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RÉSUMÉ 

La récupération de la phase résiduelle des liquides immiscibles denses (LID) dans la zone 

saturée des sols est très complexe. L'injection de solutions de lavage est une méthode 

chimique récemment mise au point principalement pour extraire les contaminants 

récalcitrants à saturation résiduelle dans des aquifères. Des solutions de lavage composées 

d'alcool, d'une combinaison alcool/tensioactif anionique ou d'une combinaison 

tensioactif nonionique/tensioactif anionique ont été développées pour récupérer le 

trichloroéthène (TCE) en phase résiduelle. L'utilisation de diagrammes de phases pour la 

sélection des solutions de lavage s'est avérée une méthode simple, rapide et efficace. Les 

courbes de distribution tracées à l'intérieur des diagrammes de phases ont permis de 

prédire le principal mécanisme responsable de la récupération du TCE (solubilisation ou 

mobilisation) pour chaque solution retenue. 

Ces solutions ont par la suite été injectées en colonne de sable. L'analyse des effluents 

récupérés lors de ces essais a permis d'évaluer l'efficacité de récupération des solutions. 

Les essais en colonne de sable ont également permis de confirmer la validité de la 

méthode de prédiction des mécanismes de récupération par le biais des courbes de 

distribution. Les solutions injectées en colonnes de sable ont permis de récupérer de 1 % à 

près de 100% de TCE à saturation résiduelle. Les solutions qui ont récupéré le TCE par 

mobilisation sont généralement plus efficaces, c'est-à-dire qu'elles ont récupéré 

davantage de TCE en injectant moins de solution, que celles qui ont extrait le TCE par 

solubilisation. La combinaison de deux types de solutions est l'une des stratégies 

d'injection qui pourraient accroître la récupération du TCE. Une solution qui solubilise le 

TCE serait injectée à la suite d'une autre qui récupère la majorité du TCE par 

mobilisation. Évidemment cette approche nécessite des conditions hydrogéologiques 

favorables comme la présence d'un aquitard au-dessous de l'aquifère restauré. Même 

pour ces conditions, il peut être difficile de contrôler la migration verticale d'un banc de 

TCE. La dissolution in situ s'avère un mécanisme de récupération mieux adapté. Si la 

récupération n'est pas totale, une technique de biorestauration in situ pourrait également 
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Chantal St-Pierre 
Étudiante à la maîtrise 

Richard Martel ing. h.D. 
Directeur de recherche 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

Au cours des dernières années, la technique d'injection de solutions de lavage dans les 

aquifères visant à récupérer la phase résiduelle des liquides immiscibles denses (LID) a 

connu d'importants progrès (Simpkin et al., 1999; Brandes et Farley, 1993; Brown et al., 

1996; Falta et al., 1998; Fountain et al., 1996; Martel et Gélinas, 1996; Martel et al., 

1998b; Martel et al., 1998c; Pene11 et al., 1994; Rao et al., 1997; Sabatini et al., 1997). 

Toutefois, il existe encore peu d'information sur les mécanismes responsables de la 

récupération de cette phase résiduelle. La présente étude a pour but de transférer les 

connaissances acquises dans le domaine pétrolier (Larson, 1979; Larson et Hirasaki, 

1978) sur la prédiction du comportement des hydrocarbures en présence de tensioactif et 

d'alcool au domaine de la restauration des aquifères. L'objectif principal de ce projet de 

maîtrise est d'approfondir les connaissances entourant la technique de lavage de sol pour 

améliorer l'efficacité de récupération des liquides immiscibles denses en phase résiduelle, 

plus particulièrement le trichloroéthène (TCE), dans les aquifères. 

Ce mémoire de maîtrise est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre présente une 

revue de la problématique entourant les LID, certaines notions de bases de l'écoulement 

multiphase et de façon générale les objectifs et la méthodologie. Le deuxième et le 

troisième chapitre contiennent chacun un article rédigé en anglais. Le premier traite 

particulièrement de la sélection des solutions de lavage à l'aide des diagrammes de phases 

et de la prédiction des mécanismes de récupération. Le second étudie, à l'aide d'essais en 

colonne de sable, la récupération du TCE par l'injection des solutions de lavage 

sélectionnées précédemment. TI permet également d'étudier les mécanismes de 

récupération associés à ces solutions de lavage. Finalement, les recommandations seront 

précédées d'une conclusion générale. 



CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

1.1 Problématique 

1.1.1 Historique 

C'est en Allemagne au 1ge siècle que la production de solvants chlorés a commencé et 

c'est en 1906 que l'utilisation de ces produits s'est étendue aux États-Unis. Durant la 

deuxième guerre mondiale, l'usage des solvants chlorés s'est répandu dans les industries et 

cette augmentation s'est accrue dans les années suivantes. Jusqu'aux années 1970, les 

méthodes analytiques ne permettaient pas de détecter la présence de ces solvants dans les 

eaux souterraines. Les méthodes d'élimination recommandées par les manufacturiers à 

cette époque étaient l'épandage des solvants à la surface du sol pour faciliter leur 

évaporation dans l'atmosphère. Ce n'est qu'au début de l'année 1975 que l'EPA 

(Environmental Protection Agency) débuta un vaste programme de reconnaissance de la 

présence de composés organiques dans les eaux de surface et souterraines (Pankow and 

Cherry, 1996). Le début des années 1980 fut marqué par un intérêt accru pour la 

contamination des eaux souterraines, ce qui entraîna des règlements plus sévères qui 

exigeaient la protection et la surveillance de la qualité des eaux souterraines. Au Québec, 

en 1988, la politique de réhabilitation des terrains contaminés du Ministère de 

l'Environnement reconnaissait les possibilités de contamination des eaux souterraines par 

les composés organiques. 
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1.1.2 Causes de la contamination par les liquides immiscibles 

Les causes habituelles de la contamination des eaux souterraines sont les déversements 

accidentels ou intentionnels, les fuites dans les réservoirs d'entreposage ou les conduites 

et les sites d'enfouissement de déchets industriels et municipaux inadéquats. Ces produits 

peuvent aussi être perdus lors du lavage de machineries et du rinçage de réservoirs. Les 

solvants chlorés tels que le TCE (trichloroéthène) et le PCE (tetrachloroéthène) sont 

utilisés principalement comme produits de nettoyage à sec et de dégraissage. Ces deux 

produits sont en tête de liste des contaminants les plus fréquemment rencontrés dans les 

eaux souterraines sous les sites d'enfouissement industriels (NRC, 1994). 

1.1.3 Propriétés physiques et chimiques des liquides immiscibles denses 

Les solvants chlorés qui constituent les principaux liquides immiscibles denses (LID) sont 

souvent rencontrés dans les eaux souterraines des sites industriels contaminés. Ces 

produits sont faiblement solubles dans l'eau et leur phase organique libre tend à migrer 

verticalement pour atteindre la base des aquifères (Tableau 1.1). Ce déplacement est 

rapide à cause de leur forte densité et leur faible viscosité. Les LID sont aussi très 

mobiles car ils peuvent se propager sous forme de gaz, en phase organique liquide et 

dissous dans l'eau. La tension interfaciale entre ces produits et l'eau engendre des 

saturations résiduelles importantes (25% à 30% du volume des pores). Par contre, leur 

adsorption au sol est négligeable à cause de leur faible partition sur les solides. Les 

liquides immiscibles denses sont des composés persistants dans l'environnement car leur 

dégradation est habituellement lente. La solubilité relative de ces produits est élevée par 

rapport aux concentrations maximales permises dans l'eau. La toxicité des solvants 

chlorés est aussi très importante comme le démontre les valeurs de doses létales. Le 

tableau 1.1 résume les propriétés physiques et chimiques de trois solvants chlorés qui 

constituent les principaux LID. 
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Tableau 1.1 - Propriétés physiques et chimiques des principaux solvants chlorés 

Composé Densité a Viscosité a Pression a Ha Solubilité a Tension a Critère de LD50 
c 

dynamique de vapeur (atm·m3 dans l'eau interfaciale potabilité b Oral rat 
(kg/m3) (mPa·s) (kPa) /mole) (mg/L) (mN/m) 

