuler le transport des résidus de propulsif a
travers la zone non saturée pour deux sites étudiés.

e Mesurer les concentrations des composés qui atteignent I'exutoire des colonnes
et les concentrations résiduelles dans les sols de la zone non saturée pour deux

régimes de précipitation donnés associés a deux types de sol.

1.3 PROBLEMATIQUE GENERALE : LES MATERIAUX ENERGETIQUES

Avant de procéder a 'expérimentation, il est important de bien comprendre ce que sont
les résidus de propulsif et la zone non saturée. Les caractéristiques de la NG, de ses
produits de dégradation et du perchlorate qui ont un impact sur leur transport dans la
zone non saturée telles que la solubilité, la sorption, les transformations abiotiques et

biotique ainsi que leur toxicité sont abordées.

Les matériaux énergétiques entrants dans la composition des munitions sont des
composés contenants des groupements nitro (NO."). Dépendamment de ’endroit ou se
trouve le groupement NO., les matériaux énergétiques sont classés soit comme
nitroaromatiques, nitramines ou esters nitrés. Dans le premier cas, le NO," est attaché a
un atome de carbone situé sur un anneau aromatique. Pour les nitramines, le NO,- est

lié a un atome d’azote sur un anneau alicyclique, alors que pour les esters nitrés, il est lié



a un atome d’oxygéne attaché a un carbone aliphatique. Les différentes configurations

sont montrées a la Figure 1.
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Figure 1. Structure chimique des nitroaromatiques, nitramines et esters nitrés (EPA 2003)

Les principaux nitroaromatiques sont le TNT (2,4,6-trinitrotoluéne), le 2,4 et 2,6-DNT
(2,4 et 2,6-dinitrotoluene). Les nitramines les plus répandus sont le RDX (1,3,5-
hexahydro-1,3,5-trinitrotriazine) et le HMX (1,8,5,7-octahydro-1,3,5,7-
tetranitrotetrazocine). Enfin les esters de nitrate incluent le PETN (pentaerythriol

tetranitrate), la NG (nitroglycérine) et la NC (nitrocellulose).

Les matériaux énergétiques présents dans les munitions jouent soit un réle de propulsifs
ou d’explosifs. Les principaux explosifs sont le TNT, RDX et HMX. Les résidus d’explosif
se retrouvent principalement dans les sols aux zones d’impact (Jenkins and Bjella 2005;
Pennington et al. 2005; Pennington and Brannon 2002; Pennington et al. 2001; Clausen
2004; Walsh 2004; USCHPPM 2003; AMEC 2001). La majorité des poudres
propulsives canadienne sonta base de NG. Les propulsifs réagissent a une vitesse
controlée afin de produire une pression qui permet la propulsion de la munition. La
composition des propulsifs est classifiée en simple base (NC uniquement), double base
(NC et plus de 50% de NG) ou triple base (NC, NG et nitroguanidine). Ces composés se
retrouvent principalement aux positions de tir (Jenkins and Bjella 2005; Pennington et
al. 2005; Pennington and Brannon 2002; Pennington et al. 2001; Clausen 2004; AMEC

2001; Ogden 2000; Thiboutot and Thorne 1998).



1.4 PROBLEMATIQUE SPECIFIQUE : LES RESIDUS DE PROPULSIF
PROVENANT DES POSITIONS DE TIR ANTI-CHAR

1.4.1 Composition

Un type de munitions fréquemment utilisé aux sites étudiés soit les champs de tir anti-
char est la roquette de type M72 66mm (Figure 2), contenant 71% d’explosif et 29% de
propulsif. L’explosif est de I'Octol, composé d’environ 70% de HMX et de 30% de TNT
(Parent 2008). Le propulsif est de type M7, c’est-a-dire une double base composé a
54,6% de nitrocellulose, 35,5% de nitroglycérine (NG) et 7,8% de perchlorate de

potassium, utilisé comme un oxydant (Hewitt and Bigl 2005).

Figure 2. Roquette anti-char M72 66mm

Lors des entrainements militaires aux champs de tir anti-char, la majeure partie de la
nitroglycérine est briilée et permet la propulsion de la munition. Toutefois, environ 0.1%
de la nitroglycérine est projetée en arriere des positions de tir sous forme de résidus de
propulsif dans le cas des munitions 66 mm (Thiboutot et al., 2009) et environ 14% dans
le cas des munitions 84 mm (Thiboutot et al, 2007). Cest cette quantité de
nitroglycérine qui s’accumule aux positions de tir qui peut devenir problématique pour
les sols et 'eau souterraine. Les produits de dégradation de la NG ont également été
identifiés dans les sols contaminés aux propulsifs non briilés. Leur présence initiale
dans le propulsif ou leur présence due a I'hydrolyse de la NG est en investigation
(Jenkins et al. 2007). Une fois déposée, la NG est persistante sur le sol de surface. En
effet, a la base militaire de Petawawa, un secteur d’entrainement anti-char fermé depuis

30 ans présentait toujours des concentrations sur les sols de surface de 250 mg/kg.



Toutefois, méme a des concentrations aussi élevées que 3000 mg/kg détectées dans les
sols aux positions de tir anti-char, la NG n’a pas été détectée dans les eaux souterraines
(Jenkins et al. 2007). Ceci pourrait étre causé par la dégradation rapide et compléte de
la NG dans les premiers metres de sol et également a 'immobilité de la NG a I'intérieur
d’'une matrice de nitrocellulose (Martel 2008). Des échantillonnages sur des profils de
30 cm de sol ont été effectués et démontrent que les concentrations en NG diminuent

rapidement (Thiboutot 2004).

1.4.2 Lanitroglycérine et ses produits de dégradation

La nitroglycérine ou 1,2,3-trinitroglycérine (C3H5;N3;0y) est un composé organique dans
la classe des esters nitrés. C’est un liquide dense, incolore, huileux et reconnu comme
étant toxique, obtenu par nitration de la glycérine a l'aide d’acide nitrique. Dans un
contexte médical, la nitroglycérine est utilisée comme agent vasodilatateur pour les
troubles cardiaques comme I’angine (Oh et al. 2004). Pour une application civile et
militaire, elle est utilisée respectivement comme composé de la dynamite et des
propulsifs de munitions. La nitroglycérine est une matiere tres sensible a la friction, aux
chocs, aux élévations de températures et aux étincelles. Des composés inertes ou des
combustibles absorbants sont donc ajoutés a la nitroglycérine afin de créer une matrice
protectrice facilitant ainsi son transport et sa manipulation. Par exemple dans la
roquette M72 66 mm, la nitrocellulose est ajoutée a la nitroglycérine comme
combustible absorbant actif formant ainsi une composition appelé propulsif a double
base. La nitrocellulose est un polymeére énergétique obtenu par la nitration de la
cellulose. Dans les compositions double base, elle permet une matrice polymétrique
extrémement stable qui forme plusieurs liens covalents et dipdle avec la NG, stabilisant

celle-ci.

Lors de sa décomposition, la nitroglycérine prend une teinte jaune en raison de
l'acidification du milieu. Ses produits de dégradation sont la 1,2-DNG (1,2-
dinitroglycérine), la 1,3-DNG (1,3-dinitroglycérine), la 1-MNG (1-mononitroglycérine),
la 2-MNG (2-mononitroglycérine), la glycérine, le nitrite et le nitrate. La 1,2 et la 1,3-
DNG sont des puissants explosifs ayant une sensibilité au choc comparable a la

nitroglycérine. La 1-MNG et la 2-MNG sont considérées comme des explosifs faibles



ayant peu de sensibilité aux impacts (Christodoulatos 1997). La chaine de dénitrification

menant a la dégradation complete de la NG est montée a la Figure 3.
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Figure 3. Chaine de dénitrification de la nitroglycérine (Oh et al. 2004)

Le dernier produit de dégradation est la glycérine et survient lorsque tous les
groupements nitro (NO.) ont été retirés. A chaque étape de dénitrification, un
groupement nitrite est produit. Le nitrite produit peut, en présence d’oxygene, étre
oxydé en nitrate. La nitrification est une réaction d’oxydation accomplie par des
organismes autotrophes dans le but d’obtenir de I’énergie, ce qui cause de I’acidité. Dans
les milieux non saturés, ce processus peut étre responsable dune importante
augmentation de la concentration en nitrate (Bordeleau 2007). L’oxydation du nitrite en

nitrate se fait rapidement selon I’équation suivante.
Oxydation par Nitrobacter : NO2- + H20 — NO3- + 2[H] Equation 1

Il a été démontré en laboratoire que la dégradation du TNT et du RDX peut causer

lapparition de nitrate et autres composés azotés (Behrens Jr. 1992; Binks 1995; Brill



1993; Coleman 1998; Esteve-Nunez 2001; Fournier 2002; Hawari 2000, 2002;
McCormick 1981; Peyton 1999; Ringelberg 2003; Son 2004; Thompson 2005; Wight
1992; Zhao 2002; Zhao 1988; Bordeleau et al. 2008). La production de nitrite et nitrate
a également été observée lors de la dégradation de la nitroglycérine (Accashian 2000;
Christodoulatos 1997; Oh et al. 2004). Le nitrate (NOj") fait partie des contaminants les
plus répandus dans les aquiferes superficiels (Chen 2005), et peut provenir de sources
naturelles ou anthropiques. Il est souvent associé aux activités agricoles, et représente
une menace grandissante pour les ressources en eau souterraine (Spalding 1982). Le

nitrate est trés mobile dans ’environnement.

