Université du Québec
INRS-Eau, Terre et Environnement

Etude du comportement des matériaux énergétiques dans la zone
non saturée du champ de tirs anti-chars Arnhem, Valcartier

Par
Nathalie Arel

Mémoire présenté pour 1’obtention
du grade de Maitre ¢s sciences (M.Sc.)

Jury d’évaluation
Examinateur interne René Therrien, ing., Ph.D.
Université Laval

Examinateur externe Sonia Thiboutot, Ph.D.
RDDC-Valcartier

Directeur de recherche Richard Martel, ing., Ph.D.
INRS-Eau, Terre et Environnement

Codirecteur de recherche René Lefebvre, ing., jr., Ph.D.
INRS-Eau, Terre et Environnement

Janvier 2004

© droits réservés de Nathalie Arel, 2004







RESUME

Le champ de tirs anti-chars Arnhem est utilisé, depuis les années 1970, pour les
entrainements & feu réel sur la base militaire de Valcartier. Les munitions utilisées lors
des pratiques sont des roquettes M72 dont la charge explosive est faite de 300 g d’Octol
(70% HMX et 30% TNT). Les roquettes M72 ont un haut taux de ratés (jusqu’a 40%) et
lorsqu’elles n’explosent pas, la charge explosive qu’elles contiennent se répand a la
surface du sol. Lors des événements de précipitation comme la fonte des neiges et la
pluie, les matériaux énergétiques (ME) contenus dans la charge sont dissous et s’infiltrent
dans le sol au travers de la zone non saturée et atteignent 1’eau souterraine de I’aquifére

sous-jacent.

Les travaux de cette étude ont porté sur la caractérisation de la zone non saturée. Cinq
casiers lysimétriques ont été installés & des profondeurs de 0,5 et 1 m a trois endroits. Des
morceaux d’Octol et un traceur conservatif (NaCl) ont été épandus a la surface de chaque
casier pour suivre I’infiltration de I’eau de fonte des neiges et de la pluie et observer le
transport et la transformation des ME sous les conditions du site. Les résultats démontrent
que le TNT et le HMX n’ont pas le méme comportement. Le TNT semble se transformer
et n’est que ponctuellement détecté dans 1’eau d’infiltration. Le HMX est régulierement
détecté dans I’eau d’infiltration mais 4 concentrations variables. I ne semble pas se
transformer ni s’adsorber au sol. Sa mise en solution & partir de 1’Octol semble étre reliée

aux événements de précipitations qui contr6lent aussi son transport dans le sol.

D’autres expériences ont aussi été faites en laboratoire afin de reproduire le
comportement des ME sous des conditions non saturées en eau du sol. Il y a d’abord eu
des essais dans 4 colonnes de larges dimensions (diamétre de 0,21 m). De I’Octol et un
traceur (NaCl) ont été épandus a la surface de chaque colonne. Des essais en
microcosmes ont aussi évalué la transformation et la minéralisation des ME sous des
conditions non saturées et aérobies. L’ensemble de ces essais ont démontré que le TNT se
transforme sans toutefois se minéraliser tandis que le HMX ne se transforme pas et ne

minéralise pas non plus.
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Le modéle numérique VS2D a été utilisé pour mieux comprendre I’écoulement de I"eau et
‘ le transport du HMX dans la zone non saturée. Les paramétres de 1’écoulement, comme
les paramétres de van Genucthen, ont pu étre définis en faisant la modélisation de Pessai
‘ : de traceur. La modélisation du HMX a permis de déduire les concentrations de HMX
émises lors des différents événements d’infiltration mais surtout de mieux comprendre la
dissolution du HMX en plus d’observer I’effet de la diffusion sur le transport du HMX.
Ainsi, la quantité de HMX mise en solution dans I’eau ne dépend pas seulement des
quantités de précipitation mettant de I’eau en contact avec I’Octol, mais aussi de la durée

des précipitations et de leur fréquence.
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ABSTRACT

The Arhem anti-tank range, located at the Valcartier military base, has been used since
the 70°s for livefire military training. The rockets used for training, the M72, had an
explosive charge made from Octol (70% HMX and 30% TNT). M72 had a high misfire
rate, up to 40%, and unexploded charges remained on the soil surface. HMX and TNT
were dissolved during infiltration events following rain and snowmelt and reached the

underlying groundwater.

This study focused mainly on the characterisation of the vadose zone. Five lysimeter
boxes were installed at 0.5 and 1 m depth. Octol pieces and sodium chloride were spread
at the soil surface to follow water infiltration and EM transport and transformation in the
vadose zone. Results showed that TNT and HMX did not have the same behaviour. TNT
seems to transform and was almost undetected in water. HMX did not seem to be
transformed or adsorbed in the soil. HMX was detected in water in variable
concentrations. Its dissolution from Octol flakes seems to depend on precipitation events

that also control its transport into the soil.

Tests were also performed in the laboratory to simulate the unsaturated zone. Four large
column tests were performed to follow the transport of a tracer (NaCl) and Octol flakes
spread at the soil surface. Microcosms tests evaluated the degradation and the
mineralisation of EM under unsaturated and aerobic conditions. These tests showed TNT

transformation but no TNT mineralisation. HMX did not transform or mineralise.

A numerical model, VS2D, was used to better understand water flow and HMX transport
in the vadose zone. Flow parameters were evaluated from the modeling of the tracer test.
HMX transport modeling allowed to infer HMX concentrations related to water
infiltration and provided an explanation of HMX dissolution in Octol flakes. Modeling
also showed that diffusion affects HMX transport. Thus, the amount of HMX in solution
in water infiltration did not only depend on the amount of precipitation in contact with

Octol, but also depended on the duration and the frequency of the precipitation.
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

1.1 Contexte du projet

La gestion des sites d’entrainement militaires a été, pendant un grand nombre d’années,
limitée aux pratiques militaires, laissant de coté les impacts possibles de leur utilisation
sur ’environnement. Cette vision a cependant changé suite 4 la fermeture d’une réserve
militaire du Massachusetts, aux Etats-Unis, ol une problématique de contamination de
I’eau souterraine par du RDX a été observée. Au Canada, de nombreuses études et
travaux de recherche sont en cours, depuis plusieurs années, dans le but d’évaluer

I’impact des activités d’entrainement des bases militaires sur I’environnement.

Ainsi, Recherche et Développement de Défense Canada-Valcartier (RDDC-Valcartier),
anciennement le Centre de Recherche pour la Défense Valcartier (CRDV) en
collaboration avec I’INRS-Eau, Terre et Environnement (INRS-ETE), ont développé une
expertise visant a caractériser et mieux comprendre la problématique reliée a la
contamination des sols et de I’eau de surface et souterraine par des matériaux
énergétiques et des métaux lourds rencontrés sur les sites d’entrainement militaires dans
les différentes bases de l’armée canadienne. Ensemble, ils ont participé a la
caractérisation du site d’OB/OD de Dundurn et des Bases des Forces Canadiennes (BFC)
de Shilo et Gagetown et 4 des études hydrogéologiques du champ de tirs anti-chars
Arnhem, du champ de tirs 4 la grenade Vaucelles, de la zone d’impact Leary et de la butte
de tirs de RDDC-Valcartier situés sur la base militaire de Valcartier.

Depuis 1995, une caractérisation hydrogéologique est menée sur le champ de tirs anti-
chars Arnhem 2 Valcartier. Les roquettes utilisées lors des entrainements, les M72, ont un
taux assez élevé de ratés, jusqu’a 40%. Lorsque les roquettes n’explosent pas, les fissures
sur les roquettes laissent échapper de I’Octol (70% HMX avec 1 a 10% de RDX et 30%
TNT) sur la surface du sol. Les précipitations comme la neige et la pluie dissolvent les

matériaux énergétiques qui forment 1’Octol, permettant ainsi leur infiltration dans le sol.




Les travaux effectués jusqu’a 2000 ont principalement porté sur I’étude de la zone saturée
et les données obtenues ont servi a 1’élaboration d’un modéle numérique 3-D simulant le
transport des matériaux énergétiques sous les conditions du champ de tirs Arnhem
(Mailloux 2002). Dans ce modéle, des suppositions ont été faites sur le comportement des
matériaux énergétiques dans la zone non saturée parce que cette zone n’a pas €té
directement instrumentée et que peu de données sont disponibles dans la littérature sur le

sujet.

1.2 Problématique

Les caractérisations antérieures ont démontré que la zone non saturée occupe une place
importante sous la zone d’entrainement du champ de tirs Arnhem. L’épaisseur saturée des
sédiments de surface n’atteint pas 1 métre dans ce secteur (Mailloux et al. 2000). Lés
conditions aérobies retrouvées dans la zone non saturée ont donc une influence non
négligeable sur le comportement des matériaux énergétiques lorsqu’ils s’écoulent vers

I’eau souterraine.

Jusqu’a maintenant, le comportement (transport et transformation) des matériaux
énergétiques en conditions non saturées ou aérobies a été étudié principalement ‘en
laboratoire (TNT : Boopathy et al. 1994, Bradley et Chapelle 1995, Brannon et al. 1997,
Comfort et al. 1995, Gilcrease et Murphy 1995, Haidour et Ramos 1996, McCormick et
al. 1976, Myers et al. 1998, Shackmann et Miiller 1991, Vorbeck et al. 1998, Webb et al.
1999; HMX et RDX : Binks et al. 1995, Coleman et al. 1998, McCormick et al. 1981,
Myers et al. 1998, Speitel et al. 2001) mais peu d’études rapportent des observations

prises directement sur le terrain sauf celle de Hains (2002).




1.3 Objectifs

Ce projet de maitrise a été réalisé dans le cadre d’un partenariat entre RDDC-Valcartier et
PINRS-Eau, Terre et Environnement et fait suite a I’étude de Mailloux et al. (2000 et

2001) et Mailloux (2002). Les objectifs de ce mémoire sont principalement les suivants :

- Evaluer le comportement des matériaux énergétiques dans la zone non saturée du

champ de tirs Arnhem;

- Evaluer la transformation des matériaux énergétiques en conditions aérobies

représentatives de la zone non saturée;
- Evaluer le flux de HMX dans le sol en conditions de terrain;

- Elaborer un modéle conceptuel expliquant le comportement des matériaux

énergétiques dans la zone non saturée du champ de tirs Arnhem;

- Intégrer les données obtenues dans un modéle numérique simulant le transport en une

dimension.

1.4 Méthodologie

La méthodologie employée pour réaliser ce projet de maitrise est divisée en trois grandes
phases, soient les travaux de terrains, les travaux de laboratoire et la modélisation

numérique.




1.4.1 Travaux de terrain

La zone non saturée du champ de tirs Arnhem a été instrumentée a I’aide de deux types
d’installation, des casiers lysimétriques et des lysimeétres a succion. Cinq casiers
lysimétriques ont été installés en périphérie du champ de tirs a des profondeurs de 0,5 et
1 m. Un essai de traceur & 1’aide de morceaux d’Octol et de chlorure de sodium (NaCl) a
été réalisé sur chacun des casiers. Des échantillons d’eau provenant des casiers ont ét¢
prélevés aprés chaque événement de précipitation-infiltration de décembre 2000 & octobre
2001. Les échantillons d’eau récupérés ont été analysés pour leur contenu en chlorure
(traceur), en matériaux énergétiques et leurs produits de transformation. Les analyses des
échantillons d’eau pour la teneur en matériaux énergétiques ont été effectuées par le
personnel de RDDC-Valcartier. Ces essais ont permis d’avoir des données sur le transport

et le comportement des matériaux énergétiques sous des conditions de terrain.

Quatre lysimétres & succion ont été installés, aussi en périphérie du champ de tirs. Un
essai de traceur avec seulement du NaCl a été fait sur la surface au-dessus des lysimeétres.
Peu de données ont été obtenues a partir de ces essais, elles n’ont donc pas été
considérées lors de I’interprétation des résultats. Par contre, la méthodologie employée
pour Dinstallation et pour 1’épandage du traceur est présentée en annexe dans un article

publié dans un compte-rendu de conférence de I’AIH (Arel et al. 2002).

1.4.2 Travaux de laboratoire

A la suite des essais de terrain, des essais de laboratoire ont été réalisés. Des essais en
colonne en conditions non saturées ont été réalisés au laboratoire FCI (Fondation
Canadienne pour I’Innovation) de I'INRS-RDDC & Valcartier. Quatre colonnes de
dimensions allant de 0,5 m a 3,3 m de hauteur et de 0,21 m de diamétre ont été montées.
Un essai de traceur a I’aide de chlorure et d’Octol en morceaux a été réalisé sur la surface
de chaque colonne. Un systéme automatisé permettait I’irrigation des colonnes en surface

en reproduisant les conditions de précipitation retrouvées sur le champ de tirs Arnhem

pendant I’automne, I’hiver et au printemps. La simulation a ét¢ faite sur une période de 5




mois, de février 2002 4 juin 2002. Des échantillons d’eau ont été prélevés régulierement a
la base des colonnes et ont été analysés pour leur contenu en chlorure (traceur), en
matériaux énergétiques et leurs produits de transformation. Ces essais se voulaient une
reproduction des essais de terrain mais sous des conditions contrdlées qui nous permettait
de mieux définir les paramétres de transport et le comportement des matériaux

énergétiques sous des conditions non saturées.

Des essais en microcosme froids et radioactifs ont aussi été réalisés en laboratoire entre
les mois de juin 2002 et décembre 2002. Les microcosmes froids ont permis d’avoir des
données sur la transformation des matériaux énergétiques sous des conditions aérobies
tandis que les microcosmes radioactifs portaient sur la minéralisation des matériaux
énergétiques. Ces essais ont été réalisés dans les laboratoires de I’Institut de Recherche en
Biotechnologie (IRB) 2 Montréal et les analyses pour les matériaux énergétiques ont été

effectuées par le personnel de I’'IRB.

1.4.3 Modélisation numérique

Certains des essais de terrain et de laboratoire ont été modélisés a I’aide d’un modele
d’écoulement et de transport A saturation variable, le VS2D (Lappala et al. 1993 et
Healy 1990). Cette modélisation a permis d’obtenir les paramétres d’écoulement de 1’eau

et de transport pour les chlorures et le HMX.

1.5 Structure du mémoire

Le mémoire, outre I’introduction se divise en 4 chapitres. Le CHAPITRE 2 présente une
revue des phénomeénes pouvant affecter le comportement (transport et transformation) des
matériaux énergétiques sous des conditions aérobies, présentes dans la zone non saturée.
Le CHAPITRE 3 contient le manuscrit d’un article qui sera soumis pour publication dans
le futur. Ce chapitre donne d’abord de fagon détaillée la méthodologie employée lors de
la caractérisation de la zone non saturée sur le terrain et en laboratoire. Ce chapitre

présente aussi, 4 I’aide de plusieurs tableaux et graphiques, ’analyse des résultats obtenus
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et le modéle conceptuel expliquant le comportement des matériaux énergétiques dans la
zone non saturée. Le CHAPITRE 4 présente les résultats de la modélisation numérique de
certains essais de terrain et de laboratoire et de nouvelles explications sur le
comportement du HMX dans la zone non saturée déduites de la modélisation. Le
CHAPITRE 5 présente les conclusions et les recdmmandations qui aideront a la poursuite

de la recherche dans ce domaine.

Une série d’annexes est présentée a la fin du mémoire. L’annexe A contient un article
publié dans un compte-rendu de conférences (Arel et al. 2002), les résultats des essais de
terrain sont présentés  I’annexe B. Les protocoles et les résultats des essais de laboratoire
se retrouvent aux annexes C a F. L’annexe G présente un exemple des fichiers produits

par le modéle numérique VS2D pour la modélisation du transport du chlorure et du HMX

dans la Colonne 4.










CHAPITRE 2

PROCESSUS AFFECTANT LE COMPORTEMENT DES MATERIAUX
ENERGETIQUES DANS LA ZONE NON SATUREE DU SOL

L’Octol est composé d’un mélange de .deux matériaux énergétiques (ME), le HMX (70%)
et le TNT (30%). Du RDX peut étre retrouvé dans 1’Octol parce qu’il constitue une
impureté de fabrication du HMX (Yinon 1990 dans Card et Autenrieth 1998). Dans
1’Octol, la proportion de RDX dans le HMX peut atteindre 10% du contenu en HMX. Ces
trois composés ont des caractéristiques et des propriétés différentes. Les matériaux
énergétiques sont des contaminants organiques cOmposes principalement de carbone,
d’azote et d’hydrogéne. Le TNT est un nitroaromatique tandis que le HMX et le RDX
sont des nitroamines (McGrath 1995).

2.1 Caractéristiques générales

Le TNT est un explosif que I’on retrouve sous forme solide de couleur jaune et qui n’a
pas d’odeur (ATSDR 1996a). La molécule de TNT a une structure qui comporte un cycle
aromatique autour duquel se retrouvent des groupements nitro (NO7), des groupements
méthyles et des groupements amines (figure 2.1). La présence des groupements nitro crée
un déséquilibre électrique a I'intérieur de la molécule ce qui rend la molécule plus
sensible aux transformations (Hains 2002). Les groupements méthyles agissenf comme
donneurs d’électrons et sont aussi sensibles & D’attaque de certaines bactéries. Les

groupements amines ont un role important au niveau de I’adsorption (Hains 2002).

Le RDX est une poudre blanche trés explosive (ATSDR 1996b). Le RDX a été développé
pendant la 2° Guerre mondiale. RDX est ’abréviation de «Research Department
eXplosive» ou «Royal Demolition eXplosive». Le RDX est connu sous plusieurs
appellations comme le cyclonite, I’hexogéne ou I’hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine
(Card et Autenrieth 1998). La molécule du RDX consiste en un anneau de six atomes de

carbone et d’azote alternés avec un groupement nitro (NOy") sur I’anneau d’azote et un




atome d’hydrogéne lié & chaque anneau de carbone (Speitel et al. 2001) et dont le

groupement nitro est lié & un anneau central par des liens simples azote-azote.
(Coleman et al. 1998) (figure 2.1).