PCE 1623 0.89 1.9 0.0153 150 44.4 

TCE 1464 0.57 7.7 0.0091 1100 34.5 

1,1,1-TCA 1339 1.20 13.3 0.0180 1360 45.0 

a Cohen & Mercer, 1993 
b EPA, National Primary Drinking Water Regulations, revised 1998 
C MSDS databases 
H : constante de Henry 
LDso : dose mortelle chez 50% des organismes testés 

(!:!g/L) 
5 

5 

200 

PCE (tetrachloroéthène), TCE (trichloroéthène) et 1,1,1-TCA (l,l,l-trichloroéthane) 

1.1.4 Méthodes de restauration des aquifères 

(mg/kg) 
2629 

5650 

9600 

Les différentes caractéristiques des LID restreignent les méthodes de restauration 

applicables à ce type de contamination (NRC, 1994). La méthode de pompage et 

traitement traditionnelle qui consiste à pomper l'eau de l'aquifère ainsi que le 

contaminant qu'elle contient n'est pas assez efficace et est très lente. En général, 

l'excavation des sols n'est également pas praticable étant donné la profondeur à laquelle 

un contaminant sous forme de LID peut se loger. Certaines techniques de restauration in 

situ inspirées du génie pétrolier ont été développées à partir de la méthode de base de 

pompage et traitement et sont appliquées à la décontamination des aquifères (Fountain, 

1998). 

Les principales méthodes de restauration appliquées à la contamination par les LID et 

utilisant une variante de la technique de pompage et traitement sont la bioventilation, la 

ventilation forcée et la biodégradation in situ des hydrocarbures. La bioventilation peut 

améliorer la récupération de certains solvants chlorés. Cette méthode consiste à injecter 

un faible débit d'air dans la zone contaminée partiellement saturée pour favoriser la 

biodégradation en fournissant de l'oxygène aux micro-organismes. La ventilation forcée 

est semblable à la précédente technique à l'exception que l'air est injecté avec un plus 

grand débit. Cette méthode favorise l'évaporation des contaminants volatils pour ainsi les 

extraire sous forme de gaz et les acheminer vers la surface où ils sont traités. Cette 
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méthode favorise également la biodégradation en imposant une circulation d'oxygène 

dans le sol contaminé, mais ce n'est pas le but premier de la ventilation forcée. La 

biodégradation in situ des hydrocarbures, contrairement à la bioventilation, s'effectue 

dans la zone saturée et c'est l'eau contenant des nutriments et de l'oxygène qui est 

injectée. 

Le confinement est également une méthode appliquée aux LID mais cette technique est 

un moyen de contrôler la source et de limiter la propagation de la contamination. Il ne 

s'agit pas d'une méthode de décontamination. Cette méthode est inutilisable si l'aquifère 

ne possède pas de base imperméable. 

Il existe aussi d'autres méthodes qui sont encore en développement (Fountain, 1998). 

Parmi celles-ci, se retrouvent, le barbotage et le lavage de sol. La technique de barbotage 

consiste à injecter un grand débit d'air dans la zone saturée d'un sol. Une partie des 

contaminants dissous se volatilise pour ensuite être captée par un puits d'extraction de 

vapeur pour être traitée. Certains endroits sont moins accessibles que d'autres (ex. 

contamination sous bâtiment) et lorsque cette situation se produit, l'injection de solutions 

de lavage est une méthode envisageable. La solution de lavage composée d'alcool et/ou 

de tensioactif est introduite dans le sol par un puits d'injection et récupérée en aval par un 

puits d'extraction. Cette technique favorise la récupération des solvants chlorés car elle 

solubilise et/ou mobilise la contamination sous forme résiduelle et libre facilitant ainsi 

son extraction. La méthode de lavage de sol est présentement appliquée seulement sur de 

petites surfaces car elle est encore trop coûteuse à grande échelle. Les principes de cette 

technique seront analysés plus en détail tout au long de ce mémoire. 