La matrice de nitrocellulose dans laquelle la NG est imbibée peut avoir une influence
importante sur la dynamique de dissolution de la NG et de ses produits de dégradation.
En effet, la matrice de nitrocellulose retarde le relachement des différents composés et
explique la persistance de composés habituellement rapidement lessivés ou dégradés,

comme la NG, le nitrite et le nitrate.

1.4.2.1 Dissolution et solubilité

La solubilité est décrite comme la concentration aqueuse maximale qu’une substance
solide peut atteindre a une température spécifique. Le taux de dissolution d’un solide est
la vitesse a laquelle il devient completement dissous dans un liquide a une température
donnée. Ces deux parametres ont une influence sur la mobilité des explosifs en phase
solide et ils imposent une limite de masse de composé au contact de l'eau de
précipitation et pouvant étre transportée par ’eau infiltrée a travers la zone non saturée
jusqu’a la nappe. Cest lors d’événement pluvieux et de la fonte de la neige que les
notions d’intensité et de durée entrent en jeu et peuvent accentuer la migration des
contaminants jusqu’a aquifére. De plus, c’est sous forme dissoute que le contaminant
est accessible aux populations microbiennes. De facon générale, les composés ayant une
solubilité de moins de 100 mg/L sont considérés comme ayant une faible solubilité. Les
composés ayant une solubilité allant de 100 a 1000 mg/L sont considérés comme
modérément solubles. Enfin, les composés tres solubles ont une solubilité supérieure a

1000 mg/L (Clausen 2006).



Les caractéristiques de solubilité et de taux de dissolution peuvent étre influencées par
la présence de plus d'un composé dans la solution. A cause de cette compétition, les
valeurs de solubilité déterminées en laboratoire sont rarement atteintes sur le terrain.
De plus, les conditions utilisées pour déterminer la solubilité en laboratoire (produit
pur, fines particules, température constante etc.) sont rarement reproduites sur le
terrain. La taille et la surface spécifique des particules de composés, l'intensité des
précipitations et le taux de dissolution affectent grandement la concentration des

matériaux énergétiques dans les eaux souterraines (Lynch 2002).

La solubilité de la nitroglycérine dans I’eau est élevée a 1 500 mg/L @ 20°C (Hewitt and
Bigl 2005). La solubilité est souvent variable d’'une étude a l'autre en raison des
impuretés contenues dans la nitroglycérine. De plus, les parametres décrivant le
transport de la NG tiennent en compte la NG relachée de la matrice de nitrocellulose. La
nitrocellulose est un composé immiscible (Budavari S 1996) excepté en présence de base
forte (NaOH ou NH;) et de températures élevées (Mirecki 2006). La solubilité des
composés de propulsif ne permet pas d’expliquer seul le relachement de la NG de la
matrice de nitrocellulose. Tout d’abord, l'exposition prolongée aux conditions
d’humectation libeére seulement une petite fraction de la masse des composés
énergétiques. Le changement d’état de la nitrocellulose aprés une humectation
prolongée est subtil, suggérant que la matrice de nitrocellulose est chimiquement stable.
La libération des composés énergétiques de la matrice de nitrocellulose peut étre
accélérée par des conditions qui favorisent la décomposition de la nitrocellulose, par les

processus de biodégradation et de phototransformation (Mirecki 2006).

Enfin, la solubilité des produits de dégradation de la NG est plus élevée que celle de la
nitroglycérine. La solubilité est de 80 g/L pour la 1,2 et 1,3 DNG et de 700 g/L pour la 1
et 2 MNG @ 20°C (Spain 2000). Compte tenu de leur plus grande solubilité, les
produits de dégradation de la nitroglycérine représentent un danger plus important
pour I'environnement puisqu’ils peuvent migrer plus rapidement a travers la zone non-

saturée et engendrer des panaches de contamination plus étendus (Christodoulatos

1997).



1.4.2.2 Sorption

La sorption est un terme général qui regroupe quatre processus importants :
ladsorption, la chémisorption, l'absorption et 1’échange d’ions (Fetter 1993).
L’adsorption étant le principal processus qui agit sur les composés étudiés, seulement
celui-ci sera abordé. L’adsorption est le mécanisme par lequel un contaminant se
répartit entre la solution aqueuse et les particules incluses dans la matrice du sol
(Wiedemeier 1995). Ce phénomeéne se caractérise par un ralentissement, ou un retard,
de la progression d'un contaminant par rapport a celle de l'eau d’infiltration.
L’adsorption d’'un contaminant ne ralentit pas seulement sa migration mais également
son taux de dégradation en limitant son accés chimique et physique aux bactéries et
éléments chimiques. En général, la réhabilitation totale d’un site est quasi impossible a
cause de la difficulté de désorber certains contaminants de la surface des particules de
sol. La sorption est un phénomene habituellement réversible, également pour les
explosifs (Hains 2002). La désorption se produit lorsque la concentration du composé
diminue significativement dans I’eau des pores et le composé est donc remis en solution.
La cinétique de désorption est égale a celle de sorption. Toutefois, I’adsorption peut

aussi étre irréversible.

La sorption est souvent plus efficace et linéaire a des faibles concentrations de
contaminants car la capacité d'un composé a s'associer aux particules de sol atteint un
degré de saturation. A de fortes concentrations, la sorption devient non linéaire car les
sites de fixation des composés sur les particules de sols sont occupés. Il existe des
isothermes de sorption permettant de représenter la masse de composé adsorbé
(mg/kgsec) par rapport a sa concentration dans I'eau des pores (mg/L). L’isotherme non-
linéaire Freudlich est plus générale et a été appliquée a la sorption de différents métaux

et composés organiques.

Il semble que la sorption est un phénoméne complexe et influencé par plusieurs
propriétés intrinseques du sol et du contaminant. D’ailleurs, cette complexité est
discernable par le désaccord dans la littérature des coefficients d’adsorption. Par contre,

la majorité des études semble étre en accord avec la corrélation de la capacité d’échange



cationique (CEC) avec l'adsorption. La CEC est influencée par la présence de matiére
organique et de composés argileux. Les cations faiblement hydratés (K+, NH4+, Cs*, Rb*)
favoriseraient I’adsorption par échange de cations, tandis que les cations fortement
hydratés (H+, Ca2*, Na*, Mg2*, Al3+) diminueraient la capacité d’adsorption des
minéraux argileux (Haderlein, Weissmahr, and Schwarzenbach 1996; Weissmahr et al.
1999). Les autres facteurs affectant la sorption des contaminants sont les conditions
d’oxydoréduction, le pH, la texture du sol etc. Le coefficient de partition, ou
d’adsorption, (Kg) indique la facilité d'un contaminant a étre adsorbé. Un Kgq d’une
valeur de zéro indique qu’aucune sorption n’est observée. Un Kq plus élevé indique
qu'une plus grande quantité de composés est sorbée sur les particules de sol. Les valeurs
de Kq pour les composés organiques semi-volatiles (COSV), incluant les propulsifs,
varient généralement entre 10 a 10000 L/kg. Ces composés sont considérés peu mobiles

dans le sol (Clausen 2006).

Tres peu d’études ont été faites sur la sorption de la nitroglycérine. Des valeurs de Kd de
2,02 et 0,64 L/kg ont été publiées (Speitel 2002). Les études ont été effectuées sur le sol
de la Massachusetts Military Reservation, aux Etats-Unis. Malgré la grande corrélation

des valeurs aux parametres du sol, ces valeurs suggerent une tres bonne mobilité.

1.4.2.3 Transformation abiotique

Plusieurs processus de transformation abiotique affectent le devenir des composés. C'est
le cas de la photodégradation, de la réduction des groupements et de la transformation

par volatilisation.

Photodégradation

La photodégradation est définie comme étant I’altération chimique d’'un composé causée
par l'effet direct ou indirect de I’énergie lumineuse (McGrath 1995). Lorsque le soleil
émet suffisamment d’énergie et que ses rayonnements comportent une longueur d’onde
appropriée, les molécules se dissocient. Il s’agit alors d'une photodégradation directe. La
photodégradation indirecte implique le transfert de I’énergie induite par la lumiere

d’une molécule photosensible a une autre molécule (Hains 2002). La photodégradation
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peut se produire dans les eaux superficielles et dans les premiers centimetres du sol.
Toutefois, puisque dans le cas présent, le transport de la nitroglycérine dissoute dans les
eaux d’infiltration a travers le profil de sol jusqu’a la nappe est principalement étudié, la
photodégradation ne joue pas un réle important.

La demi-vie par photodégradation de la nitroglycérine est de 4,87 jours (EPA 2004).

Réduction

La réduction des groupements d’'un composé est possible de maniere abiotique, c’est-a-
dire en I'absence de microorganismes. Toutefois, les composés suivent en général une
série de réactions qui inclue des réactions abiotiques et biotiques. La faisabilité
thermodynamique de la dégradation complete de la nitroglycérine a été examinée
(Smets 1995). Les auteurs ont conclu que la dégradation complete est possible sous des
conditions aérobiques et anaérobiques sans addition d'une source externe de carbone et
d’azote. Toutefois, les conditions anaérobiques assurent une plus grande efficacité de
conversion et demandent une plus faible quantité de co-substat qui accélere la
dégradation (Bhaumik et al. 1997). La dégradation en milieu aérobique est possible

moyennant un apport important en matiere carbonique (Accashian 2000).

