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Analyses isotopiques de composes specifiques

caractériser les processus de I’AN
mettre en évidence la dégradation des polluants
quantifier la biodégradation in situ

déterminer I'origine des produits organiques
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Théorie et principe

Isotopes légers sont plus facilement mobilisés = liaisons
entre atomes légers sont plus rapidement dissociées

transition
A
N state CIHCI
g s | Semm—— a c
S ’ A(AGrs) -
@ ‘ L activation 12C préféré
- . préféré ! -
isot(i:ghlt ue enefgies Ea cs)r!tamlnant
polog résiduelle =
A(AG ’ i ~hi 13
el L.* 0 ke l enrichi en 13C
heavy isotopologue
reactant Q
(contaminant) Figure 1. Principle of isotope fractionation
> ) _
progress of reaction Processus de dégradation -

Elsner M. (2010, J. Environ. Monit.) enrichissement en isotopes lourds
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Théorie et principe

Evolution des rapports
isotopique =

fractionnement isotopique
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Figure 1. Principle of isotope fractionation
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Mancini et al. (2003, Appl. Env. Microbiol.)
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Processus de l‘atténuation naturelle

Processus de I’AN

Diminution de concentration;
a) Evaporation
b) Sorption
c) Dispersion

Dégradation:
d) Biotique
e) Abiotique/chimique

Simples processus de diminution de concentration ne modifient
pas les rapports isotopiques

Processus de biodégradation ou de transformation chimique
d’'une molécule entrainent un fractionnement isotopique
(enrichissement en isotopes lourds)
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Etat de I'art scientifique

Publications internationales:

- dégradation des composes organiques en microcosmes -

fractionnement isotopique (facteurs ¢)

- application et validation du concept sur sites contamines

Hydrocarbures chlorés aliphatiques (PCE, TCE, TCA... | |
Hydrocarbures aromatiques (BTEX - benzéne, toluéne... [T I |
Composés éthers-oxydes (MTBE, ETBE etc.) [N
Hydrocarbures aliphatiques saturés (CH4, n-alcanes) | |
Hydrocarbures polyaromatiques (HAP - naphtaléne etc.) | |
. CSIA -513C
Composés aromatiques chlorés (PCB, chlorobenzéne... [l (*815N)
Composés organiques azotés (TNT, atrazine,... ||
Composés organiques azotés * (TNT, atrazine,... [T
i i i i ) # Publications GC-C-IRMS
Composés carbonylés (acetaldéhyde, formaldéhyde,... []
0 20 40 60 80
w > Etude RECORD (201 1 ) @ Géosciences pour une Terre durable
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Le principe analytigue par couplage GC - IRMS

PTV-Injector
+ SPME -
desorption

Cryofocussing

Backflush

Reduction trap
oven

Conversion

Compound
1 2

GC separation

Combustion

CO, Reference

to gas
960°C
Helium
Open H
split
| e
Faraday cups %
1 2 1 2
Mass separation» /\ /\
VIV
00, C05 %005 %0y 1005005

Schéma analytiqgue GC-C-IRMS d’aprés Wiirfel et al. (Anal.Chem. 2009)

13C/12C
13C/12C Standard

o"C = (

Sample _1) X1000 [0/00]
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Etat de I'art — techniques de pré-concentration

Limite de détection des techniques d’injection diverses pour I’analyse de
613C des COV individuels (recalculés, en ug/L dans I’eau)

1.4

1650 145 : 0.63
9500 800 14.8 2.3
14000 1100 24.3 5

4300 470 11.3 1.5

4200 415 8 1.1

5500 400 8.2 1.4

6000 370 5.7 2.2

1050 90 1.9 0.3

1100 70 0.8 0.25

Purge-and-trap (P&T) Systémes analytiques: GC-C/TC-IRMS
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Retour d’expérience — exemple: solvants chlorés

Perchloroéthyléne AN
(PCE) ¥ > ;\\\/@‘
s, 0.2 — 0.6 mg/L &

A& -22.3% 75
._.-

EBERHARD KARLS ;
UNIVERSITAT

i.\ ol . - aa
. i ? TUBINGEN
2

)A 18- 3.2 mglL 6
WY 271 % iIORA

g ~ 4
Om 50 100 150 200 modifié d’aprés Blessing (2008)

-> Preuve qualitative d’une biodégradation
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Retour d’expérience — site 2 ATTENA

Ancienne cokerie

- goudrons d’houille

<+ BTEX

<+ PAH

< phenols

< ammonium

\/
0‘0

» suivi isotopique de composés

spécifiques
: > préléevements tout au long du
Extent of contamination plume panache
(geophysical map: Gourry et al., 2012) > analyses 8'3C et 8D des BTEX et

du naphtaléne

e
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Preuve qualitative de la biodégradation in situ

- la diminution de concentration de benzéne dans les piézométres en
aval de la source est accompagnée par un enrichissement isotopique