1.2 Principes de l'écoulement multiphase immiscible 

La compréhension des principes de l'écoulement multiphase immiscible est essentielle 

pour procéder à la surveillance, à l'échantillonnage, au contrôle de la contamination et à 

la restauration des sites contaminés par des liquides immiscibles. Dans cette section, il 
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sera question de la répartition des fluides immiscibles dans les milieux poreux et de 

l'écoulement simultané des fluides immiscibles (Cohen et Mercer, 1993). 

1.2.1 Hydrostatique 

La tension interfaciale, la mouillabilité et la capillarité sont les facteurs qui contrôlent la 

distribution des liquides immiscibles dans les milieux poreux. La distribution à l'échelle 

des pores est influencée par la tension interfaciale qui existe entre deux fluides 

immiscibles. L'interface formée entre deux liquides résulte du déséquilibre des forces 

d'attraction entre les molécules différentes des deux fluides. 

La mouillabilité est l'affinité des deux fluides immiscibles en présence d'un solide. Celle­

ci dépend des propriétés chimiques des deux fluides, de la composition de la surface 

solide et des conditions de température et de pression. Lorsque deux fluides sont en 

contact avec un solide, il y a habituellement un fluide mouillant et un non mouillant. Le 

fluide mouillant est celui qui a le plus d'affinité avec le solide tandis que l'autre fluide est 

appelé non mouillant. Le fluide mouillant aura donc tendance à se distribuer à travers le 

solide et il se concentrera plus particulièrement dans les pores les plus fins et près des 

surfaces solides tandis que le fluide non mouillant est localisé au centre des pores. Les 

solvants organiques comme le TCE sont habituellement des fluides non mouillants tandis 

que l'eau est le fluide mouillant. Le TCE se distribue donc dans les grands pores tandis 

que l'eau englobe les solides et occupe les pores les plus petits. Lorsqu'un gaz est présent 

dans le milieu poreux, il se situera toujours au centre des pores parce que sa tension 

interfaciale par rapport aux surfaces solides est plus grande que celle de la majorité des 

liquides. 

La différence de pression entre le fluide mouillant et non mouillant est appelée la pression 

capillaire (Pc). La relation entre la pression capillaire et la saturation en eau (Sw) permet 

de tracer la courbe de drainage et d'imbibition et de déterminer la saturation résiduelle en 

TCE (Smw). Ces relations sont présentées à la Figure 1.1. La courbe de drainage est 

obtenue en appliquant une pression à un fluide non mouillant (TCE) pour qu'il déplace le 

fluide mouillant (eau) qui sature l'échantillon ou une colonne de sable par exemple. La 



7 

pression de déplacement (Pd) est la pression capillaire nécessaire à laquelle le fluide non 

mouillant peut commencer à déplacer le fluide mouillant. La pression capillaire de la 

courbe de drainage augmente jusqu'à atteindre un plateau qui correspond à la saturation 

irréductible ou la saturation en eau résiduelle (Srw). L'eau est ensuite injectée dans la 

colonne déplaçant ainsi l'huile. Les valeurs de pression obtenues de ce déplacement 

permettent d'obtenir la courbe d'imbibition. La courbe d'imbibition ne rejoint pas le 

début de la courbe de drainage car une certaine quantité de TCE est demeurée dans le 

milieu poreux ce qui s'appelle la saturation résiduelle en TCE (Smw). C'est cette méthode 

qui est appliquée lors des essais en colonne pour obtenir une saturation résiduelle en TCE. 

1 
1 
1 
1 
1 
1 Drainage 
1 / 
1 
1 

srw 1 
~ 

1 
1 
1 

Imbibition 

Srnw 

déplacement 
~--~------______ -L ____ ~ ~d Pression de 

o 100% 

Figure 1.1 - Courbes de drainage et d'imbibition (adapté de Cohen et Mercer, 1993) 