H
02N NO2 !
CHs NO2 \N/\[( OZN\ C\ ,NOZ
NN
02N (l: Cl)
N N, H NN~ H
NOz ON” ™~ "NO2 NO2
2,46 TNT HMX RDX

Figure 2.1. Structure moléculaire du TNT, HMX et RDX

Le HMX est similaire au RDX. Le HMX a un point de fusion supérieur a celui du RDX et
il est nommé ainsi & cause de I’abréviation «High Melting eXplosivey. Il est aussi appelé
octogéne ou octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine (Card et Autenrieth 1998).
Le HMX existe sous quatre formes polymorphiques o, B, y et 8. Les formes o, B et y sont
toutes stables & la température de la piéce tandis que la forme 3 se transforme plus
facilement. La forme B du HMX est la plus désirée pour les applications militaires parce
qu’elle est la moins sensible et la plus stable & I'impact (Yinon et Zitrin 1993 dans Card et
Autenrieth 1998).

2.2 Comportement des matériaux énergétiques

Les ME se retrouvent sur la surface du sol du champ de tirs sous forme solide dans la
poudre de 1’Octol. Les précipitations (pluie et fonte des neiges) contribuent a les faire
passer en solution. C’est sous cette phase que les ME peuvent migrer dans le sol, €tre
transformés ou étre adsorbés aux particules de sol. Tous ces processus sont reliés, car les
ME adsorbés ne peuvent migrer et sont moins disponibles pour les transformations. Par

contre, les ME transformés peuvent étre adsorbés par les particules de sol (figure 2.2).
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Figure 2.2. Phases du TNT, du RDX et du HMX (d’aprés Townsend et Myers 1996)

2.2.1 Etat solide (forme cristalline)

Les ME sont relativement stables a la surface du sol a cause de la présence du produit

sous forme cristalline dans le sol (Brannon et Myers 1997).

2.2.2 Dissolution et précipitation

Le taux de dissolution des explosifs est un des principaux processus affectant le
comportement et le transport des explosifs provenant des roquettes qui n’ont pas explosé.
La dissolution dépend du temps de contact avec 1’eau qui peut varier selon la durée de
I’événement de précipitation (Brannon et al. 1999). La mobilité des ME provenant
d’explosifs sous forme cristalline est contrdlée principalement par la solubilité¢ aqueuse

des explosifs (Townsend et Myers 1996).

Lorsque les explosifs sont dissous, ils migrent en solution par advection et par diffusion
(tableau 2.1) mais aussi par dispersion (Townsend et Myers 1996). Le passage en solution
du TNT, HMX et RDX dans les sols contenant des concentrations élevées de ces
composants incluant une proportion de produit pur, est contr6lé par la solubilité¢ aqueuse

de chaque explosif (tableau 2.2). Dans les sols ou les concentrations sont moins élevées,
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le passage en solution est contrdlé par la partition des ME dissous avec le sol ou avec le
carbone organique contenu dans le sol (Brannon et Myers 1997). La partition avec le sol
est définie par le K, qui est une mesure du potentiel de sorption/désorption et exprime la
tendance d’un composé organique i étre adsorbé (Hains 2002). Le Ky est souvent
spécifique a4 un site et dépend de sa méthode de détermination, des conditions
environnementales et de la géochimie des phases solides et liquides (tableau 2.3)
(Domenico et Schwartz 1990 dans McGrath 1995). Le coefficient de partition peut aussi
étre défini par rapport au contenu en carbone organique, il est alors défini comme étant le
K, (tableau 2.3) (McGrath 1995).

Le passage de la phase solide a la phase liquide est beaucoup plus rapide pour le TNT que
ce qui été observé pour le HMX et le RDX (Brannon et al. 1999).

Tableau 2.1. Coefficient de diffusion moléculaire dans I’air et dans I’eau

1 (McGrath 1995)
| . Coefficient de diffusion dans I’air Coefficient de diffusion dans I’eau
| Explosifs
(cm?/sec) (cm?/sec)
TNT 0,064 6,71x10°
HMX 0,063 6,02 x 10°
RDX 0,074 7,15 x10°®

Tableau 2.2. Solubilité aqueuse des explosifs (McGrath 1995)

. Solubilité aqueuse (mg/L)
Explosifs 0°C 10°C 20°C
TNT 100 110,0 130,0
HMX nd. 1,21 2,6
RDX n.d. 28,9 423
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Tableau 2.3. Coefficient de partition des explosifs

Coefficients de partition
Explosifs log K, K, Référence
(L/kg)
2,72 2356 McGrath (1995)
TNT - 0,04a11 Brannon et al. (1999)
-— 53+20 Spanggord et al. (1980)
--- > 1,26 Pennington et Patrick (1990)
Produits de
transformation - 0aeé Brannon et Pennington (2002)
du TNT
HMX 0,54 ou 2,83 nd. McGrath (1995)
- 0,089 4 17,7 Brannon et al. (1999)
0,89a2,43 02478 McGrath (1995)
- 0,12a3,5 Brannon et al. (1999)
RDX --- 0a7.8 Townsend et Myers (1996)
- 1,4 et4,2 Sikka et al. (1980)
--- 1,6 Tsai et al. (1985)

Les explosifs en solution dans la zone non saturée peuvent précipiter si une quantité
suffisante d’eau est enlevée, soit par évapotranspiration ou lorsque 1’eau du sol géle. Dans
un sol, ou la distribution des contaminants n’est pas uniforme, ou il existe une variété de
substrats et ot il y a une activité microbienne relativement importante, la probabilité que

I’eau du sol approche la limite de solubilité est petite (McGrath 1995).

2.2.3 Transport

Le transport des explosifs dans le milieu non saturé est compliqué, comparativement a
leur transport en conditions saturées, parce que plus de processus peuvent I’influencer. La
saturation en eau du sol 2 une influence sur la dispersion, tandis que I’advection est
influencée 4 la fois par la saturation et par la structure du sol. L’activité microbienne, la
biomasse et les cycles de mouillage (infiltration, dissolution et ruissellement) et de
séchage (évapotranspiration et précipitation) du sol sont d’autres facteurs qui ont un effet
non négligeable sur le transport. Un écoulement préférentiel peut se produire le long des

fractures de dessiccation ou des racines. Le transport dans les macropores peut accélérer
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le transport du contaminant et passer a c6té d’une zone active du sol au niveau biologique
et chimique (McGrath 1995).

L’advection et la dispersion sont les plus importants processus de transport (Townsend et
Myers 1996). L’advection consiste au transport du contaminant en solution dans I’eau. Le
transport par advection domine dans les zones du sol ou ’eau est mobile, soit dans les
macropores et dans les fractures entre les agrégats. La vitesse d’écoulement de 1’eau en

conditions saturées est donnée par une relation issue de la loi de Darcy (Fetter 1993),

_ Kan

n, dl

ou

v est la vitesse d’écoulement de ’eau (L-T™);

K est la conductivité hydraulique saturée (L-T™);
n, est la porosité effective;

dh/dl est le gradient hydraulique.

Cette relation peut s’appliquer 4 la zone non saturée en replagant la conductivité
hydraulique saturée par une conductivité hydraulique effective (K.z) qui dépend de la

teneur en eau du sol.

La dispersion est un terme général qui s’applique au mouvement d’un contaminant en
solution, elle est généralement attribuable & la dispersion hydrodynamique et a la
diffusion moléculaire. La dispersion hydrodynamique est un processus physique par
lequel le mouvement du contaminant en solution résulte des multiples changements de la
vitesse d’écoulement et de la tortuosité. La diffusion moléculaire est un processus
physico-chimique qui résulte du mouvement Brownien des molécules, ce qui entraine une
migration selon un gradient chimique. Le transport par diffusion domine dans la zone ou
I’eau est immobile, c’est-a-dire dans la matrice d’un agrégat (micropores)
(McGrath 1995).
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La relation suivante montre les deux composantes de la dispersion, le premier terme

exprime la dispersion hydrodynamique et le deuxiéme terme la diffusion moléculaire
(Fetter 1993),

D=av+D,

ou

D est le coefficient de dispersion LETh;

a est la dispersivité (L);

v est la vitesse d’écoulement de 1’eau (L-T™);

Desr est le coefficient de diffusion effectif (Lz-T'l).

Plusieurs études suggérent qu’un grand nombre de composés explosifs dont le TNT, le
RDX et le HMX sont fortement mobiles dans les sols et qu’ils sont susceptibles au
lessivage (Selim et al. 1995). Le RDX serait plus mobile dans le sol que le TNT
(Brannon et al. 1992 dans Brannon et Myers 1997).

2.2.4 Adsorption et désorption

L’adsorption est un processus dynamique par lequel des composés chimiques dissous
s’accumulent sur une interface. Les interfaces peuvent étre une particule solide immobile
autre qu’une particule solide d’explosifs (grain de sol), une particule solide mobile
(colloides autre que des explosifs), I’air de la zone non saturée ou une trés petite
accumulation de contaminant (explosifs sous forme solide). Le processus d’adsorption est
généralement réversible et le procédé inverse est la désorption (McGrath 1995).
L’adsorption est un processus qui retarde le mouvement du contaminant (Townsend et
Myers 1996). De plus, les contaminants fortement sorbés a I’intérieur des micropores du
sol peuvent étre chimiquement ou physiquement non disponibles pour les transformations
subséquentes (McGrath 1995). Les facteurs qui influencent I’adsorption sont les

caractéristiques chimiques des fractions inorganiques et organiques du milieu poreux, les
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caractéristiques chimiques du contaminant en solution, la température et le pH

(Tchobanoglous et Schroeder 1985 dans Townsend et al. 1995).

L’adsorption des explosifs par le sol ralentit le transport de ceux-ci. En général, le RDX
est moins sorbé que le TNT (Haderlain et al. 1996; Townsend et Myers 1996) et plus
mobile que le TNT (Brannon et al. 1992 dans Brannon et Myers 1997). Le HMX serait
aussi moins sorbé et plus mobile que le TNT (Townsend et Myers 1996;
Price et al. 1998). Le TNT est plus réactif que le RDX dans le sol et est moins sujet a la
sorption (Spaulding et Fulton 1988 dans Brannon et Myers 1997). Une compétition pour
les sites d’adsorption entre le TNT, ses produits de transformation et d’autres explosifs
peut affecter la sorption et le transport des explosifs (Loehr 1989; Ainsworth et al. 1993
dans Brannon et Pennington 2002). Lorsque le seuil d’adsorption est dépassé sur les
argiles, les explosifs ayant un coefficient de partition (Ky) plus élevé déplacent les

composés ayant un coefficient plus bas (Haderlain et al. 1996).

Le coefficient de partition (K,) permet de calculer le retard d’un contaminant di a
’adsorption. II peut étre déterminé a 1’aide des caractéristiques du sol. Leggett (1985)
rapporte des valeurs de K, plus grandes pour le TNT comparativement au HMX et RDX
(Selim et al. 1995).

2.2.4.1 TNT et produits de transformation

Le TNT peut étre sorbé d’une maniére réversible (Haderlein et al. 1996; Pennington et
Patrick 1990). L’adsorption se produit 4 la méme vitesse que la désorption. Ce
phénomeéne ne retarderait pas significativement le transport du TNT vers les horizons plus
bas (Pennington et Patrick 1990). La séquestration du TNT et de ses produits de
transformation est plus prononcée dans les sols contenant beaucoup de carbone organique
(Price et al. 1997; Pennington et al. 1995a dans Brannon et al. 1999). Pennington et
Patrick (1990) ont montré une bonne corrélation entre I’adsorption du TNT et le fer
extractible, la capacité d’échange cationique (CEC) et le pourcentage d’argile dans le sol,
tandis que le carbone organique total, le calcium, I’aluminium et le manganése

extractibles, le pH et la conductivité électrique montraient une corrélation beaucoup plus
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faible avec l’adsorption du TNT. Dans une autre étude réalisée par
Ainsworth et al. (1993), I’adsorption du TNT montrait une bonne corrélation avec le pH,
la CEC et le carbone organique total (Townsend et Myers 1996). Sous des conditions
aérobies, I’adsorption du TNT est rapide (Myers et al. 1998). Des conditions oxydantes
aménent une diminution de 1’adsorption du TNT comparativement & des conditions

réductrices (Pennington et Patrick, 1990).

Différentes valeurs de K, peuvent étre associées au TNT, il peut varier entre 0,04 et
11 L/kg (Brannon et al. 1999). Il peut étre estimé a partir de certains parameétres du sol a

1’aide de la corrélation suivante (Brannon et al. 1999) :

TNT K, = 0,055 CEC +1,26

Cette équation est utile dans le cas des sols de surface o le Kz du TNT est généralement
plus élevé que 1,26 L/kg (Pennington et Patrick 1990). Spanggord et al. (1980) ont trouvé
une valeur de Ky égale a 53+20 L/kg pour un aquifére sableux (McGrath 1995).

Haderlein et al. (1996) ont montré que la mobilité des produits de transformation du TNT
est significativement plus basse que celle du TNT dans un environnement o I’adsorption
sur des minéraux argileux domine. Dépendant des caractéristiques du sol, les produits de
transformation du TNT peuvent étre plus mobiles que le TNT ou montrer une mobilité
semblable (Brannon et Pennington 2002). Des valeurs de coefficient de partition ont ét¢
mesurées pour certains produits de transformation du TNT (2A-DNT; 4A-DNT;
2,4-DANT; 2,6-DANT; 1,3,5-TNB et 1,3-DNB). Pour I’ensemble des produits, les
valeurs sont moins de 1 L/kg dans les sols aquifere et de 2 4 6 L/kg dans les sols de
surface (Brannon et Pennington 2002). Les différentes valeurs de K, pour le TNT et ses

produits de transformation sont résumées au tableau 2.3.
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2.24.2 RDX et HMX

Une étude de Selim et al. (1995) montre que le RDX n’est pas fortement retenu dans le
sol et qu’il est par conséquent trés mobile (Townsend et al. 1996). Haderlein et al. (1996)
ont noté qu’il n’y avait pas de tendance particuli¢re a 1’adsorption du RDX sur des
minéraux argileux. Par contre, d’autres études montrent que la séquestration du RDX
dans les sols est apparemment contrdlée par la matiére organique et possiblement par la
nature des argiles (Xue et al. 1995) et par la teneur en argile (Leggett 1985 dans
Townsend et al. 1996). La sorption et la désorption du RDX et du HMX sont largement
dépendantes du contenu en carbone organique (fc) du sol (Card et Autenrieth 1998).
Selon Card et Autenrieth (1998), approximativement 2% du RDX et 0,5% du HMX dans
un environnement sol-eau seraient sorbés au sol pour chaque 1% du contenu en carbone
organique. Selon Sikka et al. (1980), comme dans le cas du TNT, la teneur en argile joue
un rdle plus important que la teneur en carbone organique dans la sorption du RDX
(Pennington et al. 1995b). La sorption a donc un effet de retard minimal sur le transport
du RDX et du HMX (Card et Autenrieth 1998).

Dans le cas du RDX, le coefficient de partition est estimé entre 0,12 et 3,5 L/kg par
Brannon et al. (1999) tandis que Townsend et Myers (1996) rapportent des valeurs allant
de zéro jusqu’a 7,8 L/kg.

L’évaluation du K; du RDX 4 partir de la CEC montre une bonne corrélation. Par contre,
la teneur en carbone organique et le bourcentage d’argile n’ont pas montré de corrélation
particuliére (Brannon et al. 1999). La corrélation suivante permet d’évaluer le Kg
(Brannon et al. 1999) :

RDX K, = 0,056 CEC +0,15

La sorption du RDX sur le matériel d’un aquifére sableux est faible. Tsai et al. (1985) ont

trouvé une valeur de 1,6 L/kg pour ce type d’aquifére (McGrath 1995).
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Selon Townsend et al. (1996), le HMX tend a étre sorbé plus fortement que le RDX.
Contrairement au TNT et au RDX, les caractéristiques du sol ne peuvent étre utilisés pour
évaluer le K; du HMX. Cependant, il peut varier entre 0,089 et 17,7 L/kg
(Brannon et al. 1999). Pour les sols de surface, une valeur moyenne de 5,76 L/kg
constitue une bonne approximation. Les différentes valeurs de coefficient de partition

(K, associées au RDX et au HMX sont résumées au tableau 2.3.

2.2.5 Transformation

La transformation d’un composé présent dans un environnement consiste en sa
modification par des mécanismes biologiques ou abiotiques (Brannon et
Pennington 2002). Plusieurs processus de transformation affectant les explosifs sont actifs
essentiellement lorsque les ME se retrouvent dans la phase aqueuse et, par conséquent,
sont limités par les cinétiques de dissolution (McGrath 1995). Les transformations
réductrices sont établies comme étant les processus clé affectant le transport du TNT,
RDX et HMX sous la surface du sol (Myers et al. 1998). Le RDX est plus persistant dans
les sols que le TNT (Spaulding et Fulton (1988) dans Brannon et Myers 1997).

Les cinétiques de biotransformation sont fortement dépendantes de la biomasse
bactérienne du sol et de sa viabilité (McGrath 1995). Les contaminants organiques ne se
trouvant pas en phase aqueuse sont considérés comme n’étant pas disponibles pour les
réactions de biotransformation. La phase non aqueuse peut étre un contaminant fortement
adsorbé ou un contaminant encore sous forme cristalline. Dans ce cas, toute réaction de
biotransformation est limitée respectivement par la désorption ou la cinétique de

dissolution du contaminant (McGrath 1995).

2.2.5.1 TNT

Les caractéristiques du sol ainsi que les conditions environnementales ont une influence
marquée sur le devenir et la transformation du TNT, tant sous des conditions aérobies

qu’anaérobies (Brannon et al. 1997). Ainsworth et al. (1993) suggerent que le processus
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de transformation du TNT soit un processus de diffusion parce que les transformations du
TNT sont plus significatives a de faibles vitesses de circulation de 'eau. Ils indiquent
aussi que I’adsorption est requise avant la transformation et que seulement une partie du
TNT adsorbé est impliquée dans un processus de transformation (Townsend et
Myers 1996). Le TNT peut étre transformé autant par une oxydation du groupement

méthyle que par une réduction du groupement nitro (Major 1999).