Comme exposé précédemment, la réduction du groupement nitrite (NO.) est la
premiére étape d’une série de transformations qui conduisent a la minéralisation
complete de la 1,2,3-trinitroglycérine (NG). Cette réduction se produit de maniere
séquentielle, i.e. que chacun des groupements peut étre réduit un a la suite de l'autre
tout dépendant des conditions réductrices du milieu. La premiére dénitrification génere
2 isomeres de DNG en enlevant un groupement nitrite soit au premier carbone (position
C1), produisant de la 1,2-DNG ou au deuxiéme carbone (position C2) produisant de la
1,3-DNG (Figure 4).
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Figure 4. Positionnement des carbones sur la molécule de nitroglycérine

A la seconde dénitrification les 2 isoméres de DNG peuvent produire de la 1-MNG.
Toutefois, la 2-MNG est produite seulement via la 1,2-DNG. Aussi, le rythme de
dénitrification de la 1,2-DNG est plus élevé que celle de la 1,3-DNG. Une sélectivité sur
le second groupement nitrite (C2) de la NG est observée puisque la production de 2-
MNG est négligeable, indiquant une faible conversion de 1,2 DNG en 2-MNG. La
production de 1,3-DNG et 1-MNG est donc supérieure compte tenu de la dénitrification
préférentielle sur le carbone a la seconde position de la NG (Christodoulatos 1997). Suite

a ces informations, le schéma de dégradation de la NG est repris a la Figure 5.
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Figure 5. Réduction préférentielle de la nitroglycérine

Le taux de dénitrification diminue successivement de la premiere a la troisiéme
dénitrification, produisant la glycérine. Les taux de dégradation sont habituellement de

premier ordre (Christodoulatos 1997).

Plusieurs autres facteurs influencent la vitesse de dégradation de la NG, DNG et MNG :
létat redox, le pH, la concentration de matiéres organiques, la CEC et la présence
d’argiles (Brannon 2002). Les éléments réducteurs, appelés aussi donneurs d’électrons
potentiels, les plus étudiés dans la réduction des matériaux énergétique sont le fer (Oh
et al. 2004; Oh 2008), le soufre (Hains 2002) et le manganeése (Brannon 2002;
Oh 2008).

Volatilisation

La volatilisation est le transfert des composés chimiques a partir de la phase aqueuse a
la phase gazeuse. Les vapeurs émises peuvent étre contenues dans le sol ou libérées dans

I'atmosphere. La tendance d'un composé dissout a se volatiliser a partir de la phase
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aqueuse ou d’'un sol humide est évaluée par la constante de Henry. La pression de
vapeur permet d’estimer la perte par volatilisation a partir du composé pur a 1’état
liquide a la surface du sol ou adsorbé sur les particules de sol. Un composé dissout ayant
une constante de Henry supérieure a 103 atm/m3/mol se volatilise rapidement. Un
composé dissout ayant une constante de Henry inférieur a 107 atm/ms3/mol se volatilise
lentement (Clausen 2006). Un composé pur liquide ayant une pression de vapeur

supérieure de 0,5 a 1 mm Hg se volatilise facilement (Martel 2007).

La constante de Henry pour la nitroglycérine est de 2,71°10® atm'm3/mol (FOCIS
2004). La volatilisation de la NG dissoute peut donc étre considérée comme peu
importante. Toutefois, la littérature montre a ce sujet de nombreuses contradictions et
les valeurs de la constante de Henry et des pressions de vapeur peuvent varier de
quelques ordres de grandeur selon les études (Mirecki 2006). La DNG est deux fois plus

volatile que la nitroglycérine (Urbanski 1965).

1.4.2.4 Transformation biotique

La biodégradation est un processus intervenant dans la transformation d’'un composé en
un ou des métabolites par les microorganismes présents dans le sol. Elle met a
contribution les microorganismes du milieu (bactéries, champignons et algues) dans le
processus de changement de la structure moléculaire. Les réactions de dégradation sont
controlées par le type de microorganismes présents, ’adaptation des microorganismes
au composé et a ses produits de dégradation, I'état d’oxydo-réduction du milieu, la
concentration du composé et son impact potentiellement toxique sur les
microorganismes, I'accessibilité aux nutriments, la teneur en eau du sol, sa température
et son pH (Clausen 2006). Ces propriétés sont souvent dépendantes les unes des autres.
Les microorganismes facilitent les réactions de transfert d'électron entre les donneurs

d'électrons riches en carbone telle que la nitroglycérine et les accepteurs d'électron tels

que l'oxygene, le nitrate, le sulfate ou le fer ferrique pour obtenir de I'énergie (Mirecki 2006). Peu importe

les conditions du sol, des colonies bactériennes différentes seront capables d’y croitre. Par contre, leur
capacité a dégrader des composés ne sera pas semblable. Typiquement, la biodégradation réduit
la toxicité des composés organiques. Toutefois, dans certains cas, des sous-produits plus

toxiques sont formés. Dans le cas de la nitroglycérine, les produits de dégradation (DNG
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et MNG) ne sont pas nécessairement plus toxiques mais présentent des caractéristiques,
comme la solubilité, les rendant plus sujets a la contamination des eaux souterraines. La
biodégradation peut se produire en condition aérobique et anaérobique. La demi-vie
d’'un composé est le temps nécessaire pour dégrader la moitié de la masse de ce
composé. La demi-vie d'un composé peut varier de quelques minutes a plusieurs années
dépendamment de la structure chimique du composé et des conditions

environnementales.

La nitroglycérine contient une chaine d’hydrocarbure qui la rend fortement susceptible
a la biodégradation aérobique (Clausen 2006). La nitroglycérine se dégrade rapidement
dans les sols et n’est pas considérée comme persistante (Jenkins et al. 2006). Toutefois,
la NG enveloppée de nitrocellulose (NC), comme c’est le cas dans les résidus de
propulsif aux positions de tir, devient beaucoup moins disponible a la dégradation

(Jenkins 2003).

La biodégradation de la nitroglycérine est richement documentée. La premiere
publication concernant la dégradation de la nitroglycérine montre le schéma de
dégradation microbienne de la NG (Wendt 1978). Les auteurs ont proposé la
dénitrification séquentielle de la nitroglycérine passant par la DNG et la MNG et la
formation éventuelle de glycérine. Toutefois, rien n'a été fait afin de déterminer la
présence de glycérine au cours de ces expériences et sa présence est simplement
postulée par analogie avec le métabolisme de la NG chez les mammifeéres. La présence
de DNG et MNG a été observée, signe d’'une biodégradation incompléte. Par la suite, la
biodégradation fongique a été étudiée en utilisant Phanerochaete chrysosporium et
Geotrichum candidum (Ducrocq, Servy, and Lenfant 1990; Servent et al. 1992). La
formation de DNG et MNG a été observée. La biodégradation de la NG en DNG et MNG
par Pseudomonas a été rapportée (White 1993). Toutefois, ce microorganisme n’est pas
habileté a dégrader la MNG. La dénitrification séquentielle complete de la nitroglycérine
par une longue incubation avec des cellules de Bacillus thuringiensis, Bacillus cereus et
Enterobacter agglomerans a été effectuée (Meng et al. 1995). Toutefois, Bacillus cereus
et Enterobacter agglomerans sont des microorganismes toxiques pour les mammiferes

ainsi que Bacillus thuringiensis est un pathogene pour les insectes. Les auteurs
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suggérent donc une application a petite échelle.  Egalement, Agrobacterium
radiobacter transforme la NG en DNG sous des conditions aérobiques (White 1996). La
DNG est ensuite dégradée en MNG mais la dégradation ne progresse plus. En somme,
les bactéries capables d’utiliser la NG comme une source d’azote sont bien connues.
Toutefois, la dénitrification complete de la NG est observé seulement dans une
population bactérienne mixte (Accashian 2000; Meng et al. 1995) ou avec des cultures
de Penicillium corylophilum Dierckx nécessitant une longue incubation avec du glucose
et du nitrate ’ammonium (Zhang et al. 1997). Enfin, la biodégradation complete de la
NG a l'aide de Pseudomonas putida, une espece Arthrobacter, une espece Klebsiella et
une espece Rhodococcus a été effectuée (Marshall and White 2001). Pour une premiere
fois, il a été observé que les microorganismes Rhodococcus ont dénitrifié le dernier
groupement nitrite de la MNG sans ajout de co-substrat, procédant ainsi a la
dénitrification complete de la NG. Enfin, des essais de dégradation de la NG par des

extraits de plantes ont également été faits jusqu’a la formation de MNG (Goel et al.

1997).

Les taux de conversion de la NG par les microorganismes sont significativement plus
élevés en milieu anaérobique. Les taux diminuent a chaque étape de dénitrification ou la
dénitrification de la 1-MNG s’avere la plus lente (Bhaumik et al. 1997). L’efficacité de
dénitrification est plus grande en milieu anaérobique et requiert peu ou pas de co-
substrat. La demi-vie en biodégradation anaérobique de la nitroglycérine varie entre
0,15 et 1,88 jour (Christodoulatos 1997). La demi-vie de la NG a également été
déterminé dans trois sols humides, non saturés (milieu aérobique) (Jenkins 2003). Les
demi-vies estimées sont toutes inférieures a une journée. La demi-vie des produits de

dégradation n’est pas connue mais devrait étre inférieure en milieu anaérobique.