1.2.2 Hydrodynamique 

La distribution de la saturation en eau et en liquide immiscible dense dans le sol dépend 

de la capillarité. S'il est en quantité suffisante, le LID s'infiltre en phase libre jusqu'à la 

base de l'aquifère. La saturation en LID diminue graduellement à la surface de cette 

phase libre et forme la frange capillaire. Au-dessus de cette frange capillaire se trouve la 

saturation résiduelle en LID qui correspond à la zone d'infiltration de celui-ci dans 

l'aquifère. 
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La capacité d'un milieu à transmettre un fluide en même temps qu'un autre fluide est la 

perméabilité relative (kr). La Figure 1.2 présente la courbe de perméabilité relative à l'eau 

krw (fluide mouillant) et à l'huile kmw (fluide non mouillant) en fonction de la saturation 

en eau (Sw). La perméabilité relative à l'huile augmente avec la saturation en huile tandis 

que la perméabilité relative à l'eau augmente avec la saturation en eau. C'est-à-dire que 

plus il y a d'huile dans le sol, plus le milieu a la capacité de transmettre ce fluide. 

Toutefois, lorsque la saturation en huile diminue, la tortuosité de son cheminement 

augmente causant ainsi une diminution de la perméabilité relative à l'huile. Le même 

concept s'applique pour l'eau. 

1 

o Srw 

o 1 

Figure 1.2 - Perméabilité relative de l'eau et de l'huile en fonction de la saturation en eau 
(adapté de Cohen et Mercer, 1993) 

Le graphique montre aussi que la perméabilité relative à l'eau est inférieure à celle de 

l'huile. Ce fait est dû aux propriétés capillaires des milieux poreux. Lorsque deux fluides 

sont présents en même temps dans le sol, le fluide mouillant occupe les plus petits pores 

tandis que le fluide non mouillant occupe les grands pores. Le TCE occupant les pores les 

plus gros aura donc une perméabilité relative plus élevée. 

Lorsque le TCE s'infiltre dans un sol, une certaine quantité de ce fluide se retrouve piégé 

dans les pores sous la forme résiduelle par différents phénomènes de piégeage et la 
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remobilisation de ces globules est très complexe. L'enlèvement de cette saturation 

résiduelle est l'objectif de la méthode de lavage des sols. Il existe principalement deux 

mécanismes pour réduire la saturation résiduelle des liquides irnrniscibles. L'une des 

méthodes est de diminuer la tension interfaciale en utilisant des solutions tensioactives 

pour ainsi déplacer le TCE dans une phase distincte lors de l'écoulement. Ce dernier 

mécanisme déplace le fluide par mobilisation. Il est aussi possible de solubiliser le TCE 

pour mieux l'extraire. Il suffit de le transférer dans une autre phase mobile qui sera 

ensuite extraite. Ces mécanismes seront analysés plus en détail dans les chapitres 

suivants. 

1.3 Objectifs 

Le plus grand défi posé par la restauration des sites contaminés par les LID demeure la 

récupération de la phase résiduelle. Si cette contamination sous forme résiduelle est 

présente uniquement dans la zone non saturée, la décontamination pourra se faire par 

extraction de vapeur ou par bioventilation des sols et en traitant l'effluent gazeux généré. 

Toutefois, l'enlèvement de la contamination sous forme résiduelle dans la zone saturée 

pose un problème plus sérieux qui n'est pas résolu. L'objectif de ce projet de recherche 

est donc d'approfondir les connaissances entourant la technique de lavage de sol pour 

améliorer l'efficacité de récupération des liquides immiscibles denses en phase résiduelle 

dans les aquifères. C'est en développant des solutions de lavage et en analysant les 

différents mécanismes impliqués lors de la récupération du LID qu'il est possible 

d'atteindre cet objectif. Le TCE a été choisi comme LID modèle dans cette recherche. Les 

diagrammes de phases serviront à sélectionner les solutions de lavages et à prédire leur 

principal mécanisme de récupération du TCE. Les essais en colonne, quant à eux, 

serviront à classer les solutions selon leur efficacité et à vérifier les mécanismes de 

récupération du TCE associés à ces solutions. Cette recherche a aussi pour but de vérifier 

certaines observations émises par Falta (1998) concernant la concentration et la 

composition des solutions injectées dans des milieux poreux contaminés et leur position 

par rapport à la courbe de distribution critique dans les diagrammes de phases. 






































































































































