Le TNT qui se trouve en conditions aérobies a la surface du sol est souvent dégradé par
une oxydation du carbone méthylé. Cette oxydation est probablement un processus en
plusieurs étapes dans lequel le groupement méthyle est initialement oxydé en un alcool,
puis en un aldéhyde et finalement en un acide carboxylique (Major 1999). La
décarboxylation du produit résultant méne au trinitrobenzéne (TNB) (Major 1999). Cette
oxydation du groupement méthyle est provoquée par une catalyse en surface des
minéraux du sol (Checkai et al. 1993), par ’ozonisation (Spanggord et al. 1980) et
probablement par I’action du soleil (photodégradation) (Spanggord et al. 1980)
(Major 1999). Dans les sites ot une contamination en TNT est localisée en surface du sol,

la concentration en trinitrobenzéne est souvent plus élevée que celle du TNT
(Major 1999).

La transformation du TNT par réduction peut se produire sous des conditions aérobies ou
anaérobies (Brannon et Myers 1997) de méme que sous des conditions oxydantes ou
réductrices (McCormick et al. 1976; Pennington et Patrick 1990). Il se produit alors une
réduction séquentielle du groupement nitro en groupement amino (Brannon et
Myers 1997). Tout dépendant du potentiel de réduction du milieu, un, deux ou trois
groupements nitro peuvent étre réduits en un groupement amino (McCormick et al. 1976).
La réduction du troisiéme groupement nitro se produit seulement sous des conditions

strictement anaérobies (Roberts et al. (1992) dans Funk et al. 1993).

Il est rapporté que le produit de réduction 4-amino-dinitrotoluéne (4A-DNT) est la forme
réduite prédominante du TNT dans un environnement aérobie (Major 1999). Des tests
effectués sous des conditions aérobies et biotiques (conditions oxydantes) ont cependant
montré que ’accumulation de ces produits de transformation (4-amino-dinitrotoluéne

(4A-DNT), 2-amino-dinitrotoluéne (2A-DNT) et des produits intermédiaires) est minime
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puisque ce sont des produits issus de transformations réductrices et non oxydantes
(Myers et al. 1998). Le 2,4-diamino-6-nitrotoluéne (2,4-DANT) peut étre généré sous des
conditions aérobies par des réactions avec certains minéraux associés aux argiles et il est
stable en surface du sol (Ainsworth et al. (1993) dans Major 1999). La réduction des
groupements nitro du TNT a un impact environnemental prononcé parce que ce processus
altére la solubilité aqueuse de la molécule et affecte le taux de lessivage vers 1’eau
souterraine (Major 1999). La réduction d’un groupement nitro du TNT est trés rapide
sous une grande variété de conditions. Par contre, la réduction du 2-amino-dinitrotoluéne
(2A-DNT) requiert des conditions de potentiel d’oxydoréduction (redox) plus bas tandis
que la réduction du 2,4-diamino-6-nitrotoluéne (2,4-DANT) requiert un potentiel redox
sous —200 mV (Funk et al. (1993) dans Spain 1995).

Plusieurs microorganismes ont été identifiés comme étant capables de dégrader des
composés nitroaromatiques. Ces organismes peuvent provoquer deux réactions
différentes au sein du groupement nitro, soit que le groupement nitro est éliminé du
systéme aromatique (réduction séquentielle de nitro 4 amino) et que des nitrites sont
libérés ou soit que le groupement nitro est réduit au groupement amino. Dans ce cas, le
groupement nitro est utilisé comme accepteur d’électron ou comme co-métabolites
(Schackmann et Miiller 1991; McGrath 1995). La premiére réaction est principalement
détectée dans les microorganismes qui utilisent les composés comme seule source de
carbone ou d’énergie. Cette réaction méne normalement a la minéralisation compléte du
composé. La deuxiéme réaction améne la formation d’amines aromatiques. Les amines
aromatiques formées par cette réaction sont hautement réactives et en présence
d’oxygéne, d’autres produits sont formés. Dans le sol, ces amines réagissent avec les
acides humiques causant I’immobilisation des produits et rendant la dégradation future

extremement difficile. Cette derniére réaction est facilitée en conditions anaérobies
(Schackmann et Miiller 1991; McGrath 1995).

Les organismes aérobies peuvent accélérer la réduction du groupement nitro, mais
I’intermédiaire nitroso est susceptible a la condensation et a la formation de composés

azoxy (Haidour et Ramos (1996); McCormick et al. (1976) dans Lotrario et al. 1997).
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Boopathy et al. (1994) ont utilisé des bactéries en conditions aérobies pour procéder a la
dégradation du TNT. Un groupe de bactéries du type Pseudomonas sp. a été utilisé et les
résultats démontrent que ces bactéries ne peuvent croitre avec le TNT comme seule
source de carbone et d’énergie, mais peuvent transformer le TNT par co-métabolisme
avec un substrat principal. Une incubation prolongée, plus de 70 jours, de ce groupe de
bactéries a mis en évidence le clivage de I’anneau et de la minéralisation du ["C] TNT.
Cette recherche indique que la biotransformation du TNT est un procédé co-métabolique.
Les réactions co-métaboliques sont provoquées par des microorganismes mais, de ces
réactions, il n’y a aucun gain de carbone ou d’énergie. Le co-métabolisme requiert la
présence d’un  substrat principal qui supporte Dactivité = métabolique.
Fernando et al. (1990), ont montré qu’un champignon (pourriture blanche)
P. chrysosporium est capable de dégrader le ['**C]TNT sur une courte période de temps.
La dégradation a été démontrée par la minéralisation du ["*C]TNT, la formation de

métabolites et une analyse du bilan de masse.

2252 RDX et HMX

La biodégradation du RDX et du HMX dans ’environnement peut se produire autant en
conditions aérobies qu’en conditions anaérobies. Le taux de dégradation anaérobie est
typiquement plus élevé que celui en conditions aérobies (Card et Autenrieth 1998). Les
produits de dégradation possibles du RDX et du HMX incluent les nitrates, les nitrites, le
diméthylhydrazine, I’hydrazine et le formaldéhyde (Hallgrath et al. 1997).

La biodégradation du RDX est complexe, est grandement influencée par la présence
d’oxygéne et améne la production de plusieurs produits intermédiaires
(Speitel et al. 2001). Dans un schéma proposé par McCormick et al. (1981), la
biodégradation du RDX consiste en une réduction du groupement nitro jusqu’a la
déstabilisation et au clivage de I’anneau. Les auteurs suggérent aussi que la dégradation
du RDX se produit seulement sous des conditions anaérobies et que les produits de
dégradation formés sont susceptibles 4 une minéralisation aérobie. Selon

Speitel et al. (2001), peu ou pas de biodégradation du RDX ne se produit sous des
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conditions aérobies et sa demi-vie sous de telles conditions est de I’ordre de 1000 jours.
Seulement deux études ont rapporté la biodégradation du RDX sous des conditions
aérobies, celle de Binks et al. (1995) et celle de Knezovich et Daniels (1991) (Card et
Autenrieth 1998). Selon Coleman et al. (1998) une bactérie, le Rhodococcus sp. DN22,
utilise le RDX sous des conditions aérobies comme source d’azote via la libération de
nitrite et dégrade le RDX. Aucun autre produit de dégradation du RDX n’a pu étre
identifié pendant cette biodégradation. Fournier et al. (2002) affirment que pendant la
dégra(iétion aérobie du RDX avec cette méme bactérie, il y a une étape de dénitration
avant le clivage de 1’anneau. Sheremata et Hawari (2000) ont employé la souche
Phanerochaete chrysosporium pour dégrader le RDX en utilisant du glycérol comme
source de carbone. Pendant I’expérience, du MNX a été détecté comme produit
intermédiaire, mais aucune accumulation n’a été observée. Par contre, & la fin de
’expérience, de hauts taux d’oxyde d’azote et de dioxyde de carbone ont été obtenus
(Hawari et al. 2000).

11 existe autour des particules de sol de trés petites régions en condition anaérobie a cause
de la demande biologique et chimique en oxygéne. Ces régions peuvent fournir les
conditions de réduction nécessaire a la biodégradation du RDX. Le méthanol produit par
cette dégradation est converti en dioxyde de carbone et est perdu dans le systéme
(Myers et al. 1998).

Les études sur la dégradation du HMX sont limitées. Comme le HMX est similaire au
RDX, la biodégradation anaérobie du HMX est supposée étre importante
(Myers et al. 1998). Card et Autenrieth (1998) rapportent que la biodégradation du HMX
n’a été observée que sous des conditions anaérobies. Cependant, quelques évidences de
dégradation du HMX en conditions aérobies ont été rapportées a partir d’essais en
colonne (Greene et al. (1985) dans Price et al. 1998) La bactérie utilisée par
Binks et al. (1995) pour dégrader le RDX en conditions aérobies s’est révélée
infructueuse dans la dégradation du HMX sous les mémes conditions

(Hallgrath et al. 1997).
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Il existe des microbes qui peuvent s’acclimater et dégrader des composés comme le RDX
et le HMX en conditions aérobies, s’ils sont suffisamment approvisionnés en nutriments

et en carbone (Hallgrath et al. 1997).

2.2.6 Minéralisation

La minéralisation est la dégradation compléte d’un composé organique qui provoque la
formation de produits inoffensifs comme certains gaz (CO, ou Nz), comme I’eau ou
certains sels inorganiques (CI" ou NOs"). Sous des conditions de terrain, la minéralisation
se produit rarement parce que des difficultés sont rencontrées, comme le manque de

nutriments ou de microbes dans les zones contaminées (McGrath 1995).

22.6.1 TNT

La minéralisation du TNT est favorisée par des conditions hétérogénes ou des
métabolismes aérobies et anaérobies sont possibles (Bradley et Chapelle 1995). Le TNT
est susceptible a une minéralisation partielle autant sous des conditions aérobies que sous
des conditions anaérobies (McGrath 1995). La minéralisation du TNT est difficile a cause

de la nature électrophilique et de I’orientation de ces groupements nitro (Major 1999).

2.2.6.2 RDX et HMX

La minéralisation du RDX jusqu’au CO, peut se produire autant sous des conditions
anaérobies que sous des conditions aérobies, mais elle est beaucoup plus importante sous
des conditions anaérobies (Price et al. en préparation dans Brannon et Myers 1997). Le
N,O a été rapporté comme étant un produit de minéralisation significatif qui devrait étre
suivi lorsque la biodégradation par une certaine pourriture (white rot fungus) est suspectée
(Sheramata et Hawari (2000) dans Brannon et Pennington 2002). Les résultats de
quelques observations suggérent que le HMX soit récalcitrant & la minéralisation

(McCormick et al. (1985); Spanggord et al. (1982) dans Brannon et Pennington 2002).
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2.3 Processus abiotiques

2.3.1 Photolyse ou photodégradation

La photodégradation se produit dans les eaux de surface et dans les sols de surface ou le
contaminant est exposé au soleil (Brannon et al. 1999). La photolyse peut €tre un

processus significatif seulement dans les premiers centimétres du sol (McGrath 1995).

23.1.1 TNT

La phototransformation du TNT et des nitroaromatiques associés implique I’oxydation du
groupement méthyle (formation de TNB et d’autres composés intermédiaires
d’oxydation), la réduction du groupement nitro (formation du 4A-DNT, 2A-DNT et des
produits intermédiaires attribuables 4 une réduction (2,6-DANT, 2,4-DANT)) et la
formation de diméres (McGrath 1995; Brannon et al. 1999). Le TNT est affecté par la
photodécomposition et son principal produit de dégradation dans I’eau naturelle suite &
cette transformation est le 1,3,5-trinitrobenzéne (TNB) (Burlinson (1980) dans
Selim et al. 1995).

2.3.1.2 RDX et HMX

Le RDX et le HMX sont susceptibles & la photolyse et une variété de composés azoxy
peuvent étre formés (McGrath 1995). L’exposition aux rayons UV du RDX en solution
aqueuse peut résulter en la formation de nitrate, nitrite, ammoniaque, formaldéhyde,

oxyde nitreux, formamide et N-nitroso-méthylénediamine (McCormick et al. 1981).
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2.3.2 Volatilisation

La volatilisation est considérée comme un cheminement environnemental négligeable

pour le TNT, le RDX et le HMX 4 cause de leur faible pression de vapeur et de leur faible
constante de Henry (tableau 2.4) (McGrath 1995; Townsend et Myers 1996).

Tableau 2.4. Pression de vapeur et constante de Henry des explosifs (McGrath 1995)

. Pression de vapeur (25°C) Constante de Henry (25°C)
Explosifs (torr) (atm/mmol)
TNT 551x10° 1L,1x10°
2,6x10™°
RDX 4,03x10° 1,96 x 10!

HMX 3,33x10™
|
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CHAPITRE 3

ENERGETIC MATERIAL TRANSPORT IN THE VADOSE ZONE AT AN ANTI-
TANK TRAINING RANGE

RESUME

Le champ de tirs anti-chars Arnhem est utilisé depuis les années 1970 sur la base militaire
de Valcartier. Les ratés d’explosion des roquettes M72 laissent sur la surface du sol une
charge explosive contenant de ’Octol (mélange de HMX et de TNT). La pluie et I’eau
d’infiltration solubilisent et transportent ces matériaux énergétiques (ME) jusqu’a I’eau
souterraine. En 2000, une étude a été réalisée pour mieux comprendre le comportement
des ME dans la zone non saturée & Arnhem. Ainsi, en périphérie du champ de tirs, la zone
non saturée a été instrumentée a 1’aide de casiers lysimétriques a 0,5 et 1 m de
profondeur. Des morceaux d’Octol et un traceur ont été épandus a la surface de chaque
casier pour évaluer P’infiltration d’eau et le transport des ME. En laboratoire, des essais en
colonne de larges dimensions ont reproduit le comportement des ME dans la zone non
saturée. Des essais en microcosmes ont aussi permis d’évaluer la transformation et la

minéralisation des ME sous des conditions non saturées et aérobies.

Les résultats des essais de terrain montrent que le TNT et le RDX sont détectés dans
seulement quelques échantillons d’eau tandis que le HMX est détecté réguliérement mais
a concentrations variables. Les résultats des analyses de sol et des morceaux d’Octol
récupérés 4 la surface du sol montrent la présence de HMX et de TNT mais pas de RDX.
La présence de HMX dans le sol et dans ’eau dépend de son taux de dissolution a
’intérieur de 1’Octol et des précipitations qui semblent contrdler sa mise en solution et
son transport. Les résultats de laboratoire indiquent que le TNT se transforme mais qu’il
ne se minéralise pas et que le HMX ne se dégrade pas. Ces résultats ont été intégrés dans
un modele conceptuel expliquant le comportement des ME dans la zone non saturée. Le
HMX ne se dégrade pas sous les conditions environnementales du champ de tirs Arnhem.
11 passe lentement dans la zone non saturée jusqu’a atteindre I’eau souterraine. Le TNT se
dégrade, mais ne se minéralise pas. Le TNT et ses produits de transformation ne sont pas

détectés dans I’eau, ils semblent plutdt rester lier au sol.




ABSTRACT

The Arnhem anti-tank training range has been used at the Canadian Force Base in
Valcartier since the 1970’s. The misfires of M72 rockets leave unexploded ordnance
containing Octol (mixture of HMX and TNT) at the soil surface. The rain and infiltrating
water dissolve and transport these energetic materials (EM) into the groundwater. In
2000, a study was initiated to better understand the behaviour of EM in the vadose zone
in the Arnhem range. The vadose zone was instrumented with lysimeter boxes at of 0.5
and 1 m depth around the range. Flakes of Octol and a brine tracer (NaCl) were spread at
the soil surface of each lysimeter to monitor water infiltration and EM transport. In the
laboratory, large sand column experiments reproduced the EM behaviour in the vadose
zone. Microcosm experiments were also carried out to evaluate EM transformation and

mineralisation under unsaturated and aerobic conditions.

Results from the field investigation showed that TNT and RDX are detected in only a few
water samples whereas HMX is regularly detected in various concentrations. Analyses of
soil samples and Octol flakes at the soil surface showed the presence of HMX and TNT,
but not RDX. Results showed that HMX presence in soil and water is dictated by its
dissolution kinetics in Octol flakes and pfecipitation events seem to control HMX
dissolution and transport in soil. Laboratory results showed that TNT was transformed but
not mineralised and that HMX did not degrade. Results were integrated in a conceptual
model explaining EM behaviour in the vadose zone. HMX was not degraded in the
Amhem range environment, HMX slowly passes through the vadose zone to the
groundwater. TNT degraded but not mineralised. TNT and its transformation products
were almost not detected in water. They supposed to be bound to the soil of the vadose

zone.
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3.1 Introduction

The Arnhem anti-tank training range has been used at CFB Valcartier since the 1970’s.
The ammunition used for training is the M72 rocket that has an explosive charge made of
300 g of Octol. The Octol is a mixture of 70% by mass HMX and 30% by mass TNT.
RDX can be found in the Octol because it is a manufacturing by-product of HMX
(Yinon (1990) in Card and Autenrieth 1998). In Octol, the proportion of RDX in HMX
can reach 10% of the HMX content. M72 rockets had a high misfire rate (up to 40%) that
left unexploded charges at the soil surface. Rain and water from snow melt dissolve and
transport energetic materials (EM) such as HMX, RDX and TNT into the groundwater

through the vadose zone.

Few studies have focussed on the impact of EM emissions from unexploded ordnance on
groundwater. An experimental program on EM characterisation in military live fire
training ranges aims to understand the EM behaviour under different environmental
contexts. The program supports risk analysis and the prioritisation of environmental
actions related to training grounds. It also provides a basis for environmental management

allowing sustainable training.

Since 1995, studies have been made on the Arnhem anti-tank range to characterise EM
behaviour in soil and groundwater. A preliminary study (Thiboutot et al. 1998a) showed
that soil near targets was contaminated with HMX, RDX and TNT. This study also
showed that HMX and RDX were detected in groundwater in a well located close to a
target. In 1998, an extensive study was undertaken to characterise the groundwater and
the soil (Mailloux et al. 2000). This study included the installation of a groundwater
monitoring network and many laboratory tests for the evaluation of physical and chemical
properties of surface soil and groundwater. The study showed that groundwater was only
contaminated by HMX. RDX was detected in a single groundwater sample whereas TNT
was never detected above quantification limits. A mass balance of TNT and HMX was
also made in surface soil. Data obtained from these studies were integrated in a 3-D
numerical model representing groundwater flow and EM transport (Mailloux et al. 2001).