1.4.2.5 Limites permise, Exposition et Toxicité

La nitroglycérine et ses produits de dégradation sont reconnus toxiques pour les
microorganismes, les poissons, les rats et les humains a des concentrations de 30 a 1300
mg/kgso pour la NG, 800 a 2 300 mg/kgso pour la 1,2-DNG, 500 a 800 mg/kgse pour la
1,3-DNG, 900 a 6 000 mg/kgso pour la 1-MNG et plus de 5 000 mg/kgso pour la 2-MNG
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(Lee 1975). 1l existe tres peu d’informations dans la littérature sur la toxicité des
métabolites de la NG. Toutefois, a la lumiere de ces valeurs, il apparait que les produits
de dégradation de la NG, notamment la 1,3 DNG, pourraient étre plus toxiques que la
NG. L’exposition a la nitroglycérine et ses métabolites peut se produire lorsqu’on
mange, boit, touche, ou respire du sol, de I’eau, de la nourriture ou de I’air contaminés a
ces produits. Les symptomes d’'une exposition a la nitroglycérine sont une chute de la
tension artérielle, des maux de téte, des vertiges, des nausées et vomissements et des

palpitations cardiaques (Meyjohann 2001).

Présentement, Santé Canada n’a pas émis de critére sur la concentration maximale en
nitroglycérine dans 'eau potable. Le tableau suivant présente les critéres préliminaires
élaborés par le Conseil National de la Recherche (CNRC) pour les sols et I'eau
souterraine sur les sites d’entrainements militaires (Robidoux 2006). Les produits

intermédiaires de la nitroglycérine ne sont pas soumis a des critéres pour le moment.

Tableau 1. Critere de qualité pour la nitroglycérine

Critére santé humaine Critére environnemental
Sol-santé Sol-eau Eau-critére . Sol-vie
Sol-Environnement )
humaine | souterraine | préliminaire aquatique
k SEeC.
(mg/Kkgsec) (mg/kgec) (mg/L) (mg/Ksec) (mg/kgsec)
8/ Ksec
NG 2 500 7,8 0,28 65 2.4

1.4.3 Le perchlorate de potassium

Comme vu précédemment, le perchlorate de potassium (KClO,) est utilisé comme
oxydant dans le propulsif des roquettes de type M72 66 mm utilisées aux champs de tir
anti-char. Le perchlorate de potassium est un sel inorganique formé de cristaux
inodores blancs ou incolores. Il peut se décomposer a des températures élevées et libérer
des gaz toxiques comme le chlore. Méme s'il ne briile pas, le ClO,4 est un puissant
oxydant qui, mélangé a des matiéres combustibles comme la nitroglycérine, forme des
mélanges explosifs. Il est fortement réactif et un impact ou une exposition a des

températures élevées peuvent causer une violente décomposition ou une explosion
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(Schilt 1979). Lion perchlorate (ClO4) a plusieurs impacts sur la santé humaine,
principalement sur le fonctionnement de la glande thyroide (ATSDR 2005). Toutefois,
trées peu d’études sont disponibles sur les perchlorates mais la situation évolue
rapidement suite a la découverte de concentrations importantes dans I’eau potable aux

Etats-Unis.

1.4.3.1 Dissolution et solubilité

Le perchlorate de potassium est fortement soluble dans 'eau et dissocié en ions K+ et
ClOy4. L’ion ClO4 possede une seule charge négative et cette faible densité de charge
réduit son affinité pour les ions chargés positivement et son pouvoir d’agent liant.
Puisqu’il n’y a pas présence de forces liantes, la dissolution du perchlorate dans 'eau se
fait rapidement. La solubilité est de 20,6 g/L. @ 25°C (Budavari 1996). Le taux de

dissolution n’est pas connu.

1.4.3.2 Sorption

Di a sa forte solubilité, le perchlorate se comporte comme un traceur conservatif. Le
coefficient d’adsorption (Kg) pour le perchlorate est de 0,83 L/kg, ce qui indique une
grande mobilité (Clausen 2006). En effet, I'ion perchlorate est peu ou pas adsorbé sur
les particules de sol et son transport dans le sol n’est pas retardé (Logan 2001). De plus,
le transport des perchlorates dans le sol n’est pas influencé par le pH du milieu (Bodek
1988).

1.4.3.3 Transformation abiotique

La demi-vie par photodégradation du perchlorate de potassium n’est pas connue mais
est considérée comme négligeable (Jaegle et al. 1996). La constante de Henry pour le
perchlorate de potassium n’est pas connue. Toutefois, les sels de perchlorate sont
essentiellement non volatils a température ambiante et donc les pertes par volatilisation
sont négligeables. Puisque le perchlorate est chimiquement stable, la réduction

abiotique dans I'’environnement est non significative (Clausen 2006).
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1.4.3.4 Transformation biotique

Les sels de perchlorate sont stables et persistants dans I'environnement et ne sont pas
dégradés par des procédés chimiques ou biologiques. Des études récentes ont démontré
que des bactéries sont capable de dégrader le perchlorate en milieu anaérobique mais la
dégradation s’avere peu probable dans les conditions normales de sol et d’eau

souterraine (Logan 2001; Tipton 2003)

1.4.3.5 Limites permise, Exposition et Toxicité

L’exposition aux perchlorates se produit principalement via l'’eau potable. Les
perchlorates ont un impact sur la glande thyroide en empéchant le transport de I’'anion
d’iode (I-) du sang aux cellules thyroidiennes, essentielles au développement normal du
systéeme nerveux et au reglement du métabolisme cellulaires (ATSDR 2005). L’EPA a
formulé une dose de référence (RfD) préliminaire de 0.0007 mg/kg/jour pour les
perchlorates basé sur les recommandations de la US National Academy of Science (NAS
2005). La recommandation actuelle sur le niveau maximal permis pour I’eau potable est
de 6 pg/L (DHS 2004).

1.5 CARACTERISTIQUE DE LA ZONE NON SATUREE

Les principes d’écoulement de ’eau et le transport subséquent des composés organiques
dissous dans la zone non saturée sont exposés dans cette section. La zone non saturée,
ou zone vadose, est également importante a prendre en considération dans I'étude
hydrogéologique du transport de contaminants. Effectivement, le temps de transport
dans cette zone peut étre important. La zone non saturée peut donc agir comme tampon

a la contamination des aquiferes.

1.5.1 Définition

La zone non saturée est définie comme une ou des couches géologiques entre la surface
du sol et le niveau de la nappe d’eau a pression atmosphérique, aussi appelée niveau
piézométrique. Elle peut étre inexistante dans une zone marécageuse ou s’étendre sur
une centaine de metres dans les zones les plus séches de la planéte. La partie supérieure

de la zone vadose inclut généralement la zone racinaire. Contrairement a ce que son
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nom indique, a certains endroits, la zone non saturée peut devenir saturée. Un endroit
ou cette situation se produit est juste au-dessus du niveau de la nappe, ou les forces de
capillarité remplissent les pores du sol d’eau. Ces pores sont essentiellement saturés
mais 1'eau est maintenue sous tension, c'est-a-dire que la pression de l'eau est moindre
que la pression atmosphérique. La hauteur d’eau au-dessus du niveau de la nappe
définit la limite supérieure de la frange capillaire. La frange capillaire peut étre a moins
de 1 cm de profondeur dans les sables et graviers et a plus de quelques metres pour les
argiles (Charbeneau 2000). Enfin, des conditions saturées peuvent également se
développer localement et temporairement dans la zone non saturée, par exemple, pres
de la surface du sol, apres une forte infiltration. La Figure 6 montre de facon

schématique les différentes zones de répartition de I’eau dans les sols.
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Figure 6. Schéma de la répartition de I’eau dans le sol
(Earth Science Australia 2007)

De la surface du sol jusqu’a la surface de la nappe libre, les propriétés hydrauliques
changent en fonction du degré de saturation en eau du sol. Cette variation spatiale des
propriétés hydrauliques, telle que la conductivité hydraulique, est une différence

importante entre la zone non saturée et I’aquifere, c’est-a-dire la zone saturée.
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1.5.2 L’état d’énergie de I'’eau dans les pores

L’écoulement de I'eau dans la zone non saturée se fait d'un point d'énergie potentielle
élevée a un point d’énergie potentielle plus faible. Le potentiel total (¢r en Pa) de I'eau

dans le sol est exprimé par la formule suivante :

¢T = ¢matr[ciel + ¢élevation Equation 2

Le potentiel matriciel (¢ marricier) est attribué aux forces capillaires, qui prédominent
dans les sols a teneur en eau élevée, et aux forces d’adsorption, qui sont plus
importantes dans les sols a faible teneur en eau. Lorsque le sol est complétement saturé

et qu’aucune interface air-eau n’est présente, @ matriciel = O.

Pour convertir le potentiel total (¢r en Pa) en colonne d’eau totale équivalente (yr en

m), 1'équation suivante est employée.