Benzéne
-24,0 -
-24,2 - Pz W
-24,4 - Pz 12
—_— 24,6 - A < Pz N sup
% -24,8 - PZ\N§ Pz N inf
™ -250 - ~
E Pz NW~_
"25,2 1 Pz S-
-25,4 - ~—
-25,6 - 9 Pz15
‘25,8 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Concentration [ug/L]

-> Preuve qualitative de biodégradation du benzéne dans I'aquiféere
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Benzéne R

%

-75.0

s00 | O ATTENASite2

-85.0

1

-80.0 -

i

8D [%o0]

-85.0

-100.0

]

1

-105.0

-110.0 | 1 1 ! | | I 1 1
-258 -256 -254 -252 -250 -248 -246 -244 -242 -240

613C [%o0]

reported € factors batch and microcosm studies taken from: \ D B
aerobic: Hunkeler et al. 2001; Fischer et al. 2008 I'R( ’ @ ron recucton

nitrate-reducing: Mancini et al. 2003; Mancini et al. 2008 i 4;”” ' .,
iron-reducing: Bergmann et al. 2011

sulfate-reducing: Mancini et al. 2003; Fischer et al. 2008+2009; Bergmann et al. 2011 @ e s iars st
methanogenic: Mancini et al. 2008 hrgm
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Quantification de la biodégradation sur ce site

- B [%] calculé a I'aide de I’équation de Rayleigh
(q'1) In f =1In ((Rdownstream / 1000+1) / (Rsource / 1000+1))

B[%]=(1-f)*100

100 -
T Biodégradation [%]
°';' a0 _ Facteurs de fractionnement benzéne
.% o _ Ecarbone: -2-9 %o (Max) and -3.6%o (min)
T Ehydrogene: =09 Yoo (Max) and -79%o (min)
= 60 - -
o
S  50- - valeurs reportées par Mancini et al. (2003),
-_g 40 - I Fischer et al. (2009), Bergmann et al. (2011) sous
o % é conditions sulfato- et ferro-réductrice
E 30 -
3 - é é
S 10-
o0& QO calculé sur la base de fract. isot. du carbone
0 58 100 150 200 A calculé sur la base du fract. isot. de I’hydrogéne

downstream distance from source well [m]
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Biodégradation du toluene — estimation guantitative

513C [%0] D [%o] I
24.4 135 La degra_\o_latlon dy tol.uene
en condition anaérobique
induit un fractionnement
"23.8 125 isotopique (5'3C et 8D)
-23.6 -113 v
-22.3 -
B [%] Toluéne
100 7 - 100
90 - - 90
80 - - 80
70 - 70
< %0 { { - 60
X
o 20 - 50
" a0 - 40
30 - i i 30
Ecarbone: ~2-0%0 (max) and -3.8%o (min) 20 - i L 50
Enydrogene: 98 %o (Max) and -87%o (min) 12 i x I (1)0

reporté par Vogt et al. (2008) 0 5.0 100 15|o 200

Distance from source well [m]

A,‘? : ® calculé sur la base de fract. isot. du carbone

calculé sur la base du fract. isot. de I’hydrogéne
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Biodégradation du naphtalene - qualitative

e

i
2 e-factors reported by
‘ft l ‘ Naphtalene Bergmann et al. (2011)
£.=-0.3 ec=-2 for naphthalene
Ey=-43 €s=-59  biodegradation under
-40.0 - i
,L?\ sulfate-reducing
B 450 4 conditions
50.0 -

-55.0 - +
-60.0 - ’—*ﬁ
T

6D [%0]

-65.0 -

]

70.0 - < Site 2
(fringe data not available)
-75.0 : : : :
-25.5 -25.0 -24.5 -24.0 235

613C [%o]

- Preuve qualitative de biodégradation du naphtaléne dans I'aquifére

- Absence des valeurs € appropriées a ce site ne permet pas I'estimation de B [%)]
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Signatures isotopiques -> origine des polluants?
-20
5"13C [%o]
-22 mBenzene
¢ Naphtalene
Q -24
A L SR :
3 -26
.g_
o -28
; 2
% -30 + i —~
-32
Signatures des sources a partir du charbon / ’ Signatures des sources a
! <€ - partir du pétrole @ Bssinnses puor s s skl
WA'HW brgm
5
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Réesumeée / conclusion

Objectif Avantages Inconvénients
Preuve rapide et Répartition des piézometres
Mise en indépendante (p.ex. en adaptee a la situation ?
evidence absence de meétabolites) de  Concentrations trop faibles;
d’'une la biodégradation des fractionnement isotopique
degradation polluants in situ significatif peut étre limité par
le nombre en carbone (<11)
|dentification de la voie de Nécessite la connaissance de
Quantification dégradation (613C et 6D), et valeur £ adaptée au site, un
de la estimation du taux de nombre adéquate et bon
dégradation dégradation B [%)] par le positionnement de

Différencier
sources /
I'origine d’'une
contamination

modele de Rayleigh

Rapports isotopiques
peuvent permettre de
differencier entre des
sources ou d’identifier

I'origine d’'une contamination

piézometres tout au long de
panache

Connaissance approfondie du
site contaminé, répartition des
piézometres par rapport aux
zones sources doit étre
optimale
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