These studies focused mainly on the conditions in the saturated zone. More information
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was needed on the processes taking place between the soil surface and the water table to

better understand the behaviour and fate of EM at this particular site.

The Arnhem anti-tank range is located on a sand terrace to the North of Triquet Mount.
Two targets are located on bedrock and two others are placed on a sand terrace. No
vegetation covers the training area, except a small cover uphill and some vegetated area
outside the target area (figure 3.1). The bedrock forms a valley, which influences
groundwater flow. This flow is from north to south on Triquet Mount and from south-
west to north-east on Casa-Berardi Mount. Groundwater flows from these two mountains
and converges at the center of the valley, then turns in an eastward direction

(Mailloux 2002) (figure 3.2).

Triquet Mount

Figure 3.1. Arnhem anti-tank range
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Figure 3.2. Groundwater flow directions (Modified from Mailloux 2002)
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The infiltration of water from precipitation and snow melt is favoured through sand which
has a hydraulic conductivity between 1.3x10”° and 2x10™ m/s. Locally, the sediment of
this regional aquifer is affected by EM coming from the Arhnem range
(Mailloux et al. 2000). Close to the training area, the saturated thickness of the surficial

sediment is less than 1 meter (figure 3.3).
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Figure 3.3. Surficial geology and cross section of the Arnhem range
(Modified from Mailloux et al. 2000)

Bedrock

The groundwater velocities observed close to the training area fluctuate seasonally. The
sand is saturated during spring recharge and unsaturated at the low-water period (rest of
the year). This phenomenon has a direct effect on the dissolved EM plume in
groundwater. The plume quickly flows away from the source area during the recharge
events but does not entirely reach the valley because the water table is not connected to

the contaminants stored in the vadose zone below the source area (Mailloux et al. 2001).

In 2000, a complementary field and experimental program was undertaken. This program
aimed at getting the data required to investigate the processes in the vadose zone. The

vadose zone characterisation was made with the help of field lysimeter boxes. Tracer tests
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were made with chloride and Octol spread at the soil surface above the lysimeter boxes.
In laboratory, column tests with more controlled conditions reproducing the field
conditions also aimed at better understanding EM transport from Octol spread at soil
surface. Also, microcosm tests were made to determine TNT and HMX transformation

and mineralisation processes.

The objective of this study is to investigate the fate and the behaviour of EM in the
vadose zone of an anti-tank range. This paper presents the field and laboratory results of

this on-going investigation.

3.2 Methodology

The experimental study consisted of a field study to characterise snow melt and rain
infiltration and the initial dissolution and release of EM from the surface and a laboratory
study to investigate flow, transport and transformation of EM released from Octol in

column and microcosm experiments.

3.2.1 Field investigations

Five lysimeter boxes were installed outside the impact area of the range at 0.5 m and 1 m
depths (figure 3.4) in order to characterise the quality and quantity of the infiltrated water
from rain and snow melt in soil contaminated by Octol. In these lysimeter boxes, tracer
tests where chloride and Octol were spread at the soil surface. The lysimeter data also
provide a measure of soil-water flux and an estimation of groundwater recharge. One
advantage of the lysimeter box concept is that the volume of soil sampled is larger than
porous cup samplers (Stephens 1996). Lysimeter tests provide representative data sets for
the study of migration processes (Luckner and Schestakow 1991). For chemical transport,
lysimeters do not distort natural flow patterns as do suction samplers and larger samples
are collected (Wilson and Dorrance 1995). A rain gauge (RGEL Cat. No RA8500-000)
was also put in place on site to evaluate the amount of precipitation (rain and snow) at the

site (figure 3.4).
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Figure 3.4. Location of the instrumentation for
vadose zone monitoring at the Arnhem range
(Modified from Mailloux et al. 2000)

3.2.1.1 Lysimeter Boxes

The lysimeter boxes used are made of a stainless steel pan 1 m long by 0.5 m wide
(figure 3.5). The pan is used to intercept the water infiltrating into the vadose zone.
Flexible tubing is connected to the pan and water is recovered in a stainless steel bucket.
Five lysimeter boxes were installed between June and September 2000. A small 2 m long
trench, which is 1 or 0.5 m deep, was made to have access to the soil profile. Two
hydraulic jacks were placed horizontally in the trench to push the pan into the soil profile
at the desired depth. The pan was inserted under an undisturbed soil block with a slope of
5%. To completely isolate the box and avoid infiltration of water from adjacent soil, the
sides of the soil block were covered with bentonite powder and wrapped with a
polyethylene sheet (0.076 mm thick). The polyethylene sheet was tied to the pan with
silicone sealant. The bentonite powder was supposed to prevent preferential flow of

infiltrated water along the polyethylene sheet. The trenches were made and embanked one
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after the other when the installation of bentonite and the sheet was completed. At the soil
surface, the polyethylene sheet is fixed to a wood frame to avoid the surface runoff of

precipitation (rain and water from snowmelt).
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Figure 3.5. Lysimeter boxes set up

The lysimeter boxes were located in vegetated and non-vegetated areas in the southern
part of the range. During the installation of the boxes, soil samples were collected along
the profile, described and analysed for cationic exchange capacity (CEC), total organic
carbon (TOC) and iron content. The saturated hydraulic conductivity (K) was evaluated

by different methods based on grain size curve (Vukovic and Soro 1992). Tables 3.1 and

3.2 summarise the soil characteristics for all lysimeter boxes.




Table 3.1. Soil block description for all lysimeter boxes

.| Lysimeter Volurpe Depth
Site b Surface of soil . 1 Sample Soil descrinti
# 0XES condition block nterval name 011 description
namec
(m?) (m) ,
. 0t00.15 S1-1  [Medium grained sand
L1-50 vzgt}:g‘;n 032 | 01510025 | S1-2 [Sandy loam
0.25 10 0.50 S1-3  Medium grained sand
1 0t00.15 Si-1  Medium grained sand
ith 0.15t00.20 S1-2  [Sandy loam
L1-100 Vggta‘:i“;n 064 | 02010070 | S1-3  Medium grained sand
0.70 to 1.00 S1-4 Medium and coarse grained sand,
) some gravel ‘
L2-50 veggtlat?ion 0.23 0 to 0.50 S2-1 Medium and coarse grained sand
2 ;
1.2-100 ve;tlat?ion 0.47 0to 1.00 S2-2 edium and coarse grained sand
3 | 13-100 Without 0.43 0to0 0.80 $3-1 Ededium grained sand, some gravel
vegetation ) 0.80 to 1.00 $3-2 ilt and fine grained sand
Table 3.2. Soil properties for lysimeter boxes
Sample name Clay content 'CEC K *TOC Tron content
%) (meq/100 g) (m/s) (%) (mg/kg)
Si-1 0.6 0.000 26x10°109.2x 10 0.04 2071
S1-2 3.7 5.237 2.4x107 0.17 4 500
S1-3 2.0 2.848 3.8x10%04.6x10° 0.06 2816
S1-4 0.8 0.235 1.1x10*t03.0x 10 0.03 2034
S2-1 0.4 4.901 1.8x10%t05.1x10™ 0.10 4298
S2-2 0.4 4.901 1.6x10%t054x10" | <0.05 2 086
S3-1 1.2 0.558 3.6x10°t09.5x 10 0.07 2 002
S3-2 7.5 1.651 2.4x107 0.04 2182

'CEC: Cation exchange capacity
?K: Estimated hydraulic conductivity
>TOC: Total organic carbon

3.2.1.2 Octol and Chloride Tracer Test

During December 2000, the soil surface of each lysimeter box was sprayed with a
chloride brine and crushed Octol. The brine was used as a conservative tracer and is made
with 37.5 g of NaCl in 1 litre of distilled water. The possible density effect associated to
| the salt water concentration (1% of the sea water) was supposed to be negligible because

the brine was sprayed and because of the unsaturated conditions. A mass of 22 g of Octol
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was put over each lysimeter box, which was considered to be an initial concentration of
172.5 mg/kg of Octol in the first 15 cm of the soil. The Octol used for the test had a
composition of 70% by mass HMX with 1 to 10% RDX and 30% by mass TNT. The
Octol flakes of 0.5 to 1 cm? were applied manually. Each flake was randomly put in place
to uniformly distribute Octol at the soil surface. A thin layer of snow (3-4 cm) was put
over the Octol after the spreading to maintain it in place. Water sampling began in
December for lysimeter boxes L1-100, L.2-100 and L3-100, and stopped for three months
during the winter season (between January and April) when the soil was frozen. Sampling
started again for all sites in April 2001 and ended in October 2001.

Each water sample collected from the lysimeter boxes was weighted and analysed for pH,
salinity, temperature, conductivity, dissolved oxygen, oxydo-reduction potential (ORP),
chloride and EM (HMX, RDX, TNT, 1,3,5-TNB, DNB, Tetryl, NB, 2,4-DNT, 2,6-DNT,
2-ADNT, 4-ADNT and Mono-Nitro) (EPA 1994). The water sample were also analysed
for some by-products of TNT (nitrate, nitrite and ammonium) (Spain 1995). Samples for
chloride, nitrate, nitrite and ammonium were not preserved but samples for EM were

preserved with sodium bisulphite (Thiboutot et al. 1997; Thiboutot et al. 2002).

At the end of the tracer test, the undissolved flakes of Octol readily visible and still
present at the soil surface over each lysimeter box were recovered. The flakes were dried,
dissolved in acetone and filtered. The acetone was evaporated and the solid leftover was
weighted and analysed for EM content. Soils of the first 15 cm of each lysimeter box
were also collected. The first 15 cm were taken because the sampling of October 1995
revealed that the total mass of EM was mostly present in the first 15 cm of soil
(Martel et al. 1999). The soil recovered from each lysimeter box was mixed uniformly for
30 minutes and four subsamples were taken. Also, two soil samples were recovered from
the soil under 15 cm in each lysimeter box to confirm the assumption cited above. All

these soil samples were analysed for EM content.
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3.2.2 Laboratory Investigations

The first laboratory experiments consisted of sand column tests run under strictly
controlled conditions, which were unsaturated flow, controlled temperature (7-8°C) and
lighting (darkness or UV lamp). A series of microcosm tests were made to evaluate EM
transformation rates under unsaturated and aerobic conditions. One series of microcosm

tests evaluated the degradation of EM whereas the other ones evaluated its mineralisation.

3.2.2.1 Soil Column Tests

A soil column consisted in a stainless steel cylinder with a diameter of 21.2cm and a
height between 60 cm (short section) and 1.22 m (tall section) (figure 3.6). The bottom of
the column was closed with a perforated stainless steel plate covered with a stainless steel
screen (53 microns mesh) between the soil and the plate. Another stainless steel plate,
with a hole in the middle that guided the effluent toward an amber glass bottle, was
located under the perforated plate. At the top of each column an irrigation system was
made of a perforated Tygon® tubing placed in spiral over a pack of glass wool
(Fisherbrand Glass Wool, cat. no. 11-390) that was retained by a stainless steel screen.
The glass wool allowed a better spreading of water over the top soil in the column. The
soil Column 1 (C-1UV-50) was placed under a different lighting condition than the other
columns that were kept in the dark. The irrigation system was adapted to let the UV rays

reach the soil surface.

Each column had a tank of distilled water, which was made of a PVC tubing (5.08 cm
diameter). The tank was connected to a peristaltic pump, which supplied the water to the
soil. The peristaltic pumps started each day to bring the water to the top of each column
via Tygon® tubing. A CR10x (Campbell Scientific, Alberta) controlled the pumps. Each
water tank had a pressure transducer at its base connected to the CR10x. The volume of
water pumped to the column was determined by measuring water pressure in the tank

before and after the irrigation. The CR10x also measured temperature every hour.
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Figure 3.6. Column tests set up

To ensure no contamination, each column was filled with soil collected from a sandpit
close to the Arnhem range that was similar to the site soil. This soil and the one at the site
are part of the same stratigraphic unit, however their properties may be little different
because of local heterogeneity. The collected soil samples were described and anélysed
for CEC, TOC and iron content (table 3.3). The hydraulic conductivity of each sample
was evaluated using methods based on grain size analysis (Vukovic and Soro 1992). The
soil (not previously dry) was placed in the column in thin layers of 1 cm (= 615 g). This
operation prevented radial segregation of sand particles. The link between each layer was
obtained by the scarification of the upper 0.5 cm of each layer before the addition of a
new one. Each layer was compacted by dropping a weight (1000 g) 12 times from a
height of 0.5 m. This method yielded a density of 1.75 g/cm®, sufficient to prevent
preferential liquid channelling (1.7 g/cm®) (Ripple et al. 1973). The short columns
(C-1UV-50 and C-4D-50 of 0.6 m long) had 0.5 m of soil, one other column (C-3D-90 of
1.22 m long) had 0.9 m of soil and the last one (C-2D-331) had 3.3 m of soil in 3 sections
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connected together via two flanges (figure 3.6). Soil type A was placed in three columns
(C-1UV-50, C-3D-90 and C-4D-50) whereas the tallest one has the three types of soil in
approximately 1 m layers to reproduce the field soil profile (figure 3.6 and table 3.4).

Table 3.3. Soil characteristics for the column tests

Clay | Water |Particule 1 2 3 Iron
Soil | Description |content|content| density CEC K TOC content
(%) | (¢/g) | (g/cm’) |(meg/100 g) (m/s) (%) (mg/kg)
A C"ar‘“‘szng;amed 06 |0.004| 290 0754 | 56x10%t01.7x107 | 0.02 | 2020
p | Medium 1 54 10003| 271 0261 | 79x10°t02.9x10* [ 0.02 | 1539
grained sand
c | Medium 1 46 10003 | 275 0.000 |6.1x10°t01.9x10™ |0.02| 1776
grained sand
'CEC: Cation exchange capacity
2K : Estimated hydraulic conductivity
>TOC: Total organic carbon
Table 3.4. Column characteristics
Builk . Pore N
Col;lmn Cg;ﬁ:n Depth Soil used] density Porosity volume gﬂ;‘g i
(m) (g/cm’) (%) (em?)
1 C-1UV-50 0t0 0.5 Soil A 1.75 40 6970 | UV lamp
0to 1.06 Soil A 1.76 39 14 601
2 C-2D-331| 1.06t02.13 | SoilB 1.59 41 15 604 None
2.13t03.31 | SoilC 1.56 43 17 791
3 C-3D-90 0t0 0.9 Soil A 1.68 42 13 359 None
4 C-4D-50 0to0 0.5 Soil A 1.75 40 6971 None

In February 2002, brine made of 3.4 g of sodium chloride diluted in 30 ml of water and
3.0 g of small pieces (0.5 to 1 cm?) of Octol flakes (70% by mass HMX with 1 to 10%
RDX and 30% by mass TNT) were uniformly spread at the top of each soil column. The

possible density effect associated to the salt water concentration (1% of the sea water)

was supposed to be negligible because the brine was equivalent to 1 mm of water and

each irrigation event was not supposed to create enough dilution.

The irrigation of each column was a reproduction of the field conditions at three different

infiltration periods of the year; the water infiltration in fall (1 month), the dry winter

41




season (2 months) and the spring snow melt (1 month) (table 3.5). The water volumes

were calculated based on the average of precipitation records of Environment Canada on

the Valcartier military Base.
Table 3.5. Irrigation conditions
Column Irrigat.ion events Water infiltration .
4 Fall Winter Spring Fall Winter Spring
(mm) . (mm) {mm) (ml/day) (ml/day) (ml/day)
1 108 0 279 190 0 327
2 108 0 279 190 0 327
3 108 0 279 190 0 327
4 108 0 279 190 0 327

The recovered water samples from soil column effluent were analysed for pH, oxidation-
reduction potential (ORP), temperature, conductivity, dissolved oxygen, chlorides, EM
(HMX, RDX, TNT and many metabolites), and other by-products of EM (nitrate, nitrite
and ammdnium). Samples for chloride, nitrate, nitrite and ammonium were not preserved
but samples for EM were preserved with sodium bisulphite (Thiboutot et al. 1997;
Thiboutot et al. 2002).

3.2.2.2 Microcosm Tests

The microcosm tests were made with a series of small bottles (120 ml serologic bottles)
containing the same quantity of a split sample of soil (20 g) contaminated with EM. All
experiment bottles were performed in triplicate and were filled the same day thus
indicating the beginning of the test (to). The first series of bottles was put in a controlled
environment (10°C) with needles on the cap of the bottles to keep acrobic conditions
throughout the test. This series was analysed for EM content in soil at different times to
follow the degradation of EM. Eight sampling periods (t; to ts) were planned according to
the degradation rates, and at each selected period a set of three bottles was removed from
the series and placed in a freezer at -20°C to stop the degradation. The second series of
bottles were spiked with ring labelled ["“C]TNT and [“CJHMX and were followed to
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evaluate the mineralisation that is a complete degradation of TNT and HMX into CO,. A
KOH trap (0.5 ml KOH IN) was added to all bottles for CO, collection. Abiotic soil
controls were prepared for both series by autoclaving selected soil samples twice for

30 minutes, with 24 hours intervals between autoclaving.

The soil used for the microcosm tests comes from the top of lysimeter boxes (first 15 cm).
Two different soils were used, the first one (Soil 1) came from lysimeter box L.2-50 that
had a vegetation cover and the other soil sample (Soil 2) was from lysimeter box 13-100
that had a non vegetated soil surface. These soils were already contaminated with EM but
not in sufficient concentration for the microcosm tests. Fresh soil from the same site and
under the same condition of vegetation were taken and contaminated with Octol (70% by
mass HMX with 1 to 10% RDX and 30% by mass TNT) in powder. Each soil was mixed
with the Octol to have a concentration of 500 mg/kg or 350 mg/kg of HMX and
150 mg/kg of TNT in soil 1 and 2.