Equation 3

Ou p est la densité de l'eau et g, la constante gravitationnelle. Lorsque 1’énergie
potentielle totale de I'eau dans le sol est exprimée sur une base de poids spécifique,

I’équation du potentiel total devient la suivante.

V1 = Variciele +z Equation 4

Ou wr est la colonne d’eau équivalente totale et z, 1’élévation a partir d’'un point

arbitraire, par exemple, la surface du sol.

1.5.3 Courbe de rétention et modele de capillarité

Il y a un rapport important entre la pression capillaire (potentiel matriciel) et la
saturation en eau du sol. Cette relation est illustrée par la courbe de rétention de I'eau

dans le sol, ou courbe capillaire (Figure 7).
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Figure 7. Courbe de rétention de ’eau dans le sol (Bear 2001)

La saturation en eau du sol correspond a la teneur en eau par rapport a la porosité
totale. A saturation, la teneur en eau est maximale et correspond a la porosité. A tout
point au niveau de la nappe, le potentiel matriciel est zéro et la teneur en eau maximale
correspond a la porosité du sol en I’'absence de poches d’air. Les courbes d’imbibition et
de drainage présentent des différences de saturation en eau pour une méme tension
matricielle. Cette différence s’appelle I'’hystérese. Une des raisons de ’hystérese est que
lair emprisonné dans les pores réduit la saturation en eau durant la phase d’imbibition.
Le degré d’hystérése peut étre influencé par la vitesse des cycles d’imbibition et de
drainage. Egalement, si le sol n’est pas drainé a saturation résiduelle, 'hystérése sera
moindre pour le cycle d'imbibition subséquent (Fetter 1993). L’hystérése n’a pas a étre
considérée lors d’'une étude a I’échelle régionale mais devient importante a 1’échelle du

laboratoire.

Puisque la détermination des propriétés capillaires est difficile, il existe des modeles afin

de représenter le comportement des fluides immiscibles (air et eau) dans les sols. Les
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modeles de capillarité ont pour but de fournir des expressions analytiques représentant
les courbes capillaires. Ces modeles ne sont que des équations empiriques choisies
parmi des fonctions mathématiques dont la forme permet de représenter les courbes en
S typiques des courbes capillaires. L’expression des propriétés capillaires par des
fonctions est particulierement utile pour décrire ces propriétés lors de la modélisation

d’écoulement multiphase (Lefebvre 2006).

Van Genuchten, (Van Genuchten 1980), a proposé une expression analytique simple qui
permet la représentation des courbes capillaires en établissant la relation entre la
saturation effective en eau (Sye) et le potentiel matriciel ou pression capillaire (P en Pa)

a l'aide de deux parametres empiriques, a (Pa) et m.

P = [(S e )7%’ - l]lim Equation 5

La modification des parametres a et m a un effet sur la forme de la courbe capillaire
représentée (Figure 8). Le m contrdle la courbure tandis que le a détermine 1’élévation

du plateau de pression capillaire.

E
"m" variable 1 "o variable

0.0 0.5 1.0 0.0 05 1.0
Swe Swe

Figure 8. Effet des parametres m et a (Lefebvre 2006)
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1.5.4 Equation d’écoulement en milieu non saturé

Equation de Darcy

Si l'eau est le seul fluide d'intérét et que le sol est homogene et isotrope, alors 1'équation

de Darcy est la suivante.

q. =—K(6)- (a—'” + 1j Fquation 6
0z
Ou

g, = flux (LT?)

K(8) = conductivité hydraulique non-saturée (LT)

O6y/6z = gradient hydraulique

Le gradient hydraulique dans la zone non saturée peut changer sensiblement en réponse
a la teneur en eau. Toutefois, dans la majorité des cas, un gradient unitaire dans la

direction vers le bas est considéré, particulierement au-dessous de la zone racinaire.

La conductivité hydraulique non saturée diminue rapidement avec une teneur en eau
décroissante. En effet, lorsque la teneur en eau diminue, la tortuosité de la trajectoire
d'écoulement de ’eau dans les pores augmente. Il est a noter qu’a une teneur en eau peu
élevée, la conductivité hydraulique non saturée d'un sol fin est plus grande que celle
d’un sol grossier en raison du lien hydraulique plus difficile 8 maintenir dans des pores

de plus grandes dimensions.

Equation de Richards

L'équation qui décrit I’écoulement de 'eau dans la zone non saturée est dérivée en
combinant 1'équation de Darcy avec I’équation de conservation de la masse. Le milieu
poreux est considéré incompressible. La description de I’écoulement non saturé n’est
pas aisée et de nombreuses hypotheses doivent étre posées. La plupart des problemes

d'écoulement de 'eau dans la zone non saturée sont décrits de facon satisfaisante en
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supposant que l'eau est 'unique élément en phase liquide présent et que la phase
gazeuse (air) est continue et partout a la pression atmosphérique. Ainsi, I'équation

d’écoulement en milieu non saturée, '’équation de Richards, se présente comme suit.

V-K(y)-VH = C(y) -aa—'l” Equation 7

Ou

K(y) = conductivité hydraulique non saturée (LT-)

C (yp) = capacité spécifique (L)

H = p+ z = charge hydraulique ou colonne d’eau équivalente (L)

w = tension (L).

Les solutions a 1'équation de Richards pour I'écoulement non saturé produisent des
modeles montrant la distribution des charges hydrauliques dans le temps et dans
I'espace pour des conditions spécifiques, telles la géométrie du domaine d'écoulement et
les propriétés du matériel poreux. Modéliser I’écoulement dans la zone non saturée est
particulierement difficile en comparaison au milieu saturé. L'équation de Richards est
non-linéaire compte tenu des coefficients K et C qui sont fonctions d’'une variable
dépendante (). Le degré de non-linéarité est en général plus grand pour des sables. En
outre, la résolution d’'une équation non-linéaire doit admettre des hypotheses de
simplification par rapport aux conditions aux limites et/ou aux propriétés hydrauliques

(Stephans 1996).

1.6 TRANSPORT DES SOLUTES

L’écoulement advectif de I’eau dans le sol est en général le principal moyen par lequel
les composés migrent a travers la zone non saturée jusqu'a l'aquifere. Toutefois, les
autres processus de transport, individuellement ou en association, peuvent également
affecter les concentrations de composés pendant leur transport advectif dans la zone
non saturée tel que démontré dans les sections suivantes. Il faut également retenir que
dans un sol partiellement saturé en eau, seule une partie des pores totaux participe a la

circulation de I'’eau et donc au transport de contaminant. Cette proportion doit étre prise
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en compte lors de I'estimation du volume des pores participant au transport. Cet aspect

sera développé au chapitre 2.

1.6.1 Dispersion hydrodynamique

La dispersion hydrodynamique, D' (L2T-*) définit le processus par lequel les composés
dissous se mélangent dans l'eau interstitielle a cause des effets combinés de la diffusion
moléculaire (D*) et de la dispersion mécanique (Dm). La Figure 9 montre l'effet de la
dispersion sur la concentration a I’exutoire par rapport a un soluté non dispersé. Le
pulse rectangulaire en bleu montre un soluté non dispersé tandis que la courbe en forme

de cloche en rouge montre I'arrivée dun soluté dispersé.

Dispersion

— -

t=to & t=t,

Advection » .

Concentration

Breakthrough

Distance
Curves

Figure 9. Courbe de fuite tenant compte de 'advection-dispersion
(U.S Department of Energy 2007)

La dispersion mécanique est causée par trois principaux phénomeénes. Tout d’abord,
I’'eau qui circule dans les pores de plus grandes dimensions acquiére une plus grande
vitesse. Aussi, les trajectoires sont différentes et donc également les temps de transport.
Enfin, a cause de la friction avec les particules de sol, la vitesse de I’eau a l'interface eau-

sol est nulle alors qu’au centre du pore, elle est maximale (Figure 10).

26



Lawt =

Hapisls e ————————itil

e Lomg

=

Figure 10. Phénomene entrainant la dispersion mécanique
(Carte hydrogéologique de Wallonie 2007)

La diffusion en milieu poreux non saturé est considérablement moindre que celle dans
I'eau libre en raison de l'interférence avec les particules de sol et de 1'air dans le sol. De
plus, lors de I’écoulement dans le milieu non saturé, 1'eau suit un parcours tortueux au
long duquel la vitesse d’écoulement est variable. La dispersion mécanique est liée a la

vitesse moyenne de I’eau dans les pores (V) par I'équation suivante.
Dm=a, -V Equation 8

Ot ag (L) est la dispersivité. Celle-ci dépend de la teneur en eau. A un degré

intermédiaire de saturation, certains chemins sont rapides tandis que d'autres sont tres
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lents. En conséquence, le dispersivité maximale se produit a saturation intermédiaire
(Krupp 1968).

L'équation d'advection-dispersion définit la courbe de fuite des composés dissous dans
I'eau dans un milieu poreux, c’est-a-dire la concentration du composé (C = ML-3) dans

I’eau en fonction du temps.

V-D'-VC—V-C-Vzaa—C Equation 9
t

Dans le cas d’un front continu d'un composé non réactif, aprés qu'un volume d’eau
équivalent a un volume des pores participant au transport ait traversé le milieu poreux,
la concentration au front sera de C,/2 ou C, est la concentration initiale du composé.
Dans le cas d'un soluté injecté selon un régime discontinu, la concentration maximale
dans l'effluent s’observe aprés quun volume des pores participant au transport ait

traversé le milieu poreux (Figure 11).