3.2.3 Analytic methods

For the water samples collected in the field (lySimeters), the measurement of parameters
such as pH, temperature, conductivity, salinity, dissolved oxygen and oxydo-reduction
potential (ORP) was made with specific probes (YSI 63: pH, conductivity, temperature;
YSI 55: dissolved oxygen and Hanna Instrument HI 98201: ORP). For the water samples
collected in the laboratory (soil columns), the measurement of dissolved oxygen, pH,

conductivity, temperature and ORP was made with the YSI 556 multiprobe system.

Analyses of EM for field investigation and column tests were made at the Defence R&D
Canada laboratory in Valcartier with EPA method 8330 by high performance liquid
chromatography (HPLC) with a detection limit of 2 pg/L in water and 0.5 mg/kg in soil.
The precision of the method was 7.3% in water and 13% in soil for HMX and 10.4% in
water and 9% in soil for 2,4,6-TNT (EPA 1994). Analyses of EM for microcosm tests
were made at the Biotechnology Research Institute laboratory in Montreal with the same
method with a modification; each soil sample was freeze-dried instead of dried in air.

Chloride analyses were made with an ion-selective electrode (Cole-Parmer cat.
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no. U27504-08). Each measurement had a precision of +2%. Nitrate and nitrite were
analysed by hydrazine reduction flow injection analysis colorimetry (QuickChem Method
10-107-04-2-A) on Lachat Instrument with modification to the method to an applicable
range of 0 to 20 mg NOs/L. The detection limit was 0.05 mg/L and the precision
was £6%. The same instrument was used to analyse ammonium (QuickChem
Method 10-107-06-2-B). The applicable range was 1 to 300 pg N/L, the detection limit

was 3 pg/L and the precision was £15%.

The grain size curve was made with a laser granulometer. The cation exchange
capacity (CEC) was determined by the method of Chapman (1965). The hydraulic
conductivity was determined from the gfain size curve. Five different empirical formulas
(Hazen, Slichter, Terzaghi, Beyer and USBR) were used according to their domain of
applicability (Vukovic and Soro 1992). The total organic carbon (TOC) was determined
according to the method of Environment Canada (1992). The iron content was determined
by an extraction procedure according to the method of Tessier et al. (1979). The porosity
of the soil in the column was calculated with bulk density and particle density. The
particle density was measured using the pycnometer technique (Carter and Ball 1993).

3.3 Results
3.3.1 Field Investigations

3.3.1.1 Infiltration

The lysimeter boxes gave data on the quantity of water infiltrated in the soil. The
precision of these data was dependent of the recovery of each sample. During the
experiment, the volume of a few water samples was estimated because of occasional

overflowing or loss in transport.

Water infiltration was not the same at 0.5 m depth as at 1 m depth (table 3.6). Also, water
infiltration in site 3 was different from the other sites. The recovered water for the month

of April represented 331 mm of water, more than all the precipitation since December.
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This was probably attributable to a deficient installation or a leak in the installation. The

data from this lysimeter box are not considered in the following discussion.

Table 3.6. Water infiltration in lysimeter boxes for a 327 days period

Site # Lysimeter box Water volume  Water column  Precipitation
(mD) (mm) (mm)
1 L1-50 146 159 286.6 874
L1-100 392 895 569.4 874
5 L2-50 171 682 381.5 874
L2-100 281 749 541.8 874
3 L.3-100 347 480 789.7 874

The infiltration curves showed a relatively constant difference between the infiltration at
0.5 m and 1 m depth (figure 3.7). The difference in infiltration was especially marked at
the beginning of the infiltration period, in April 2001. This difference was attributable to
the difference of water content in shallow (0.5 m depth) and deep (1 m depth) lysimeter
boxes at the beginning of the test. In shallow lysimeters, water was drained before the soil
had frozen. In deeper lysimeters (L1-100 and L2-100), a part of the water contained in
soil was drained slowly until January and then, the outlet tubing froze. The other part of
the water was drained rapidly when the tubing thawed, at the spring snowmelt, explaining
the rapid infiltration in April (figure 3.7). The infiltration curve of the lysimeter box L1-
50 suddenly stops to go up probably in September. The explanation could be related to a
leak in the box or an obstruction in the outlet tubing but these hypotheses have not been

verified at the end of the experiment.
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Figure 3.7. Cumulative infiltration in each lysimeter box.

These data gave an average infiltration of 445 mm of water over 327 days. The rain gauge
installed at the Arnhem range recorded data of precipitation between December 2000 and
April 2001. The data logger became unusable after April. Additional precipitation data
was from the weather station of Environment Canada located at the military base. These
showed a total precipitation of 874 mm of water (snow and rain) over the 10 months
study. For the duration of the experiment, an average of 50% of precipitation infiltrated
the soil at a depth between 0.5 and 1 m. This large fraction is due to the blocking of
runoff above the lysimeter boxes by the wooden frame. The wooden frame was fixed to
the plastic sheet, at the soil surface, to limit the runoff outside the lysimeter box. There is
also low evapotranspiration on barren or low vegetation soil above the lysimeters.

Infiltration rates above lysimeters are representative of normal rates found at the site.

3.3.1.2 Tracer Test and EM Analyses

Recovered water samples showed chloride concentration between 0 and 600 mg/L
(figure 3.8). These concentrations, mostly under 350 mg/L (1% of seawater
concentration), showed that density did not seem to have significant effect on chloride
transport but this effect was not more deeply investigated. The breakthrough curves for

chlorides had an initial increase in April followed by a prolonged tail (figure 3.8).
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Considering the error associated with the concentration measurement, chloride recovery
for site 1 was 78.1+1.5% and 56.2+1.4% for lysimeter boxes L1-50 and L1-100.
Recovery for site 2 was 83.4+1.7% and 84.9+1.7% for lysimeter boxes L2-50 and L2-100
(ﬁgure 3.9). Error in measurement caused a variation in the mass recovery estimated at

+350 mg. The recovery, for each water sample, was calculated according to the following

equation:
Chloride Concentration (mg / L) * Total Volume Water Sample (L
Initial Chloride Mass Over Lysimeter Box (mg)
L1-50 L1-100
600 1 600 1
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Figure 3.8. Breakthrough curves for lysimeter boxes experiment
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Figure 3.9. Chloride recovery for lysimeter boxes experiment

The low recovery in lysimeter box L1-100 may be due to inadvertent runoff to the outside
of the box during the spring snowmelt when the soil was frozen at a moment where there
was no infiltration. This explanation was not verified. The breakthrough curves

(figure 3.8) confirm the deficit in chloride.

The EM analyses showed HMX in most samples with concentrations from 0 to 160 ug/L.
Concentrations were below the EPA drinking concentration limit, 400 ug HMX/L
(EPA 2002). There is no water standard for HMX in drinking water in Canada. HMX
concentration was not related to the water sample volume. The concentration seems to
follow three general trends associated to a specific dissolution event of HMX in Octol
(figure 3.10). Some concentrations observed in lysimeter boxes L1-50 and L1-100 were
higher than the general curves. They may be attributable to a rapid preferential infiltration
in soil or to a rapid infiltration along the plastic sheet. Dissolution kinetics of HMX in the
Octol could not be calculated because water content around the Octol flakes temporally

changed. Dissolution kinetics also depends on grain size or surface area of HMX in the
Octol.
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Figure 3.10. HMX trends associated to the HMX dissolution during the winter infiltration
(1), the spring snow melt (2) and the summer infiltration (3) in water recovered in
lysimeter boxes

Considering the error associated with the concentration measurement, the mass of HMX
dissolved in the water samples represents 0.007+0.001%, 0.043+0.003%, 0.042+0.003%
and 0.058+0.005% of the total mass of HMX spread as solid flakes of Octol
(15.4 g HMX), which correspond to a mass of 1.1+0.08 mg, 6.63£0.49 mg, 6.42+0.47 mg
and 8.98+0.65 mg of HMX (figure 3.11) for lysimeter box L1-50, L1-100, L2-50 and L2-
100 respectively.
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Figure 3.11. Cumulative mass of HMX recovered in infiltrated
water in lysimeter boxes

RDX was detected in only three water samples. Two samples came from the lysimeter
box L2-100, one in December (2.1 ug/L) and another one in August (16.4 ug/L). The
third sample (2.6 ug/L) was taken in lysimeter box L1-100, also in December. TNT was
detected in seven samples, among which five were taken in December and January in
lysimeter boxes L1-100 (3.8 to 15.3 pug/L) and L2-100 (44.3 to 73.1 ug/L), one in L2-50
in April (2.9 pg/L) and the last one in August in lysimeter box L2-100 (34.3 pug/L). EM
metabolites were never detected but nitrogen by-products were detected in almost all
samples. The concentrations of nitrite and nitrate were between 0 and 30 mg NOs/L.
Results from each lysimeter box seemed to have different patterns. L1-50 and L2-50
showed an increase in nitrite and nitrate followed by a decrease to zero. L1-100 and
L2-100 showed almost constant concentrations during the whole experiment. All samples
from lysimeter box L2-100 had low concentrations of nitrate and nitrite (0 to
2.5 mg NOsy/L). Ammonium concentrations ranged between 0 and 500 ug N/L, but some
samples reached a concentration of 3576 ugN/L. No particular pattern was
distinguishable in the variation of ammonium concentration. These results showed an

existing background in nitrate, nitrite and ammonium in the soils studied.

Octol flakes were recovered at the end of the experiment. The mass recovered over each
lysimeter box varied from one box to another (table 3.7). Only few Octol flakes were

found at the soil surface of lysimeter box L1-50 at the end of the experiment. This could
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explain the low mass recovery (6.79 g) compared to those of other lysimeter boxes. Octol
flakes were analysed for EM. No RDX was found in Octol flakes but HMX and TNT
were found. The percentage of HMX ranged from 58.1 to 79.8. An analysis of a fresh
Octol flake gave 61.3% of HMX and 38.7% of TNT. The fact that no RDX was found
and that fresh flakes analysis did not present expected proportion (70% by mass HMX
with 1 to 10% RDX and 30% by mass TNT) might be the result of co-elution problem.

Table 3.7. Octol mass recovery at the soil surface at the end of the lysimeter tests

Lysimeter Initial mass Final mass HMX TNT Ratio
box (2 (€3] () (%) HMX/TNT
L1-50 22.0 6.79 64.2 35.8 1.8
L1-100 22.0 16.34 76.4 23.6 3.2
L2-50 22.0 12.66 58.1 419 1.4
L2-100 22.0 17.50 79.8 20.2 4.0
Fresh flake -—- --- 61.3 38.7 1.6

Soil samples were analysed for EM content. Concentration of HMX and TNT varied in
soil sample for each site (table 3.8 and figure 3.12). Two samples (one from lysimeter box
L1-50 and another from lysimeter box L2-50) showed higher concentration than the
others. These samples were not considered in the average. This was probably attributable
to the presence of very tiny flakes of Octol in soil sample or to a poor mixing of the
sample. Samples deeper than 15 cm also showed HMX at low concentration, between 0 to

1.3 mg HMX/kg. Error associated to concentration measurement was +2 mg/kg.

Table 3.8. EM concentration at the end of the experiment in the first 15 cm soil samples

Lysimeter HMX concentration (mg/kg) TNT concentration (mg/kg) Ratio
box Average  Minimum/Maximum | Average Minimum/Maximum | HMX/TNT
L1-50 6.91 3.70/12.34 2.39 0.00/7.18 2.9:1
L1-100 2.63 2.23/3.63 0.00 0.00 ---
L2-50 10.39 6.66/15.29 0.00 0.00 -
L.2-100 10.93 5.89/18.48 0.26 0.00/1.02 42:1
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Figure 3.12. EM concentration at the end of the experiment in the first 15 cm soil samples

These results were compiled to make a mass balance of EM in the field test (table 3.9).
Errors associated to concentration measurement generate a variation of £0.1% on the total
recovery. In average, the HMX and TNT were found in the Octol flakes in almost the
same proportion (72% HMX and 28% TNT) as at the beginning of the experiment (70%
by mass HMX and 30% by mass TNT). Preferential dissolution of TNT over HMX did
not seems to occur even if there is difference in solubility between TNT (110 mg/L) and
HMX (1,21 mg/L) in water at 10°C (McGrath 1995). HMX and TNT were not all
recovered, 69% of HMX and 59% of TNT was recovered. This means that there is
adsorption or transformation of HMX and TNT. The majority of the HMX was still in the
Octol flakes (9.5 g) while very few was recovered from the water (6 mg). This shows that
Octol had a low dissolution rate. TNT was almost absent from soil (0.09 g) and at trace

levels in water (0.09 mg), this means that TNT transforms.

Table 3.9. EM mass balance in field investigation

L1-50 L1-100 1.2-50 L2-100 Average
HMX TNT | HMX TNT | HMX TNT | HMX TNT | HMX TNT
Initial mass in Octol (g) | 154 6.6 | 154 6.6 | 154 6.6 | 154 66 | 154 6.6

Ratio (%) 70 30 70 30 70 30 70 30 70 30
Final mass in Octol (g) | 4.36 243 | 125 386 | 7.35 531 140 3.53 | 9.54 3.78
Ratio (%) 642 3581 764 236 | 581 419 | 79.8 202 | 71.6 284

EM mass in soil (g) 095 033] 049 0.00| 1.26 0.00| 1.53 004 1.06 0.09
EM mass in water (mg) | 1.10 0.00 | 6.60 0.07 | 6.42 0.004| 898 0.28 | 5.78 0.09
Recovered mass (g) 531 276 | 13.0 3.86| 862 531 | 155 357 106 3.87
Recovery (%) 345 418 | 84.3 585 | 56.0 80.5|100.7 54.0 | 689 58.7
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3.3.1.3 Emissions of EM on the Arnhem range

Results allow the calculation of HMX emission into the environment. The infiltration
events are represented by seven periods. The first period was the beginning of the winter
time, followed by the spring snowmelt, the infiltration at the end of May to the end of
June, the month of July, the mid-August to mid-September, the mid-September to the end
of September and the month of October periods. An average emission of HMX was
calculated for each period (figure 3.13). Results showed that the release was variable
during the year and from a lysimeter box to another. Heterogeneity of results depend on
the size of the Octol flakes, the distribution of flakes on the soil surface, the time of
contact between water and Octol flakes and the preferential path of water in soil. Each of
these points contributed to affect the HMX emission in the soil. Maximum release was

reached at the beginning of fall for three of the four sites (L1-100, L2-50 and L2-100).

HMX emissions were used to calculate HMX mass fluxes in the environment. The mass

flux was calculated according to the following equation:

Recovered mass (mg)
Area (m?) * Period of time (day)

Mass flux =

HMX mass fluxes, for an initial HMX mass of 15 400 mg over an average area of 0.5 m,
were between 9.8x10™ and 0.34 mg/m*day for the time of the experiment (327 days)
(table 3.10). An extrapolation for a year (365 days) gave an average HMX mass flux of
5.1 to 38.7 mg/m*year (table 3.10). A percentage of 0.033% to 0.25% of the initial mass
was released in the environment in one year. Considering these percentages, it will take
more than 400 years to release all the HMX in the Octol put at the soil surface of each

lysimeter box.

53




|Average emission=m Average infiltrationmm|

L1-50 L1-100
220 o rwvd 0 220 4 0
A 0.6E 0.5
180 3:2--8:4 4 180 4 o
% 160 6 8 %160 6 3
R 2 8
g 1;‘8 Winter Spring Summer __Fall ?O E 2 12 Winter |, Spring Summer__ Fall.F 14 E
S 100 125 5 100 : 12§
8 8 14% 8 &0 148
5 60 165 § 60 E 16
40 18~ 40 187~
20 § E 20 20 20
0 1 iy F 22 0 —r ‘ 22
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Time (day) Time (day)
12-50 L2-100
220 5 0 220 3
200 5 200 04 R |
180 4 4 . 1807
= 160 2 6 8§ 3 1603
D 140 8 £ S 1404
2 120 e Winter 10 £ 2 120 JoeDnter
§ 100 125 S 1007
2 80 148 8 80
§ 603 68 £ e0d
40 187~ 40§ 36 =
20 3 £ 20 20 3
0 3 e b 22 0 E p'g N B N i
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Time (day) Time (day)
Figure 3.13. HMX emission in lysimeter boxes
Table 3.10. HMX release in water infiltrated in the lysimeter boxes
Minimumto Weighted B Minimum to Weighted Average
. . 0X .
Lysimeter | maximum average maximum average HMX | HMX mass
.. . surface
box emission emission HMX mass flux mass flux flux
(ug/day)  (ug/day) | (wd) | (mg/miday)  (mg/mPday) | (mg/m*ycar)
L1-50 0.5t0 13.3 7.3 0.51 | 9.8x10”t0 0.03 0.014 5.1
L1-100 | 13.5t0 80.3 32.7 0.69 0.02 10 0.12 0.047 17.2
L2-50 7.4 to 154 47.6 0.45 0.02 to 0.34 0.106 38.7
1.2-100 | 0910 161.3 454 0.52 0.002 to 0.31 0.087 31.8

3.3.2 Laboratory Investigations

3.3.2.1 Soil Column Tests

The water balance showed that water spread on the top of the columns was almost

entirely recovered at the bottom of the column. In the case of the Column 1 (C-1UV-50),

the UV lamp placed over it caused significant evaporation because only 81% of the water
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applied at its surface was recovered (table 3.11). The recovery of the water at the bottom
of the column stopped between the two irrigation events for Columns 1 (C-1UV-50),
3 (C-3D-90) and 4 (C-4D-50). However, the water did not stop flowing between the two

irrigation events in Column 2 (C-2D-331) but rather slowed down.