08 /f .Vl

0,7 /
0,6

i E— i
[

|

/

C/Co

| x —&— soluté discontinu
J —e— soluté continu
/- I

0,3

|
|
. T

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25

Volume des pores de transport

Figure 11. Courbe de fuite d'un composé injecté en continu et en discontinu
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1.6.2 Interactions chimiques

Les composés dissous dans I’eau des pores peuvent étre sujets a des changements de
concentration lors de la migration dans le milieu non saturé. Les processus affectant
I'évolution de la chimie de 1'eau incluent des réactions de dissolution, de précipitation,
d'oxydation-réduction, d'adsorption et de désorption. L'échange ionique est le principal
mécanisme causant le retard d’un soluté. Les interactions ioniques se produisent entre
les ions chargés positivement ou négativement et les particules de sol chargées
négativement. Les échanges sont particulierement importants dans un sol ayant une
grande surface spécifique comme les argiles. Les cations dissous dans I'eau des pores
sont attirés par les colloides du sol chargés négativement. Les anions, en revanche, sont
généralement repoussés des colloides. Ainsi les anions peuvent se déplacer a une vitesse

plus élevée que le front d’eau.

L'effet net de l'atténuation des composés est de retarder leur migration relativement a
la vitesse moyenne du front d’eau (Figure 12). Le tableau ci-dessous représente des
courbes de concentrations dun soluté en fonction du temps. La premiere courbe a
gauche représente un soluté non sorbé, celle du milieu un soluté légerement sorbé et

celle de droite, un soluté sorbé.

Pore space
Flodpath s W T
Assairmplan:

| no sorption sorption along flowpath
| L with porous: indill

slight sorption

Radionuclide concentration

more sorption

Tima

Figure 12. Influence de la sorption sur la courbe de fuite
(Grimsel Test Site consulté le 22 novembre 2007)
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Le rapport de la vitesse du soluté, V. (LT) et de la vitesse moyenne du front d’eau, V'

(LT-), est le facteur de retard, Ry.

V )
R, = 7C =1+ (&j K, Equation 10

Ou
pb = densité globale du milieu poreux (ML-3)
6 = teneur en eau volumétrique (L3L3)

Ka = coefficient de partition du composé entre la phase solide et liquide (L3M-1).

L'équation d'advection-dispersion d’un soluté retardé et transformé est la suivante (Van

Genuchten 1982).

V~D'-VC—V-C-V=Rf-aa—C+ﬂ,-C Equation 11
t

Ou

D' = coefficient de dispersion hydrodynamique

C = concentration du composé dissout dans 1'eau des pores (ML-3)

V = vitesse moyenne du front d’eau (LT-)

A = constante de transformation

t = temps (T)

1.7 REPRESENTATION DES PHENOMENES DE CONTAMINATION

Apres avoir vu le comportement de la nitroglycérine et de ses produits de dégradation et
les caractéristiques de la zone non saturée, les processus de transport des composés
présents sur le terrain peuvent étre schématisés (Figure 13). Tout d’abord, le militaire
effectue les tirs a la position de tir anti-char. Suite au tir de la roquette M72 66 mm et 84
mm, les résidus de propulsifs sont dispersés derriere la position de tir sur une distance
pouvant atteindre 30 metres (Martel 2008). Les résidus de propulsifs contiennent de la

nitroglycérine et du perchlorate. La NG peut étre rapidement dégradée et produit de la
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dinitroglycérine, de la mononitroglycérine, du nitrite et du nitrate. Lors des événements
de précipitation, les résidus de propulsifs sont dissous et peuvent s’infiltrer dans la zone
non saturée. Dans la zone non saturée, les résidus peuvent étre biodégradés,
transformés ou retardés. Enfin, lors de la dilution dans I’eau souterraine, les résidus

migrent par les processus d’advection et de dispersion.

1. Dissolution des z) =
résidus de propulsif
par les précipitations 6

2. Infiltration des résidus dissous O 0 0 00 O

3. Dégradation, .
transformation, retard Zone non saturée
des résidus dissous a

travers la zone non

saturée

4. Dilution des résidus ;.P Eau souterraine
dans I'eau souterraine

5. Advection et dispersion
des résidus dissous dans
I’eau souterraine

Figure 13. Schéma conceptuel du transport des résidus de propulsif a travers la zone non saturée

Maintenant, il s’agit de représenter le phénomene de transport de la NG, de ses produits
de dégradation et du perchlorate a travers la zone non saturée a I’échelle du laboratoire.
Cette démarche permet de controler différents parametres, notamment la recharge et la
température, afin d’obtenir des données pertinentes au transport et a la transformation
de la NG. Le laboratoire permet également de simuler une période de temps plus
importante en contractant les périodes ou la recharge est presque nulle. Bref, le
laboratoire est I'étape préliminaire a une étude sur le terrain. La représentation du

transport de la NG, de ses produits de dégradation et du perchlorate a travers la zone
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non saturée est faite a I’aide de grande colonne contenant 60 cm de sol non saturé ayant
les mémes caractéristiques que les sols aux positions de tir anti-char étudiées (Figure
14). Les colonnes sont munies de buses permettant un arrosage intermittent
reproduisant la recharge aux sites étudiés. Les colonnes sont dans une piece a

température controlée.

Zone non saturée

Eau souterraine

Figure 14. Schématisation des phénomeénes de terrain au laboratoire a grande échelle

Le montage des colonnes est expliqué plus en détails au chapitre 2 du présent mémoire.
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CHAPITRE 2 : ARTICLE SUR LE TRANSPORT DE LA NITROGLYCERINE
PROVENANT DES RESIDUS DE PROPULSIF A TRAVERS LA ZONE NON
SATUREE

Environmental fate and transport of nitroglycerin from propellant residues
at firing positions in the unsaturated zone

Aurélie Bellavance-Godin?, Richard Martel:, Guy Ampleman2, Sonia Thiboutot2

INational Scientific Research Institute (INRS-ETE), Québec, Qc, Canada
2Ministry of Defense, DRDC-Valcartier, Valcartier, Qc, Canada

ABSTRACT

The surface soils from firing positions with M-72 66 mm antitank shoulder rockets at
the Canadian Forces Base (CFB) Gagetown, New Brunswick, and those at the CFB
Petawawa, Ontario were sampled. These soils were known to be contaminated with
propellant residues and were spread at the surface of four columns containing 60 cm of
uncontaminated soil from the CFB Valcartier, Quebec, and the CFB Petawawa, Ontario.
The soils were watered in the laboratory following the groundwater recharge pattern of
their respective region (Valcartier and Petawawa). The bottom of each column had
nozzles to sample interstitial water output. The compounds of interest were NG
(nitroglycerin), and its degradation metabolites, DNG (1,2-dinitroglycerine and 1,3-
dinitroglycerine), MNG (1-mononitroglycerine and 2-mononitroglycerine), nitrites and
nitrates as well as perchlorate. Results presented high concentrations of NG, DNG,
MNG, nitrites and nitrates in the Valcartier case. Only perchlorate and nitrate where
detected in the Petawawa situation, the main difference being the residence time of
compounds in the unsaturated zone associated to a different recharge regime and finer

soil texture on a site versus the other site.



RESUME

Des sols de surface provenant des positions de tir anti-char a la roquette M-72 66 mm
des bases militaires de Gagetown, au Nouveau-Brunswick, et de Petawawa, en Ontario
ont été échantillonnés. Ces sols étaient contaminés par des résidus de propulsif et ont
été déposés a la surface de colonne de 60 cm de sols propres provenant de la base
militaire de Valcartier, au Québec, et de Petawawa, en Ontario. Ces quatre colonnes ont
été arrosées en laboratoire suivant la recharge de l'aquifere observée aux deux sites
étudiés (Valcartier et Petawawa). Le fond des colonnes possédait des orifices permettant
Iécoulement et 1’échantillonnage de leffluent. Les composés suivis sont la NG
(nitroglycérine), ses produits de dégradation, la DNG (1,2-dinitroglycérine et 1,3-
dinitroglycérine), la MNG (1-mononitroglycérine et 2-mononitroglycérine), le nitrite et
le nitrate, ainsi que le perchlorate. Les résultats présentent de fortes concentrations en
NG, DNG, MNG, nitrites et nitrates pour le site de Valcartier. Seuls le perchlorate et le
nitrate ont été détectés dans le cas de Petawawa, la principale différence étant le temps
de résidence des composés dans la zone non saturée associé a une recharge différente et

a une texture de sol plus fine sur un site versus I’'autre site.
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2.1 INTRODUCTION

In the last decade, an increased environmental awareness has led the Canadian Forces
to undertake studies to evaluate the environmental impact of military activities such as

live firing on training ranges on soil and water.

The main goal of this project is to study the fate of propellant residues on large soil
columns, as no data were available in the literature on this topic, at the exception of a
two studies conducted on a smaller scale (Mirecki 2006; Hewitt and Bigl 2005). Soils
from firing positions sampled in various training ranges across North America have
proven to be impacted with high levels of NG from shoulder rocket and small arm
propellants or 2,4-DNT from artillery or tank live firings respectively (Dubé et al. 2006;
Faucher et al. 2008). This study is aimed at characterizing the impacts of military
activities on water quality at antitank firing positions. The sites selected for the study
are located at Garrison Valcartier, Québec, and at Canadian Force Base (CFB)
Petawawa, Ontario. The type of ammunition used in antitank ranges include the M72
66mm or 84 mm Karl Gustav shoulder rocket, containing a double base propellant
comprising 54.6% of nitrocellulose (NC), 35.5% of nitroglycerin (NG) and 7.8% of
potassium perchlorate, used as an oxidant (Hewitt and Bigl 2005). Nitroglycerin is a
highly toxic substance used as an energetic plasticizer for both gun and rocket
propellants (Christodoulatos 1997). The combustion processes in the rockets is
incomplete, and resulted in the deposition and accumulation of propellant residues at
the soils surface. Approximately 14% of NG in the Karl Gustav ammunition and 0.2% for
the M72 remains at the firing position in the form of residual propellant (Jenkins et al.
2007; Thiboutot et al., 2007; Thiboutot et al., 2009). The polymeric NC matrix protects
the NG, as its environmental half-life has been determined to be less than a day (Jenkins
2003). NC leads to slow desorption processes of the embedded energetic materials. The
compounds of interest were NG and its metabolites (1,2-dinitroglycerine, 1,3-
dinitroglycerine, 1-mononitroglycerine, 2-mononitroglycerine, nitrites and nitrates) and

perchlorate since NC is considered non toxic and not soluble.



For the purpose of the study, the soils from two firing positions containing propellant
residues were spreaded on the surface of four columns containing uncontaminated sand
from the Arnhem training range of CFB Valcartier, and from CFB Petawawa. The soils
were watered following the recharge patterns of their respective region, and interstitial
water output of the columns was sampled in order to evaluate the contaminants fate and

transport through the unsaturated zone.

2.2 SOIL AND PROPELLANT SAMPLING METHODOLOGY

The sampling was conducted in two steps; the first step consisted in collecting
uncontaminated soil samples representative of the geological formations of the two
contaminated sites (Valcartier and Petawawa), and the second consisted in collecting
soils containing high levels of propellant residues behind antitank firing positions,
which were later spread across the surface of the uncontaminated soil columns. The

contaminated soils were collected at CFB Petawawa and CFB Gagetown.

2.2.1 Uncontaminated soil sampling

The uncontaminated soil samples used in the column tests are representative of the soil
at the two anti-tank firing positions. The Petawawa uncontaminated soil sample was
collected outside of the impact area, east of the transcanadian highway, and put into six
200-liter drums. Prior to sampling, the six drums were cleaned using acetone and
distilled water in order to eliminate any trace of contamination that may have
potentially occurred in past usage. In order to ensure a homogeneous sample, shovels of
soil were alternately distributed in the six drums during their filling. These soils were

used in the lab to fill two columns.

The Valcartier uncontaminated soil was collected in a sand pit next to the Arnhem anti-
tank training range but outside of the danger template of the weapon. Three 200-L
drums of soil collected by Lewis (Lewis 2007), as well as three other similar drums were
filled, according to the above-mentioned procedure, and were used to fill three sand

columns in the laboratory.
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The clean soil of both locations were tested for NG, perchlorate, nitrite and nitrate
content with analytical method described in the following section and showed none of

the products.

2.2.2 Propellant residues sampling

The soils containing high levels of propellant residues were collected on training range A
of CFB Petawawa, and at the Wellington training range of CFB Gagetown, New-
Brunswick. The soil with residues from Wellington Range replaced those from Arnhem,
originally planned, because a gravel pad was laid over the firing position at CFB
Valcartier firing positions thus making the sampling of residues impossible. These
residues from Gagetown were placed on clean soil from Valcartier. The contaminated

soils of Gagetown are considered equivalent to those of Valcartier.

The Gagetown propellant residues were collected from firing positions 1 and 2 of
Wellington Range. The residues were collected over a thickness of approximately 1 cm
using a stainless steel spoon (Figure 15). Sampling was performed 1 meter behind the
firing position. Sampling at firing position 1 was done within an area having a length of
3 m and a width of 2 m, for a triangular sampling pattern of approximately 3 m2
(Figure 16) while sampling at position 2 was done over an area of approximately 7.5 m2.
Three 20-L pails, previously washed with acetone and distilled water, were filled. The
soil was sieved at INRS in order to eliminate the grain size fraction superior to 5 mm.

The final volume of propellant residues mixed with soil was approximately 10 L.
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Figure 15. Sampling of propellant residues at firing position 2 of the Wellington antitank range,
CFB Gagetown.

Figure 16. Firing position 1 of the Wellington antitank range, following propellant residue sampling at
CFB Gagetown.

The Petawawa propellant residues were collected at firing positions 4 and 5 of the
antitank range A (Figure 17). The residues were collected across a thickness of 1 to 2 cm
and over an area of 25 m2, using a shovel, and were stored in five 20-L pails. As the soil
texture in this area is very coarse, a preliminary sieving with the objective of removing
particles superior to 5 mm was attempted, followed by further sieving in the laboratory

at INRS in order to remove all the particles larger than 5 mm in diameter. The final
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volume of propellant residues and soil was reduced to one 20-L pail. The samples from
the Petawawa and Gagetown firing positions were stored in darkness at 4°C, in order to

prevent degradation and/or transformation of the compounds prior to lab test.

Figure 17. Sampling of propellant residues at the firing positions on antitank training range A,
at CFB Petawawa.

2.3 LABORATORY METHODOLOGY

2.3.1 Soil columns

The columns are built from stainless steel and the inside is layered with TeflonMP in
order to prevent any interaction with energetic material (EM). The base of the columns
consisted of a TeflonMP plate held in place by a steel plate. The TeflonMP plates at the
base of the columns are machined with seven outflow holes. Each of these holes is
located in the middle of a cone of approximately 1 mm depth and 20 c¢m in diameter, in
order to avoid the accumulation of a water lense at the base of the columns. Dimensions
of columns are shown in Figure 18. The columns dimensions were chosen to avoid wall

effects, by respecting a height to diameter ratio inferior to 2 (Martel and Gelinas 1996).
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Figure 18. Dimensions of the sand columns.

Fiberglass rods were inserted in each of the seven holes in order to maintain a similar
minimum tension in all holes of the soil columns. The rods had an average length of 15.2
cm + 0.2 cm from the base of the column to the opposite extremity of the rod. The rods

covered the bottom of each cone depression at the base of the column.

The six columns were filled by successive layers of 1.6 cm in thickness, whose mass
amount to 8 kg. The clean soil was previously sieved to remove the grain size fraction
superior to 8 mm. The column diameter (59.6 cm) was at least 100 times greater than
the dso of the sand (0.277 mm for the Petawawa sand, and 0.375 mm for the Valcartier

sand), and respected the criterion for avoiding preferential flow on the walls of columns
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(Martel and Gelinas 1996). The height of soil in each column was 60 cm. A group of
three columns containing the same soil was simultaneously filled in order to ensure
homogeneity. The water content was determined from the average of the water content
values of the collected samples at each day of filling. Each soil layer was compacted
using an electrical compactor with a 25-cm circular plate. Before adding the following
layer, the soil was scarred with a comb to a depth of around 2 mm, so as to create an

hydraulic contact between the soil layers.

The propellant contaminated soils from both sampling sites were applied at the surface
of the columns. A mass of 5 kg of uncompacted soil contaminated with propellant
residues resulted in a thickness of around 2 cm of residues on each column. The
Gagetown residues were placed on the two columns containing the Valcartier soil
(column B and C). Column A containing Valcartier soil was used for the application of
sodium bromide (NaBr), a non-reactive solute which allows the determination of the
transport pore volume, of the retardation factor, and thus of the adsorption coefficient.
The NaBr was diluted in distilled water contained in the column watering containers at a
concentration of around 400 mg/L of Br-. The propellant residues from Petawawa were
placed on the two columns containing the Petawawa soil (column E and F). Column D

containing the Petawawa soil was used for the application of NaBr.

The automated watering system allowed the exact measurement of the water volume
applied to the columns. Each column was fed from individual 30-L distilled water
container simulating rainwater at pH around 6 or 7. The containers were connected in
parallel to a pressurized air system, which ensures a 30-psi pressure. The flow rates at
the nozzles used for watering were similar for each column. The watering rates applied
to the columns corresponded to the specific recharge observed at Valcartier or
Petawawa. For the experiment, 2 years (2 springs and 2 falls) were simulated into 1 year.
The opening of the valves, and thus of the nozzles of the watering system, was controlled
by a programmed CR-10X, which also allowed to measure and record basic parameters
(battery voltage, programme signature, temperature) and the water content in soil

column profile.
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Time domain reflectometry (TDR) probes were placed at three levels in the columns in
order to precisely measure the water content in the soil profile. The TDR probes were

installed at 10 cm, 30 cm and 50 ¢cm from the top of the columns.

2.3.2 Soils sampling in columns

At the end of the experiment, soils were sampled to determine residual concentrations
of energetic materials adsorbed to soil particles. The first two centimeters of soil
containing residues of propellants have been sampled and three sub-samples of 500 ml
each were taken. The sampling was done deeper in the sand column by layer of 5, 10 or
15 cm. In each layer, five to seven sub-samples were taken with a stainless steel trowels
washed with acetone, distilled water and ethanol for bacterial asseptisation purposes

between each layer.