Table 3.11. Irrigation and recovered water in soil column tests

Fall event Spring event Total
Column | Irrigation Recovery Irrigation Recovery Irrigation Recovery
(mm H,O) (mm H,0/ %) | (mm H,0) (mm H,0/%) | (mm H,0) (mm H,O /%)
C-1UV-50 108 69/ 64 283 247/87 391 316/81
C-2D-331 116 - 280 --- 396 380/96
C-3D-90 107 110/103 283 275797 390 386/99
C-4D-50 109 101 /93 284 284 /100 393 386/98

In column tests, water samples from all column and undissolved flakes of Octol from
columns C-1UV-50 and C-4D-50 were analysed. No soil samples were recovered for
analyses. Water samples were analysed for chloride and EM content and flakes of Octol,
only for EM content. Analyses of chloride content in each water sample showed that
tracer arrived at the bottom of each column. Breakthrough curves of columns C-1UV-50,
C-3D-90 and C-4D-50 showed an initial increase followed by a prolonged tail
(figure 3.14). The peak was reached in the first irrigation event for the columns C-3D-90
and C-4D-50 and in the second irrigation event for the column C-1UV-50. Results from
the tallest column (C-2D-331) showed that peak concentration was not reached after the
second irrigation event (figure 3.14). Concentrations reached in the initial increase of the
breakthrough curves were higher than 350 mg/L (1% concentration of seawater)
indicating a possible effect of density on the chloride transport but this effect was not

more deeply investigated.
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Figure 3.14. Chloride breakthrough curves for soil column tests

In two columns (C-3D-90 and C-4D-50), 100% of the chloride spread was recovered
(figure 3.15). The presence of the UV lamp over the column C-1UV-50 caused the
crystallisation of the tracer on the top of the column and less chloride went into solution.
After the second irrigation event, only 45.1% of the tracer was recovered. In the tallest
column (C-2D-331), only 26.8% of chloride were recovered (figure 3.15). Chloride took

more time to reach the bottom of the column because this column was longer than the

others.

HMX was present in samples in columns C-1UV-50 and C-4D-50 from the second
irrigation event (figure 3.16). HMX was also detected in four water samples from column
C-3D-90, in trace concentrations. No HMX was detected in water samples from column
C-2D-331. In this latter case, chloride just started to be detected because the column was
longer. This characteristic also influenced the detection of HMX in water samples. The

decrease of the concentration of HMX was not due to a diminution of the irrigation rate.
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The cumulative mass of HMX continuously increase during the second irrigation event
(figure 3.17).
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Figure 3.15. Recovery of chloride in soil column tests
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Figure 3.16. HMX breakthrough curves in soil column tests
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Recovered mass in columns C-1UV-50 and C-4D-50 were 0.261 and 0.135mg
respectively. Considering the column surface (0.0353 m?) and the duration of the
experiment (125 and 133 days respectively), an average mass flux of 0.059 and
0.029 mg/m*-day was evaluated for columns C-1UV-50 and C-4D-50 respectively. These

mass fluxes were in the same range as those observed in lysimeter boxes.
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Figure 3.17. HMX cumulative mass in soil column tests

Two transformation products of TNT (2A-DNT and 4A-DNT) were detected in water
samples (from the second irrigation event) but not in sufficient concentration to
characterise them. These transformation products were detected in samples from columns
C-1UV-50 and C-4D-50. No TNT and RDX were detected in water samples from the

column tests.

Water samples were also analysed for nitrate, nitrite and ammonium. Nitrate and nitrite
were only detected in the first water samples in columns C-1UV-50 and C-4D-50 (0.05 to
0.55 mg NOs/L). Ammonium was also detected in the first water samples (3 to
32 ug N/L) for these two columns. In column C-3D-90, nitrate and nitrite were detected
in almost all samples (0.08 to 1.93 mg NOs/L), ammonium was detected in half of the
water samples (6 to 42 ug N/L). Nitrate and nitrite were detected in all samples from
column C-2D-331 (0.35 to 3 mg NOs/L) and ammonium was detected in the first five
samples (3 to 17 ug N/L). Nitrate, nitrite and ammonium were already present in the soil
prior to the experiments. These compounds were thus detected before the chloride peak in

the column effluent.

Octol flakes from the two small columns were analysed for EM content. Results show
that Octol flakes lost 0.18 g and 0.15 g of their initial mass in the columns C-1UV-50 and
C-4D-50 respectively (table 3.12). Percentage of HMX in Octol flakes was higher than at
the beginning of the experiment but the percentage of TNT decreased by almost half its
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original value. Results also showed that no RDX was detected in Octol flakes, which

might be co-elution problem an absence of RDX in this particular Octol lot.

Table 3.12. EM content in QOctol flakes at the end of the column test

Column Mass (g) Percentage Ratio
Initial Final HMX TNT HMX/TNT

C-1UV-50 3.0 2.82 81.6 18.4 4.43:1

C-4D-50 3.0 2.85 80.1 19.9 4.03:1

3.3.2.2 Microcosms Tests

The microcosm tests were started in June 2002. Two different soils were used, one with
vegetation and an organic content from topsoil of lysimeter L.2-50 (Soil 1) and the second
one from topsoil of lysimeter L3-100 with no vegetation and low organic matter (Soil 2).
In the degradation experiment, the eight times of sampling were passed and soil were
analysed for EM content. 80.1% of TNT degraded in Soil 1 after 167 days. The results
were not the same in Soil 2 because the concentration in TNT increases in the last two
sampling times. If all the sampling time were considered, 32.7% of the TNT degraded in
Soil 2, if only the first six sampling time were considered, there was a degradation of

50.6% (figure 3.18).

The results for HMX did not allow to conclude on the degradation of HMX in the two
soils The concentration was almost always in the same range, except for Soil 2 that
presents a higher concentration at the initial time zero (figure 3.18). This higher
concentration may be the result of heterogeneity between the different split samples.
Transformation products of TNT (2A-DNT and 4A-DNT) were found in all samples but
their concentrations were higher in samples from Soil 1 (figure 3.18). In Soil 1, there was
an increase of 7.6 mg/kg for the 2A-DNT in the first 70 days of the experiment and of
6.6 mg/kg for the 4A-DNT in the first 47 days. The production of transformation products
decreased after. In Soil 2, the increase was smaller, 1.0 and 1.2 mg/kg for the 2A-DNT

and 4A-DNT respectively, but continue to increase.
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Figure 3.18. Microcosm results (Black and gray lines represented maximum and
minimum values for Soil 1 and 2 respectively)

Transformation kinetics may be estimated with these results for TNT. Soil 1 showed a
value of 0.0078 day'. This value was in agreement with the data obtained by
Hains (2002) for a similar test (0.005 day” and 0.017 day™). Results for Soil 2 did not

present a tendency to transformation (figure 3.19).
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Figure 3.19. Transformation kinetics for TNT

Another series of microcosms was used to determine the mineralisation of EM. After
247 days, the mineralisation was weak for TNT and HMX. In Soil 1, 2.1% of TNT
mineralised. In Soil 2, results showed 2.1% of mineralisation with a high percent error for
the last point (figure 3.20). Results for TNT were in agreement with results of
Hains (2002) who made the same experiment, microcosm tests with TNT under aerobic
conditions in a till. For HMX, there was no significant difference between the two soils,
0.3% and 0.2% of mineralisation in Soil 1 and in Soil 2 (figure 3.20). Results for RDX

(not showed here) showed 1.5% of mineralisation in Soil 1 and 0.1% in Soil 2.
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Figure 3.20. Mineralisation of TNT and HMX (Solid lines represented
maximum and minimum values)
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3.4 Discussion and conclusion

3.4.1 EM fate and behaviour in the vadose zone on Arnhem range

Explosives are relatively stable in surface soils because they are present as solid
crystalline organic compounds (Pennington et al. 1995b in Brannon and Myers 1997).
The processes affecting explosives (adsorption, transformation, degradation or
mineralisation) are active primarily in the aqueous phase and therefore may be limited by
dissolution kinetics (McGrath 1995). Volatilisation is an insignificant environmental
pathway for TNT, HMX and RDX due to their low vapour pressures and Henry’s
constant (McGrath 1995).

3.4.1.1 TNT and HMX dissolution in Octol

Analysis of Octol flakes from field investigations showed that the average proportion of
HMX and TNT was almost the same that at the beginning of the test. Results from
laboratory test showed that HMX had a higher proportion, 80%, than at the beginning. In
the production of Octol, solid HMX crystals are mixed into liquid TNT and the mixture
subsequently is allowed to harden (Lynch 2002). TNT is interconnected and continuous
and even though representing less mass, it has a greater exposed area than the
encapsulated HMX (Lynch 2002). This description allowed concluding that TNT should

dissolve more rapidly than HMX when water is continually in contact with Octol.

Results from laboratory tests clearly showed the preferential dissolution process. Results
from field experiment were not as clear. The average data showed no preferential
dissolution, but results varied from one lysimeter box to another. Results taken separately
indicated preferential dissolution of TNT in two cases and preferential dissolution of
HMX in the two others (table 3.7). However, the two cases indicating preferential
dissolution of TNT, were the ones where there was a better mass recovery (table 3.7).
Octol flakes in the field were placed under varying temperature conditions that affect the

dissolution kinetics, they were also submitted to moistening-drying cycle. All these
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conditions affected the dissolution rates of component of Octol and maybe reduced the

preferential dissolution.

3.4.1.2 TNT transport and transformation

TNT was almost undetected in water samples from both the field experiment and the
column test. TNT was found in low concentration in the surface soil of the field
experiment. These observations suggest that TNT transformed within the soil. However,
they did not provide information on the transport of TNT in the vadose zone. Sorption is
possible because it is required before transformation and only a portion of TNT sorption
sites is involved in TNT transformation (Townsend and Myers 1996) but TNT sorption
was not measured. TNT adsorption coefficient (K;) was estimated with measured soil
properties (cationic exchange capacity, total organic carbon and percentage of clay)
(tables 3.2 and 3.3). Correlation exists between these properties and the K; (Pennington
and Patrick 1990; Harderlein et al. 1996). Soils from this study were compared to soils
already studied for adsorption (Brannon et al. 1999). These studied soils present K, values
generally low (< 1 L/kg), indicating low sorption.

TNT transforms in two ways in an aerobic environment: degradation by oxidation of the
methyl group (Major 1999) or a reduction of the nitro group (McGrath 1995). The
oxidation is possibly mediated by the action of sunlight (Major 1999). In our laboratory
study, one of the small columns (C-1UV-50) was placed under an UV light in order to
assess the action of light (UV) on TNT transformation. The oxidation of the methyl group
can produce trinitrobenzene (TNB) (Major 1999). However, the results from column
C-1UV-50 like those from the lysimeter boxes did not show the presence of TNB in water
or soil samples. Consequently, degradation by oxidation does not seem to be the main
transformation pathway for TNT under the conditions prevailing in the field and
laboratory experiments. However, the beige-coloured Octol pieces subjected to UV rays
(Column C-1UV-50 and field investigations) turned red during the experiment indicating

a possible oxidation of TNT.
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TNT reduction may occur in soil column and microcosm tests because of the presence of
two transformation products of TNT (2A-DNT and 4A-DNT). TNT reduction was not
observed in field investigations. Concentrations associated with the transformation
products may have been too low in water samples and, therefore, undetected during the
analyses. This does not mean that no reduction occurred. Reduction, like oxidation, may
be a result of TNT phototransformation (McGrath 1995 and Brannon et al. 1999) but the
TNT reduction may also be due to the action of micro-organisms (Schackmann and
Miiller 1991; McGrath 1995). TNT transformation products were detected in water from
the column tests under UV light (C-1UV-50) and the other kept in the dark (C-4D-50), so
the observed TNT reduction is probably caused by micro-organisms. TNT degradation
observed in microcosm tests may also be associated with micro-organisms. Also, TNT
degradation decreased in the last microcosms sampled. A reduction of the viable micro-
organisms population with time may be respdnsible for that situation but was not
measured. The detection of nitrate, nitrite and ammonium in water samples from each
field and laboratory investigation cannot be directly related to TNT transformation. These

components were already present in soil before the experiment was undertaken.

TNT degraded under aerobic conditions, but did not have a significant mineralisation. In
microcosm tests, only 2.1% of the TNT mineralised in soil with organic matter.
Transformation products of TNT are possibly stabilised into the soil, either binded to
biomass humic acid or polymerised (Hawari et al. 2000). Major (1999) showed that
biological mineralisation of TNT is difficult and Townsend and Myers (1996) suspicion
that it is not significant.

3.4.1.3 HMX and RDX

In the field study, HMX was detected in water and soil samples. In laboratory experiment,
HMX was detected in water samples. These data show that HMX was dissolved and that
its dissolution may be controlled by specific irrigation events like winter snowmelt. HMX
arrived at the sampling point with a time lag compared to the irrigation event but

retardation factor can not be evaluated due to unsaturated conditions and variation in
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water infiltration. This delay may be attributable to the slow dissolution kinetics of HMX
in Octol flakes and to some sorption even if sorption was supposed to have a minimal
effect on the HMX transport in the soil (Card and Autenrieth 1998). The adsorption and
desorption of HMX are dependant on the organic carbon present in the soil (Card and
Autenrieth 1998). They note that 0.5% of the HMX present in a soil-water environment is
sorbed to soil for each 1% of organic carbon. Thus, a small quantity of HMX could be

sorbed in soil from lysimeter boxes because the value of TOC never reaches 1%.

The collected data from microcosm tests showed that HMX probably did not transform or
degrade under aerobic conditions. These tests also showed that minimal mineralisation
occurred. HMX is supposed to be similar to RDX, both of them being nitroamines. RDX
biodegradation is believed to be important only under anaerobic conditions
(McCormick et al. 1981; Myers et al. 1998). However, HMX degradation under aerobic
conditions was reported in column tests (Greene et al. (1985) in Price et al. 1998). There
are microbes that are able to degrade RDX and HMX under aerobic conditions if they
have sufficient nutriments and carbon (Hallgrath et al. 1997).

3.4.1.4 Conceptual model

The field and laboratory data lead to a conceptual model (table 3.13) for the fate and the
behaviour of EM in the vadose zone at the Arhnem range. The preferential dissolution of
TNT over HMX in Octol flakes should be add to the processes taking place at the soil
surface, like the oxidation of TNT by the sun (photodegradation).
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Table 3.13. Conceptual model of EM behaviour at the Arnhem Range

Vadose zone
Processes INT HMX
Observations Interpretations Observations Interpretations
Presence of
transformation
products (ZA'I?NT Biodegradation | No degradation and No transformation
. and 4A-DNT) in - s .
Transformation of TNT but no low mineralisation under aerobic
water samples from . L . "
mineralisation in microcosm tests  condition
column test.
Low mineralisation
in microcosm tests
. Low concentration  Little or no Presence of HMX HMX adsqrbed m
Adsorption |. " . . . the first soil
in soil samples adsorption in soil samples .
centimetres
Low concentration
TNT present in . of HMX in water
Low concentration
Few groundwater  water due to a . related to the low
T . . in water samples . . .
ransport samples containing little mass of . . dissolution kinetic
Delay in the arrival
TNT TNT not of HMX and HMX delay
degraded related to specific
dissolution events

3.5 Main conclusions

The slow and irregular releases of EM from Octol flakes in the vadose zone were due to
the low dissolution kinetics and the intermittent presence of water at the soil surface. In
the Octol, TNT was supposed to dissolve faster than the HMX, because of its higher

solubility and its larger surface of contact with water.

TNT in solution disappears in the studied environment, it was almost absent in water
_samples. TNT may be mainly transformed into 2A-DNT and 4A-DNT but is not
mineralised. The transformation products may be bounded to the soil component without

any further mineralisation.

HMX is detected in water samples but the concentration found was always under the
standard limit for drinking water, 400 pg/L (EPA 2002). Results suggest that, under the
Arnhem range conditions, HMX is not degraded or mineralised. HMX was slowly
released from the Octol flakes and delayed in the vadose zone. The most important HMX

emission was observed during the beginning of the fall period and resulting from the
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spring snowmelt dissolution event. Delay between the dissolution and the recovery is due
to intermittent flushing related to specific dissolution event more than to its adsorption by

the soil.

The average HMX mass flux in the environment has been calculated in between 5.1 and
38.7 mg/m*year for an initial mass of 15400 mg of HMX at the soil surface
(= 120 mg/kg of HMX in the first 15 cm of the soil).

The majority of the EM in solution was found in the first 15 cm of the soil. Groundwater
contamination can thus be minimised by yearly surface soil cleanup around the targets at
the training range. Also, more experiments should be conducted to study the behaviour
and the toxicity of the TNT metabolites and about the dissolution of HMX in Octol under

field conditions in order to better understand the processes affecting EM behaviour.
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CHAPITRE 4
MODELISATION NUMERIQUE

Un modéle numérique a été utilisé afin de mieux comprendre les résultats obtenus des
essais de terrain et du laboratoire. L’écoulement et le transport de contaminants en
conditions non saturées représentés par les équations de Richards ou I’équation
advection-dispersion (basée sur la loi de conservation de la masse et la loi de Fick) sont
utiles pour donner un apergu du comportement de 1’eau et des contaminants dans les sols
méme s’ils ne prennent pas en compte ’influence de certains phénoménes comme
P’écoulement préférentiel dans les macropores, la variation spatio-temporelle du flux et
les processus comme 1’effet d’hystérése ou les processus irréversibles (van Genuchten et
Jury (1987) dans McGrath 1995).

Les résultats obtenus a partir des essais dans les casiers lysimétriques L2-100 et L2-50 de
méme que ceux obtehus de ’essai dans la colonne 4 (C-4D-50) ont été simulés. Cette
modélisation a pour but de déterminer les parameétres d’écoulement et de transport des
chlorures et du HMX sous forme dissoute associés a la zone non saturée présente sur le
champ de tirs Arnhem. La modélisation devrait aussi permettre de mieux comprendre le
comportement du HMX au niveau de sa solubilisation a la surface du sol et de son

transport dans la zone non saturée.

4.1 Choix et description des paramétres du modéle

La modélisation a été faite avec le modéle numérique VS2D (Lappala et al. 1993;
Healy 1990), un modeéle pouvant simuler 1’écoulement et le transport dans des conditions
partiellement saturées représentatives de la zone vadose. Dans ce mod¢le, I’écoulement a
été développé en combinant la loi de conservation de la masse avec une forme non
linéaire de la loi de Darcy (Lappala et al. 1993). La partie transport est assumée par une

équation d’advection-dispersion basée sur la loi de conservation de la masse et sur la loi



de Fick (Healy 1990). Ce modéle est disponible gratuitement sur le site Internet du United
State Geological Survey (USGS) (http://water.usgs.gov/software/vs2di.html).