2.3.3 Chemical analysis

The NG initial concentrations in the soils collected at both firing positions were
analytically determined at DRDC-Valcartier laboratory using the EPA 8330 HPLC
method using High Pressure Liquid Chromatography (EPA 1994). The detection limit
for NG was 500 pg/kg. A representative soil sample was collected from the two source
zones soils (Gagetown and Petawawa) after careful homogenization. Neither the acetone
slurry nor the grinding was conducted prior to analysis on the whole sample to avoid
changing the physicochemical properties of the source term. The source soils were
homogenized through mixing and sub-sampled at various locations. The samples
collected for analysis were then further homogenized with the use of the acetone slurry
for homogenization. Pierced aluminium paper foil was used to minimize the risk of
analyte lost while evaporating the acetone. The NG, DNG and MNG concentrations in
the effluent collected at the bottom of columns were analytically determined at Institut
National de la Recherche Scientifique (INRS-ETE), Québec laboratory using a method
developed at INRS and using solid phase extraction and High Performance Liquid
Chromatography (HPLC). The practical quantitation limit for such analyses was, in
water samples, 5 to 50 pg/L for 1-MNG, 2 to 20 pg/L for 2- MNG, 20 to 200 pg/L for
1,2-DNG, 10 to 100 pg/L fot 1,3-DNG and 4 to 400 pg/L for NG. Analyses on soils for

DNG and MNG are still in development. The perchlorate concentrations were
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analytically determined at the Environment Canada laboratory in Burlington, Ontario
and/or at Maxxam laboratory, following the LC/MS/MS method, whose detection limit
was 0.5 ug/kg in soil and 0.02 pg/L in water. Anion (nitrite, nitrate and bromides)
concentration analyses were performed at INRS-ETE using a DIONEX ion
chromatograph (ICS-2000 Ion Chromatography System). The detection limit was from
0,001 to 0,1 mg/L for nitrite, from 0,022 to 2,2 mg/L for nitrate and from 0,015 to 0,15
mg/L for bromide in water. The detection limit was 1,5 mg/kg for nitrite and 9,3 mg/kg
for nitrate in soil. Bacterial analyses were also performed at INRS-ETE using the Total
Cell Count (TCC). 0.5 g of soil was diluted in 4.5 ml of saline (0.85% NaCl)
demineralized water all sterilized. Then 0.1 ml was taken and spread on petri plates. It

was incubated at 4 ° C and 21 ° C for 24h-30h before cell count and identification.

2.4 RESULTS AND INTERPRETATION

2.4.1 Propellant residues

The NG, perchlorates (ClO,), nitrites (NO-") and nitrates (NO3-) concentrations in the
soils collected at firing positions were analytically determined (Tableau 2). The high
concentrations of NG, NO.- and NO;- are explained by the nitrocellulose matrix of the
propellant residues that protects NG from biotic and abiotic processes. NG, NO.- and
NOs- are likely still imbebed within the nitrocellulose matrix and are not in contact with
the soil for possible biodegradation or washing (Jenkins 2003). Normally, NO. and
NOj;- are compounds quickly washed through the unsaturated zone. NG is also known to
be soluble and not retarded. Higher concentration of perchlorate in Petawawa residues
than in Gagetown residues may indicate that they are more recent or that more M72 66
mm were used instead of 84 mm. With these results and knowing the mass of residues
applied on columns (5 kg), the source term for NG, ClO4, NO, and NOj, can be
calculated for both Gagetown and Petawawa source terms. Results for DNG and MNG

will soon be processed when analytical method for soils will be completed.
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Tableau 2. NG, ClO,, NO,- and NO;- concentrations in the firing position surface soil and

the calculated source term at the surface of the soil columns B,C,E and F.

Gagetown (column B and C) Petawawa (column E and F)
Source term Source term
Propellant residues of 5 kg Propellant residues of 5 kg
NG 3145 mg/ kgl 15,73 g 5652 mg/ kg 28,26 g
ClO4- 3,52 pg/ kgsoi 17,60 ug | 53,46 pg/kgeoil 2673 pg
NO,- 307 mg/ kgl 1,54 g 483 mg/kgsoil 2,42 g
NOs- 296 mg/ kgl 1,48 g 634 mg/ kg 3,17 g

2.4.2 Hydrogeological Characteristics of Soils

Both uncontaminated soils from Valcartier and Petawawa consisted of sand with
negligible silt and clay fractions. The cation exchange capacity (CEC) is therefore low, as
cation exchanges take place on the fine grain size fraction. The carbon content is also
negligible for both soils (<1%). The mean water content of each column, average values
for pore volume, porosity and bulk density were determined for each soil (Tableau 3).
The Valcartier sand, which was coarser than the Petawawa sand, has a lower pore
volume. The pore volume which participates to the transport of water was determined
with tracers. Bromides were used for columns A and results were extended for column
C. The transport pore volume for column B was determined by nitrites and nitrates,
which are considered as non transformed or retarded as tracers. Bromides were also
used for columns D and results were extended for column E. The transport pore volume
for column F was determined by perchlorate, which is considered a tracer that is not
transformed nor retarded. The determination of transport pore volume is explained in

more details in the solute results section.
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Tableau 3. Physical parameter of uncontaminated soils

Parameter Valcartier Petawawa
Total soil volume (L) 168 168
Pore volume (L) 64 66
Water content (kg/kg) 0,07 0,04
Col.A: 33 Col.D: 28
Transport pore volume (L) Col.B: 36 Col.E: 28
Col.C: 33 Col.F: 34
Effective porosity 0.259 0.328
Total porosity 0.383 0.390
Bulk density (kg/m3) 1778 1757

The hydraulic conductivity of soils was measured using a Guelph infiltrometer. The
average saturated hydraulic conductivity (Ksat) values obtained were 3.75°10-2 cm/s for
the Valcartier sand, and 4.55'102 cm/s for the Petawawa sand. The unsaturated
hydraulic conductivity of the soil, which depends on the soil saturation level and the
tension applied to each column, was also measured with the Guelph tension
infiltrometer. The relatively finer Petawawa sand presented higher unsaturated
hydraulic conductivity versus applied tension values than the coarser Valcartier sand
(Figure 19). Those results were in agreement with theoretical notions, as finer sand

possesses a higher capillarity, and has a lower risk of hydraulic break down.
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Figure 19. Mean unsaturated hydraulique conductivity vs. tension for both soils.

2.4.3 Observed infiltration flow and outflow

The columns were brought to a steady state of flow prior to the experiments. The
springtime infiltration period had two significant deviations for the inflow rate. The
electric valve on column E jammed open on day 1 of the infiltration, and was stopped
the day after. During this 24 hour period, column E was completely flooded. The
infiltration for column E was stopped and restored on day 6. Then, the electric valve
jammed again and flooded the column. Again, the infiltration for column E was stopped
the day after and restored on day 19. The valve was repaired and worked properly after
there.

The measured infiltrated water quantities were similar to the expected values from each
recharge regime for column A, C, D and F. Leaks in Containers B and E were however
visible. Container B had important leaks at the base, which explains the high infiltrated
water volume read on the container graduated scale during the first spring infiltration

period. Because of the too important leaks, experience with container B was abandoned
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during first autumn infiltration period. The E container had leaks too, but those were
discontinuous. These reservoirs were sealed again during the first summer drying period

without noticeable improvements.

Figure 20 shows that the outflow of Valcartier columns is higher than Petawawa column
according to precipitation/recharge regime of these respective areas. Also, spring
outflow is about two time falls outflow. The slope also shows that the recharge intensity
is more important in spring than in fall. The outflow water volumes for the columns A
and C (Valcartier) were relatively similar. Column B is not shown because it was
abandoned earlier during fall period. However, the outflow water volumes for the
columns D, E and F (Petawawa) varied (Figure 20). Column A and D, the columns with
the bromide tracer, were stopped after the second spring period since the objective of

having the transport pore volume was reached.
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Figure 20. Cumulative measured outflow for each column

Column F was the most conform to infiltration flow. Outflow rate for column D was too
slow because of the performance of nozzle. Rather, the watering system nozzle on

column E was leaking slightly, increasing the amount of water applied on the column
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and the amount of water sampled at the bottom of the column. Also, the outflow water

volumes for Column E were quite important following the two step flood.

2.4.4 Time domain reflectometry results

The moisture content in the columns was monitored using time domain reflectometers
(TDRs) at 10 cm, 30 cm and 50 cm depths. Moisture content in sand columns increases
with depth and is consistent with tension profile within the column. The data from the
TDRs in columns A and F during springtime infiltration is shown on Figure 21 and Figure
22. Precipitations were scheduled every 15 minutes for eight hours a day during 31 days

of springtime.
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Figure 21. TDR data from springtime infiltration in column A — Valcartier
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Figure 22. TDR data from springtime infiltration in column F — Petawawa

The transient daily fluctuations in moisture content were clearly visible during this
period in the upper part of the soil profile and attenuate with depth. The flow, although
transient, is at equilibrium. This means that from one day to the next, the overall
moisture content did not increase or decrease during the springtime flow. In other
wo