Le modéle VS2D permet de simuler 1’écoulement et le transport en deux dimensions en
considérant une épaisseur unitaire. Certains paramétres du modéle comme les unités, le
type de modéle capillaire (van Genuchten, Brooks-Corey ou Haverkamp), les schémas
d’interpolation des opérateurs de dérivées du modele de transport : «centré dans I’espace»
(centered in space) ou «vers I’arriére dans I’espace» (backward in space) et «centré dans
le temps» (centered in time (méthode de Crank-Nicholson)) ou «vers I’arriére dans le
temps» (backward in time (fully implicit scheme)), le type de conditions hydrauliques
initiales (profil a ’équilibre, pression ou teneur en eau imposée), les options de résolution
des itérations et le type de données de sortie doivent étre déterminés avant de dessiner le

domaine.

Le domaine posséde des dimensions définies (largeur et hauteur). D’autres paramétres
comme les types de sol, les conditions hydrauliques, les conditions initiales de
concentration, les périodes de recharge, le maillage et les points d’observation, s’il y a
lieu, doivent également étre attribués au domaine. C’est a I'intérieur d’une période de
recharge que les conditions d’écoulement (taux d’infiltration nul, taux d’infiltration
constant entrant ou sortant, pression constante) et de transport (concentration de la

solution ou de la limite & I’entrée et 4 la sortie) sont définies aux limites du domaine.

4.2 Modélisation des essais de terrain

Seuls les essais réalisés sur les casiers lysimétriques du Site 2 (L2-100 et L2-50) ont été
modélisés. Les données d’infiltration et de transport provenant de ces deux casiers
présentent des ressemblances qui permettent des comparaisons. Ce n’est pas le cas des
casiers lysimétriques du Site 1. Comme il a été mentionné lors de ’analyse des résultats
au Chapitre 3, les données d’infiltration du casier L1-50 ne semblent pas complétes a la
fin de I’essai et les données de transport du traceur du casier L1-100 montrent qu’il y

aurait probablement eu des pertes.

70




4.2.1 Paramétres du modele des casiers L2-100 et L2-50

Les parameétres de base utilisés dans le modele sont résumés dans le tableau 4.1. Le
modele est congu selon un profil de saturation initiale a 1I’équilibre ou en régime
permanent comme si la nappe d’eau se situait & la base du casier lysimétrique. Le modéle
capillaire choisi correspond a la fonction de van Genuchten (1980). Pour le transport, les
options «centré dans 1’espace et vers I’arriere dans le temps» ont été choisies. L’option
«vers I’arriere dans le temps» est un peu moins précise que celle «centré dans le temps»,

mais elle permet de réduire considérablement 1’oscillation reliée a la convergence de la

solution.
Tableau 4.1. Paramétres utilisés dans le modéle

Parametres Choix
Unités de longueur Centimeétres
Unités de temps Jours
Unités de masse Milligrammes
Profil de saturation initial A I’équilibre
Modeéle capillaire van Genuchten
Schémas d’interpolation des opérateurs de dérivées dans 1’espace Centré
Schémas d’interpolation des opérateurs de dérivées dans le temps Vers Iarriére

4.2.1.1 Propriétés du domaine du modele des casiers L2-100 et L.2-50

Deux dimensions du domaine peuvent étre spécifiées (largeur et hauteur), 1’épaisseur
¢tant unitaire. Ainsi, pour représenter la surface réelle du casier lysimétrique, il a fallu
considérer une largeur beaucoup plus grande que la réalité. En fait, elle correspond a la
surface réelle divisée par 1I’épaisseur unitaire. Par contre, comme la simulation est en 1-D,
il n’aurait pas été obligatoire de représenter la surface réelle du casier lysimétrique. La
hauteur du domaine correspond a la profondeur moyenne du casier lysimétrique. Dans les
deux essais, le maillage du domaine correspond a des bandes horizontales de 0,5 cm. I
n’y a qu’un seul type de sol a I’intérieur du domaine, un sable, et la concentration initiale
en contaminant est nulle (tableau 4.2 et figure 4.1). Un point d’observation a été placé
dans la premicre couche du domaine, dans les premiers 0,5 cm du sol, afin de pouvoir

observer ce qui est simulé par le modéle en surface du sol.
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Tableau 4.2. Propriétés du domaine du mod¢le des casiers L2-100 et L2-50

Parametres L2-100 12-50
Largeur du domaine (cm) 5200 4500
Hauteur du domaine (cm) 91,8 48,5
Epaisseur des éléments du maillage (cm) 0,5 0,5
Nombre de textures de sol 1 1
Concentration initiale du domaine (mg/cm?) 0 0

Texture du sol (uniforme)
Charge hydraulique minimum (-48,5 cm)

Concentration /|

Limite du
initiale

domaine

Maillage _-
Espacement
de 0,5¢cm

Hauteur de la nappe d'eau (élévation 0) Emplacement de la plaque

Rapport largeur:hauteur = 100:1

Figure 4.1. Caractéristiques du domaine associées au casier lysimétrique L2-50

4.2.1.2 Paramétres de I’écoulement du modele des casiers L2-100 et L2-50

Les propriétés du sol ont été évaluées a partir de données théoriques ou empiriques ou
dérivées a partir de données de laboratoire. Ces valeurs ont servi de base pour la
mod¢élisation. La porosité d’un sable moyen a été évaluée a 39% (Todd 1980). La
conductivité hydraulique saturée a été évaluée a partir des courbes granulométriques, ce
qui donne un intervalle entre 1 400 cm/jour et 4 700 cm/jour (1,6x10™ et 5,4 x10™* m/s).
La teneur en eau résiduelle a été établie a 0,025. Cette valeur se rapproche de celle de

Panian (1987) et se situe dans I’intervalle des valeurs mesurées par Rawls et al. (1992)
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cité dans le rapport de ’EPA (1998). Les paramétres de van Genuchten utilisés
initialement sont ceux dérivés par Mailloux et al. (2001) dans son modéle numérique du
champ de tirs Arnhem. Toutes les valeurs initiales (données initialement utilisées dans le

modele) et finales (données du modele calé) des parametres du modele sont présentées au
tableau 4.3.

Tableau 4.3. Paramétres de I’écoulement dans le modéle des casiers L.2-100 et 1L.2-50

. » g 1.2-100 L2-50
Paramétres de I'écoulement Initial __ Final | Initial ___ Final
Porosité (-) 0,39 0,39 0,39 0,39
Conductivité hydraulique saturée (cm/jour) 1400 1800 1400 1800
Conductivité hydraulique saturée (m/s) 1,6x10%  2,1x10* | 1,6x10*  2,1x10"
Anisotropie (-) 1 1 1 1
Emmagasinement spécifique (-) 0 0 0 0
Teneur en eau résiduelle (-) 0,025 0,025 0,025 0,025
Parameétres de van Genuchten
a(em™) 0,185 0,243 0,185 0,243
BO 3,7 1,86 37 186

42.1.3 Paramétres de transport du modéle des casiers L2-100 et L2-50

Les paramétres de transport du traceur (CI') utilisés dans le modéle des casiers L.2-100 et
L.2-50 sont présentés au tableau 4.4 et ceux du HMX pour le casier L2-100 au tableau 4.5.
Le transport du HMX dans le casier L2-50 n’a pas €t¢ modélisé. Selon Fetter (1999), la
dispersivité longitudinale correspond typiquement & un dixiéme de la distance a parcourir.
Les valeurs initiales de dispersivité sont donc de 10 cm pour I’essai sur le casier L.2-100
et de 5 cm pour I’essai sur le casier L2-50. Lors de la modélisation du transport en une
dimension, comme pour le cas d’essai en colonne, seule la dispersivité longitudinale est
importante (McGrath 1995) et la dispersivité transversale est considérée négligeable. La
diffusion moléculaire dépend, entre autre, du type de composé et de la température du
milieu. Pour les deux composés étudiés, CI” et HMX, la valeur initiale choisie est nulle
parce que I’influence de la diffusion sur le transport n’était pas connue et que dans le cas
de Pessai de traceur, il était plus facile d’ajuster la dispersion avec une valeur de diffusion
nulle. Comme le traceur (CI) est conservatif et qu’il ne semble pas y avoir d’ évidences de

dégradation dans le cas du HMX, la constante de dégradation est aussi considérée nulle.
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L’adsorption est un phénomeéne simulé pour le HMX, par contre, la valeur du coefficient

de partition n’est pas connue, donc la valeur initiale a été¢ posée a zéro.

| Tableau 4.4. Paramétres de transport du chlorure dans le modele
| des casiers 1.2-100 et L.2-50

. 1.2-100 L2-50
; Paramétres de transport Tnitial Final Tnitial Final
Dispersivité longitudinale (cm) 10 7 5 5
Dispersivité transversale (cm) 0 0 0 0
Diffusion moléculaire (cm?/jour) 0 0,06 0 0,06
Constante de dégradation (jour’) 0 0 0 0

Tableau 4.5. Paramétres de transport du HMX
dans le modéle du casier L2-100

1.2-100

Parameétres de transport Tnital Final

Dispersivité longitudinale (cm) 7 7

i Dispersivité transversale (cm) 0 0

| Diffusion moléculaire (cm?/jour) 0 5

| Constante de dégradation Gour™) 0 0
| Masse volumique (g/cm?) 1 800 1800
‘ Coefficient de partition (X, (cm*/g) 0 3x10°

‘ 42.1.4 Périodes de recharge du modéle des casiers L2-100 et L2-50

L’essai sur le terrain s’est étalé sur une période de 327 jours, du mois de décembre au
mois d’octobre de I’année suivante. Dans le modéle numérique, 1’essai a été séparé en
i 121 périodes de recharge dans le cas du casier L2-100 et en 103 périodes dans le cas de
1.2-50. Le nombre de périodes attribuées 4 chacun des casiers est différent di au fait que
‘ certaines d’entre elles ont été regroupées dans le cas du casier L2-50. Chaque période a
| une durée différente a I’intérieur de laquelle chaque journée est séparée en intervalle de

temps de 0,2 jour.

Les périodes de recharge correspondent aux conditions de recharge observées sur le
terrain. Ainsi, la premiére période correspond a I’épandage du traceur, viennent ensuite

les mois de décembre a avril et enfin le reste des périodes correspond aux précipitations
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estivales et automnales ou chaque événement de précipitations est une période de
recharge. Pour chaque période de recharge, un taux d’infiltration entrant différent avec
une concentration nulle a été¢ imposé a la limite supérieure du domaine, sauf lors de
I’épandage du traceur et lorsque du HMX est mis en solution, c’est-a-dire lorsque les
précipitations sont assez importantes pour solubiliser le HMX dans 1’Octol (figure 4.2).
Un écoulement nul a été imposé sur les limites de chaque c6té du domaine (figure 4.2).
Le mé&me type de condition a été imposé a la limite inférieure du domaine pendant la
période hivernale. A partir du printemps, une pression égale & zéro a été imposée 2 la
limite inférieure (figure 4.2). Avec ce type de conditions, une concentration doit étre
imposée a la limite. Cette concentration est imposée égale a zéro. Par contre, cette valeur
n’affecte en rien le bilan de masse, puisque le modele ne considére pas cette
concentration, mais celle de 1’eau au dernier nceud du domaine, soit celle de la cellule

précedente a la limite, située a 0,5 cm de celle-ci (Healy 1990).

Période hivernale Printemps, été et automne
Taux d'infiltration variable, Taux d'infiltration variable,
iabl HMX

... Concentration = 0 Concentrati
__sauf a l'épandage du chlorure

. maisn

. Pression = 0; Concentrati

“Ecoulementnul -

Figure 4.2. Conditions imposées aux limites du mod¢le des casiers

Les taux d’infiltration imposés aux périodes de recharge correspondant a 1’hiver et a la
fonte des neiges ont été assez difficiles a évaluer. 1l est difficile d’expliquer ce qui s’est
passé au niveau de I’infiltration pendant la période hivernale. Des études révélent que les

sols gelés non saturés ont la capacité de conduire 1’eau (Stihli et al. 1999). Cependant, il
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n’existe pas de taux d’infiltration théoriques dans les sols gelés. Ces phénomenes
d’infiltration sont plutét complexes. L’infiltration résulte de I’interaction entre les flux
d’eau et de chaleur a I’interface neige-atmosphére, a 'intérieur de 1’épaisseur de neige,
dans la couche de sol gelé et dans le sol non gelé sous la limite gelée (Stdhli et al. 1999).
Les facteurs importants qui déterminent la vitesse d’infiltration sont la teneur en eau gelée
dans le sol, la structure du sol et de la glace, la vitesse de la fonte des neiges, les
propriétés hydrophysiques et thermiques du sol et 1’énergie contenue dans 1’eau
d’infiltration (Stdhli et al. 1999; Granger et al. 1984). Cependant, un taux d’infiltration
plus élevé est observé lorsque les sols sont secs et un taux plus petit lorsque les sols ayant
une teneur en eau élevée sont gelés (Kane et Stein 1983). L’infiltration possible peut aussi
étre évaluée a partir de méthodes numériques comme le «bilan d’énergie» (Energy budget
solutions) ou I’«indice de température» (Temperature index solutions) (U.S. Army Corps
of Engineers 1999). Ces méthodes exigent cependant un grand nombre de données
(radiations, albédo, qualité thermale de la neige, température, pression, vitesse du vent,
pression de vapeur, etc. pour la premiére méthode et coefficient de fonte et température
pour la deuxiéme méthode) qui n’ont pas été mesurées pendant le déroulement de 1’essai.
Une série d’algorithmes a aussi été élaborée pour évaluer la fonte des neiges, certains sont
basés sur les méthodes mentionnées plus haut auxquelles des modifications ont été
apportées (Melloh 1999). Ces algorithmes demandent aussi un grand nombre de valeurs
qui n’ont pas été mesurées. Zhao et Gray (1997) présentent aussi une méthode permettant
d’évaluer linfiltration due a la fonte des neiges. L’infiltration est fonction du degré de
saturation des pores et de 1’équivalent en eau du couvert de neige. Cette méthode exige

d’avoir des données sur 1’épaisseur du couvert de neige et sa densité.

Suite a la considération des études sur Dinfiltration hivernale, le taux d’infiltration
hivernal n’a pas été posé nul, mais trés faible (0,001 cm/jour) et uniforme pendant tout
Ihiver. Au printemps, les taux d’infiltration de la limite supérieure du domaine ont été
ajustés manuellement dans le modele pour donner la quantité d’eau récupérée 2 la base

des casiers.

Les périodes de recharge de 1’été et de 1’automne correspondent aux précipitations

observées. Comme cela a été mentionné au Chapitre 3, le pluviométre installé sur le site a
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cessé de fonctionner au mois de mai. Les précipitations qui sont réellement tombées sur le
site pendant 1’été et I’automne n’ont ainsi pas pu étre mesurées directement. Les données
de précipitation de la station météo de la base militaire de Valcartier ont été utilisées pour
compléter I’information. Les données recueillies sur Arnhem pendant I’hiver indiquent
qu’il existe une différence dans la quantité de précipitation mesurée sur la base militaire
et sur le champ de tirs Arnhem. Ainsi, il tombe, en moyenne, environ 30% plus de
précipitation sur la base militaire. Malgré cela, les données de précipitation de la base ont
été utilisées pour les périodes de recharge. Les données ont été ajustées manuellement
pour certaines périodes (17 au 27 juin et 20 aolt au 25 septembre), car il y avait
visiblement trop d’eau qui entrait dans le modéle. Une valeur égale a 70% des
précipitations enregistrées sur la base militaire a été imposce comme recharge pendant ces
périodes. Il est 4 noter que les périodes pendant lesquelles aucun échantillon d’eau n’a été
prélevé a 1a base des casiers ont été considérées comme n’ayant pas de recharge, donc ont
un taux d’infiltration nul et que le phénomeéne d’évapotranspiration n’a pas €t€ pris en

compte dans le modele.

42.1.5 Application du traceur et du HMX dans le modéle des casiers L2-100 et L2-50

La premiére journée de simulation du modele correspond & I’épandage du traceur sous
forme dissoute. La concentration en chlorure a été fixée a 22 760 mg/L. Cette valeur
permet de faire entrer dans le domaine une masse de 22720mg de chlorure

comparativement 4 22 760 mg lors de I’épandage sur le terrain.

Le cas du HMX est un peu plus complexe. Sur le terrain, ’épandage des morceaux
d’Octol s’est fait en méme temps que le traceur. Cependant, la présence de HMX sous
forme dissoute dans le sol n’est pas aussi rapide que pour le traceur. La quantité de HMX
dissous est fonction de la solubilité du HMX a l’intérieur des morceaux d’Octol et du
temps de contact entre I’eau des précipitations et les morceaux d’Octol 4 la surface du sol.
Le HMX se solubilise trés lentement et le contact de ’eau est intermittent, rendant
difficile I’évaluation de la masse mise en solution & chaque événement de précipitation. |

Dans le cas du. casier L2-100, la valeur initiale de concentration en HMX de I’eau
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d’infiltration équivaut a la concentration moyenne calculée & partir de la masse de HMX
récupérée dans I’eau 4 la fin de I’essai et de la quantité d’eau infiltrée au total pendant
cette période, soit 0,034 mg/L. En considérant une concentration moyenne, cela veux dire
que le HMX est solubilisé de fagon constante peu importe la quantité de précipitation en
contact avec I’Octol. Cette concentration est appliquée dans le modele lorsque la
précipitation de la journée est plus élevée que 0,3 cm d’eau. Pour les journées sans
précipitation significative (<0,3cm d’eau), la concentration en HMX de I’eau
d’infiltration est nulle. L’utilisation de cette valeur moyenne n’a pas permis d’obtenir les
résultats observés sur le terrain. La concentration en HMX dans ’eau d’infiltration a
plutot été ajustée manuellement en tenant compte de la concentration en HMX mesurce
dans ’eau récupérée a la base du casier lysimétrique. Cette méthode permet de mieux
visualiser ’effet des précipitations (quantité et fréquence) sur la mise en solution du
HMX a partir de I’Octol.

4.2.2 Résultats de la modélisation des essais dans les casiers L2-100 et L2-50
4.2.2.1 Modélisation de I’écoulement dans le modéle des casiers L2-100 et L2-50

La modélisation a permis de déterminer des paramétres d’écoulement pour les casiers
lysimétriques L.2-100 et L2-50 (tableau 4.3). Les paramétres ont d’abord été validés pour
le casier L2-100, ils ont permis d’ajuster les précipitations selon I’infiltration observée, en
particulier lors de la fonte du printemps. La figure 4.3 présente, pour le casier L2-100, les .
taux d’infiltration imposés au modéle a chaque période de recharge et les taux
d’infiltration observés dans le modéle. Ces taux sont ceux qui sont observés dans la
premiére couche du domaine, soit dans les premiers 0,5 cm du sol. La partie droite de la
figure présente les taux d’infiltration en fonction de Iinfiltration qui peut étre observée

dans la premiére couche du modéle, soit dans les premiers 0,5 cm du sol.

78




Taux d'infiltration d'eau au haut du casier Taux d'infiltration d'eau au haut du casier

e B faux cj‘inﬁhréﬁon ir;1posé au mc;déle —_ B Taux dinfitration imposé au modgle
‘g 3.0 §1 - Taux dinfiltration observé dans le modéle g 3.0 4 — Taux diinfiltration observé dans le modéle
5 25 : E 25 3
& 207 5§ 201
E s g ]
% 15 5 : % 15 5 \.\\ /
5 1.0 5 103 m ‘
5 o ] | 5 2 0l l iy }I
= 05 © 051 ] { 1
0.0 —~—dy ; s o.omﬂTﬂ M . e
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temps (jours) Infitration cumutée (cm) (observée dans le modéle)

Figure 4.3. Taux d’infiltration d’eau au haut du casier L2-100 en fonction du temps et de
P’infiltration cumulée au haut du casier observée dans le modéle

Dans le cas du casier L2-100, les parametres permettent d’obtenir une infiltration assez
représentative de ce qui a été observé sur le terrain (figure 4.4). L’infiltration mesurée sur
le terrain correspond a 54,3 cm d’eau, tandis que le modele donne une infiltration de

54,1 cm d’eau. La hauteur d’eau a été déterminée selon le calcul suivant :

’ oy 3
Volume d'eau récupéré (cm’ )

Hauteur d'eau = ' >
Surface du casier (cm” )

L’expérience est un peu différente dans le cas du casier L2-50. Les quantités d’eau
d’infiltration dans le modéle sont plus élevées (42,3 cm) que ce qui a été observé sur le
terrain (38,2 cm) (figure 4.4). Par contre, ces différences peuvent étre expliquées par le
fait que de ’eau a été perdue dans deux échantillons a 180 jours et i 268 jours. Les
résultats du modele ont permis de faire une approximation de ce qui a été perdu (2,7 cm

d’eau ou 12,15 L) et une nouvelle courbe a été tracée (figure 4.4).
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Figure 4.4. Hauteur d’eau récupérée au bas des casiers L2-100 et L2-50

4.2.2.2 Modélisation du transport du traceur et du HMX dans les casiers L2-100 et
L2-50

Dans le cas de la modélisation du transport du traceur, les valeurs de dispersivité

longitudinale calées sont semblables a celles du départ, tandis que les valeurs de

dispersivité transversale et de diffusion sont restées nulles (tableau 4.4).

Les résultats obtenus pour le transport du traceur (chlorure) different dans les deux
casiers. Dans les deux cas, le traceur a été appliqué a la premiére journée de simulation du
modele. La figure 4.5 présente la concentration imposée lors de cette période de recharge
ainsi que la concentration observée dans le modéle. Cette concentration est celle‘ qui est
observée dans la premicre couche du domaine, soit dans les premiers 0,5 cm du sol. La
partie droite de la figure présente la concentration en fonction de I’infiltration qui peut

étre observée dans la premiére couche du modéle, soit dans les premiers 0,5 cm du sol.
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Figure 4.5. Concentration de chlorure dans 1’eau d’infiltration au haut du casier
L2-100 en fonction du temps et de ’infiltration d’eau cumulée au haut
du casier observée dans le modele

Les résultats obtenus pour le casier lysimétrique L2-100 suivent assez fidelement les
valeurs mesurées pendant 1’essai (figure 4.6). Les concentrations observées dans le
modele s’ajustent bien aux concentrations mesurées dans les échantillons d’eau bien que
le pic de concentration soit supérieur dans le modele. La masse de chlorures récupérée
dans le modele est de 19 110 mg tandis que 19 316 mg ont été récupérés dans 1’essai de
terrain. Le taux de récupération est aussi comparable, soit 84,1% dans le modéle et 84,9%

dans ’essai de terrain.
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Figure 4.6. Concentration et masse de chlorure dans I’eau récupérée au bas du casier
L2-100 en fonction du temps (haut) et de la hauteur d’eau cumulée au bas du casier (bas)

Par contre, les résultats de la modélisation du transport du traceur dans le casier
lysimétrique L2-50 montrent des différences importantes (figure 4.7). La différence
importante entre les résultats de 1’essai sur le terrain et la modélisation est la
concentration initiale de traceur appliqué a la surface. Pour obtenir les résultats
précédents, il a fallu diminuer la concentration a 19 960 mg/L comparativement a
22 760 mg/L épandu lors de ’essai de terrain. Autres différences, les concentrations en
chlorure sont beaucoup plus élevées dans le modéle et il y a une soudaine augmentation
de la masse récupérée apres la premiére longue période séche (entre les jours 151 et 180).
Enfin, le pourcentage de récupération avoisine le 100% dans le modéle comparativement

a ’essai de terrain qui montrait seulement 83% de récupération.
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Figure 4.7. Concentration et masse de chlorure dans 1’eau récupérée au bas du casier
L2-50 en fonction du temps (haut) et de la hauteur d’eau cumulée au bas du casier (bas)

A ce stade-ci, il existe des hypothéses pour expliquer les différences observées dans les
graphiques précédents (figure 4.7). D’abord, la perte d’une quantité assez importante
d’eau a 180 jours. Cet échantillon devait avoir une concentration en chlorure considérable
mais il n’est pas possible d’évaluer la quantité de chlorure perdue. Cette perte peut
expliquer la différence observée dans les courbes de récupération. Ensuite, les hypothéses
de base sur ’'uniformité du sol et de la porosité et les propriétés du traceur (diffusion) ne
sont peut €tre pas représentatives de la réalité. Il se peut aussi qu’il y ait eu des chemins
préférentiels ou tout simplement une perte de chlorures a la surface du casier, faussant

ainsi les résultats de 1’essai de terrain.

En raison des résultats obtenus avec la modélisation de 1’essai de traceur sur le casier
L2-50, le transport du HMX dissous a été modélisé seulement pour ’essai sur le casier

lysimétrique L2-100. La modélisation du transport du HMX dissous n’a pas été aussi
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simple que celle du traceur. Plusieurs inconnues demeurent dans le cas du HMX, d’abord
la quantité réelle de HMX mise en solution et le temps exact pour la solubilisation et
ensuite les parametres de transport comme la diffusion et le coefficient de partition. Les
simulations initiales réalisées a 1’aide de la concentration moyenne imposée a la surface
ne sont pas parvenues a représenter ce qui s’est passé sur le terrain. Les concentrations
ont plutdt été ajustées manuellement, tel que présenté a la figure 4.8. Cette figure montre
les concentrations imposées lors des différentes périodes de recharge ainsi que les.
concentrations observées dans le modele. Ces concentrations sont celles qui sont
observées dans la premiere couche du domaine, soit dans les premiers 0,5 cm du sol. La
partie droite de la figure présente les concentrations en fonction de I’infiltration qui peut

étre observée dans la premiére couche du modele, soit dans les premiers 0,5 cm du sol.
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Figure 4.8. Concentration de HMX dans I’eau d’infiltration au haut du casier L.2-100
en fonction du temps (gauche) et de ’infiltration d’eau cumulée au haut
du casier observée dans le modéle (droite)

La comparaison de ce qui a été observé sur le terrain et ce qui a été simulé par le modéle
est présenté a la figure 4.9. Dans cette simulation, 11,40 mg de HMX entrent dans le
domaine et 9,44 mg sont récupérés a la sortie. L’essai sur le terrain a permis de récupérer
8,99 mg de HMX dissous dans 1’eau. La modélisation a aussi démontré que le HMX était
un peu retardé dans son transport, un coefficient de partition effectif (Ky.5) de
3x10° cm?/g a été déterminé. La diffusion n’est pas a négliger dans le transport du HMX,

elle a ét¢ évaluée a 5 cm?/jour tel que suggéré dans McGrath (1995) (tableau 4.5). 11 est
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aussi bon de noter que la diffusion s’est révélée étre assez importante lors des événements
ou aucune infiltration n’a été simulée, comme entre les jours 151 et 178 de méme que

pendant la période entre 230 et 252 jours.
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Figure 4.9. Concentration et masse de HMX dans I’eau récupérée au bas du casier
lysimétrique L2-100 en fonction du temps (haut) et de la hauteur d’eau
cumulée au bas du casier (bas)

4.2.2.3 Erreurs sur les bilans de masse dans le modele des casiers 1.2-100 et 1.2-50

Le mod¢le numérique fournit & chaque modélisation 1’erreur sur le bilan de masse. [l y a
une erreur pour le bilan de I’écoulement d’eau et une erreur pour le bilan du transport de
masse. Pour la modélisation des essais de terrain, le modéle a donné des erreurs
acceptables dans le cas de I’écoulement d’eau et plus considérables dans le cas du

transport (tableau 4.6).
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Tableau 4.6. Erreurs sur les bilans de masse dans le casier L2-100

Casier Erreur sur le bilan d’écoulement | Erreur sur le bilan de transport
lysimétrique (%) (%)
Chlorure -0,09 -1,92
L2-100 HMX -0,09 5,47
1.2-50 Chlorure -0,46 -5,20

4.3 Modélisation des essais de laboratoire

Seulement un des essais de laboratoire a été modélisé, celui effectué sur la colonne 4
(C-4D-50). Les essais effectués sur les colonnes 2 et 3 présentent moins d’intéréts. Dans
le cas de la colonne 2, les chlorures commengaient tout juste a &tre détectés a la base de la
colonne tandis que pour la colonne 3, bien que la courbe des chlorures a la sortie de la
colonne soit bien définie, le HMX n’a été que détecté et non quantifié. La colonne 1
aurait pu représenter un essai intéressant, mais la présence de la lampe UV amene ausst le

facteur d’évaporation de I’eau bien difficile a quantifier lors de I’essai.

43.1 Paramétres du modele de la Colonne 4

Les parametres de base du modele (unités, équation d’écoulement, paramétres de
transport et profil de pression a 1’équilibre) définis précédemment ont été conservés pour

la modélisation de ’essai en colonne.

4.3.1.1 Propriétés du domaine du modéle de la Colonne 4

Le domaine a une hauteur de 50 cm et une largeur de 351,65 cm. Le maillage du domaine
est divisé en bandes égales de 0,5 cm. Il n’y a qu’un seul type de sol a I’intérieur du
domaine, un sable, et la concentration initiale est de zéro pour le traceur et le HMX. Un
point d’observation a été placé dans la premiére couche du domaine, dans les premiers

0,5 cm du sol, afin de pouvoir observer ce qui est simulé par le modele en surface du sol.
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4.3.1.2 Paramétres de 1’écoulement du modéle de la Colonne 4

La porosité du sol de la colonne a été déterminée lors de son remplissage et est égale a
40%. Les valeurs de conductivité hydraulique sont les mémes que pour I’essai de terrain,
soit entre 1 400 cm/jour et 4 700 cm/jour (1,6x10™ et 5,4 x10* m/s). La teneur en eau
résiduelle a aussi été fixée a 0,025. Les paramétres de van Genuchten utilisés pour
débuter la modélisation sont ceux Carsel et Parrish (1988) inscrits dans les données

génériques du modele (tableau 4.7).

Tableau 4.7. Paramétre de I’écoulement dans le modéle de la Colonne 4

. )t Colonne 4
Parameétres de I’écoulement Inital Final
Porosité (-) 0,4 0,4
Conductivité hydraulique saturée (cm/jour) 864 1400
Conductivité hydraulique saturée (m/s) 1x10™ 1,6x10™
Anisotropie (-) 1 1
Emmagasinement spécifique (-) 0 0
Teneur en eau résiduelle (-) 0,025 0,028
Parameétres de van Genuchten
a(cm™) 0,143 0,42
B(-) 2,68 1,56

4.3.1.3 Paramétres de transport du modele de la Colonne 4

Les paramétres de transport ont été posés comme pour la modélisation des essais de
terrain, soit une dispersivité longitudinale de 5 cm, transversale de 0 cm, une diffusion

moléculaire nulle et une constante de dégradation nulle (tableau 4.8).
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Tableau 4.8. Paramétre de transport du traceur et du HMX
dans le modé¢le de la Colonne 4

Cr Initial Final
Dispersivité longitudinale (cm) 5 6
Dispersivité transversale (cm) 0 0
Diffusion moléculaire (cm?/jour) 0 0
Constante de dégradation (jour™) 0 0
HMX Initial Final
Dispersivité longitudinale (cm) 6 6
Dispersivité transversale (cm) 0 0
Diffusion moléculaire (cm?/jour) 0 0
Constante de dégradation Gour™ 0 0
Masse volumique (g/cm?) 1750 1750
Coefficient de partition effectif (Kq.q) (cm*/g) 0 1x10°

4.3.1.4 Périodes de recharge du modéle de la Colonne 4

Les périodes de recharge correspondent aux périodes d’arrosage appliquées au
laboratoire. Il y a en tout, 56 périodes de recharge dans le modéle ou chaque journée est

séparée en intervalle de 0,2 jour.

4.3.1.5 Application du traceur et du HMX dans le modele de la Colonne 4

Comme pour D’essai de terrain, le traceur et le HMX ont été appliqués a la premiére
journée de la simulation. La masse de chlorure appliquée est de 2 063,8 mg de CI', soit
une concentration de 41 900 mg/L. La masse de HMX appliquée est plus difficile a
définir compte tenu de la difficulté & évaluer la quantité de HMX dissous a chaque
événement d’irrigation. Les premiéres simulations ont été faites en considérant une valeur
moyenne de concentration (= 0,01 mg/L) calculée a I’aide de la masse de HMX retrouvée
dans les échantillons d’eau et de I’eau infiltrée. Cette valeur de concentration a ensuite été
ajustée manuellement en fonction des concentrations retrouvées dans les échantillons
d’eau a la sortie. Cela a aussi permis de considérer I’effet de I’infiltration sur la mise en

solution du HMX & partir de I’Octol.
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4.3.2 Résultats de la modélisation de I’essai de 1a Colonne 4
4.3.2.1 Modélisation de I’écoulement de 1a Colonne 4

Les résultats de la modélisation de 1’écoulement sont en général assez représentatifs de ce
qui a été mesuré en laboratoire. Les taux d’infiltration d’eau mesurés en laboratoire ont
¢€té imposés au haut de la colonne. La figure 4.10 présente ces taux, de méme que ceux
qui sont observés dans la premiére couche du domaine, soit dans les premiers 0,5 cm du
sol. La partie droite de cette figure montre les taux d’infiltration en fonction de
Pinfiltration qui peut étre observée dans la premiére couche du modele, soit dans les
premiers 0,5 cm du sol. Ainsi, la quantité d’eau entrant dans le systéme est de 39,3 cm
d’eau au laboratoire tandis que le modéle donne 39,47 cm d’eau (figure 4.11). A la sortie,
les valeurs sont aussi comparables, soit 38,6 cm d’eau au laboratoire et 38,42 cm d’eau
dans le modele (figure 4.11). La modé¢lisation a permis de déterminer des paramétres de

van Genuchten pour le sable utilisé dans les colonnes (tableau 4.7).
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Figure 4.10. Taux d’infiltration d’eau au haut de la Colonne 4 en fonction
du temps (gauche) et du taux d’infiltration d’eau cumulé
au haut de la colonne observé dans le modéle (droite)
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Figure 4.11. Hauteur d’eau cumulée au haut de la Colonne 4 et hauteur d’eau cumulée
récupérée au bas de la Colonne 4 en fonction du temps

4.3.2.2 Modélisation du transport du traceur et du HMX dans la Colonne 4

La modélisation du transport du traceur montre aussi une allure trés semblable a ce qui a
été observé en laboratoire (figure 4.12). La masse totale de traceur a été introduit dans le
modele a la premiére journée de la simulation. La figure 4.13 présente la concentration de
chlorure imposée et observée dans le modele. La concentration simulée est celle qui est
observée dans la premiere couche du domaine, soit dans les premiers 0,5 cm du sol. La
partie droite de la figure présente la concentration en fonction de I’infiltration qui peut
€tre observée dans la premiere couche du modele, soit dans les premiers 0,5 cm du sol.
Les paramétres de transport inscrits initialement sont restés identiques sauf dans le cas de
la dispersivité longitudinale qui est maintenant de 6 cm (tableau 4.8). Par contre, aﬁcune
valeur de diffusion n’a pu étre évaluée. Cet essai en colonne présente la particularité
d’avoir une longue période sans infiltration d’eau. Pendant cette période, le transport de
chlorure peut seulement &tre attribué a la diffusion moléculaire puisque la vitesse
d’écoulement est nulle, rendant la dispersion nulle. Lorsqu’un coefficient de diffusion est
attribué au chlorure dans le modele, la diffusion moléculaire devient trés importante et
fait en sorte que les concentrations en chlorure deviennent élevées a la base du domaine.
Ce qui ne semble pas étre trés représentatif de la réalité. C’est pourquoi une valeur de

diffusion nulle a été conservée.
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Figure 4.12. Concentration et masse de chlorure dans 1’eau récupérée au bas
de la Colonne 4 en fonction du temps (haut) et de la hauteur d’eau
cumulée au bas de la colonne (bas)
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